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Resumo

Neste trabalho foi utilizada a técnica fotoactstica com célula aberta para
determinar a difusividade térmica de materiais odontoldgicos. Foram analisadas amostras
do cimento odontologico denominado CER (Cimento Endodontico Rapido) que foram
preparadas com diferentes concentragdes de emulsificante e dos tamanhos dos graos do p6
precursor. Para comparacao, foram realizadas medidas no cimento odontologico comercial
MTA e no cimento Portland utilizado na constru¢do civil. O valor do calor especifico foi
obtido por calorimetria de relaxagdo térmica, enquanto que o valor da densidade foi
determinado pelo principio de Arquimedes. Os resultados mostraram que a difusividade
térmica das amostras varia em fun¢do da concentragdo do emulsificante, provavelmente
em razdo do aumento do grau e da distribuicdo de porosidade das mesmas. A utilizacdo da
célula fotoacustica aberta mostrou-se mais uma vez eficiente para a determinagdo
quantitativa das propriedades térmicas de sistemas porosos, como ¢ o caso dos cimentos

para uso na odontologia.
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Abstract

In this work open photoacoustic cell technique was used to determine the thermal
diffusivity of odontological materials. Cement samples called as CER (fast hardening
cement) were analyzed as a function of emulsion concentration and particles sizes. For
comparison, measurements were also performed both in MTA and in common cement.
Complementary measurements of specific heat, via thermal relaxation calorimetry, and
mass density through Arquimedes principle were also performed. The results showed that
the thermal diffusivity of the samples increased with the emulsion concentration and
particles sizes variation, what may be associated with the increase of the sample’s
porosity. The use of the open photoacoustic cell was shown once again efficient for the
quantitative determination of the thermal properties of porous materials, such as the

cement used in the odontological area.
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Capitulo

Introducao

A pesquisa cientifica aliada ao desenvolvimento tecnoldgico caracteriza a
interligagdo evolutiva entre diversas areas e promove o alicerce para a melhoria da
qualidade de vida no mundo contemporaneo. O desenvolvimento de novos materiais
inteligentes ¢ sem divida uma das estratégias mais importantes para se delinear a
evolugdo tecnoldgica de um determinado setor da atividade humana. Entre os
materiais sintetizados para aplicagdes especiais, existe atualmente um grande
interesse nos sistemas biocompativeis que podem ser utilizados em implantes e/ou
restauragdes sem a ocorréncia de efeitos deletérios e a um custo nao elevado.

Os cimentos para uso em odontologia de interesse neste trabalho, sdo
materiais que além de exigirem especificacdes técnicas bem delimitadas e de
obrigatoriamente serem livres de contaminagdes ou de potencial para rejei¢ao
atestados via ensaios clinicos, demandam ainda conhecimentos sobre suas
propriedades fisicas e quimicas para que se possa melhorar a eficiéncia de
funcionalidade e praticidade de manipulagdo. O grau de porosidade e a
compatibilidade da formulagdo com a umidade bucal sdo sem duvida, fatores que
dificultam a avaliacdo das propriedades de transporte dos cimentos odontologicos,
sejam elas térmicas, elétricas ou de massa. Isto faz com que técnicas ndo
convencionais que permitam o estudo destas propriedades nestes sistemas sejam cada
vez mais empregadas com o intuito de fornecer informagdes para o processo de

otimizagdo ou mesmo de substituicdo dos materiais existentes.
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O material reparador amplamente utilizado na odontologia ¢ denominado
MTA, que vem da abreviatura do composto “Mineral Trioxide Aggregate”. O MTA
foi desenvolvido por Mahmoud Torabinejad, na Universidadede Loma Linda,
California, com o objetivo de ser utilizado em cirurgias parendoddnticas. O MTA s6
foi descrito pela primeira vez na literatura em 1993 !, sendo que seu uso clinico em
humanos s6 foi aprovado pela “U.S. Food and Drug Administration” em 1998 e foi
langado comercialmente em 1999 pela “Dentsply Tulsa Dental (O Klahoma - USA)”
com o nome de ProRoot MTA (a partir daqui sera referido apenas como MTA). No
entanto, ele ja é atualmente o principal material utilizado pelos dentistas. O MTA
comercial tem a forma de um pé cinzento ou branco além de ser arenoso servindo
como selador endodéntico .

O po é basicamente constituido por 6xidos minerais 1*!. Segundo Torabinejad,
os principais componentes presentes no MTA sdo os ions de calcio e de fosforo !,
que sdo também os principais componentes dos tecidos dentais, o que faz com que o
MTA tenha biocompatibilidade quando em contato com células e tecidos humanos.

Estudos anteriores demonstraram que o MTA apo6s estar endurecido no canal
dental, transforma-se em uma estrutura com fases de 6xido de calcio cristalino e de
fosfato de célcio amorfo, sendo que o Ultimo apresenta aparéncia granular. Em geral,
a fase cristalina tem composi¢ao média de 87% de calcio, 2,47% de silica e o restante
de oxigénio, enquanto que a estrutura amorfa contém 33% de calcio, 49% de fosfato,
2% de carbono, 3% de cloreto e 6% de silica ..

Este material apresenta alta alcalinidade, excelente selamento, capacidade
antimicrobiana, radiopacidade, resisténcia a compressao, além da biocompatibilidade
ja mencionada M Além disso, a presenca de hidroxido de calcio no MTA
hidratado favorece a formagdo de tecido mineralizado quando em contato com
fluidos teciduais. A Figura 1.1 mostra o tratamento dentario de um paciente de
aproximadamente 3 anos de idade. Foi feita uma cirurgia chamada pulpotomia na
qual ha a utilizacdo do MTA. Apds a inser¢do do MTA no dente, € necessario o
revestimento com outro tipo de material selante, em geral uma resina, para evitar o

contato entre a parte interna e a externa do dente.
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Figura 1.1: A esquerda, o aspecto do MTA no interior do dente imediatamente ap6s a aplicagio.
A direita, o dente revestido com outro material selante evitando exposi¢do (61,

Uma das limitagoes enfrentadas pelos clinicos na utilizagdo do MTA ¢ sua
consisténcia pastosa para manipulacdo e seu tempo de presa ser muito prolongado,
aproximadamente 2h e 30 min. No Brasil foi langado recentemente pela empresa
“Angelus Solugdes Odontoldgicas (Londrina - PR)” um cimento similar ao ProRoot
MTA, chamado MTA - Angelus que possui um tempo de presa da ordem de
15min'”. Um outro aspecto, nio menos importante, dos atuais cimentos comerciais ¢
o alto custo para a populagio *. Esses sdo alguns dos fatores que tém motivado a
procura por novas formula¢des para os cimentos dentdrios, como ¢ o caso das
amostras do cimento CER (Cimento Endodontico Rapido), que serdo estudadas neste
trabalho. Este cimento foi desenvolvido no grupo de Vidros e Ceramicas do
Departamento de Fisica e Quimica da UNESP — Campus de Ilha Solteira. Estudos
anteriores mostraram que seu tempo de presa foi reduzido para aproximadamente
sete minutos ).

Conforme mencionado, para se determinar propriedades fisicas e quimicas
desses materiais € necessario considerar sua natureza porosa. As propriedades de
transporte térmico, por exemplo, dependem do grau de compactacdo, tamanho dos
poros, contato entre eles, além das reagdes quimicas ocorridas durante a formacao do
material. A presenca de ar no interior da amostra ¢ ainda um grande limitador porque
faz com que estas propriedades sejam dependentes da forma, tamanho e distribui¢ao
dos poros.

A necessidade de se considerar a influéncia do ar nos poros pode ser
entendida se utilizarmos a difusividade térmica (o) da amostra como parametro. A
difusividade térmica do ar é 0,2 cm’/s, enquanto que para um material cerAmico

como o cimento, este valor é da ordem de 107 cm?s, duas ordens de grandeza
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menor. A determinagdo das propriedades térmicas destes cimentos de forma
quantitativa pode entdo permitir a realizagdo da correlacdo entre as propriedades de
transporte térmico com a estrutura da amostra, que poderia auxiliar na otimizagdo da
formulagdo em termos das aplica¢des na odontologia.

Nos ultimos anos os métodos fototérmicos, como a técnica fotoacustica de
célula aberta, tém sido empregados com sucesso para a determinagdo da difusividade

térmica de sistemas porosos !”

. Estes métodos sdo baseados nos processos de
conversdao da luz absorvida em calor na amostra e podem ser arranjados a partir de
diferentes geometrias para o aparato experimental permitindo facil manuseio das
amostras a serem estudadas.

Portanto, considerando a importancia do conhecimento das propriedades de
transporte térmico em materiais para uso em odontologia e a habilidade da técnica
fotoacustica de célula aberta na medida de difusividade térmica de materiais porosos,
a hipotese deste trabalho ¢ que a medida deste parametro em fung¢do do processo de
preparagdo das amostras, via fotoacustica, poderd contribuir para a otimizag¢ao das

propriedades dos cimentos CER desenvolvidos em termos de sua utilizagdo na

odontologia.
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Objetivos

O objetivo principal deste trabalho ¢ utilizar a técnica Fotoacustica de Célula
Aberta, a partir de agora denominada de OPC (Open Photoacoustic Cell), para
determinar a difusividade térmica do cimento odontolégico CER (Cimento
Endodontico Rapido), desenvolvido pelo grupo de Vidros e Ceramicas do
Departamento de Fisica e Quimica da UNESP — Campus de Ilha Solteira. As
medidas serdo realizadas em funcao das diferentes granulagdes do po precursor e da
concentracao do gel emulsificante. Para efeito de comparagao, serdo ainda realizadas
medidas no cimento odontolégico comercial MTA-Angelus e no cimento comercial
(Portland). Serdo também realizadas medidas complementares para a determinagao
da densidade, via principio de Arquimedes, e do calor especifico, a partir da

calorimetria de relaxagdo térmica.
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Capitulo

Consideracoes Gerais

3.1 Cimento comercial

O cimento é um péd fino com propriedades aglomerantes, aglutinantes ou
ligantes que endurece sob agdo da agua. O primeiro cimento comercial foi criado por
um construtor inglés, Joseph Aspdin, que o patenteou em 1824 ', Naquela época
eram comuns na Inglaterra construgdes feitas com pedra da ilha de Portland, situada
no sul do pais. O resultado da invengado era semelhante a cor e a dureza da referida
pedra de Portland, fazendo com que Joseph registrasse esse nome em sua patente,
originando assim o nome cimento Portland.

Com a evolucdo dos conhecimentos técnicos sobre o assunto, foram
desenvolvidos novos tipos de cimento a partir de formulagdes distintas. Cada tipo de
cimento tem propriedades diferentes, especialmente em relacdo a resisténcia,
durabilidade e custo de produgdo ',

Todos os cimentos sdo obtidos a partir do clinquer e de adigdes de compostos.
O clinquer ¢ obtido em fornos giratdrios em temperaturas da ordem de 1450°C. A
matéria prima para obtengdo do clinquer ¢ composta basicamente por calcario e
argilas moidas, sendo que seu processo térmico induz reagdes quimicas que apos a
realizacdo do choque térmico originam o clinquer. Os esferdides endurecidos entdo
obtidos sao moidos resultando no p6 de clinquer.

O clinquer em pdé tem a propriedade de induzir reacdo quimica quando

misturado a 4gua. Como conseqiiéncia obtém-se um material pastoso que endurece



Capitulo 3 — CONSIDERAGOES GERAIS 15

adquirindo resisténcia e durabilidade sendo essa a caracteristica que faz dele um

ligante hidraulico extremamente resistente.

3.1.1 Processo de fabricagdo do cimento

As adicOes de diferentes matérias-primas ao clinquer ainda no processo de
moagem proporcionam cada tipo de cimento disponivel no mercado. Os tipos mais
comuns de cimento sdo compostos por adigdes de escorias de alto-forno, materiais
pozolanicos e os materiais carbonaticos !,

Além disso, o gesso sempre ¢ acrescentado ao p6 de clinquer
independentemente do tipo de adicao feita. Sua fungdo basica é controlar o tempo de
presa, isto ¢, ele retarda o processo de endurecimento do clinquer moido quando em
contato com agua. A auséncia do gesso nessa mistura a endureceria quase que
instantaneamente, de tal forma que inviabilizaria seu uso em obras. A quantidade
adicionada ¢ pequena, em geral 3% de gesso para 97% de clinquer em massa. A

Figura 3.1 mostra o aspecto fisico do clinquer antes e depois de algumas misturas

com suas respectivas denominagdes.

Escoria de
alto forno

>

Materiais
Pozolanicos

—

Materiais
carbonaticos

Figura 3.1: Aspecto fisico do clinquer antes e depois da mistura com as adi¢des de escoria,
pozolana e materiais carbonaticos "%,
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3.2 MTA

O MTA ¢ atualmente o cimento mais utilizado na odontologia como material
retrobturador. Estudos comprovam a similaridade de composi¢cdo entre o cimento
Portland e 0 MTA '"*! exceto pelo 6xido de bismuto que estd presente apenas no
MTA. O MTA-Angelus (patenteado no Brasil) ¢ feito com o clinquer do cimento
Portland adicionando-se o 6xido de bismuto em sua composi¢ao na propor¢ao de 80

161" A auséncia de sulfato de calcio em sua composicio

e de 20%, respectivamente
faz com que seu tempo de presa seja bem menor, cerca de 15 min, em relagdo ao do
MTA que ¢ cerca de 2h e 30min.

Segundo o fabricante do cimento MTA - Angelus, os principais componentes
do cimento cinza sdo: Silicato tricalcio, silicato de calcio, aluminato tricalcio,
ferroaluminato tricalcio, sulfato de calcio (gesso) ¢ 6xido de bismuto para dar a
radiopacidade. O cimento branco apenas ndo possui o ferroaluminato. Ambas as
formulas possuem 75% de clinquer, 20% de 6xido de bismuto e 5% de gesso em
peso 4,

A Tabela 3.1 mostra os principais componentes do MTA-Angelus descritos

em sua embalagem.

Tabela 3.1: Componentes do MTA-Angelus 7.

Componentes
Si0,
K,O
NaZO
F6203
SO;
CaO
Bi,03
MgO
Silica cristalina
Oxido de calcio
Sulfato de potassio
Sulfato de sodio

A preparagdo dos cimentos MTA ¢ MTA — Angelus obedecem ao protocolo
de mistura com agua destilada na proporcio de 3:1 "*1. Apds a mistura o cimento é

homogeneizado para em seguida ser aplicado pelo clinico dentro do canal dental. A
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Figura 3.2 mostra o aspecto do MTA — Angelus antes e depois do manuseio com

agua destilada.

Figura 3.2: Manuseio do MTA-Angelus, uma das marcas encontradas no mercado brasileiro. Pa
dosadora, propor¢ao liquido/pé (a esquerda), mistura manipulada pronta para aplicagdo (ao
meio) e o instrumento utilizado na introdugio do material no canal dental, a direita 1%,

O pH inicial dos dois cimentos ¢ de 10,2 sendo que, trés horas apo6s a mistura
pode aumentar para aproximadamente 12,5. Este pH ¢ semelhante ao do hidréxido de
calcio, sendo esse um material alcalino (pH~13), e que possui um peso molecular de
74,08 g/mol e pouca solubilidade. Entre as caracteristicas do hidroxido de calcio esta
sua facilidade para dissociacdo idnica formando ions de calcio e hidroxila. Isto
explica as propriedades bioldgicas e antimicrobianas deste composto, pois os ions
formados atuam sobre os tecidos e bactérias presentes no organismo humano .
Portanto, o hidroxido de calcio ¢ um componente importante nas composi¢des dos
seladores endoddnticos.

Em relagdo a sua resisténcia mecanica, o ProRoot MTA ao ser hidratado
forma um gel coloidal que se solidifica em menos de trés horas formando uma
estrutura dura e resistente. As caracteristicas desse agregado dependem do tamanho
das particulas, da propor¢ao liquido/p6 utilizada, da temperatura e da presenca de
agua.

Entre as vantagens importantes desse material pode-se destacar ainda o fato
de poder ser utilizado em regides imidas como é o caso da boca humana *°. Na
verdade, ao reagir com agua o cimento endurece, o que significa ser um material
adequado para uso bucal.

O MTA também ¢ um excelente selador, sendo que essa propriedade
provavelmente deve-se a sua natureza hidrofilica, e ainda a caracteristica de

apresentar uma ligeira expansdo ao entrar em contato com agua *'. Experimentos
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mostraram que, ao entrar em contado com ferimentos contendo sangue humano, o
MTA demonstrou excelente habilidade seladora .

Uma das vantagens mais importantes constatadas nos estudos feitos com o
MTA foi sua resisténcia a dissolug@o e seu efetivo controle de infiltracdo, ou seja,
quando inserido na cavidade dental, endurece e nao se dissolve novamente com a

umidade e também ndo apresenta infiltragio nem mesmo de bactérias *.

3.3 CER

O cimento experimental CER ¢ constituido por clinquer e um gel contendo
agua, sulfato de bario e uma emulsdo que tem a fungdo de dar a mistura uma
consisténcia de “massa de vidraceiro”, sendo que o sulfato de bario serve para dar a
radiopacidade ao cimento curado.

Estudos anteriores ) demonstram que 0 MTA — Angelus possui a capacidade
de liberar ions hidroxila e calcio, sendo que o cimento CER possui essa mesma
caracteristica quando em contato com a solugdo aquosa. Esta propriedade ¢
importante para desencadear mecanismos de formacdo de tecido mineralizado

quando o material estiver em contato com fluidos teciduais.
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Capitulo

Técnica fotoacustica

4.1 Historico do efeito fotoacustico

Em 1880, o escocés e inventor do telefone Alexander Graham Bell descobriu
o efeito fotoacustico na mesma montagem experimental em que testava seu fotofone.
O referido efeito foi observado a partir da incidéncia de luz solar, modulada por sua
propria voz, em um solido que tinha a forma de um diafragma e que estava em

contato com um tubo. Ele observou que o entdo fotofone produzia um som audivel.

[22]

A Figura 4.1 mostra uma das fotos da época

Figura 4.1: Foto do experimento do efeito fotoacustico de Alexander Graham Bell ).

Posteriormente, Graham Bell estudou o efeito fotoacustico em liquidos e em
gases. Ele observou que os efeitos sonoros induzidos dependiam da natureza das

substancias expostas a radiagdo e ainda do respectivo comprimento de onda

[24

absorvido pelo corpo . Em outras palavras, ele estabeleceu na época que a
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intensidade do sinal fotoacustico dependia do coeficiente de absorcdo Optica da
amostra.

Sabia-se no século XIX que o aquecimento de um gas via absor¢ao de luz
numa camara fechada gerava mudancas de pressdo e de volume. A partir deste
conceito, Lord Rayleigh ! afirmou em 1881 que “a fonte primeira do sinal
fotoactistico em discos finos e flexiveis ¢ dada por sua vibragdo mecénica como
conseqiiéncia do aquecimento desigual gerado ao ser iluminado periodicamente”.

Graham Bell verificou que quando a luz modulada era incidida em uma
amostra porosa, suas particulas se expandiam provocando um ciclo de expulsao e
absorcao do ar nesses poros. Rayleigh e Graham Bell foram contestados por Preece

(261 que apos suas experiéncias sugeriu a contragdo e a expansdo do gas dentro da

célula fotoactstica como sendo as causadoras do efeito. Além disso, Mercadier "
prop0Os que o aquecimento periddico fazia vibrar a camada de gas em contato com a
amostra. Esses sdo os dois processos que mais se aproximam dos mecanismos de
geracao do efeito fotoactstico como ele ¢ entendido atualmente.

Ao utilizar o proprio ouvido como sistema de detec¢do, em razdo da
inexisténcia de detectores, ndo era possivel obter dados quantitativos a partir do
arranjo experimental de Graham Bell, o que fez do efeito naquele momento apenas
uma curiosidade.

Com a invencdo do microfone, a pesquisa envolvendo o efeito fotoacustico
foi entdo retomada, inicialmente no estudo de gases. No entanto, somente na década
de 70 do século passado é que, com a melhoria dos microfones € com a descrigao
tedrica do efeito fotoacustico em soélidos, o efeito passou a ser muito utilizado na
pesquisa cientifica como uma ferramenta importante para a determinagdo das

propriedades Opticas e térmicas de materiais.

[28 [29] [30

Parker | Rosencwaig e Gersho % propuseram um modelo padrio de
célula fotoacustica para amostras s6lidas que permitiu o desenvolvimento de toda a
teoria que descreve o fenomeno. Em seus experimentos, eles demonstraram que o
responsavel pelo surgimento do sinal fotoactstico era o fluxo periddico de calor
entre a superficie da amostra e o gas contido na célula fotoacustica, tratando-se
portanto, de um efeito fototérmico. Assim, a técnica passou a ser empregada nas

mais diversas aplicagdes "
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4.2 Geracao do sinal fotoacustico

O efeito fotoactstico ¢ gerado a partir do processo de absorcao optica de uma
amostra inserida em uma célula fechada contendo gas. Essa amostra quando converte
a energia absorvida em calor, gera uma variagdo de temperatura no interior da célula
resultando em uma variacdo de pressdo no gas em contato com a amostra. Ao se
utilizar excitagdo modulada, este processo resulta na geracdo do sinal fotoacustico.
Trata-se entdo, de um processo de interagdo em que as propriedades Opticas e
térmicas da amostra definem a natureza do sinal fotoacustico gerado. Portanto, antes
de apresentar os detalhes sobre a geracdo do sinal fotoacustico, serdo discutidos os
comportamentos Optico e térmico da amostra.

A medida que penetra na amostra o feixe de luz tem sua intensidade
diminuida. Essa reducdo na intensidade do feixe obedece a lei exponencial de Beer.
A distancia de penetragdo do feixe na amostra até que sua intensidade inicial se
reduza ao valor de 1/e caracteriza a “absor¢do Optica do material”. O parametro lg
estd relacionado com a absorcao Optica da amostra e ¢ denominado “comprimento de
absor¢do optica”. Sua defini¢do ¢ dada por: 1g=1/B, em que B ¢ o coeficiente de
absorcao Optica. A Figura 4.2 mostra as trés classificagdes que uma dada amostra

pode receber em termos de sua absor¢do optica e de sua espessura ;.

Luz incidente

44>

Amoztra opaca
[

’ » ; -- Amostra abzorvedora

I i
T

LJ
0 I,

[ Yot

o ]

.
>
X

Figura 4.2: Classificagio do comportamento dptico das amostras **,
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Uma vez classificada a amostra em termos do comprimento de absor¢do
optica, € necessario estabelecer como o calor gerado pode contribuir para o aumento
de pressdo na célula, ou seja, para a geragdo do sinal fotoacustico. Atualmente, sabe-
se que o sinal fotoacustico pode ser gerado por pelo menos quatro mecanismos

[31]032]

principais, sendo eles: difusdo térmica , expansao térmica, efeito termoelastico

e efeito fotobarico.

Difuséo térmica:
Neste mecanismo o calor periddico local produzido na amostra pela
incidéncia de uma radiagdo modulada se difunde através do material gerando uma

31 conforme ilustra

onda térmica que se propaga até atingir a interface amostra-gas =
a Figura 4.3 . Ha entdo o aquecimento de uma fina camada de gas em contato com a
amostra que passa a se expandir e a se contrair periodicamente como um pistdo
vibratorio gerando uma onda de pressdo no interior da cimara fechada P*. A
variacao de pressao ¢ detectada por um microfone acoplado ao sistema, resultando no

sinal fotoacustico. Este processo ¢ denominado pistdo simples.

Luz modulada

Figura 4.3: Difusao térmica.
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Expanséo térmica:

A expansio térmica foi estudada por McDonald e Wetzel *** Neste estudo
eles investigaram amostras de espessuras grandes e com baixo coeficiente de
absorcao oOptica. Neste tipo de mecanismo, o aquecimento causado pela incidéncia de
luz modulada faz com que a propria amostra inicie um processo periddico de
contragdo e expansao, conforme ilustra a Figura 4.4, dando origem a variacdo de
pressao no gas. Neste caso, o sinal gerado depende da temperatura média que a
energia incidente induz ao longo da amostra e ndo da camada fronteirica, como

ocorre no mecanismo de difusdo térmica.

Luz modulada

11

Figura 4.4: Expansao térmica.

Flexdo termoelastica:

Este tipo de mecanismo esta presente em amostras cuja absor¢do de radiagao
modulada gera um gradiente de temperatura perpendicular a seu plano. A absor¢ao
de radiacdo ¢ maior na superficie uma vez que a intensidade da radiacdo decresce
exponencialmente com a profundidade de penetracdo no material. Ha entdo um
gradiente de temperatura que faz com que planos situados em profundidades
diferentes sofram dilatacdes térmicas diferentes. Estando as bordas da amostra fixas,
sua superficie ird flexionar periodicamente gerando uma onda de pressdo no gas,
conforme mostra a Figura 4.5. Este mecanismo pode ainda ser gerado em amostras
opacas dependendo do regime de freqii€ncia utilizado, da espessura da amostra e se a

mesma estiver com as bordas fixas.
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Luz modulada

111

- =~

Figura 4.5: Flexdo termoelastica.

Efeito fotobarico:

Este efeito foi estudado por Korpium e Biichner *® e refere-se a variacgio
adicional do sinal fotoactstico induzida pelo volume de gés residual gerado no
interior da célula fotoacustica por amostras fotoquimicamente ativas, ou seja, com
trocas gasosas entre a amostra e o gas da célula fotoacustica. O principal estudo em
que este mecanismo esta presente ¢ a avaliagdo “in vivo” da atividade fotossintética

de plantas.

4.3 Modelo RG para a difuséo térmica

O modelo de difusdo térmica para descrever quantitativamente o efeito
fotoacustico em amostras solidas (Sinal Fotoacustico - PA) foi proposto por
Rosenwaig e Gersho (RG) em 1976 B%. As grandezas consideradas no efeito
fotoacustico podem ser classificadas em térmicas, Opticas e geométricas, constituindo

a base da teoria. A Figura 4.6 mostra um esquema unidimensional da célula

fotoacustica.
Microfone gy
Radiacéo g g
- - - 2 Gas g Amostra Suporte
® (Ar) i
5 &
s 27 10 T T+

Figura 4.6:Esquema da célula fotoacustica de RG, 1976 1%/,
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Essa célula fotoacustica ¢ projetada de modo a permitir que uma amostra
possa ser inserida em seu interior. Ela possui uma camara fechada contendo gés,
geralmente o ar, uma janela de vedacao transparente por onde se incide um feixe de
luz modulada e um microfone para detectar as conseqiientes flutuagdes de pressao no
gas resultante do processo de modulagao da luz incidente na amostra.

No modelo de difusdo proposto por Rosenwaig e Gersho, assume-se que o gas
e o suporte da amostra ndo absorvam a luz. Para facilitar o entendimento das

equacdes, serdo definidos alguns pardmetros fisicos conforme mostra a Tabela 4.1.

[1343]

Tabela 4.1:Parametros fisicos. Em que o “i” ¢ o meio considerado: amostra (s), suporte (b) e gas
(e "

Grandezas Denominagao Unidade

Geométricas

I Comprimento da amostra cm

I, Comprimento do suporte cm

1, Comprimento do gés cm
Fisicas

k; Condutividade térmica W/ecmK

Pi Densidade de massa g/ cm’

G Calor especifico J/gK

o; =ki/ p; C; Difusividade térmica cem’ /s

a=(0/20)? Coeficiente de difusdo térmica cm’!

w=1/a Comprimento de difusdo térmica cm

G = (11)) a Coeficiente complexo de difusdo térmica cm’!

B Coeficiente de absor¢do optica cm’

=1/ Comprimento de absor¢do optica cm

e Coeficiente de expansdo térmica pstrain /°C

De acordo com o modelo de RG a flutuagdo de pressdo dentro da camara ¢
determinada pela distribui¢do de temperatura no sistema gas-amostra-suporte.
Assume-se ainda uma radiacdo modulada com forma senoidal e com freqiiéncia

angular o = 2nf. A intensidade incidente na amostra ¢ dada por:

I(t) =1, (4.1)
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Sendo que I ¢ a intensidade de luz incidente *. A absorc¢do da luz incidente

pela amostra ¢ dada pela Lei de Beer:
I(x,t)=1(t)e” (4.2)
Rosencwaig e Gersho resolveram a equagdo de difusdo térmica para os trés

meios descritos na Figura 4.6. A equagdo de difusdo térmica para o caso

unidimensional pode ser escrita como:

STt 1 aT(xb)
ox?

+ F(xt) =0 (4.3)

Trata-se de uma equacdo diferencial de primeira ordem no tempo, sendo que

f(x,t)=(1/k )(J/2 x) 1(x,t) representa o termo da fonte de calor. O sistema de

equacdes diferenciais acopladas para cada meio ¢ escrito de tal forma que:

2:
J ;so;,t) 1T ;(T’t) _ % l7e " (1+cosat) =0 0<x<I (amostra)(4.4)
X a

S

ST, 01 AT
ox* a. Ot

g

I, <x<0 (gis) (4.5)

O T,(x0) 1 JT (%) 0
o X’ a, Ot

I, <x<I +1, (suporte)(4.6)

Nas Equagdes (4.5) e (4.6) ndo ¢ utilizado o termo f(x,t), pois 0 modelo de
RG considera que ndo ha absor¢do da radiacdo incidente pelo gas nem pelo suporte.
O resultado obtido para a distribui¢do média de temperatura modulada no gas “T,” é

descrito pela Equacao (4.7).

T,(x,t) = 6(x)e" 4.7)
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As condi¢des de contorno de Rosenwaicg-Gersho para a continuidade do

fluxo de calor e temperatura na interface amostra-gas sdo:

T, =T, (temperatura) (4.8)
d d
k,—T,=kK,—T, (fluxo de calor) (4.9)
dx dx

Sendo m e n meios adjacentes. Aplicando as condi¢des de contorno, a

temperatura na superficie da amostra na interface amostra-gas ¢ dada por:

AR (r-1)(b+1)e” —(r+1)(b—1)e +2(b—r)e*
0 2%, (4 —03)[ (g+1)(b+1)e™ —(g-1)(b-1)e! J (4.10)

Em que 6(0) ¢ a temperatura na superficie da amostra ¢ os pardmetros de
acoplamento sdo definidos por: b=k,a,/k.a,, g =k,a,/ka, e r=(1-i)4/2a,.

Visto que a principal fonte do sinal fotoacustico € a transferéncia periodica de
calor do so6lido para o géas (em x=0), a temperatura ao longo da coluna de gas oscila
no tempo e depende da distancia a interface amostra-gas. Este processo periodico de

difusdo produz uma variagao também periodica da temperatura dada pela solucao da

Equagao (4.7).
T,(x,t)= 0(0)e "' (4.11)

A temperatura no gas atenua-se rapidamente a medida que se aumenta a
distancia da superficie da amostra, ou seja, a espessura térmica do gas que contribui
para a geracdo do sinal PA ¢é 2mp,. Assumindo que a coluna de gis na camara
responde as agdes do pistdo de forma adiabdtica, a pressdo exercida pela onda
acustica dentro da célula devido ao movimento peridodico do pistdo é calculada a

partir da lei do gés adiabatico. O resultado ¢ dado por:

YIOR
5p = R0(0) i (4.12)
IgagT0
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Sendo que o sinal fotoactstico ¢ a parte ndo temporal de dP. Com P, e T,
sendo a pressdo e a temperatura iniciais, respectivamente. O parametroy=C, / C, ¢
a razdo entre os calores especificos a pressdo e a volume constantes e 0(0) ¢ dada
pela Equagdo (4.10).

A Equagdo (4.12) pode ser simplificada a partir de casos limites de acordo
com a opacidade térmica e optica da amostra *°. A Tabela 4.2 descreve os casos

especiais do sinal PA para melhor entendimento do modelo de Rosencwaig-Gersho.

Tabela 4.2: Casos especiais do Sinal (S;) PA para o modelo de Rosencwaig-Gersho '\

TERMICAMENTE GROSSO TERMICAMENTE FINO
1, > pu, 1, < p
transparente opaco transparente opaco
lg >>1>> g | L>>lp>>ps l>>pe>>1p le<<lp<<ps | Li<<pe<<lp lp<<ly<<p

|
_____ M_____ }]__I_____
I I I I_P_ I I

& iE -
1

YR R A I
LUuZ LUZ LUZ LuZ LUZ LUz
_=SoloBug (1 = Sl ; _ ZSoloBlsy ; _ Syltty
Sf = 4\/§k5w1/2 (1+|) S zﬁksa)uz ' S Zﬁkba)m | Sy 2\/§kb(01/2 !
Sy i S S S

Uma amostra ¢ considerada termicamente grossa quando sua espessura 1g>>
L, ou seja, Iy > 2w, de tal maneira que as propriedades térmicas do suporte nao
interferem no sinal fotoactstico. Ja para uma amostra termicamente fina, l; << g, a
atenuacgdo da oscila¢do térmica ¢ desprezivel para o calor gerado em qualquer ponto

na amostra. Desta forma ¢ possivel escolher a regido de espessura térmica pela faixa
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de freqiiéncia ou pela espessura da amostra uma vez que a freqiiéncia de corte, fc,
(definida mais adiante) esta relacionada com esta grandeza.

Especificando o mecanismo de gera¢ao do sinal € possivel ajustar parametros
nas funcdes do sinal ou da fase e obter grandezas fisicas do material como

difusividade térmica, coeficiente de absor¢do optica, tempo de relaxacao, etc.
Definindo u, =(2¢,/ a))% com o=2nf em que f ¢ a freqiiéncia de modulagdo

da radia¢do incidente, tem-se o parametro o, que ¢ a constante de difusdo
denominada difusividade térmica do material. Desta equagdo, nota-se que uma
amostra pode passar de termicamente fina para termicamente grossa apenas
aumentando-se a freqiiéncia de modulacao f da luz. Denomina-se freqii€ncia de corte
fc ¥ a freqiiéncia na qual ocorre essa transi¢do. Pela analise do sinal S; respectivo
para cada condi¢do Optica na Tabela 4.2, pode-se obter um grafico ilustrativo da
dependéncia termicamente fina e grossa para amostras opticamente opacas e

transparentes como mostra a Figura 4.7.

Amostra transparente Amostra opaca

St 13}

3} 131

E 3 f-a/z . E L \f_al2
®© ©

ST 1.£

%] CO:-

TF | TG 1 TG
Freqliéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 4.7: Simulag@o da dependéncia do sinal fotoacustico em relagéo a freqiiéncia usando a
geometria de RG ). (TF = Termicamente fino; TG = Termicamente grosso).

Na Figura 4.7 nota-se duas inclina¢des diferentes. Essa transicao ¢ a definicao

da freqiiéncia de corte dada por:

f=5% (4.13)
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Ao aumentar a freqliéncia de modulagdo, o sinal fotoactstico ¢ gerado em
camadas cada vez mais superficiais permitindo que se efetue um perfil de
profundidade no material a partir da analise, por exemplo, de uma dada amostra com

duas camadas, como mostra a Figura 4.8.

A
(;3)

0 <M< m3

Figura 4.8: Perfil de profundidade com camadas superficiais na amostra.

Em outras palavras, quanto maior a freqiiéncia de modulac¢do da luz incidida
na amostra para excitagdo, menor sera a espessura de prova que gerara o sinal
fotoacustico. Ao contrario, se a freqiiéncia de modulagdo da luz for baixa, o sinal

serd gerado por uma espessura de prova maior na amostra.

4.3.1 Célula fotoacustica aberta (OPC)

Nessa técnica o sinal fotoactstico ¢ detectado por um microfone de eletreto de

%1 sendo que uma de suas principais

volume minimo proposto por da Silva
vantagens esta no baixo custo do microfone.

A amostra a ser analisada (material absorvedor) ¢ fixada diretamente sobre
um microfone comercial de eletreto formando a célula fotoacustica *'). A Figura 4.9

mostra o esquema da célula fotoacustica (OPC).



Capitulo 4 — TECNICA FOTOACUSTICA 31

i <4— Luz Modulada
Amostra

]

Camara de Ar

Microfone de Eletreto

Figura 4.9: Esquema da célula fotoacustica aberta (OPC) ',

A luz modulada pode ser tanto um laser de He-Ne como também uma

lampada de tungsténio entre outras fontes de radiagio **!

, uma vez que esta técnica ¢
baseada na absorcao superficial da luz na condi¢do em que o coeficiente de absor¢ao
optica ¢ representado por uma fun¢do delta denominada Bs. Como conseqiiéncia, o
sinal PA ¢ induzido pelo calor gerado na superficie da amostra que, ou se propaga
através da mesma até atingir e aquecer o gas via mecanismo de difusdo térmica, ou
induz flexao termoelastica em razao das bordas estarem presas no suporte.

O modelo tedrico para o mecanismo de difusdo térmica para esta célula aberta
¢ o mesmo descrito por Rosencwaig-Gersho para a determinac¢do de flutuacdes
periddicas de pressao na célula fotoacustica, podendo ser mais uma vez resolvido por
equacdes de difusdo térmica acopladas.

Sendo assim, a expressao geral para o sinal fotoactstico no modelo RG na
configuragdo de iluminagdo traseira em que a absor¢do ocorre na superficie da

amostra, ¢ a parte ndo temporal da expressdo da variacao de pressdo 6P induzida pelo

processo de excitagdo, como segue:

1/2 ei(w‘*%)

— 7P0|0(asag)
27l Tk senh(oll)

(4.14)

Para uma amostra termicamente fina (TF) z, >>1_, a equagao se reduz a:

7Rl (a,) " a, (-2
T Qry T Lk

0°'g's''s

(4.15)
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f -3/2

Isto implica que a amplitude do sinal fotoacustico varia com quando a

freqiiéncia de modulagdo aumenta. Para o caso termicamente grosso (TG) pu,<<l, a

amplitude de oscilagdo da temperatura na interface amostra-gas se reduz a equagao:

5P =

Pl (a.a b2 12 i(u—ﬁ—soz5
rhlea,) 7 4{’”} R (4.16)

AT | k_f o

0'g''s S

Para a amostra termicamente grossa, a amplitude do sinal fotoacustico (S) que

decresce exponencialmente com f'? é dada por:

S= éexp(—b\/r) (4.17)
Sendo que:
2
b |7 (4.18)
a

A difusividade térmica oy pode ser obtida por meio do ajuste do sinal
fotoacustico para se obter o coeficiente b. Assim, com a espessura da amostra a

Equacao (4.18) pode ser utilizada para o calculo da difusividade térmica.

4.3.2 Contribuicéo termoelastica

Conforme descrito anteriormente, a existéncia de um gradiente de temperatura
normal ao plano da amostra causa o efeito de curvatura termoeléstica e expansao
térmica na direcdo do eixo z dessa amostra. Esse efeito, em geral ¢ dominante em
altas freqliéncias de modulagdes. A Figura 4.10 mostra o esquema da contribui¢do

termoelastica.
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lluminagao traseira

Amostra l l Curvatura

[luminacéo frontal

Figura 4.10: Demonstragao da contribui¢@o termoelastica em uma amostra.

A contribui¢do termoeldstica para o sinal fotoacustico foi demonstrada
recentemente por Rousset e colaboradores ). O modelo tedrico proposto sugere

uma solugao geral e prevé deslocamentos em duas diregdes distintas na amostra.

e u, direcdo radial

e 1, direcdo normal ao plano da amostra

Rousset sugeriu que os deslocamentos da amostra nas dire¢des radial e normal

ao plano poderiam ser escritos como:

u,(r.z)=re; ((7)+(T)) (4.19)

o(r7)=a szz— r? (o) 120 (T)—L{[zz —gj(r)+2(z —%)(T )H (4.20)

Sendo (t) o valor médio do gradiente de temperatura na amostra e (T) o valor

médio da temperatura na dire¢do z. As equacdes sdo escritas na forma:

_12 Iy /2

(7) =7 20.dz (4.21)

S
_|5
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lg /2

M=+ [} 64 (4.22)

s

A solucao geral na forma integral para a temperatura na superficie da amostra

¢ dada por:

IQ 9

H[I—S,t] L (b—l)eGQ(Z”J—(bH)e%[*;J

27 ) ko, Tl (g-1)(b-1)e ™ (g +1)(b+1)e

_ f(z,t)dz (4.23
o (z,t)dz (4.23)

Sendo que: b=k,a,/k.a, e g=Kk,a,/ka, . A partir dessa equagdo, O, pode ser

calculado considerando uma profundidade z,. O termo que representa a fonte de

calor ¢ dado por:

f(z,)=—4,1,0(2,) (4.24)

Substituindo a equacdo (4.24) em (4.23) obtém-se:

COSh[O‘S (z + ;H
0 ('—j _ fS'O (4.25)

2 .0, sinhh(oll)

Sendo que Bs € o coeficiente de absor¢do adimensional, “+” representa o sinal

({32

para uma incidéncia frontal e “-” para uma incidéncia traseira. Para essa geometria os

parametros utilizados que ndo foram listados anteriormente sao:

Tabela 4.3: Parametros utilizados e ndo definidos na lista de simbolos.

Parametros Definigdo

r Coordenada radial

z Coordenada normal

R’ Raio da amostra

R Raio da célula

ol Coeficiente de expansdo térmica da amostra

v Razdo de Poisson
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Como no estudo desse trabalho houve apenas a incidéncia traseira, as
equacdes demonstradas a partir daqui serdo somente para esse caso especifico.

Substituindo a equacao (4.25) na equagdo (4.21) e na equagdo (4.22), pode-se
analisar o deslocamento u, =(r,z). Na regido de freqliéncia na qual a amostra ¢é
considerada termicamente grossa (s << l;), o efeito de curvatura termoelastico por si

mesmo ¢ dominante quando R>I; e o valor de u, (r, z) em z = 15 /2 pode ser escrito

como:
Gglg :
| 6(R'2—r2) cosho |, —Tsmhasls -1
uwlr=|=o | 4.26
Z( 2} ! ook, Al sinho |, (4.26)
A contribuigdo deste deslocamento para a pressao na célula ¢ dada por:
_ 7R l
P = v jo 27u,0, [r, 2]olr (4.27)
ou seja,
1 ol .
_ 3yPIR" e 2| coshol —TsmhcfslS -1 428)
° Rloklo, |« sinh ol '
sYsslg¥g g s's
1 cosh(asls)—ailssinhasls -1
P,=CC, 2 (4.29)

2 .
oo sinh o,

4 2
Sendo C, = AR ,entdo CC, :%0& (ﬂl :

0"'s’g s''s'g
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4.3.3. Equacdo completa com os mecanismos de difusédo térmica e efeito
termoelastico

O proximo passo € somar as duas equagoes correspondentes a0 mecanismo de
difusdo térmica e ao efeito termoelastico para a obtencdo da equagdo completa que
descreve o sinal fotoacustico para o método de célula aberta. Tomando a parte ndo
temporal da Equagdo (4.14), a pressdo devida ao efeito de difusdo do calor ¢ dada

por:

P, = 7—P°j2”"g 6, [I—J e 7 dz (4.30)
Tl 2

Usando 6 (I / 2) dado na equacao (4.25), tem-se:

7P0ﬂ|0 1 (431)

Tkl 0.0, sinho

d =

1 1
1 .
0,0, sinho |

P, =C (4.32)

Assim, finalmente as equagdes (4.29) e (4.32) para os dois mecanismos de

geragdo de sinal podem ser escritas em termos de exponenciais de tal forma que 7

eio_sls egslS O-SIS 1 e 1 ol
1 > T T )
P=CC

- (4.33)
12 O—?O'g [_leo'slS +leaslsj
2 2
P =C, 1 ! (4.34)
Gso-g [_eosls + eoslsj
2 2

Segundo McDonald e Wetzel **!, a pressao total na célula é dada por:

P:Pd -‘r-PC (435)
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Sabendo que o, =(1+i)a, e o, =(1+i)a, e também que,

a -1 (4.36)
7
L= (isz (4.37)

Substituindo a equagdo (4.37) na equagdo (4.36), obtém-se o valor do
coeficiente de difusdo térmica a, =(7zf /e, )l/ “ea, = (ﬂ'f e, )1/2 . Sabendo ainda que

o sinal ¢ dado pela expressdo:
L
S=(P*P") (4.38)

Substituindo a equagdo (4.35) na equacdo (4.38), obtém-se a equagdo geral
para o sinal fotoacustico contendo a contribuicdo termoeldstica mais a contribuigao

térmica. Assim, o modelo dado pela Equagao (4.38) é:

Cl

S =
4a,a, (Cos(2ay,)~Cosh(2ayl,))"”

{—4(2aj ~2aC,+C,’)+

C.*(-2+a17)Cos(2a,)+C,| -C,(2+a1") Cosh(2al,)-

2a,C,|, Sin(2a/l,)—4a, ((-2a, +C,)l, Cos(a,l,)+2Sin(a,,))Sinh(a, )+

1

4Cosh(al,)(2(-a, +C,)Cos(al,)+aC,LSin(al,)+aC,l, Sinh(a,)) ] }2

(4.39)

Embora a contribui¢do termoelastica normalmente se manifeste em altas
freqliéncias, alguns materiais podem apresentar esse efeito em freqiiéncias mais
baixas como sera apresentado no Capitulo 6 para as amostras estudadas neste
trabalho. A Figura 4.11 mostra uma simulacdo realizada com a equagdo (4.39)
variando-se os parametros referentes as contribuicdes de difusdo térmica e

termoelastica. Os parametros utilizados para a simulagdo estao indicados na figura.
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Figura 4.11: Simulacdo da contribui¢do de difusdo térmica juntamente com a contribui¢ao
termoelastica.

A curva para C,=0 mostra apenas a contribuicdo de difusdo térmica para a
variagdo de pressdo na célula. A medida que o pardmetro C, é considerado, ha uma
mudanca na forma da curva do sinal que aumenta para a regido de freqii€éncias mais
altas e diminui para as mais baixas. Essa mudanga na forma do sinal ¢ referente a
contribui¢do termoelastica j& que o pardmetro C, estd conectado apenas com esse
mecanismo de geracao do sinal fotoacustico.

Portanto, a Equagdo (4.39) pode ser empregada para ajustar os dados
experimentais do sinal fotoacustico em fungdo da freqiiéncia, determinados a partir
do método da célula aberta. A possibilidade de haver contribuicdo termoeléstica e

difusdo térmica nos resultados obtidos neste trabalho sera discutida no capitulo 7.



Capitulo 5

Materiais e métodos

5.1 Descricao e preparacao das amostras

Foram estudados trés tipos de conjuntos de materiais: CER, MTA-Angelus ¢
cimento comercial Portland, sendo que o ultimo foi estudado para simples
comparagao entre as propriedades medidas.

As amostras do cimento CER foram preparadas a partir de diferentes
granulagoes do po e feitas na Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira (UNESP). As
amostras do MTA-Angelus e cimento Portland foram preparados em nosso

laboratorio. Todas as amostras foram preparadas em formato de pastilhas.

5.1.1 Amostras do cimento CER

O material CER ¢ basicamente composto de pd de clinquer misturado a uma
emulsdo gelatinosa que confere a mistura uma melhor consisténcia de trabalho
melhorando o tempo de presa se comparado a0 MTA-Angelus [M*,

Para a separagdo do pd com diferentes granulagdes foram utilizadas peneiras
com as seguintes malhas: 25um, 38um, 45um e 53um. As amostras obtidas a partir
dos pds com estas diferentes granulacdes foram entdo denominadas: CER25, CER38,

CER45 e CERS53.
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Na preparacao das pastilhas foi usado um anel de ago inoxidavel de 10 mm de
didmetro interno e 2 mm de espessura. O pd de clinquer foi misturado a emulsdo e
manipulado com uma espatula de inox sobre um placa de vidro. Além disso, a
concentracao da emulsdo também foi variada entre 140ul/600mg e 170ul/600mg, ou
seja, para cada conjunto CER foram feitas quatro pastilhas para cada concentragdo de
emulsificante.

Houve conjuntos em que foram feitas mais de uma pastilha variando somente
a espessura, mesmo porque foi dificil conseguir a mesma espessura para todas as
amostras. Apos a mistura, a pasta foi colocada dentro do molde sobre uma placa de
metal. Em seguida o molde e o material foram mantidos em um gabinete a 37°C com
umidade relativa entre 95% e 100% durante sete dias.

44 ytilizando uma

O tempo de presa foi medido em trabalhos anteriores
agulha de Gilmore que possui uma ponta fina que penetra na amostra a partir de sua
superficie. O tempo de presa ¢ o periodo de tempo entre o inicio da mistura até
quando a agulha ndo penetra mais na superficie do material '\, A Figura 5.1 mostra
uma fotografia do modo ilustrativo de medida utilizado para obter o tempo de presa

do material.

Figura 5.1: Fotografia ilustrativa do equipamento Gilmore utilizado para medir o tempo de presa
do material "),

Para o cimento CER o tempo de presa ¢ da ordem de sete minutos enquanto
que para o MTA-Angelus este intervalo ¢ bem mais longo, da ordem de quinze

minutos.
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Para a utilizacdo da célula aberta (OPC) na qual a amostra deve vedar a
abertura da célula, foi necessario envernizar as pastilhas para evitar vazamento de ar
através dos poros.

As medidas de calor especifico foram realizadas em amostras sem verniz. Ja
para a densidade, as amostras tiveram de ser envernizadas por completo para que, ao
serem imersas em agua, ndo houvesse absor¢ao de umidade.

As espessuras de cada uma das amostras, tanto as envernizadas como as sem
verniz, foram medidas com o auxilio de um micrometro digital. A Tabela 5.1 fornece
detalhes de todos os conjuntos de amostras com suas respectivas espessuras ¢ se

eram com ou Sem verniz.

Tabela 5.1: Descrigdo de todas as amostras com suas respectivas espessuras. Detalhe: s/ verniz =
sem verniz e ¢/ verniz = com verniz. Os numeros ao lado das especificacdes de envernizacdo
especificam o numero de amostras feitas.

Espessuras (um)

Amostras c/verniz1 c¢/verniz2 s/verniz1 s/verniz2 s/verniz3

CER 25 140ul  524.25 556.75 1254.5 1286.25
CER 25 150ul  467.25 373.25 1194
CER 25 160ul  358.25 350.75

CER 25 170ul  399.5n 450 254

CER 38 140ul  491.25 462.25 1285.75

CER 38 150ul  454.75 498.75 1334.5 1189.75
CER 38 160ul  341.25 425.75

CER 38 170ul 476 1184 1161.75

CER 45 140ul 384 452 712.25

CER 45 150ul  411.75

CER 45 160ul  463.5 492 531.25 312

CER 45 170ul 305 446.5 1299.25

CER 53 140ul 787
CER 53 150ul 714
CER 53 160ul 590
CER 53 170ul 624

Nas medidas de difusividade térmica com célula aberta (OPC) foram
utilizadas apenas as amostras envernizadas. Essas amostras estdo descritas na Tabela

5.2 e seus aspectos fisicos podem ser vistos na Figura 5.2.
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Tabela 5.2: Descrigdo das amostras utilizadas nas medidas de difusividade térmica.

Espessuras (um)

Amostras c/ verniz1 c/ verniz 2

CER 25 140ul  524.25 556.75
CER 25 150ul  467.25 373.25
CER 25 160ul  358.25 350.75
CER25170ul  399.5 450

CER 38 140ul  491.25 462.25
CER 38 150ul  454.75

CER 38 160ul  341.25 425.75
CER 38 170ul 476

CER 45 140ul 384 452
CER 45 150ul  411.75
CER 45 160ul  463.5 492

CER 45170ul 305

CER 53 140ul 787
CER 53 150ul 714
CER 53 160ul 590
CER 53 170ul 624

Amostras | ¢/ verniz 1 | ¢/ verniz 2 | s/ verniz 1 | s/ verniz 2 | s/ verniz 3

Cer25 140pl

Cer25 150pl
Cer25 160ul
Cer25 170ul

Cer38 140pl
Cer38 150ul
Cer38 160ul
Cer38 170ul

2
@
"

-
® 9o O 0 000
o
[ ]

Cerd5 140yl
Cerd5 150yl
Cer45 160ul
Cer45 170l

Cer53 140yl
Cer53 150
Cer53 160l
Cer53 170ul

ejoo/v 0000 0000

Figura 5.2: Aspecto visual das pastilhas.
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As amostras utilizadas nas medidas de calor especifico a partir do calorimetro

de relaxacdo térmica estdo descritas na Tabela 5.3 e também podem ser visualizadas

na Figura 5.2.

Tabela 5.3: Amostras para as medidas de calor especifico.

Espessuras (um)

Amostras c/verniz1 s/verniz1 s/ verniz 2
CER 25 140ul 1254.5

CER 38 140ul 1285.75

CER 45 170ul 1299.25

CER 53 140ul 787

E por ultimo, as descrigdes das amostras utilizadas para medir a densidade

pelo Principio de Arquimedes estdo descritas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Amostras para as medidas de densidade.

Espessuras (um)

Amostras c/verniz1 s/verniz1 s/verniz2 s/verniz3
CER 25 140yl 1286.25

CER 38 150ul 1189.75
CER 45 140l 712.25

CER 53 150ul 714
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5.1.2 Amostras do cimento Portland

O procedimento para a preparagdo das amostras do cimento Portland foi
semelhante ao tratamento feito com o cimento CER, diferindo apenas na utilizagao
de uma peneira <44um para se obter uma granulag¢do aproximada aquela da pastilha
do cimento CER. A proporgao utilizada no preparo das amostras foi de 600mg de p6
para 170ul de agua destilada. O molde utilizado foi uma chapa de aco inox com 4
orificios de 550um de espessura por 6mm de didmetro.

O molde foi apoiado em uma chapa de vidro e a mistura manipulada com uma
espatula de inox em um recipiente também de vidro. A secagem durou
aproximadamente 6 horas em temperatura ambiente. Essas pastilhas foram entdo

removidas do molde com cautela para efetuar as medidas na célula aberta (OPC).

5.1.3 Amostras MTA Angelus

As amostras MTA-Angelus foram preparadas de modo semelhante ao cimento
Portland e colocadas em um molde com a forma de uma chapa de ago inox de 550pum

de espessura por 6mm de didmetro como ilustra a Figura 5.3.

Figura 5.3: Ilustragdo do molde de ago inox utilizado no preparo das amostras.

A embalagem do MTA-Angelus contém uma pa medidora de p6 e um tubo de
agua destilada para o preparo da massa. O fabricante recomenda o uso de uma porg¢ao
de p6 por gota de dgua destilada espatulando por 30 segundos ") No caso das
amostras estudadas neste trabalho, a propor¢ao utilizada ndo foi a mesma descrita na
embalagem mas sim de 200mg de pd para 57ul de agua destilada (memsma

preparacdo de 170ul/600mg do CER) obtendo uma pastilha de 727um de espessura.
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As amostras preparadas foram armazenadas em temperatura e umidade ambiente por
20 horas antes de serem utilizadas nas medidas de difusividade, calor especifico e

densidade.

5.2 Medidas de difusividade térmica

A Figura 5.4 mostra o arranjo experimental utilizado nas medidas de

difusividade térmica pelo método denominado célula aberta (OPC).

Laser — —_— I\
Modulador Espelho
mecanico I
Amostra —p
Camara de ar
Microfone —9
Modulador |- PC [ Amplificador lock-in

Figura 5.4: Arranjo experimental utilizado nas medidas de difusividade térmica.

A fonte de radiacdo utilizada foi um laser semicondutor da marca B&W Tek,
de 100mW de poténcia. A luz ¢ modulada por um chopper (modelo SR540, Stanford
Research Systems). O amplificador Lock in ¢ da marca Stanford Research Systems,
modelo SR830 DPS.

A amostra ¢ colocada sobre a camara de ar na célula OPC no intuito de
vedacao. Para que haja uma fixagdo eficaz da amostra, ¢ necessaria a aplicagdo de
graxa de vacuo ao redor do orificio da célula de tal forma que, ao colocar
suavemente a amostra, apenas suas bordas permane¢am fixadas.

Esse arranjo experimental usa a camara de ar frontal interna do microfone
como uma célula fotoacustica convencional. A luz modulada ao incidir sobre a

amostra ¢ totalmente absorvida na superficie por se tratar de um material opaco em
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termos de absor¢do oOptica. O calor gerado se propaga através da amostra e atinge o
gas, para em seguida induzir flutuagdo perioddica de temperatura, gerando a variagao
de pressao detectada pelo microfone.

Entre as vantagens desta célula em relagdo a célula fotoactstica convencional,
estdo seu baixo custo, facil manuseio, além de possuir uma camara de ar pequena
para a captura do sinal fotoacustico. Como desvantagem, ha dificuldades em estudar
materiais semitransparentes e o fato da resposta do microfone nao ser linear em baixa
freqiiéncia.

A célula aberta ¢ basicamente composta por um microfone de eletreto
comercial, sendo que sua membrana de eletreto possui uma densidade de carga
6o/cm’, uma constante dielétrica € com espessura I, e estd separada da placa de metal

por uma camada de ar com espessura s;, como mostra a Figura 5.5.

Flyel®t _ _ _ _

’—‘ metalizagao
ejlmu} membrana de eletreto
o

V=V,
R €l S

L ar g5 |~25 wm

|
| placa metalica
|

| 1] |

S01em

Figura 5.5: Esquema basico do mecanismo de funcionamento da célula aberta *.

A onda sonora ao entrar em contato com a membrana de eletreto inicia uma
vibragdo e, como conseqiiéncia, a espessura s; se altera mudando os campos elétricos
e induzindo cargas elétricas nas placas do capacitor, gerando uma voltagem V sobre
o resistor R. O deslocamento do diafragma devido a onda sonora pode ser

representado em s; como:

s, =1, +ne' (5.1)

Em que 7e'

wt

representa o deslocamento provocado pela variacdo de pressao

SPe'" e 1, é a espessura da camada de ar adjacente ao bloco metalico. Aplicando o

teorema de Gauss nas interfaces ar-eletreto e ar-placa metalica, tém-se:
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eE-¢E, =0, (5.2)
&E, =0, (5.3)

Sendo que € e g, sdo respectivamente as constantes dielétricas do eletreto e do
ar, ¢ o; € oy sdo as densidades do eletreto e da carga induzida, em que a carga

induzida esta relacionada com V por:

V= RA% - RAgO% (5.4)

Em que A ¢ a area da placa de metal. Aplicando a Lei de Ohm ao circuito

tem-se:

E, - -V +1,0, (5.5)
I, +s¢&

Diferenciando a equagdo (5.5) em relacdo ao tempo e usando a equacao (5.4)

para eliminar dE,/dt, obtém-se:

dv {_ RCe dsl}V:RC l,o, ds (5.6)

RC—+|1 —
dt l,& +s¢& dt l,& +s¢& dt

Sendo C = Az, /(1,6 +5¢) correspondente a capacitancia do microfone.
Resolvendo a equagao (5.6) em que s; ¢ dado na equagdo (5.1), tem-se para n<<ly:
l.0, ioRC ot

V= e 5.7
le +1,5 1+iwRC 7 7)

Obtém-se o deslocamento do diafragma resolvendo a equacdo de movimento

[46

para uma membrana circular *°!. Se a velocidade das ondas na membrana for menor

que a velocidade do som no ar, a compressao e expansao da camada de ar serdo as
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mesmas em toda a extensdo da membrana dependendo apenas do deslocamento

médio que ¢ dado por:

5:'—b5P (5.8)

7R

Sendo que P, representa a pressdo ambiente e y € a razdo entre os calores
especificos C,/C, do ar. Entdo, a equagdo (5.7) que ¢ a voltagem de saida do

microfone fica:

Il.0, i®wRC ﬁei“"

. (5.9)
l,e+1.6, 1+iwRC yP,

Como w=2xf (freqiiéncia angular de modulacdo), simplifica-se a equacao

(5.9) por:

V=V 2 e (5.10)

Em que V, =1\ 0o, / (l,e+1,&,) é a voltagem dependente dos constituintes do

microfone ¢ y =iwRC/(1+iwRC). Seu modulo ¢ dado por:

}=\z*x\% -— 2 (5.11)

1+ (or.)

Essa € a fungdo resposta do microfone com 7. =RC .

As medidas de difusividade térmica foram realizadas entre 10 e 80Hz usando
a técnica OPC. Como o microfone ndo possui uma resposta linear em baixa
freqiiéncia é necessdrio normalizar o sinal fotoaclstico com a funcdo resposta do
microfone. A resposta em freqiiéncia para o microfone esta representada na Figura

5.6.
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Figura 5.6: Resposta em freqiiéncia para o microfone obtida com uma amostra de aluminio
1=60um.

Para obter este tipo de curva de resposta ¢ utilizada uma lamina de aluminio
de 60um de espessura por aproximadamente 6mm de didmetro. A difusividade do
aluminio é de 0,92cm?/s, portanto, ele deve permanecer termicamente fino até
freqliéncias da ordem de 1KHz permitindo obter uma curva tedrica utilizando a

dependéncia S =K/f"*, sendo K uma constante. A fungio resposta sera

Teodrico
X =S auminio/ Sresrico QU pelo ajuste da equagédo (5.11) fornece as constantes de tempo

capacitivo tg para o microfone e total. A funcdo y ¢ praticamente constante para
freqiiéncias acima de 100 Hz quando o sistema ndo ¢ mais influenciado pela resposta

do microfone.

5.3 Medidas da densidade a partir do método de Arquimedes

As medidas de densidade foram realizadas a partir do método de Arquimedes.
Em fungdo do alto indice de porosidade, foi necessario medir as massas de cada
amostra antes e depois de enverniza-las. A medida das massas das amostras
impermeabilizadas submersas em um béquer com agua foram feitas conforme mostra

a Figura 5.7.
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Ganche da
Balanga

<+— Fio de Cobre

EBéguer com
¢ agua

Amostra
Impermeabilizada

Figura 5.7: Ilustragdo representando as medidas realizadas para a obtengio da densidade ',

O gancho com o fio de cobre foi pesado antes da fixacdo da amostra e o peso
indicado na balanca foi entdo zerado. Assim, o peso do fio de cobre e o gancho ndo
influenciaram os resultados. Esse procedimento foi repetido para todas as medidas
realizadas.

A Equacdo de Arquimedes ¢ dada por:

M, (5.12)

Pa Py

Na qual:

M= Massa da amostra (g)

M = Massa da amostra envernizada (g)
M, = Massa da amostra na agua (g)

pa = Densidade da dgua (g/cm’)

pv = Densidade do verniz (g/cm”)

A densidade da agua na temperatura da sala é dada por: ps = 0,99754 g/cm’.
O verniz utilizado na impermeabilizagao das amostras ¢ da marca Colorgin Spray e
sua densidade foi calculada a partir dos valores da massa e do volume fornecidos na
embalagem, na qual My = 250g, Vy = 350ml e, portanto, py =
(0,7143+0,0001)g/cm’. Aplicando estes valores na Equagdo (5.12), é encontrada a

densidade de cada amostra.
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Resultados e discussao

As amostras CER apds serem preparadas e acondicionadas em recipientes
individuais para evitar quebras e esfarelamentos, foram separadas por conjuntos e
especificadas com o numero das respectivas granulacdes, ou seja, CER 25, CER 38,
CER 45 e CER 53.

Cada conjunto do cimento CER continha quatro amostras preparadas com
140, 150, 160 e 170uL de gel emulsificante. Para cada amostra as medidas foram
repetidas por quatro vezes, obtendo-se um valor final de difusividade térmica
representado pela média dessas medidas. Assim, os resultados finais se referem as
médias para cada conjunto CER em fung¢do das respectivas granulagdes e
concentragdes do emulsificante utilizadas.

Pelo fato das amostras serem porosas e frageis, algumas se partiram durante
as medidas como mostra a Figura 5.2. As amostras usadas nas medidas de
difusividade térmica estdo descritas na Tabela 5.2 sendo que todas elas, mesmo as
que se partiram, sdo suficientemente grandes ao ponto de poderem vedar a célula
OPC possibilitando a coleta de dados. Apds todas as amostras serem medidas,
inclusive o MTA-Angelus e o cimento Portland, os dados foram ajustados com o
objetivo de se obter a difusividade térmica.

A Figura 6.1 mostra os resultados do sinal fotoacustico em funcdo da
freqliéncia na escala Log-Log para a amostra CER 25 preparada com 160uL de
emulsificante. Nota-se na referida figura que a inica forma de se proceder o ajuste ¢
delimitar as diferentes regioes de freqiiéncia, uma vez que se observa a ocorréncia de

dois regimes, com uma mudanga de tendéncia ocorrida em torno de 20 Hz. Ao
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considerar que as medidas foram realizadas na condi¢gdo de uma amostra opaca e
termicamente grossa para todas as freqiiéncias de modulagdo da luz utilizada, a
mudanga de comportamento do sinal com o aumento da freqiiéncia indica que deve
haver a presenca de mais de um mecanismo de geragdo do sinal fotoacustico.

Em primeiro lugar, para definir o mecanismo de geragdo do sinal é preciso
lembrar que para a regido de baixa freqiiéncia o microfone de eletreto tem baixa
sensibilidade e a resposta nao ¢ linear. De fato, nota-se que mesmo apds o processo
de calibragdo do sinal com a funcao resposta do microfone, y, determinada a partir da
utilizagdo de uma folha de aluminio como amostra padrao, ndo foi obtido um
resultado confiavel.

O primeiro passo adotado foi entdo comprovar que nao seria possivel utilizar
apenas a equacgao simplificada para um dado mecanismo de gerag¢do de sinal. Assim,
o ajuste foi realizado com a equagao (4.39) descrita no capitulo 4 impondo-se o
coeficiente C,=0. Esta condicdo implica que a equacao s6 descreve o sinal
fotoacustico gerado pelo mecanismo de difusdo térmica. A curva de cor preta na
Figura 6.1 mostra que este ajuste s6 funciona para a regido de baixa freqiiéncia e que
mesmo assim, os valores dos parametros obtidos ndo sdo confiaveis e variam muito
em funcdo da escolha do intervalo de dados. Assim, essa observagao reforca que os
dois mecanismos de geragdo de sinal podem estar presentes em todo intervalo de

freqiiéncia e, portanto, ndo se pode utilizar a equagao simplificada.

Sly

Frequéncia (Hz)

Figura 6.1: Sinal fotoacustico em funcdo da freqiiéncia de modulagdo da luz e o ajuste tedrico
(curva continua) realizado com a equacao (4.39) levando-se em conta apenas o termo referente a
contribuicdo de difusdo térmica (C,=0) para a amostra CER 25 preparada com 160 uL de
emulsificante.
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Como apresentado na seccao 4.3.3, a utilizagdo da equagdo (4.39) na sua
forma completa, com C; e C, diferentes de zero, refere-se ao ajuste realizado em uma
curva contendo dados em que o sinal fotoacustico ¢ gerado pelas duas contribuigdes,
a difusdo térmica e o efeito termoelastico. Para facilitar a leitura, na Figura 6.2 sdo
reapresentadas as curvas das simulagdes para a equacdo completa contendo os dois
mecanismos, mostradas na Figura 4.11 do capitulo 4. Nelas, o peso do coeficiente C,
foi variado. Nota-se que diferentes valores do parametro C, resultam em curvas que
sdo parecidas com o comportamento dos dados experimentais. Isto reforga a hipotese
de que nao hé nos dados uma regido de freqiiéncia de modulacao da luz para a qual

apenas um mecanismo de geragao de sinal seja dominante.

107 b -
2 S,
10° l 3
10° 10 4
5
_ 2
S 107 13
~ 0.5
g 400 2
- . =500um
E 0.01 3
; a;=10x10" cm?/s
107 L ¢,=200x10° cm’fs .
3 0
10’8 L L PR | L L L L MR | L
10 100

Freqléncia (Hz)

Figura 6.2: Simulac@o da contribui¢do dos mecanismos de difusdo térmica juntamente com
aquele via efeito termoelastico sobre a intensidade do sinal fotoacustico.

Nosso proximo passo foi entdo utilizar a Equagdo (4.39) na sua forma
completa em que C; ¢ C, foram também parametros ajustaveis. A Figura 6.3
representa os mesmos dados da Figura 6.1 porém com o ajuste com a Equagao (4.39)
na sua forma completa. Nota-se que o ajuste ¢ muito bom para todo o intervalo de

freqiiéncia medido.
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Figura 6.3: Sinal fotoacustico em fungdo da freqiiéncia de modulagdo da luz e o ajuste tedrico
(curva continua) utilizando-se a equacdo (4.39) com os termos dos mecanismos de difusdo
térmica e de flexdo termoelastica para a amostra CER 25 preparada com 160 pL de
emulsificante.

A equagdo (4.39) contém paradmetros fixos e varidveis. Os fixos sdo; a
espessura da amostra (I, = 358.25um) e a difusividade térmica do gas (ocg=0,2cm2/s
para o ar) " Os pardmetros varidveis sio as constantes C; e¢ C,, além da
difusividade térmica da amostra que € o resultado procurado. O ajuste forneceu os
valores de C;=325¢ C,=2,4 e de a, =(6,5£0,2)x107cm*/s.

Conforme mencionado anteriormente, a cada medida realizada a amostra era
removida e recolocada na célula fotoacustica. Assim, o valor médio entre as quatro
medidas foi calculado e para esta amostra do conjunto CER 25 com a proporcao de
emulsificante de 160uL, a difusividade térmica média foi

a, =(6,4+0,3)x10~cm? /s. Este procedimento foi repetido para todas as amostras

de todos os conjuntos CER em fun¢do da quantidade de emulsificante utilizada. A

Figura 6.4 mostra os resultados finais obtidos para as amostras do conjunto CER 25.



Capitulo 6 — RESULTADOS E DISCUSSAO 55

24 ' ' CER 251

N
o
T

-
o2}
T

12 |-

Difusividade térmica (10'3 cm2/s)

0

140 150 160 170
Concentracao de emulsificante (ug/L)

Figura 6.4: Difusividade térmica em funcdo da concentragdo de emulsificante utilizada para a
preparagdo das amostras do conjunto CER 25.

A Figura 6.5 mostra os valores finais da difusividade térmica para as
granulagdes especificadas pelas amostras dos conjuntos CER25, CER 38, CER 45 e
CER 53. Os resultados estdo descritos ainda na Tabela 6.1 sendo incluidos valores da
difusividade térmica do MTA-Angelus, do cimento Portland e de alguns materiais
utilizados em restauragdo dentaria encontrados na literatura. Para o proprio dente e o

esmalte dentario de humanos, os valores encontrados na literatura sdo de

a, =(7,4£0,3)x107 cm®/s Wle a, =(4,2)x10°cm? /s ™, respectivamente.

Tabela 6.1: Difusividade térmica em fun¢@o da quantidade de emulsificante para os conjuntos
CER; dos cimentos Portland e MTA-Angelus, do Amalgama, do londmero e da Resina.

Difusividade Térmica o (10~ cm?/s)

ul CER 25 CER 38 CER 45 CER 53
140 pl 13+1 8,8+ 0,5 16+ 3 48+ 5
150 pl 7+3 8,0+ 0,7 1243 45+2
160 pl 6,3+0,3 7+1 1843 41+9
170 ul 8,0+ 0,8 121£05  86+0,6 60+ 18

MTA-Angelus Cimento Portland Amadlgama  lonémero Resina
46 +3 13,5+0,5 250,11 48+025 16,0+0,6""
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Figura 6.5: Médias dos valores da difusividade térmica em funcdo da quantidade de
emulsificante para cada conjunto CER.

Nota-se que hd um comportamento semelhante entre as diferentes
granulagdes, apresentando uma tendéncia inicial de decréscimo nos valores de o, em
fun¢do da concentragdo de emulsificante, seguido de um aumento para as amostras
preparadas com 170puL de emulsificante, exceto no caso da amostra CER 45 que
apresentou um valor menor para esta concentragao.

Para auxiliar na analise do efeito da concentragdo de emulsificante sobre a
difusividade térmica, utilizou-se os resultados das medidas de porosidade e da
expansdo térmica das amostras dos conjuntos CER 25 e CER 38 e também da dureza
medida para a amostra CER 25, que foram realizadas pelo grupo do Prof. Dr. Jodo
Carlos Silos Moraes. A porosidade foi por eles determinada a partir da técnica de

\

intrusdo de mercurio a alta pressao Figura 6.6 e a expansdo térmica determinada
através da técnica de extensometria [*¥,

Os picos da esquerda em todas as curvas da Figura 6.6 referem-se aos poros
da ordem 10° A em torno de 100 pum e correspondem a aproximadamente 95% da

taxa de absor¢do de mercurio, haja vista que a escala no eixo x ¢ logaritmica. A
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analise foi realizada apenas para a regido entre 10* ¢ 10’ A equivalendo a poros com
didmetro entre um e dois pms, que a nosso ver podem melhor revelar a influéncia do
processo de preparagao sobre a estrutura do cimento obtido.

Para os dois conjuntos CER 25 e CER 38, nota-se um aumento nas
intensidades e nas larguras das curvas de absor¢ao de merctrio a medida que a
concentracdo de emulsificante ¢ aumentada. Isso provavelmente se deve ao
conseqiiente aumento da porosidade e da maior distribui¢do de tamanho de poros na
amostra. Nota-se ainda que a amostra CER 38 preparada com 170uL de
emulsificante parece ter uma maior distribuicdo no tamanho dos poros em relagao as
outras, uma vez que possui uma forma mais alargada. Em outras palavras, as curvas
da Figura 6.6 (A e B) sugerem que quanto maior a concentracdo de emulsificante
utilizada no preparo das amostras, maior a distribuicdo do tamanho de poros e do

grau de porosidade das mesmas.
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Figura 6.6: Taxa de absor¢ao de mercurio em fung¢do do didmetro dos poros para o conjunto
CER 25 (A) e CER 38 (B).

A partir da area sob a curva na regido entre 10* e 10’ A obteve-se a
quantidade total de poros de cada amostra para este regime de diametros, conforme
mostra a Figura 6.6 (A), que ¢ em torno de 5% nesta faixa. Observa-se que hd um
aumento significativo na porosidade quando se aumenta a propor¢do
emulsificante/p6. A porosidade para o CER 25 em fun¢do da variagdo do volume de
emulsificante aumentou 18%, enquanto que para o CER 38 esta variagdo foi maior,
de 32%. A Figura 6.7 (B) reforca este resultado, pois mostra um decréscimo na
expansdo térmica das amostras preparadas com maiores concentragdes de
emulsificante, ou seja, o coeficiente de expansdo térmica e a porosidade do material
mostram a influéncia do aumento do volume de poros no cimento endurecido em
relagdo & quantidade de emulsdo utilizada em sua preparagdo. E provavel que este
comportamento dos parametros reflita as reagdes quimicas e a difusdo de massa

durante a formag¢ao do cimento.
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Figura 6.7: Porosidade e expansdo térmica das amostras CER 25 e CER 38 em funcao da
quantidade de emulsificante.

A Tabela 6.2 resume os resultados obtidos da porosidade e do coeficiente de

expansao térmica em fungdo da propor¢do emulsificante/po.
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Tabela 6.2: Porosidade e coeficiente linear de expanséo térmica (e) dos cimentos CER 25 e 38
em funcio da propor¢io emulsificante/pé **.

Relacéo Tamanhos de particulas | Tamanhos de particulas
Emulsificante/p6 < 25um < 38um
(ul/600mg) Porosidade e Porosidade e
(%) strain/°C (%) strain/°C
140 3942 13,4+ 0,1 3442 152 +0,3
150 39+ 1 141403  363+06 12,4+02
160 42 +£4 12,0+ 0,4 38+ 1 11,9+ 0,4
170 46 +2 132+0,2  44+3 12,3+0,2

Um outro estudo também feito na UNESP e realizado apenas para o conjunto
CER25 foi a dureza para cada concentragdo de emulsdo. Este pardmetro foi
determinado a partir do teste de dureza por penetragdo que consiste na aplicacdo de
uma carga fixa (indentor) na superficie do material estudado para superar sua
resisténcia causando assim, uma impressdo, ou seja, a area na superficie contendo
essa impressao ¢ basicamente a medida de dureza. Quanto maior a area, menor a
dureza do material °'. Dureza (D) = carga/area. A Tabela 6.3 mostra os resultados
obtidos.

Tabela 6.3: Dureza das amostras para o conjunto CER 25 P!,

Umidade CER 25
(N/mm?)
140l 112+6
150pl 87+8
160ul 86 +9

170ul 62+ 10

Esses resultados estdo mostrados na Figura 6.8. Nota-se que a dureza do
material diminui consideravelmente com o aumento nas concentragdes de emulsao.
Assim, estes estudos anteriores mostraram que quanto maior a porosidade da amostra
em relacdo ao teor de emulsificante menor é a dureza, indicando a ocorréncia de
aumento na quantidade de liga¢des (poros) comunicantes dentro das amostras, o que

resulta em um aumento na sensibilidade as pressdes externas e internas.
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Figura 6.8: Dureza do conjunto CER 25 em fungdo da quantidade de emulsificante ',

A partir do comportamento da porosidade, expansao térmica e dureza obtidos
anteriormente, pode-se fazer uma primeira hipotese sobre o comportamento da
difusividade térmica em funcdo da concentracdo de emulsificante utilizada. O
aumento na porosidade por si s6 ja pode influenciar o aumento na difusividade
térmica pois o ar ou gases resultantes das reagdes quimicas contidos nos poros t€ém
difusividade térmica muito maior do que a do cimento. A difusividade térmica do ar,
por exemplo, ¢ 0,2 cm?/s, ou seja, é aproximadamente duas ordens de grandeza maior
do que a do cimento. Isto implica que mesmo para variagdes ndo muito grandes de
porosidade, a difusividade térmica pode ser alterada consideravelmente. Além disso,
ndo se pode descartar a hipotese de que um melhor contato entre as particulas pode
também contribuir para o aumento da difusividade térmica, como parece ocorrer nas
amostras preparadas com 170puL de emulsificante.

O préximo passo foi investigar o comportamento da difusividade térmica em
fun¢do do tamanho do grao utilizado. Os resultados estdo mostrados na Figura 6.9.
Os valores medidos para os cimentos MTA-Angelus e Portland também estdo

mostrados nesta figura.
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Figura 6.9: Difusividade térmica em func¢do do tamanho do gréio para os quatro conjuntos do
cimento CER com suas respectivas doses de emulsificante. Os dados para o MTA-Angelus e
cimento Portland também estdo mostrados.

Nota-se que a difusividade térmica tem uma tendéncia de aumento em seus
valores em fun¢do do tamanho do grao utilizado para preparar o cimento. Até 45um
os valores variam pouco e se mantém em torno de 10 x 10~ cm?/s, a0 passo que para
a granulagio de 53 pm os valores atingem o valor de 40x107°cm*/s. Isto ocorreu
independentemente da concentragdo de emulsificante utilizada.

Observa-se que a difusividade térmica do MTA-Angelus ¢ semelhante aos
resultados obtidos para o cimento CER preparado a partir dos graos com 53um. Para
o cimento Portland (que foi preparado com granulagdo de 45um), o resultado ¢
proximo ao obtido para o cimento CER com esta mesma granulacdo. Este ultimo
resultado era esperado pois o cimento CER ¢ obtido a partir do cimento comercial
Portland.

A Tabela 6.4 mostra, para efeito de comparagao, valores obtidos da literatura
das propriedades térmicas e da densidade de massa de alguns materiais utilizados em
restauragdo ¢ de componentes utilizados em sua fabricagdo, como o marmore, por

exemplo.
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Tabela 6.4: Valores da difusividade térmica, densidade, calor especifico e condutividade térmica
encontradas na literatura [**).

Nome as (107 em’s)  p (10°gm’)  C(J/gK) k (107 W/cmK)
comercial

Marmore 1242 2,7+0,1 0,8+0,2 2,6+0,7
Achatit 3,0+0,2 1,8+0,4 1,3+0,3 0,7+0,2
Charisma 3,2+0,2 2,0+0,1 1,0£0,2 0,6 0,1
Dentinment 17 £1 13,3+ 0,6 0,16 = 0,03 3,6 0,8

Sendo: Achatit Bichmatic from Vivadent = Cimento de Silicato fortalecido por fibras de vidro;
Charisma form Kulzer = Material micro-hibrido composto por cura clara; Dentiment from the
Inst. of non-ferrous metals= Terceira geragdo do amalgama.

Estes resultados indicam que os valores da difusividade térmica do cimento
CER para as granulacdes de até 45um sdo similares a do marmore e do amalgama

(Dentinment). No caso da granulacdo 53pum, os valores encontrados sao da ordem de

(40x10’3)cm2 /s, sendo muito préximo daquele determinado para o MTA-Angelus.

Este resultado sugere que para a granulagdo de 53um pode ter havido um aumento
significativo da porosidade, haja vista o grande aumento observado na difusividade
térmica.

O calor especifico foi determinado a partir da calorimetria de relaxacao
térmica. Em razdo da baixa variagdo entre os valores, optamos por representar
somente o valor médio das medidas para todas as granulagdes, que foi de

C, =(0,90+0,04)J /gK . Outra medida complementar realizada foi a de densidade

pelo método de Arquimedes. Também neste caso mostra-se o valor médio, de

p=(2,5+0,3)g/cm’, que foi obtido a partir da média feita para uma amostra de

cada conjunto CER.

Finalmente, com os valores da difusividade térmica da Figura 6.9 ¢ ainda
sabendo os valores médios para o calor especifico e para a densidade, a equagdo
K =a,pC, foi utilizada para o célculo da condutividade térmica. Os resultados estdo
mostrados na Figura 6.10, que apresentam o mesmo comportamento da difusividade

térmica em funcao do tamanho de grao, conforme o esperado, ja que a densidade e o

calor especifico foram considerados constantes.
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Figura 6.10: Condutividade térmica em funcao do tamanho do gréo para os quatro conjuntos do
cimento CER com suas respectivas doses de emulsificante.

Os resultados obtidos com a fotoacustica utilizando a célula aberta nas

amostras de cimento endodontico rapido (CER) revelam dois aspectos que merecem

destaque. O primeiro ¢ a possibilidade de correlacionar as propriedades de transporte

térmico (difusividade térmica) com a porosidade, a expansao térmica e a dureza das

amostras. Trata-se de uma propriedade dificil de ser medida nos sistemas porosos e

heterogéneos, como sdo estes cimentos endodonticos. Esta é mais uma das

caracteristicas da fotoactlstica que vem cada vez mais tendo seu uso ampliado para o

estudo de diferentes classes de materiais. O segundo aspecto ¢ que esta técnica

proporcionou a medida de novos parametros para os cimentos CER, que podem

auxiliar na escolha de uma formulagdo otimizada em termos de sua aplicagdo na

odontologia.
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ConclusoOes

Em conclusdo, os resultados descritos neste trabalho demonstraram a
eficiéncia da utilizagdo da técnica fotoacustica com célula aberta (OPC) para a
obtencdo de dados quantitativos sobre as propriedades térmicas de materiais para uso
em odontologia.

Os resultados obtidos para a difusividade térmica apresentaram correlacdo
com os comportamentos do grau de porosidade, do coeficiente de expansao térmica e
da dureza das amostras, quando foram analisados em fun¢ao do tamanho dos graos
ou da concentragdo de emulsificante utilizada na preparagao das amostras.

O problema para o ajuste dos dados utilizando somente a equagdo
simplificada para o sinal fotoacustico em fun¢do de freqiiéncia de modulagdo da luz
foi resolvido ao se adotar a equagdo completa contendo os mecanismos de difusdo
térmica e da contribui¢do termoeclastica.

Os resultados permitiram uma comparagdo entre as propriedades medidas
para o cimento endodontico rapido, CER, e o cimento MTA-Angelus, que ¢
amplamente utilizado na odontologia.

Finalmente, a técnica fotoactstica de célula aberta foi empregada na
determinagdo de propriedades térmicas de cimentos odontologicos, uma classe
importante de materiais porosos, proporcionando informacdes que podem auxiliar no
processo de preparacdo das amostras para se obter uma melhor otimizacao dos

materiais desenvolvidos em termos do seu uso como retrobturador.
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