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Apresentagiio

Apresentacao

No presente trabalho nove capitul os estdo organizados da seguinte forma:

Os mecanismos de geracdo do sinal fotoacustico, bem como o modelo tedrico
para a difusdo térmica sdo discutidos no Capitulo I.

No Capitulo Il sdo apresentados os métodos de andlise, como “Céula
Fotoacustica Aberta’ e 0 Método de Separacdo Espectral na Fase.

As diferentes configuragdes fotoacUsticas experimentais sd0 descritas no
Capitulo 1.

Através da aplicacdo da Espectroscopia Fotoacustica (PAS), no Capitulo 1V, sdo
comparadas duas qualidades de cola naciona e importada utilizadas em industria de
papel (ind. Klabin). A composicdo de residuos do processo de calandragem em
fabricaco de papel, bem como microscopia de varredura através do perfil de
profundidade em camadas sdo analisadas.

O Capitulo V demonstra a importancia de respostas fotoacUsticas como
parémetro de monitoramento de reacBes quimicas no processo de reticulagdo de
polimeros utilizados em revestimentos de cabos elétricos. A existéncia de multivariaveis
dificulta a locdizacdo do ponto 6timo e a solugdo € proporcionada por planejamentos
fatoriais e posterior analise de superficie de resposta.

Amostras de polimeros luminescentes com aplicagdes em dispositivos
tecnol 0gicos séo estudadas no Capitulo V1. As propriedades térmicas e ainteracéo entre
o complexo [Eu(acac)s] em blendas de poli(carbonato)/poli(metacrilato de metila)
(PC/IPMMA) sdo encontradas pela aplicagdo de Técnicas FotoacUsticas. A eficiéncia
guantica e o tempo de vida do estado excitado sdo obtidos através de Espectroscopia de
Emissdo de Luminescéncia. E ainda, sdo apresentadas as analises quimicas referentes as
blendas luminescentes.

A aplicagdo da Técnica FotoacUstica para obtencéo das propriedades térmicas de
materiais poliméricos constitui 0 Capitulo VII e VIII. No primeiro € estudada a unha
humana, como polimero natural, “in vitro” no processo de envelhecimento. No segundo
€ analisada a difusividade térmica (o) como funcdo do contelido de agua de um novo
material polimérico derivado do Teflon, denominado Nafion®.

As conclusfes finais e perspectivas de estudos compdem o Capitulo I X.



Apresentagiio

O envolvimento de muitas varidveis no preparo das amostras reticuladas fez
surgir a necessidade de se aplicar métodos estatisticos em propriedades de interesse. O
Método de Otimizacéo de Superficie de Resposta é especificado no Apéndice A, assim

como os trabal hos gerados com a presente tese.
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Capitulo |

Introducéo e Consideracfes do Efeito Fotoacustico

|.1 — Generalidades sobre Polimeros

1.1.1 — Evolucdo dos Materiais Poliméricos

Os materiais poliméricos ndo sdo novos — eles tém sido usados desde a
antiguidade. A primeira utilizacdo pelo homem de um material polimérico data de 1000
a.C. época em que, na China, foi descoberto o verniz. Contudo, na antiguidade, somente
eram usados materiais poliméricos naturais como o verniz (extraido de uma arvore a
“Rhus vernicflua’), o @mbar (resina termoplé&stica proveniente de arvores fossilizadas),
o chifre, a casca de tartaruga, a “gutta-percha’ (resina presente em casca de arvore da
Malaia), borracha natural, goma laca (india),...

A sintese artificial de materiais poliméricos € um processo que requer tecnologia
sofisticada pois envolve reagdes de quimica orgénica, ciéncia que sd comegou a ser
dominada a partir da segunda metade do século X1X. Nessa época comegaram a surgir
polimeros modificados a partir de materiais naturais; cloreto de vinila (mondmero do
policloreto de vinila ou PVC), nitrato de celulose, celuldide, “rayon”, celofane e
viscose, “galatita’ (leite batido e coalhado curado por imersdo em formaldeido)...

Somente no inicio do seculo XX 0s processos de polimerizagcdo comegaram a ser
viabilizados, permitindo a sintese plena de polimeros a partir de seus meros. Alguns dos
polimeros descobertos nesta época destacam-se; baguelite (resina termofixa), isopreno
(borracha sintética), PVC (polimerizagdo do cloreto de vinila), poli(metacrilato de

11
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metila) (PMMA), polietileno (PE), polipropileno, poliestireno, neoprene, nylon,
pliuretanos, teflon (PTFE-politetrafluoretileno), poli(tetraftalato de etileno) (PET),
isopor (espuma de poliestireno), policarbonato (PC)...

Os processos de polimerizagdo estdo sendo aperfeicoados desde entdo,
colaborando para a obtencdo de plasticos, borrachas e resinas cada vez mais sofisticadas
e baratas, gragas a uma engenharia molecular cada vez mais complexa. A énfase atual
esta na formulacdo de polimeros ja existentes de forma a se obter materiais com
propriedades otimizadas. A preocupacdo com a reciclagem dos polimeros torna-se de
maxima importancia, uma vez que seu desenvolvimento e uso serdo inviaveis caso esse

problema ndo seja adequadamente resolvido.

I.1.2 — Tipos de Polimeros

A palavra polimero refere-se a uma substéncia que possui moléculas de grandes
dimensdes, resultado da uni&o de uma série de pequenas unidades basi cas (mondmeros).
Um polimero pode ser organico ou inorganico, natural ou sintético, de alto peso
molecular cuja composicdo é baseada em um conjunto de cadeias poliméricas; cada
cadeia € uma macromolécula constituida por unido de moléculas smples ligadas por
covaléncia. Devido ao seu tamanho avantajado, a molécula de um polimero € chamada
macromolécula. A reacdo que produz o polimero € denominada reacdo de
polimerizacd. A molécula inicia (mondmero) vai, sucessivamente se unindo a outra,
formando o dimero, trimero, tetrdmero até chegar ao polimero.

A maioria dos materiais poliméricos apresenta estrutura ndo cristalina, no
entanto alguns sdo constituidos por misturas de regides cristalinas e ndo cristalinas. O
grau de cristalinidade de um polimero é reflexo da maior ou menor homogeneidade da
distribuicdo espacial das suas macromoléculas, podendo ser importante na determinacéo
de suas propriedades e comportamento [1]. Quanto mais homogénea for a distribuicdo
geométrica dos radicais méricos no espagco, maior sera a tendéncia do polimero
apresentar um maior grau de cristalinidade.

Quando o polimero é formado por mais de um tipo de mero ele é denominado de
copolimero, que por sua vez serdo classificados de acordo com a distribuicéo dos meros

ao longo da cadeia macromolecular.
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Os mondmeros podem ligar-se entre s formando uma cadeia unidimensional, ou
sgja, uma cadeia linear (lineares) ou entdo podem estar ligados entre eles (ligagOes

cruzadas) constituindo uma cadeia tridimensional (reticulados) [1] Figural.l.

HH HHH -
---C-C-C-C-C---

HH HHH
cadeia linear polimentilénica pelimeros tridimensionais

Figural.l: Cadeia linear e tridimensional.

Os materiais poliméricos podem ser divididos em dois grandes grupos que séo
0s plasticos e os dastdbmeros ou borrachas. Os pléasticos, dependendo do modo como
estdo ligados, quimica e estruturalmente, dividem-se em duas classes que sdo 0s
termopl asticos e os termoendurecidos.

Os termopl asticos sdo materiais que necessitam de calor para serem moldados e
apos o arrefecimento adquirem a forma inicial. Este material tem a capacidade de ser
varias vezes remoldados sem que as suas caracteristicas sgjam significativamente
alteradas. Estes materiais sdo bons isolantes el étricos por terem uma enorme resisténcia
dielétrica que pode variar entre 15 a 70 kV/mm. Infelizmente uma das restri¢es ao uso
deste material é a méxima temperatura admissivel de utilizacdo que varia entre 55°C a
150°C. Alguns materiais termoplésticos importantes sdo; polietileno (PE) de baixa
densidade (PEBD) e de alta densidade (PEAD), PVC, polipropileno, poliestireno,
PTFE, policlorotrifluoroetileno (PCTFE), poliamidas, poliftalamida (PPA), PC, resinas
a base de 6xido de fenileno, poliésteres termoplasticos (PET, politereftalato de butileno-
PBT), polissulfonas e polieterimida.

Os plasticos termoendureciveis apresentam como sua principal caracteristica
serem formados por uma estrutura molecular reticulada de ligagbes primérias
covalentes. Sua desvantagem € ndo poderem ser reaquecidos e refundidos, pois as
ligagdes cruzadas covaentes impedem que se restaure o estado fluido que existia antes

daresina ter sido curada. As vantagens sdo: estabilidade térmica, rigidez e estabilidade
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dimensional elevadas; boa resisténcia a fluéncia e a deformagdo sob carga; baixo peso e
boas propriedades de isolamento térmico e elétrico. Materiais plasticos com elevada
importancia sdo: fendlicos, resinas epoxidicas, resinas tipo amina e poliésteres
insaturados.

A quantidade de polimeros naturais como: a borracha; os polissacarideos, como
a celulose, amido e glicogénio; e as proteinas, excedem de longe, os milhdes de
toneladas de polimeros sintéticos que o0 homem tem produzido na industria moderna. A
borracha natural é um polimero de adi¢do, ou seja, € a soma de moléculas pequenas
(monbmero), todas iguais entre si. Os polissacarideos e as proteinas sdo polimeros de

condensacao, obtidos, respectivamente, a partir de monossacarideos e aminoacidos.

[.1.3 — As multiplas aplicacdes dos polimeros

O vestuario é feito de tecidos e estes de fibras muito diversas. Todas elas sdo
polimeros, assim como os plasticos com as mais diversas aplicagdes. Ha polimeros
formados a partir de um s6 mondémero, como o PE, o nylon, a celulose, etc. Outros
polimeros sdo formados a partir de dois ou mais mondmeros diferentes, como o
poliéster, a proteina da seda, etc.

Na Tabela .1 encontra-se os principais polimeros e suas diversas aplicacdes. Os
materiais poliméricos podem sofrer reagdes quimicas durante a fabricagdo e a aplicagdo
final. Estas reacBes podem ser importantes na utilidade do material como também ser
indesgéveis e a sua prevencdo torna-se crucial. Entretanto, mais do que nas reactes
guimicas pelas quais as cadeias dos polimeros e os reticul os sdo construidos, o principal
interesse esta nas propriedades fisicas e na sua dependéncia em relagdo a estrutura

molecular.
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Tabelal.1 — Principais polimeros e suas aplicacoes

Polimero Mondmero Aplicacéo
Polimeros de adicao
Polietileno etileno Baldes, sacos de lixo, isolamento elétrico
Polipropileno propileno Cadeiras, poltronas, para-choques, embalagens
PVC Cloreto devinila Tubos para encanamentos hidraulicos
|sopor estireno Isolante térmico
Orlon acrilnitrilo La sintética, agasalhos, cobertores, tapetes
Plexiglas Metilacrilato de | Plastico transparente muito resistente usado em
acrilicos metila portas, janelas e lentes de 6cul os.
Teflon tetrafluoretileno Revestimento interno de panelas
Borrachafria Isobuteno
Borracha natural isopreno Pneus, camaras de ar, objetos de borracha
Neopreno cloropreno Mangueiras, luvas, roupa de mergulho
Buna 1,3-butadieno
Buna-N ou 1,3-butadieno N .
Pneus, camaras de ar e objetos de borracha em
perbuna acrilnitrilo a
1,3-butadieno ger
Buna-S ]
estireno
Polimeros de condensacdo
Amido aglicose Alimentos, fabricacéo de etanol
Celulose b glicose Papel, algoddo, explosivo
Copolimeros de condensacao
T 1,6-diaminoexano Rodas dentadas de engrenagens, pegas de
alon
acido adipico maguinaria, tecidos, cordas, escovas
Terilene ou Etilenoglicol .
. . Tecidos em geral (tergal)
dracon acido treftalico
Baquelite Aldeido formico Revestimento de moveis (formica), material
(formica) fenol comum el étrico (tomadas e interruptores)
Colchoes e travesseiros (pol. esponjoso),
Poliuretano Poliéster isolante térmico e acustico, pol. rigido das

rodas dos carrinhos de supermercados

A utilidade de alguns polimeros depende principamente de suas propriedades

elétricas, tornando-os adequados para isolamento elétrico ou em capacitores diel étricos.

Em outras aplicagbes, como em janelas de aeronaves ou na camada adesiva entre 0s

vidros de janelas de veiculos, as propriedades Opticas sdo importantes. Plasticos e
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elastbmeros usados como implantes cirdrgicos em tecidos humanos devem ter
comportamento bioquimico apropriado. Propriedades térmicas podem ser de

importancia predominante em polimeros que encontram aplicacdo em isolagao térmica.

[.2 — Objetivos da Tese

O objetivo principal deste trabalho foi aplicar os Métodos Fotoacusticos numa
variedade de situagbes experimentais e em diferentes materiais poliméricos para o
estudo de propriedades dpticas, térmicas, luminescentes e espectroscopicas.

Especificamente os objetivos foram:

v" Andlisar defeitos residuais na fabricacdo de papel .

v" Utilizar plangjamentos fatoriais e posterior andlise de superficie de resposta em
respostas fotoacUsticas a fim de localizar ponto 6timo no processo de reticulagcdo de
polietileno enxertado e copolimero.

v Avdiar a interacdo de complexo precursor de eurépio com blendas de
poli(carbonato)/poli(metacrilato de metila) e relacionar com suas propriedades
luminescentes.

v Determinar o valor de eficiéncia quantica e as propriedades térmicas das blendas.

v" Aplicar a Célula Fotoacustica Aberta com o intuito de determinar a difusividade
térmica de materiais poliméricos como a unha (polimero natural) e o nafion
(derivado do teflon).

v Estudar os efeitos da absorcao de dgua por membranas de nafion usadas em células

combustiveis.

I.3 — Principios da Ciéncia Fototérmica e Espectroscopia
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[.3.1 — Efeito Fototérmico e Fotoacustico

O principio fisico basico do efeito fototérmico € que o estado térmico de uma
amostra pode ser mudado através de luz incidente sobre a mesma. De acordo com os
pardmetros térmicos da amostra, 0 aquecimento provocado pela parcela de energia
absorvida induz mudanca de temperatura no material. A mudanca de temperatura,
resultante do efeito fototérmico, pode ser detectada usando uma variedade de métodos
[2,3] divididos em trés grupos principais:

Parametro termodinamico temperatura:

Calorimetria— detecta a variagdo de temperatura na amostra.

Emissdo Infravermelha e Radiometria Fototérmica — medem a emissdo no comprimento
de onda do infravermel ho.

Parametro termodinamico pressio:

Espectroscopia Fotoacustica — detecta as ondas acusticas.

Parametro termodinamico variacao da densidade;

Lente Térmica, Interferometria Fototérmica, Defleccdo Fototérmica, Refracéo
Fototérmica e Difragéo Fototérmica— medem avariagdo do indice de refragéo.
Defleccao Superficial — detecta a deformagao superficial.

A Espectroscopia Fotoacustica (PAS) € uma aplicacdo do efeito fotoacustico que
foi evidenciado através de um dispositivo de comunicacdo, o fotofone, inventado por
Bell (1880) [4,5]. Algum tempo depois Viengerov (1938) [6] usou o efeito fotoacustico
para estudar absorcdo de luz em gases e obteve estimativas quantitativas da
concentracdo de misturas gasosas, baseado em magnitude de sinal. Apos a Segunda
Guerra Mundial o “fotofone” foi usado para a espectroscopia no infravermelho, e para
estudos de processos de desexcitagdo e transferéncia de energia Seu uso em
espectroscopia perdeu interesse ante ao surgimento de técnicas mais precisas na década
de 50, mas foi reavivado com o surgimento de fontes laser e dos microfones sensiveis
[7-9].

Em 1973 Parker [10] notou que a vibracdo mecanica da amostra é em geral
peguena face ao efeito térmico, que causa um sinal fotoacustico significante. Este efeito
foi explorado por Rosencwaig [11,12] e € usado para obter espectros de solidos e

liquidos fortemente absorvedores.
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Desde as primeiras medidas quimicas feitas por Viengerov [6] até hoje, teoria e
prética tém se desenvolvido em ato grau. O grande numero de trabalhos nas diferentes
areas de aplicacbes pode ser visto nos livros publicados [12] e nos trabalhos de revisao
[2]. Limites de deteccéo de absorcdo (coeficiente de absorcdo 6ptico 8) sdo quase 10
cm™ para gases [13] e 10° cm™ para liquidos [14]. Estes resultados sdo muito préximos
a0 limite de deteccdo tedrico [15]. Alguns dos trabalhos de revisdo de aplicacOes gerais
s80: Tam [16,17] e Hutchins and Tam [18]. Patel and Tam [19] revisaram aplicages do
efeito fotoacustico para matéria condensada. Betteridge and Meylor [20] revisaram as
aplicacdes de Espectroscopia Fotoacustica em andlises quimica. Zharov [21] revisou
PAS para cromatografia. Meyer and Sigrist [22] revisaram aplicacOes para andlise de
gases. Livros gerais em Espectroscopia Fotoacustica incluem Rosencwaig [12], Zharov
and Letokhov [15], Zharov [21] e Pao [23]. Mandelis [24] e Hess [25,26] editaram
alguns livros em aplicagdo de Métodos de Espectroscopia Fotoacustica e Fototérmica,
para andlise de semicondutores, gases e filmes finos respectivamente. Nyquist e
colaboradores [27] e Putzig e colaboradores [28] revisaram aplicacbes em
Espectroscopia Fotoacustica e Fototérmica na area de quimica analitica.

Assim, podemos afirmar que a ciéncia fototérmica € relativamente jovem,
atuante e principamente multidisciplinar o que confere a ela uma versatilidade no
estudo de propriedades dpticas, térmicas e espectroscopicas de materiais em geral,

aliados ao fato de que sua aplicacdo € de carater ndo destrutivo.

1.3.2 — Absorcado da Radiacdo Luminosa

Quando a radiacéo interage com a matéria, moléculas vibram ou modificam seu
estado de vibracdo, comportando-se como um oscilador harménico simples.
Geralmente, a energia potencial total de uma molécula é dada como uma soma das
energias, eletronica, vibracional e rotacional:

total eletronica vibracion rotacional
Em cada estado, a molécula possui uma quantidade de energia que nédo é
continua, mas uma série de niveis ou estados discretos. As diferentes energias

(eletronica, vibracional e rotacional) tém a seguinte ordem de magnitude:
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E >E al > Erotacional

eletronica vibracion

Em algumas moléculas e atomos, fotons de UV e luz visivel tém energia
suficiente para causar transices entre os diferentes niveis de energia eletrnica,
promovendo um elétron de um nivel de baixa energia para um de energia ata. Estas
transicOes resultam em bandas de absor¢do centradas em comprimentos de onda
caracteristicos. As bandas de absor¢do podem ser alargadas devido ao fato que varias
transicbes com diferentes energias podem ocorrer, ou sgja, 0S niveis de energia
vibracional e rotacional sdo superpostos nos niveis de energia eletronica.

No espectro NIR (Infravermelho proximo) vibragdes fundamentais ndo sdo
observadas e para um oscilador harménico ideal as regras de selecdo da mecénica
guantica proibem transi¢cdes entre mais de um nivel de energia.

Portanto, moléculas ndo sdo osciladores harmonicos ideais. Para estados
vibracionais altos, 0 comportamento harménico ocorre, mas no caso extremo, quando a
molécula contém alto nivel de energia potencial ha a tendéncia de dissociacdo, ndo
retornando a posicdo de equilibrio. A equacdo da energia potencial para o oscilador
harmdnico ideal, que descreve uma pardbola, torna-se anarmodnica. Para uma melhor
aproximacdo deste comportamento, termos cubicos e quadréticos sdo adicionados a
equacéo daenergia[29 e 30].

A energia para o oscilador anarmdnico € fornecida pela seguinte modificacéo da
equacao para a energia quantizada:

E=hv (v+1/2)-hv X (v+1/2)*+hv__y.(v+1/2)* +...

OSCXE
em que h= (6.63 x10* Js) é a constante de Planck, ¥ é o nimero quantico
vibracional.

Cc | A . o . - s
Vo = X e afreguéncia de vibragdo do oscilador e X, e Y. sdo constantes anarmonicas.

A consequéncia mais importante das vibragdes anarmoénicas moleculares € que
as transicbes entre mais de um nivel de energia sdo permitidas. Estas transicoes

aumentam para bandas de absor¢do dos “overtone” (harmonico, similar ou que se

repete).
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A separacdo entre o0s niveis de energia € pequena para cada nivel sucessivo.
Usando somente os primeiros dois termos da equacdo acima, pode-se derivar uma

formula gerd de separacéo entre os niveisde energiaV e v—1:

Ev - Ev—l = hvosc(l_ 2VXe)

|.3.3 — Banda “overtone”

A regido espectral 700-2600 nm corresponde ao infravermelho proximo e médio
e as bandas de absorcdo predominantes nesta regido sdo devidas aos “overtone” e
combinacdo de bandas dos modos fundamentais de vibragGes (modos “stretching”) e
rotagbes. As vérias combinagbes possiveis, “stretching” (estiramento); “bending’
(balanco), dificultam as atribui¢bes de bandas, tornando-se tdo complexas que muitas
vezes ndo sAo resolvidas.

Como as transi¢des com energia mais alta sdo improvaveis, o pico do primeiro
overtone, segundo overtone e assim por diante, deve ser mais fraco (respectivamente)
gue o pico dos modos fundamentais [30].

Um “overtone”’ ocorre entre 1/2A, € 1/3Ao, €M que A, € 0 comprimento de onda
do pico dos modos fundamentais. Para a banda referente ao estiramento C-H com banda
vibracional em 3200 nm, o primeiro overtone ocorrera entre 1/2A=1600 nm e 1/3A
=1100 nm. Portanto, os “overtone” de uma molécula ndo ocorrem necessariamente em
uma mesma regido espectral, como é o caso do grupo C-O que tem seu 1° overtone no
infravermelho (1V) médio e 0 2° e 3° overtone no IV préximo.

O efeito fotoacustico pode ser explorado para o estudo dessas absorcoes, atraves
da andlise dos espectros de absor¢ado Optica obtidos com a Espectroscopia FotoacUstica
(PAS).
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1.3.4 — Andlise via PAS da regido UV-visivel e infravermelho.

O espectro UV-visivel via PAS, geralmente mostra algumas bandas de absorcéo
largas e fornece uma limitada quantidade de informacdes quditativas, comparando com
a espectroscopia infravermelha (Transformada de Fourier, por exemplo) que produzem
varias bandas estreitas. A espectroscopia UV-visivel ndo possibilita a absoluta
identificacdo de um material desconhecido, sendo freqlentemente usada para confirmar
a identidade de uma substancia através da comparagao do espectro medido com um de
referéncia. Quando esses espectros sdo altamente similares, 0 espectro derivado pode
ser usado em analises qualitativas, caracterizando ou identificando materiais.

A regido do espectro infravermelho proximo (NIR) é dominada por absorcdes de
modos “stretching” de O-H, N-H e C-H, ambos como “overtone’ e em combinactes
com outros tipos de vibragdes. A regido do NIR oferece uma alternativa para anélises
gualitativas e gquantitativas com vérias vantagens Unicas. Algumas bandas referentes a
“overtone” podem ser mais bem isoladas no NIR, devido as variagbes de constantes
anarmonicas ou resolucdo instrumental. Algumas combinacdes de bandas podem ser
identificadas e empregadas para andlise. A PAS é usada com vantagem em estudos de
polimeros e solugdes aquosas, devido a baixa intensidade de bandas.

1.3.5 — A Célula e os Mecanismos de Geracao Fotoacustica

O modelo padréo de célula Fotoacustica, proposto por Rosencwaig e Gersho
[31] (modelo RG), consiste de uma pegquena célula cheia de gas, com uma amostra
solida colocada dentro dela, a uma distancia |, de uma janela de vedac&o transparente.
Na Figura 1.2 é visuadizada a configuragdo unidimensiona padrdo de célula
fotoacustica. Através dajanelaincide-se um feixe de luz modulada. Nas paredes laterais
da célula é inserido um microfone capacitivo que capta as conseqguentes flutuacdes de
pressdo no gés, provocada pela transferéncia de calor oriundo do aguecimento periddico

do sdlido.
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camada fronteirica

uporte gmostra de gas janela

i

i afl— ——ull—

: gl — —a—

- luz incidente

: gas modulada
| alf— ——al—

I af— —a—

| | microfone
B A B o -
—{l,r 1) - 02xky lg X

Figural.2; Geometria unidimensional do modelo RG. Posic¢éo do suporte e da coluna de gas.

A principa base de geragdo do sinal fotoacustico serd a expansdo e contragdo da
estreita camada de gas adjacente a superficie aguecida da amostra. Esta expanséo e
contragdo provocam ondas de pressdo (ondas acusticas) que se propagam pelo gas,
atingindo o microfone e sendo convertidas em sinal fotoacustico.

As grandezas consideradas no efeito fotoaclstico podem ser enquadradas como
geométricas, opticas e térmicas e constituem a base compl eta da teoria envolvida nesse
fendbmeno. No modelo padréo [31] para uma céula cilindrica, essas grandezas sdo

definidas de acordo com aFigural.2 e estéo listadas na Tabela |.2.

22



Capitulo I — Introducdo e Consideragdes do Efeito Fotoaciistico

Tabela 1.2 — Grandezas consideradas no modelo RG, em que o indice i define os meios

s=amostra, g=gas e b=suporte.

Grandezas Denominacéo Unidade (CGS)
Geométricas
I Espessura da amostra cm
I, Espessura do suporte cm
I Espessura do gés cm
Fisicas
k; Condutividade térmica cal / s.cm°C
P, Densidade de massa g/cm?
G Calor especifico JgK
o, =k /pc Difusividade térmica cn?/s
Parametros
a=(o/20, )"? Coeficiente de difusdo térmica cm*
w, =1/ a Comprimento de difusdo térmica cm
o, =(1+])a Coeficiente complexo de difusdo térmica cm?
B Coeficiente de absorgao optica cm’?
n Eficiéncia da conversdo luz-calor admensional
r Cosficiente de reflexdo daluz incidente na superficie |  admensional
lg =1/p Comprimento de absor¢&o dptica cm

Existem basicamente quatro mecanismos pelos quais 0s pulsos de calor geram

ondas acusticas no gas da camara fotoacUstica. S8o eles: difusdo térmica, expansdo

térmica e flexdo termoel astica.

i) Mecanismo de Difusdo Térmica

Na difusdo térmica a luz modulada produz calor na amostra, e este se propaga

através da conducdo. Esta transmissdo de energia térmica gera ondas térmicas que se

propagam até a camada de gas. A fina camada de gas se aguece e passa a expandir e

contrair, gerando a onda de presséo que sera detectada pelo microfone acoplado ao

sistema. Essa situacéo € denominada “pistéo térmico” devido ao seu cardter modulado e

pode ser visto naFigural.3.
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luz modulada

-

J
I

I .
L microfone
Y

i

e

difusio termica

Figura 1.3: Difusdo térmica. Possivel mecanismo de geracdo fotoacUstica, também denominado pistéo

térmico.

ii) Mecanismo de Expansdo Térmica

Como proposto, por McDonald e Wetsel [32], na expansdo térmica a propria
amostra inicia um processo de contragdo e expansdo gue origina as ondas acusticas no
gaés. A superficie da amostra funciona como um pistdo vibratério conforme Figura 1.4.

O deslocamento mecanico é proporciona atemperatura média na amostra.

luz modulada

-

J
I

I microfone

—

expansao téermica

Figura |.4: Vibracao simples na superficie. Possivel mecanismo PA, conhecido como pistéo vibratério.

iii) Mecanismo de Flexao Termoelastica

No mecanismo de flexdo termoeléstica [33], como as bordas da amostra estéo

fixas ela flexiona periodicamente, gerando uma onda de pressdo e consequientemente o
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sinal fotoacustico (ver Figura 1.5). Esse efeito de “curvatura termoelastica’ €,
essencialmente, devido a existéncia de um gradiente de temperatura normal ao plano da
amostra, provocado pelo aguecimento ndo — homogéneo e localizado (radiacdo laser
focalizada).

luz modulada

"

d
I

microfone

:

flexao termoelastica

Figura 1.5: Flexdo termoelastica. Possivel mecanismo de geragdo fotoacUstica smilar ao efeito

produzido no tambor quando uma batida no centro provoca vibracdes no plano.
iv) Contribuicéo Fotobérica

A contribuicdo Fotobérica [34-36] consiste na liberacdo de gas ou bolhas da
amostra como, por exemplo, em folhas de plantas que liberam oxigénio quando
realizam fotossintese, ou em amostras porosas contendo vapores ou liquidos em seu

interior, que dissolvem quando aquecida (conforme Figural.6).

luz modulada

-

d
I

.I| microfone
b

) L

00 gpp 00

aefeito fotobarico

Figura |.6: Efeito Fotobarico. Possivel mecanismo de geracdo PA onde ocorre liberacdo de bolhas.
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I.4 — Modelo Teodrico para a Difusdo Térmica

A flutuacdo de temperatura na interface amostra — gés é obtida resolvendo-se as
equacdes de difusdo térmica, unidimensionais, na amostra, Nno gas e no suporte.
As equacdes de difusdo sdo dadas por:

O°T(xt) 1 aT(x.t)

. +f(xt)=0 -1<x<0 (amostra) (1.1)
ox o
9°T(X, 1 JaT(x, ;
af(z(t)_a_g (a:t)zo 0<x<l, (gs) (1.2)
82T(X,t)_i8T(X,t):O _(|b+|)s X< | (Suporte) (|3)

ox® o, ot
Ostermos T(x,t) é atemperatura e f(x,t) representa as fontes de calor geradas na
amostra, devido a absorcéo de radiacéo incidente. Neste modelo considera-se que 0 gés
e 0 suporte ndo absorvem a energia que emerge da janela. E assumido que o caor é
gerado por uma fonte de luz monocromatica com comprimento de onda A, que incide no

solido com intensi dade dada por:
I(t)=%l0(1+ cosot) (1.4)

em que |, é o fluxo de luz monocromética incidente (W/cm?).
Devido a luz absorvida num dado ponto x da amostra, a densidade de calor
produzida seré&:

_B(A)Ime ™ jot
f(xt)= 2. [1+e'] (1.5)

em quen é aeficiéncia na qual aluz absorvida no comprimento de onda A, é convertida

em calor por processo de decaimento n&o radioativo (no modelo RG assume-se n=1).
Resolvendo-se as Egs. 1.1, 1.2 e 1.3 e aplicando as condi¢des de contorno de

Rosencwaig e Gersho para os meios adjacentesi ej:

T =T, (igualdade de temperatura nas interfaces)

(1.6)

k. iT. K. iT. (continuidade do fluxo de calor nas interfaces)

"oax ' ldx !
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pode-se obter a equacdo geral datemperatura na interface amostra-gas (x=0).

0.(0)= B(M)I, 2 [(r—l)(b+1)e"5' —(r:—ll)(b—l)e"’s' +2(_lil—r)eﬁ'j(l'7)
2k, [B*(A)-0."] (g+1)(b+1)e™ -(g-1)(b-1)e*
K, k,a, _ .
em que: b= ks:: g= k. r=(1-]j )2£as

A principa fonte de sinal acustico € a flutuagdo térmica periédica do gas que

circunda a amostra, e é dada por:
— -394 ot

T,(x,t)=0,(0)e *"¢’

Considera-se que somente oscilagbes dentro da espessura 2mug, do gas,
contribuam para o sinal, assim, 0 gas sofre uma variagéo de pressao:
vP,0.(0) -ej(wt%)
x/EIgagTO

em gue y=c,/c, razdo entre os calores especifico, T, € a temperatura media na superficie

oP(t) = (1.8)

da amostra e P, é€ a pressdo ambiente.

Quando o mecanismo de difusdo térmica é predominante na geragéo do sina
fotoacustico a Eq. (1.8) fornece a expressdo geral para a variagdo de pressdo dentro da
camara fotoacustica

O sina fotoacustico é a parte ndo temporal da variagdo de pressdo e possui
amplitude e fase.

A intensidade do sina depende linearmente da poténcia luminosa, relacionando-
se com o inverso da temperatura ambiente na cadmara, com o inverso do comprimento da
coluna de gés, e é proporcional ao perfil de temperatura na interface amostra-gas. O
sina depende do comprimento de onda A utilizado e da freqliéncia de modulacéo com
que esta radiacdo chega até o material a ser estudado. O cardter modulado da radiagdo
influencia diretamente a intensidade do sinal, via comprimento de difusdo térmico .

A fase do sina fotoacustico independe da poténcia de iluminagdo, podendo ser
explorado com vantagens sobre a medida da intensidade. Possivels variagdes da
poténcia modificam enormemente a intensidade, enquanto ndo influenciam a magnitude
da fase. A fase do sinal fotoacustico é diferente para cada comprimento de difusdo
térmica u, variando com a profundidade da amostra, onde ha geracéo de calor. Essas

dependéncias estdo implicitas nas Egs. (1.7) e (1.8), por exemplo, através de 6=(1+j)a.
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Uma técnica muito utilizada desenvolvida por Vargas e Miranda [37] que
explora o perfil de profundidade € o Método de Separacdo de Espectro na Fase (PRPA)
e seradiscutido no capitulo 11 secéo 11.2.

1.4.1 — Propriedades Opticas e Térmicas

Foi apresentado o modelo teorico para a geragéo de sinal fotoacustico através do
mecanismo de difusdo térmica, onde a expressdo geral para a variagdo de pressdo é de
dificil interpretacdo. Entretanto a partir das propriedades épticas e térmicas da amostra
pode-se estuda-la classificando-a nos casos especiais, tornando a expressdo geral
relativamente mais simples.

O parametro Optico (de absorcao) é o comprimento de absorcéo optico I que é a
disténcia percorrida pela radiacdo na amostra até atingir /e da intensidade incidente.
Segundo este parémetro a amostra é caracterizada em termos de trés casos.

v s lp << espessuradaamostra = amostra opticamente opaca
v se lg = espessuradaamostra = amostra absorvedora e
v se lg>> espessuradaamostra = amostra opticamente transparente.

O parametro térmico € o comprimento de difusdo térmica us que é a distancia na
qual uma amplitude de oscilagéo térmica, transmitida de uma fonte de caor, se atenua
ao valor de /e na amplitude dafonte. Com isso,

v s Us << espessuradaamostra = amostra termicamente grossa
v o se Us>> espessuradaamostra = amostra termicamente fina

Definimos u, = 204 com w=2nf em que f é a freqliéncia de modulacéo da
®

radiac8o incidente. O par&metro o; € uma constante de difuséo denominada difusividade
térmica do material i.

A dependéncia de us com f também possibilita a variagdo de us e, portanto uma
amostra pode passar de termicamente fina para termicamente grossa aumentando-se a
freqiiéncia de modulagéo f. Denomina-se fregquéncia de corte f. [33], a freqiéncia na
gual ocorre essatransi¢éo, e € dada por:

po=l=f, = (1.33)

il 2
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Com o aumento da fregtiéncia é selecionado o sinal de camadas cada vez mais
superficiais e devido a dependéncia do comprimento de difusdo com a frequéncia de
modulacdo, é possivel efetuar um perfil de profundidade no material, permitindo
também uma andlise detalhada de uma amostra com duas camadas e espectros distintos
[38,39] como representado na Figural.?.

| ma]'
I camaidla 1
S
| mz]'
I'l'{li'll}
1LY camada 2

mlﬂ:mz'ﬂ: o3

Figural.7: Variagao do comprimento de difusdo térmico com a frequiéncia.
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Capitulo 1l

Métodos de Analise

[1.1 — Célula Fotoacustica Aberta

Uma nova maneira de deteccéo do sinal fotoacustico foi introduzida por Silva et
a [1] e Perondi e Miranda [2]. Trata-se de uma célula fotoacustica denominada “célula
aberta’, onde se utiliza a camara frontal de um microfone de eletreto comercial como
camara fotoacustica convencional. A célula aberta € mostrada em corte naFigurall.1. O
material absorvedor de radiagcdo é montado diretamente sobre um microfone comercial

de eletreto, de modo que a propria amostra fecha a camara do microfone (Figura I1.1

(@).

radiacio llel®l _ _ _
incidente I I
graxa de silicone metalizacao
j{ @t+.J membrana de eletreto
_/ v=y, el @t o 5 [-50mm
- — W 0
camara fotoacustica R & Iy
diafragma de eletreto ar - E.5 ~25 pm
metalizado

I |
I placa metalica |
| I

I

R[|V
ar

Maca metalica |

(a) (b)

Figura 11.1:Célula FotoacUstica Aberta: (a) Secdo reta esquematica, a camara frontal do microfone de
eletreto é usada como camara fotoacustica. (b) Secéo reta ampliada, as dimensdes horizontais sdo muito

maiores do que as verticais.
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O arranjo usa a camara de ar frontal interna do microfone, adjacente ao
diafragma metalizado, como uma célula fotoacUstica convencional. Quando a luz
modulada incide sobre a amostra, a flutuacdo periodica da temperatura faz variar a
pressdo na camara de ar e esta variagao de presséo € detectada pelo microfone. Sua
vantagem sobre a célula fotoacUstica convencional é seu baixo custo, robustez,
simplicidade de mecanismos, além de uma cdmara de ar minima para transmitir o sinal
fotoacustico. Como desvantagem, pode-se citar a dificuldade de realizar estudos
espectroscopicos em materiais semitransparentes e também a sua resposta em baixa

frequéncia, que nem sempre é linear.

[I.1.1 — Voltagem induzida

A célula aberta é composta basicamente de um microfone de eetreto como
mostrado na Figura Il.1 (a). A membrana de eletreto possui uma densidade de carga oo
por cm?, constante dielétrica € espessura |, € esta separada da placa de metal por uma
camada de ar de espessura s;, conforme mostrado na Figura 11.1 (b). Quando uma onda
sonora encontra a membrana de eletreto, esta vibrara e consequientemente a espessura s;
mudard, provocando mudanca nos campos elétricos, induzindo cargas elétricas nas
placas do capacitor e gerando uma voltagem V sobre o resistor R.

O deslocamento do diafragma devido a onda sonora pode ser representado em s;

como:

s =, +ne™ (I1.1)
em que ne’ é o deslocamento provocado pela variagio de pressio SPe' el, é a
espessura da camada de ar adjacente ao bloco metalico. Aplicando o teorema de Gauss
nas interfaces ar-eletreto e ar-placa metdlica, obtém-se:

eE-¢,E, =0, (11.2)
€,E, =0, (11.3)
em que g, g, S30 constantes diel étricas do eletreto e do ar respectivamente e 6; 6, S80 as

densidades de carga induzida e do € etreto, sendo que a induzida esta relacionada com V

por:
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v =Rra%: _ rag, o (11.4)
dt dt
em gue A é aareadaplacade metal.
Aplicando alei de Ohm ao circuito
-eV+l o
E — m—0
0 —|m+518 (11.5)

Diferenciando a Eq. (I11.5) com relagdo ao tempo, e usando a Eq. (I11.4) para
eliminar dEy/dt, se obtém:

Rcd_v{l_ RCe ds ], _ e lnGo O

dt Imeo+slea Imeo+slea (11.6)

Aeeg,
| €0 +SE

dado por 1.1 tem-se paran<<ly:

em que C= € a capacitancia do microfone. Resolvendo a Eq. (11.6) com s,

Vo .00 joRC el 17)
le+l. e, 1+ JoRC '

Resolvendo a equagéo de movimento para uma membrana circular [3] obtém-se
0 deslocamento do diafragma. Se a velocidade das ondas na membrana é considerada
menor que a velocidade do som no ar, entdo a compressao e expansdo da camada de ar
sd0 aproximadamente a mesma em toda a extensdo da membrana e dependera do
deslocamento médio desta, que € dado por:
n= Y'—E,OSP (11.8)
em que P, é a pressdo ambiente e y € a razdo dos calores especificos c,/c, do ar. Com
isso, a voltagem de saida do microfone [Eq. (11.7)] fica

1.0, JjoRC 5_Pej<m

l,e+1.&, 1+ JoRC YPR,

(11.9)

em gue n=2nf € afreqiéncia angular da modulacdo. Simplificando

\% =vo;¢8—Pei‘”t
YR

IbImGO

em que Vo = é a voltagem dependente dos constituintes do microfone e

e+,

joRC

xX= m , Sendo que seu complexo conjugado
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1/2 _ T,
i+ (ot 2]

€ afuncéo resposta do microfone, com te=RC.

%= (11.10)

[1.L1.2 — Técnica de dependéncia do sinal traseiro

O mesmo modelo tedrico descrito por Rosencwaig-Gersho [4] é usado para esta
célula, onde as flutuagbes periddicas de pressdo na camara de gés sdo determinadas
resolvendo as equacdes de difusdo térmica acopladas.

Na configuragdo traseira incide-se luz na amostra, portanto o sistema de
deteccdo encontra-se posterior ao material, conforme geometria da Figura I.6. Quando a
absor¢cdo ocorre na superficie da amostra, assumindo que o material sga opaco a
radiacéo incidente e que ndo haja fluxo de calor para o ambiente, a Eq. (1.8) (difuséo
térmica), se transforma em

- YPOIO(OCSOCQ,)“2 gilot-n/2)
) 27Tlg-l-oksf Sinh(o's|)

(11.11)

onde a simbologia € amesmado Capitulo .

Para a amostra termicamente fina, cd<<1, aEq. (11.11) sereduz a

YP1 (o /2063 pi(ot-31/4)
sp - 1Plol% (11.12)
(2m)" 21Tk, f

ou sga, a amplitude do sina fotoaclstico decresce com f*° quando se aumenta a

freqiiéncia de modulag&o. Por outro lado, se a amostra € termicamente grossa, 64>>1,

temos:

1/2
eXp— I (ﬂ-’fj ej(wt—n/ 2-lag)
_’YF)OIO(O(‘sO(g)U2 s
ol Tk, f

(11.13)
oP

A Eq. (11.13) mostra que, para uma amostra termicamente grossa, a amplitude do

expl-by/T)

sinal fotoac(istico decresce exponencialmente com ,/ f como {f} em que:
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il ?
o

b= (11.14)

S

Neste caso, a difusividade térmica o, pode ser obtida do guste do sina

fotoacustico pelo coeficiente “b”, na expressao:
A
s:Texp(—bﬁ) (11.15)

A difusividade térmica mede essencialmente o tempo de termalizagdo dentro da
amostra. Na Tabelall.1 encontra-se a difusividade térmica de alguns materiais.

Tabelall.1 — Difusividade térmica de alguns materiais.

Material Referéncia ’

(cm?/s)

Teflon PTFE [5] 0,00082
Polipropileno PP [6] 0,0008
Polietileno baixa densidade PEBD [6] 0,0016
Polietileno alta densidade PEAD [6] 0,0022
Politereftalato de etileno PET [6] 0,0009
n-hexano [7] 0,0732
Policloreto de vinilaPVC [6] 0,0008
Acetato de celulose [6] 0,0009
Prolipropeleno PP [6] 0,0008
Polimetilmetacrilato PMMA [8] 0,0006
Polivinil &cool PVA [9] 0,00083

[I.2 — Método de Separacado de Espectros na Fase

Em amostras compostas por camadas com absorgdes distintas ou constituidas de
materiais com propriedades dpticas diferentes ha um intervalo de tempo entre os dois
sinais de cada contribuicéo devido a diferenca nos correspondentes tempos de difusdo
térmica, produzindo uma diferenca de fase A@ entre os mesmos. Portanto, se houver

centros absorvedores diferentes ou duas camadas superpostas, existe uma fase 0g na
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gual o sinal da camada inferior é detectado, e que corresponde a média ponderada das
fases de todos os pontos da camada inferior que contribuem para o sinal fotoacustico.

O Método Fotoacustico de Separacéo de Espectros na Fase (PRPA) analisa o
perfil de profundidade de amostras (se¢éo 1.4.1) com dois centros absorvedores ou com
duas camadas, ou sgja, separa 0s espectros de absor¢do de diferentes camadas, através
da andlise de qual € afase dos sinais Sx e Sg de cada camada (centros ou camadas A e
B, por exemplo) [10,11].

A intensidade ($) e a fase (¢) fotoacUsticas sdo medidas através de dois sinais
em quadratura S, e Sy, que por convencio estdio nas fases 0° e 90°. E conveniente
representar o sinal fotoacustico por meio de um fasor, conforme Figurall.2 (a):

S=5,€" (11.16)
€ podemos escrever:

S’ =" +S (1.17)
¢=tg‘1% (11.18)

Entdo o sinal observado (S;) deve ser visto como a resultante de dois fasores

com angulo ¥ entre eles. Estes fasores tém comprimento S, e S; e correspondem aos

sinais do centro absorvedor A e B, respectivamente.

O sina composto §f € a soma dos fasores das duas contribuicbes S, e S;, que

estdo defasados entresi em WY =0 — (4.
O PRPA parte dos dois espectros em quadratura, S;(A) e Si(A), e efetua a

composicao de espectros para véarias fases ¢, a partir da relagéo:

S =S cos0 + S, send (11.19)
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Figurall.2: (a) Vetor do sinal fotoacustico (b) Composicéo do espectro em varias fases.

S¢..

Quando a camada A é minimizada no angulo ¢', ou sga, maximizada em
0, =¢190°, 0 espectro da camada B é isolado a ¢' . Naturalmente outras camadas, B,

por exemplo, serdo encontradas em 0, = ¢ '+90° e 0 espectro da camada A seraisolado
em ¢ [Figurall.2 (b)].

A determinagdo de 0, e Og, para picos de absorcdo A e B localizados em
comprimentos de onda distintos, pode ser feita isolando-se o espectro, através da
projecdo em um diagrama fasorial. Para 0 caso em que os picos de absor¢do séo
superpostos, torna-se necessaria uma correlagdo entre 0 espectro projetado e um
espectro obtido com o centro ou camadaisolado [12].

O método de separacao de espectros na fase permite encontrar as fases dos sinais
de cada contribuicdo e, portanto a diferenca de fase ¥ entre os dois sinais. Determina
gual é o aspecto dos espectros de duas camadas superpostas e em qual fase relativa seus
sinais se encontram, sem variar a freqiéncia de modulacdo. Para que este método possa
ser aplicado € necess&rio que a fase do sinal de cada contribuicdo ndo varie
significativamente, com o comprimento de onda da luz incidente.

A precisdo instrumental para a medida experimental da fase de um componente
espectral é menor até que 1°. Por outro lado é usualmente assumido que para o espectro
fotoacustico gerado por duas camadas adjacentes ou dois centros absorvedores com
centros de picos muito proximos, o atraso da fase medida deve ser maior que da

instrumentacdo. Portanto o limite aqui assumido para a diferenca de fase sera de Ap>5°.
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Capitulo 1l

Aspectos Experimentais

[1l.1 — Espectrometro Fotoacustico

A Figura I11.1 mostra o diagrama da montagem experimental utilizada para a

realizacdo das medidas dos espectros de absorcéo optica.

Mpmpcromadopr Filtrp Expelhp

célula fotpacusticn

C:::,_._.-—--— Micrpcomputadoer

Toer

Figura 111.1; Espectrémetro fotoacustico.
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Uma lampada de 1000 Watts de arco de ata pressdo Xenbnio da Oriel
Corporation modelo 68820 foi utilizada como fonte de radiagdo. A luz emitida passa
por um modulador “chopper” modelo SR 540 da Stanford Research Systems, que por
sua vez gera o sina de referéncia da frequéncia de modulagcdo. Esta freqgiiéncia de
modulacéo é de 4 Hz a 3,7 kHz dependendo da pa giratéria estavel utilizada. Este sinal é
fornecido ao canal de referéncia do pré-amplificador. A luz modulada é entéo difratada,
em um comprimento de onda selecionado por um monocromador de varredura modelo
77250 da Oriel Instruments que possui uma grade modelo Oriel 77296 para o visivel,
77299 para o infravermelho préximo (NIR) e 77300 para o infravermelho médio (MIR),
permitindo varrer uma regido de 180 a 800 nm (55555-12500 cm™), de 800 a 1600 nm
(12500-6250 cm™) e de 1600 a 3200 nm (6250-3125 cm™) respectivamente. A [uz passa,
entdo, por uma fenda de 3 mm de espessura chegando até a amostra, dentro da camara
fotoacUstica. Com essa fenda a resolucéo da banda passante do monocromador foi de 40
nm para a grade 77299 e de 80 nm para a grade 77300.

O aparecimento das ordens superiores de difragdo € eliminado usando filtros de
banda que cortam os picos de segunda ordem. O feixe de luz é colimado por meio de
duas lentes de quartzo ;=100 mm e f,=150 mm, sendo direcionado a passar por uma
janela de quartzo, presente na célula fotoacUstica, atingindo a amostra na camara.
Acoplado a célula fotoacustica ha um microfone da Brie e Kjaer (BK), modelo BK
4166 gue é capaz de gerar 50 mV/Pa e tem polarizagdo de 200 V através de pré-
amplificador modelo 5935 e ganho de 0 a 50 dB também da Briel e Kjaer. Sua alta
sensibilidade permite uma deteccdo confidvel desde 3 Hz até 2 kHz. O microfone est4
conectado ao pré-amplificador Lock in modelo 5110 da EG & G Instruments que é
utilizado para deteccéo da intensidade e fase do sinal fotoacUstico. Sua sensibilidade
variade 100 nV alV paraum intervalo de frequiéncia de 0,5 Hz a 105 kHz e de tempo
de 1 msa 300 s. A fase do sinal fotoacustico se refere a diferenca de fase entre o sind
proveniente do microfone e o sina de referéncia, proveniente do modulador. Se tudo
ocorresse instantaneamente (excitagdo, desexcitacdo, deteccdo e a propagacdo das
respectivas ondas nos respectivos meios) a fase do sina fotoacuUstico seria zero, mas
como isto ndo é real, sempre ha algum atraso na fase do sina fotoacUstico durante tal
processo. A fase do sinal fotoaclstico nunca é a mesma, mas a diferenca de fase
depende estritamente de propriedades Opticas e térmicas da amostra, de modo que o

resultado da medida é reprodutivo.
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O espectro fotoacustico necessita ser normalizado pelo espectro de emisséo da
[&mpada, uma vez que a mesma ndo emite igualmente em todos os comprimentos de

onda. Pode-se armazenar este espectro a partir do sinal fotoacustico de uma amostra que

absorve toda radiago incidente dentro do comprimento de difusao térmica (1, < &, <l

), na faixa de comprimentos de onda de interesse. Na Figura I11.2 estdo apresentados os
espectros de emissdo utilizados para normalizacéo, a amostra utilizada € um carvao puro

especial.
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Figura:1l1.2 Espectros de emissao da lampada de Xendnio. 1000 Watts, 20 Hz, fenda 3 mm.

Através de um microcomputador, que controla toda instrumentacdo, os espectros

de interesse, como osda Figuralll.2, sdo obtidos automati camente.
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[11.2 — Difusividade Térmica em Fotoacustica

O arranjo experimenta torna-se mais simples quando ndo se esta interessado na
dependéncia do sinal fotoacustico com o comprimento de onda. A Figura Ill.3 mostra o
esguema para a montagem das medidas de difusividade térmica usando o método de
célula fotoacustica aberta (OPC) Figura I11.3(a) ou a técnica do sinal traseiro Figura
111.3(b).

-—— Chopper Lot Célula A
i cntes
Ly T
Célula de
Eletretp
| B8 LA
) Lock in
Loclke in
Micrpocomputador
Mmrpnpmputador J

l

(a) (b)
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!a

-}
”_a-
I
I
l-

I

Figura I11.3: Montagem para as medidas da difusividade térmica: (a) Método de célula Fotoacustica

aberta (b) Técnica do sinal traseiro.

Para 0 experimento de OPC, foi utilizado um laser de HeCd (442 nm) de 60 mW
de poténcia da Omnichrome, modelo 4074 - S - BO3. A amostra é colocada diretamente
sobre a camara de ar fronta de um microfone celular de eletreto (da Motorola
polarizado em 6 V), fechando ela propria esta cémara. O aparato amostra e microfone

s80 posicionados em frente a radiacéo, iluminando a amostra.
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Na técnica da dependéncia do sinal traseiro a fonte de luz foi especifica para
cada amostra. Consistiu ou de um laser de HeCd descrito acima ou de uma |lampada de
filamento de tungsténio, colocada em uma caixa metalica que possui um orificio para a
saida do feixe luminoso e uma ventoinha para refrigeracéo. A lampada é aimentada por
uma fonte de tensdo estabilizada (Hewlett Packard modelo 6653A 0-35 V/0-15 A) ea
radiacéo € focalizada na amostra através de duas lentes de quartzo de foco de 420 e de
50 mm.

A célula fotoacUstica usada nessa técnica é mostrada na Figura I11.4. A coluna
de gés é bem estreita e tem a forma cilindrica. Esta coluna de gés é fechada de um lado
por uma janela de quartzo, e do outro lado pela propria amostra. Desta camara fechada
saem dois dutos; um que liga esta a cAmara do microfone, e outro que liga a um
parafuso removivel, a fim de evitar uma sobre pressdo no condensador do microfone,
guando se coloca a amostra na célula. O microfone usado nesta técnica € um Sennheiser
polarizado com 9 V. Com esta célula fotoacUstica pode-se fazer incidéncia traseira
(iluminando a amostra, portanto o sistema de deteccdo encontra-se posterior a amostra)
e dianteira (iluminando a amostra através da janela de vedacdo, portanto o sistema de

deteccdo encontra-se anterior aamostra).

graxa
e
silicone

Sinal
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Figura lll.4; Célula FotoacUstica para incidéncia traseira e dianteira.

Em ambos os arranjos a radiacdo gerada pela fonte de luz passa por um
modulador (chopper) modelo SR540 da Stanford Research Systems que possui uma pa
giratoria estavel. Este possui uma célula fotoel étrica que fornece ao amplificador o sina
de referéncia da modulagdo. O sinad do microfone é entdo analisado pelo amplificador
“Lock in”, modelo SR830 DSP da Stanford Research Systems, com sensibilidade de 2
nV alV paraum intervalo de freqiiéncia de 1 mHz a 102 kHz e de tempo de 10 us a

30 ks. Ap6s uma varredura de freqliéncia, os dados sdo analisados no computador.

[11.3 — Caracteristicas Gerais com Respeito as Amostras

Devido ao fato da técnica fotoacustica ser ndo destrutiva a caracterizagdo total
da amostra depende apenas das técnicas disponivels. Pequenos discos da ordem de
milimetros sdo suficientes para as medidas. No caso de amostra em po usa-se também
uma pequena quantidade.

Para as medidas de espectroscopia fotoacUstica as amostras foram cortadas na
forma de discos com didametro de 5 mm, adequado para a célula fotoacUstica, sendo a
espessura variante para cada amostra. Todo o cuidado foi tomado para que a radiagéo

n&o incidisse no aluminio da célula, como mostraa Figuralll.5.

LULZ MODULADA,

B —inneLa
I AMOSTRA,

MICROFORE -

Ares da amostra
que & iluminada pela
radiacan
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Figuralll.5; Célula Fotoacustica.

Para a redlizagdo das medidas de difusividade térmica em fotoacUstica as
amostras foram cortadas em forma de discos com diametro de 8,6 mm com excegdo da
unha humana que sera discutida no Capitulo VII.

Foi visto na se¢do 1.4.1 que podemos passar de um regime termicamente fino
para grosso aumentando a freqliéncia e vice versa. O limite dessa versatilidade é dado
pelos limites do modulador, microfone e “lock-in". No caso da opacidade da amostra, a
dependéncia do coeficiente de absorcéo, B, com o comprimento de onda, A, pode fazer
com que uma amostra seja opticamente transparente numaregido de A e opaca em outra.
Entretanto, como é usada luz basicamente no visivel as amostras ficam fixas quanto a
esta dependéncia. Uma outra forma de mudar a condicéo de opacidade seria variando a
espessura, 0 que ndo € muito versdtil, ja que ha limitagdo da espessura da amostra para
as medidas de incidéncia traseira e célula aberta.

Para garantir a opacidade de amostras transparentes e sua absorcéo superficial é
colado em cada amostra um disco de auminio com 5 mm de didmetro e 12 um de
espessura, para garantir a absorcéo superficial. Para aderir o aluminio na amostra e
garantir o bom contato térmico foi usado uma fina camada de 6leo especia para
microscépio (Figura 111.6). Aluminio e 6leo ndo interferem no sinal fotoacustico, pois
ambos sdo termicamente finos até algum kHz de freqiiéncia de modulagéo, fazendo com

gue o calor sgainstantaneamente transmitido para a superficie da amostra.

I'u'li-:rofmle hllqmnlo

pp———— Amostra
* ’ “v e
I 5
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- el (g
] Alaminio ke
Microfone L 1
Polimero Parafuso de
Graxa de Silicone Seguranca

(a) (b)

Figura I11.6: Detalhes da células fotoacUsticas. (a) Célula FotoacUstica Aberta (b) Célula FotoacuUstica

para dois feixes.
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Capitulo IV

Analise de Defeitos Residuais em Papel Comercial

IV.1 - Introducéao

Uma aplicagdo simples da Espectroscopia FotoacUstica € a confirmacdo da
identidade de uma substancia através da comparacdo do espectro medido com um
espectro de referéncia

Através da PAS podem-se resolver questdes como as que a industria Klabin [1]
de papel vinha enfrentando em 2003. A ind. Klabin € a maior produtora brasileira de
kraftliner e papel cartdo, contando hoje com cinco fabricas. Para atingir o atual nivel de
exceléncia, alia equipamentos de ponta as matérias-primas de qualidade, o que confere
aos seus produtos padréo internacional. Uma das suas fébricas € localizada no Parana e
atualmente tém capacidade de producdo de mais de 610 mil/tonelada/ano de papel, 100
% destinado ao mercado de embalagens. Com 35% de sua producédo voltada para o
mercado externo a ind. Klabin é a maior exportadora de papéis de embalagens do Pais
[1]. O seu papel cartdo é destinado a fabricacdo de embalagens de liquidos como os da
Figura IV.1 utilizados em uma extensa gama de produtos, entre 0s quais se destacam
leites b e ¢ “longa vida’, cremes de leite, iogurtes, leites modificados, maioneses,
extratos e polpas de tomate, sucos de frutas e vinhos. Outro tipo de aplicacdo é
embalagem semi-rigida, onde € exigida boa quaidade de impressdo, aliada & seguranca
e resisténcia. Ha também producéo de sacos e envelopes e produtos descartavels como
papel higiénico (Neve, Camélia e Nice); papel toalha (Chiffon e Goumert); lencos de
papel (Klin e Kleenex); guardanapos.
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Figura 1V.1: Embalagens feitas com o papel cartao produzido pela ind. Klabin de papel.

Devido as suas aplicacbes o papel cartdo deve ser produzido sem deformacdes e
com boas qualidades superficiais. Portanto os materiais de partida devem ser atamente
confidvels e ndo conter impurezas.

A ind. Klabin utiliza cola para a fabricacéo de papel a fim de conferir ao mesmo,
resisténcia a penetracdo de acido lactico e peroxido. Anteriormente a cola era
importada, que sera denominada Cola 2 - Importada, passando a ser usada uma cola
nacional denominada Cola 1-Nacional. Com a troca da cola os papéis cartdo eram
produzidos com manchas (preta, amarelada) e comecaram a surgirem residuos escuros
oriundos da calandragem do papel. A base provavel deste residuo desconhecido pode
ser papel, breu e polimero.

A composicéo provavel da cola € breu que sdo &cidos resinicos, amido para dar
estabilidade, agua, dimero de aquil-ceteno (AKD) e um polimero (promoter)
desconhecido por ser segredo da industria da cola. Algumas colas utilizam polimero
acetato de vinila (PVA) em sua formulagdo, um mondmero de acetato de vinila(MVA)
derivado de eteno. Por suavez, o PVA pode ser transformado em cloro acetato de vinila
polimero. Estarota é a origem de fibras téxteis, adesivos, vernizes, tratamento de papel,
etc. No entanto ndo € necessario o completo conhecimento da composicéo da cola para
estabelecer uma comparagdo entre as duas colas e analisar a origem dos residuos via
PAS.
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IV.2 — Analise espectroscopica

Foi utilizada a Espectroscopia FotoacUstica em trés regides espectrais. no
Visivel (200-800 nm), no Infravermelho Préximo (800-1600 nm) e Médio (1600-2600
nm). A andlise foi feita de acordo com a descricdo experimental da secdo I11.1 (Figura
[11.1) com 20 Hz de frequéncia de modul agdo e a 900 W de poténcia.

Os principais resultados desta analise encontram-se na Figura IV.2. Na faixa do
Visivel, curvas inferiores [Figura 1V.2 (a)], podem se observar uma ténue diferenca
entre as duas colas. Na faixa espectral 1600-2600 nm, curvas superiores [Figura V.2
(c)] as duas colas ndo mostraram qualquer diferenca significativa, pois as bandas de
absor¢cdo perto de 1950 nm (&gua livre) e em 2300 nm (&gua estrutural) [2,3] sdo
peculiares da presenca intrinseca das amostras de cola, pois a curafoi feita em 24 horas
e sob exposicao ao ar. No entanto, quando € observada a regido de 800-1600 nm, curva
do meio [Figura V.2 (b)], aparentemente existe uma diferenca entre as duas qualidades
de colas. Pode-se ver pela evolugdo do espectro que a partir de 900 nm, a curva da Cola
1-Nacional esta mais elevada do que a Cola 2-Importada. A duas evoluem separadas até
se sobreporem perto de 1400 nm. Nesta regido, entre 1400 a 1600 nm, é comum a
presenca de alguns overtone da &gua [2,3], 0 que € compativel com a caracteristica da
base das duas colas.
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Figura 1V.2: Analise espectroscopica das colas apos cura em ar, como fornecidas (a) Visivel (b)

Infravermelho Proximo (c) Infravermelho Médio.

Para diferenciar as bandas de absor¢do na faixa do visivel, foi feito guste
gaussiano conforme a Figura IV.3. Nestas curvas, uma banda de absorcéo € vista para a
Cola 2 (Importada) em torno de 320 nm, conforme Figura IV.3 (a) e outra em torno de

360 nm paraa Cola 1 (Nacional), FiguralV.3 (b).
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Figura IV.3: Ajuste Gaussiano (a) Cola Importada (b) Cola Nacional.

O residuo desconhecido foi macerado e analisado pelo mesmo procedimento da
secdo 111.1. Como a caracteristica escura do residuo ndo permitia uma andise “in
natura’, o mesmo foi diluido em silica branca que ndo apresenta absor¢éo Optica na
faixa espectral utilizada. Os resultados sdo apresentados na Figura 1V.4. A curva
inferior [Figura IV.4 (d)], faixa Visivel, mostra essencialmente uma banda larga entre
300 nm e 500 nm, o que comparativamente a Figura V.3 (b) pode ser atribuida a banda
de 360 nm da Cola 1-Nacional. Na curva superior [Figura IV.4 (c)] regido 1600-2600
nm, ha novamente uma caracteristica de dgua estrutural (umidade), como observado nas
duas colas. Naregido de 800-1600 nm [Figura IV.4 (b)], aprincipal caracteristica deste
residuo pode ser notada, que é a forte semelhanca com a Cola 1-Nacional [ver curva
central da Figura V.2 (b)]. Com isso, pode-se concluir que o residuo, pelo menos em

parte, € oriundo da cola utilizada ou a contém.
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Figura 1V.4: Analise espectroscopica do residuo apés diluicdo em silica branca (a) Visivel (b)
Infravermelho Préximo (b) Infravermelho Médio.

As manchas presentes no papel cartdo também foram analisadas no visivel (200-

800 nm) e estdo apresentadas na Figura 1V .5.

16
papel puro

12

/g ] . luz modulada
. 84 (b)
o
4
..g 10 mm
5 i
) I T > wes (C)
o T + + ; : -
I ———2003A09312-3 @ 09326
9O 6 ——2003A10316-3
2003A9326
S 1 ———2003A10328-4 @ LRl
o 44 ponto preto @ pt preto
[
) (a) 1 mm
0p]
2

200 ' 300 ' 4(|)0 ' S(I)O ' 6(|)0 ' 7(I)O 800
Comprimento de onda (nm)



Capitulo IV — Andlise de Defeitos Residuais em Papel Comercial

Figura IV.5; Espectro Fotoacustico Visivel para (a) manchas em papel cartdo e (b) papel puro.(c)

esquema para manchas presentes no papel cartéo.

O papdl cartdo branco apresentava manchas que estdo esquematizadas na Figura
IV.5 (¢). A iluminacdo da amostra foi feita somente na parte manchada do papel
conforme ilustrado na Figura IV.5 (c). Através de comparacéo das curvas referentes ao
papel manchado Figura IV.5 (a) com a curva para o papel puro (branco — § mancha)
Figura IV.5 (b) percebe-se que o papel manchado apresenta banda de absor¢do mais
larga em 360 nm caracteristico do residuo e da Cola 1-Nacional.

Finalmente, como conseqiéncia deste estudo, a industria Klabin de Papel

retomou aimportacdo da cola que ndo deixaresiduo, ou seja, a Cola Importada.

IV.3 — Varredura de Frequéncia

Papel industrial composto por trés camadas, utilizados na fabricagdo de
embalagens, foi analisado detalhadamente através de varredura de frequiéncia. O papel
em camadas é composto por uma camada marrom de aproximadamente 189 um de
espessura, outra marrom clara de 174 um e outra branca com 120 um, como

apresentado na FiguralV.6.

carnada | I-Li':':'SJJ/ -|=12El.b!r1'|

| 174 4m
I

g = = g

Figura 1V.6: Papel industrial em 3 camadas.
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Como o microfone do tipo B & K da Brid e Kjaer, responde linearmente até a
fregiiéncia de 8 kHz, n&o é necessario normalizar o sinal fotoacustico quando utilizamos
0 mesmo na dependéncia do sinal pela freqiiéncia de modul agéo.

Foi feita uma varredura de frequéncia, de 6-300 Hz utilizando como fonte de luz
um laser de HeNe, iluminando a parte branca do papel em camadas e 0 mesmo
procedimento experimental da secéo 111.2 [Figura 111.3 (a)] com a célula fotoacUstica
fechada

A Figura V.7 mostra o gréfico do sinal fotoacustico em funcéo da freqiéncia de
modulagdo. Ja foi discutido na se¢do 1.4.1 que com o aumento da freguéncia é
selecionado o0 sinal de camadas mais superficiais. Portanto € possivel observar a
“passagem” de uma camada a outra da amostra através das alteractes das dependéncias

do sinal PA com afreguéncia de modulagao.
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Figura IV.7: Log-Log do Snal fotoacUstico x frequéncia de modulacdo para (a) papel branco sem

camada (b) papel em 3 camadas e (c) papel em 2 camadas.
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Para a amostra em trés camadas Figura IV.7 (b) é observado trés inclinagdes
diferentes. Até 11 Hz a amplitude do sinal S ficou proporcional a %, entre 11 e 42
Hz S~0 %% e a partir de 42 Hz S~n™®. A amostra em duas camadas (camada marrom
escura retirada) mostrou conforme a Figura IV.7 (c) uma quebra em 14 Hz e
consequentemente duas dependéncias do sinal PA S~o™® (até 14 Hz) e S~o™®. A
curva da Figura IV.7 (@) mostra o resultado para o papel branco (1 camada). Para
comprovacdo dos resultados observados foram repetidas as medidas e também foi
medido carvao nas mesmas condicdes para determinar o comportamento do microfone
em baixas freqiiéncias. Nestes resultados a amplitude do sinal ficou proporcional a w™**
(até 11 Hz), °™ (entre 11 e 42 Hz) e w™** (a partir de 42 Hz) para a amostra em trés
camadas, o™ (até 14 Hz) e o™ para duas camadas e ainda ®®* e ™% para o papel
em branco. A tendéncia da curva para o carvao mostrou-se semelhante a da amostra
com uma camada com uma inclinaco leve até 10 Hz (S~w?°°) e a partir de 10 Hz S~
w2,

Uma das finalidades desta Ultima secéo era a obtencdo da espessura das diversas
camadas do papel, ela deixa a perspectiva de uma dissertacdo, em que a difusividade
térmica possa ser medida. Embora estas tentativas tenham sido feitas, os métodos ja
estabelecidos ndo permitiram sucesso devido as caracteristicas de porosidade inerente

do papel.
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Capitulo V

Aplicacao de Meétodos Estatisticos em Reticulagéo
usando Resposta Fotoacustica

V.1 - Introducéao

Os materiais poliméricos sdo largamente usados em indmeras aplicagOes
industriais. Polietileno (PE) tem boa consisténcia sem ser duro e € muito usado como
isolante elétrico (Figura V.1), por juntar boas qualidades mecénicas e uma baixa perda
dielétrica, mesmo para frequiéncias elevadas e uma grande rigidez dielétrica.

Figura V.1: Isolamento de polietileno reticulado.

O polietileno é resultado da polimerizagdo de um composto organico, o etileno
(CoHy) [1], e sua superficie € rica em grupos —CH; e =CH,, ou sgja, rica em cadeias
altamente ramificadas. Existem dois grupos principais de plésticos a base de PE, os de
baixa densidade (PEBD) e os de ata densidade (PEAD). O PEBD tem uma estrutura
ramificada, enquanto que o PEAD tem essencialmente uma estrutura em cadeia linear.
A estrutura ramificada faz baixar a resisténcia mecanica do polietileno de baixa
densidade porque reduz as forcas de ligagdo inter-moleculares. No PEAD as cadeias
podem empilhar-se de maneira mais compacta, 0 que aumenta a cristalinidade e a

resisténcia mecanica
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A partir do PEBD ¢ possivel obter o polietileno reticulado [2] de forma que as
moléculas ordenadas linearmente se reorganizem de forma tridimensional melhorando
as caracteristicas do material, tais como forca de impacto, desempenho térmico e

resisténcia a tensdes de ruptura, mantendo aflexibilidade [3].

V.2 — Reacdes de condensacao dos polimeros reticulados

O polietileno reticulado, obtido pela tecnologia Sioplas [4], é muito utilizado no
revestimento de fios e cabos de baixa tensdo (BT), que requer uma boa conducéo de
calor, evitando o excessivo acumulo de temperatura que pode danificar o sistema ao
qual ele protege e uma baixa condutividade elétrica, prevenindo o fluxo de corrente
elétrica entre condutores carregados com cargas opostas, exceto aquele especificado
para satisfazer a operac@o do sistema ou equipamento em questdo. Porém o uso do PE-
Sioplas e do copolimero de polietileno e viniltrimetoxisilano (EVS), como isolamento
de cabos de média tensdo (MT), torna-se um grande desafio, devido a reducéo da
rigidez dielétrica dos cabos MT, ocasionada por separacdes de fases cristalinas durante
0 Seu processo de fabricagéo e/ou condigdes de uso.

O copolimero EVS (codigo Cop) e o polietileno enxertado (codigo PE;) séo
materiais reticulaveis por via Umida, e os dois processos (copolimerizagdo e enxertia)
fornecem polimeros com algumas diferencas estruturais. O processo via peroxido,
polietileno enxertado, requer controle rigido de temperatura e € uma operagdo que tem
um investimento alto. Por outro lado, o sistema de reticulagdo com o copolimero tem
um baixo custo e processamento praticamente sem restricao.

Os processos via copolimero e polimero enxertado (via peréxido) produzem
materiais diferentes, onde o segundo apresenta um CH, a mais na ramificagdo [5,6]. No
sistema de enxerto via peroxido, 0 mesmo passa por uma dissociacdo térmica para
formar radicais livres que, como consequéncia, remove atomos de hidrogénio, deixando
pontos ativos na cadeia polimérica. Pontos ativos em cadeias adjacentes se combinam
para formar as reticulagdes. No caso da reticulagdo com silanos, um dos grupos silanoxi

do viniltrimetoxisilano é o primeiro hidrolissdo na presenca de agua e
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subseguientemente na presenca do catalisador, passa por um processo de condensacéo
com o radical hidroxil em uma cadeia lateral, o que resulta em uma ramificagdo mais

“longa’ e por isso, mais movel, envolvendo as reacOes [7] apresentadas na Figura

V.2(a).

(a) PE enxertado (b) copolimero EVS
(CHz)nCH(CHz)zsI(OCHg)g + 3H,0 (CHz)nCHSI(OCH3)3 + 3H,0
(CH2).CH(CH,),Si(OH); + 3CHsOH (CH,),CHSi(OH)s + 3CH:OH

Ucatalyst H.O Ucatalyst H.O

(CH2)nCH(CH_2).Si(OH).-O-Si(OH)2(CH2).CH(CH>), (CH2)nCHSI(OH).-O-Si(OH).CH(CH2)x

Figura V.2: Mecanismo de reacdo de condensacdo de grupos silanos. (a) polietileno enxertado (b)

copolimero EVS.

No sistema via copolimero, tem-se o vinil silano ligado a cadeia polimérica
através do mecanismo de abstracdo de um hidrogénio, ficando um atomo de C da cadeia
principal ligado a0 &omo de silicio, acarretando uma reticulagdo menos movel, que
envolve asreagoes [8] daFiguraV.2 (b).

As propriedades do polietileno modificado por enxertia com organosilanos tém
sido muito estudadas nos ultimos anos. Os estudos desses pesquisadores auxiliam na
identificagdo dos fatores importantes para cinética de reticulagdo [9-11] e das mudancas
morfolégicas [3,12,13] desses materiais, gudando na compreensdo do seu
comportamento fisico e quimico.

De acordo com Pamléf e colaboradores [9] varios fatores podem ser
considerados importantes tais como a quantidade de &gua, temperatura, e concentracdo
de catalisador para a cinética de reticulagdo. Por outro lado, Sen e colaboradores [10]
verificaram que areticulacdo do PE reduz sua temperatura de fusdo, seu calor de fusdo,
sua cristalinidade, a espessura dos cristais e pode provocar a separacéo das fases
cristalinas das fragoes gel e sol, dependendo das condicdes de cristalizagdo. Muller e
colaboradores [11] propuseram uma técnica denominada “Sucessive self-
nucleation/annealing” (SSA) para o fracionamento de polimeros. Este método foi usado

para monitorar qualitativamente a distribuicdo de comondmeros em copolimeros de PE,
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sendo postulado o potencial da técnica na caracterizagdo de sistemas homogéneos
capazes de sofrerem cristalizagéo.

Wong e colaboradores [3] ao estudarem as reacfes de enxertia e reticulagdo em
polietileno (PEAD e PEBD) modificados com organosilanos observaram a ocorréncia
de uma melhor distribuicdo de lamelas para o PEBD relativamente ao PEAD. Ainda,
segundo estes autores a difusdo de umidade e a distribuicdo das moléculas de silano
dependem da microestrutura e morfologia do polietileno.

A dréastica influéncia do nimero, tamanho e tipo de esferulito do polietileno na
resisténcia a ruptura elétrica foi discutido por Hosier e colaboradores [12]. A rigidez
dielétrica aumenta se o PE é cristalizado em condic¢des que favorecam o aumento do
tamanho e o nimero de esferulito. Segundo Grzybowski e colaboradores [13],
sobrecargas térmicas em cabos de isolamento de polietileno, durante sobrecargas
elétricas, podem causar mudangas na estrutura morfologica do polimero. Como
consequiéncia ha um decréscimo narigidez dielétrica devida a variagéo no fator de perda
dielétrica.

A PAS pode ser usada para melhor entender como as propriedades de absorgdo
Optica podem ser afetadas pelo processo de reticulacdo [2]. A nossa intengdo € aplicar o
Método de Separacdo Espectral na Fase para separar contribuicdes de grupos —OH,
-CH,-, -CH; e “overtone” Si-OH que estdo presentes na reticulagdo de ambos os
polimeros naregido de 700 a 2600 nm. Em seguida utilizar a Metodol ogia de Superficie
de Resposta (Apéndice A) para avaliar o ponto étimo na preparacdo das amostras para

uma maior velocidade de reticulacdo

V.3 — Planejamento Fatorial

Um dos problemas mais comuns, para quem faz experimentos, é determinar a
influéncia de uma ou mais varidveis sobre uma outra variavel de interesse. Um método
de otimizagcdo classificado como simultdneo e onde as variaveis de interesse que
realmente apresentam influéncias significativas na resposta séo avaliadas ao mesmo

tempo € o plangjamento fatorial.
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Sendo muito aplicado em pesquisas basicas e tecnoldgicas [14], o plangamento
fatorial é realizado escolhendo-se as variaveis a serem estudadas (fatores) e ef etuando-
se experimentos em diferentes valores (nivels) destes fatores. A seguir sdo realizados
experimentos para todas as combinagdes possiveis dos niveis selecionados [15,16].

De um modo geral, o planejamento fatorial [17] pode ser representado por b,
em gue “K” é o nimero de fatores “b” é o nimero de niveis escolhidos.

Nos plangiamentos experimentais € comum codificar os niveis das variaveis
usando sinais (+) e (-). A atribuicdo destes sinais aos niveis superiores ou inferiores é
feita de forma arbitraria e ndo interfere na realizacdo dos experimentos ou interpretacéo
dos resultados, aém de permitir esquematizar o plangjamento na forma de matrizes de
plangjamento.

Esta codificacdo de variaveis, embora pareca desnecessaria, € de grande ajuda
guando se realizam os calcul os para determinar qual ainfluéncia das variaveis estudadas
e das suas interagdes no sistema em estudo.

V.3.1 — Preparacgédo dos polimeros reticulados

O procedimento de preparacdo das amostras foi executado no Departamento de
Quimica da UEM. Foram preparadas amostras de copolimero EV'S e de polietileno de
baixa densidade enxertado com viniltrimetoxisilano.

Copolimero comercial em “pellet” (200 g) foi extrudado com trés diferentes
concentracOes de catalisador como auxiliar de reticulagdo e moido em moinho de facas.
Em seguida foram prensados na forma de filmes (85-595 um de espessura) e
acondicionados em recipientes adequados e mantidos em freezer (Diagrama V.1).

O PEBD em “pellet” (600 g) foi mantido a 80°C por 12 h, em estufa. Em seguida
foi enxertado com 40 ml de viniltrimetoxisilano (VTS) via reagdo com 2,5 g de
peréxido de bensoila, sob agitagdo mecéanica por 1 h, sendo entdo extrudado com as
mesmas quantidades de catalisador e condi¢Oes de velocidade, torque e temperatura
utilizadas para o copolimero. O material também foi moido e prensado na forma de

filmes (90-385 um) e acondicionados em freezer (DiagramaV.1).
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EVS = extriudado ——fs moido ——f» prensado —f» freezer
PEBD =P estufa = enxertado ——pe extrudado ——pp moido ——fpe prensado ——» freezer

Digrama V.1: Resumo de preparo das amostras copolimero EVS e polietileno enxertado com VTS,

Os filmes foram ent&o reticulados em reator de vidro, por 8 horas, a diferentes
temperaturas, controladas por meio de banho termostatizado, conforme a Figura V.3.
Durante o processo, uma mistura de ar e vapor d adgua € injetada a vazéo constante, para

o interior do reator, de modo a manter o meio saturado de umidade.

Ar

Ar+ vapor d agua

Agua quente

Placa de
Aquecimento
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@
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- Termostatizado

Figura V.3: Esguema de reticulacdo das amostras

Na preparagéo dos filmes foi aplicado um planejamento fatorial, 3%, ou sgja, duas
variaveis. temperatura e concentracdo de catalisador em trés niveis 70, 80 e 90°C para
temperatura e 3, 5 e 7% (em massa) para a concentragao de catalisador. Resultando em
um total de 9 ensaios. Para um melhor entendimento, na Tabela V.1 estd demonstrado

esse plangjamento com as respectivas espessuras para as amostras.
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Tabela V.1 — Plangjamento fatorial 3?

Nivel - 0 +
1:Concentragao de catalisador (%) 3 5 7
2:Temperatura (°C) 70 80 90
Ensaio 1 2 Espessura PE; | Espessura Cop

(um) (um)

1 - - 125 105
2 - 160 85

3 - 190 225

4 0 - 165 174

5 0 0 92 190

6 0 385 285

7 + - 195 195

8 + 0 112 190

9 + 165 290

Na Tabela V.2 encontram-se as bases, ou sga, amostras que passaram pelo

Diagrama V.1, mas néo foram reticul adas.

Tabela V.2 — Bases e suas respectivas espessuras

Nivel - 0 +
1: Concentracéo de catalisador (%) 3 5 7
. Espessura PE; | Espessura Cop
Ensaio 1
(um) (um)
Base 1 - 205 595
Base 2 0 185 500
Base 3 90 190
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V.4 — Analise Espectroscopica e Separacédo de Espectros na
Fase

As andlises de Espectroscopia FotoacUstica (PAS) foram realizadas usando o
procedimento descrito no Capitulo 111.1.

Através do método espectroscopico PAS, na regido de 1050-2600 nm foi
atribuida as bandas de absor¢do designadas para o polietileno. O espectro fotoacUstico
total para uma das amostras de PEBD enxertado com VTS, pode ser observado na
Figura V.4, onde no eixo horizontal inferior encontra-se em nm e o superior em cm™.
Este foi 0 espectro tipico observado, porém, ndo foi possivel visualizar qualquer pico
que pudesse ser diretamente atribuido ao grupo silanol, que é o indicador da reticulacdo
final do polietileno enxertado e do copolimero EVS. A ligagcdo Si-O-Si apresenta pico
de absor¢do em 1300, 1090, 1030 e 800 cm™. No entanto estas bandas de absorcdo

mostram-se superpostas ou sutilmente diferenciadas.
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Figura V.4 — Espectro fotoacustico Infravermelho 800 W, 20 Hz, fenda 3 mm,de 1050-2600 nm ou 9524-
3846 cm*. Amostra Copolimero EVS 5% 80°C.
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A caracterizag8o dos oito picos de absor¢do atribuidos esta demonstrada na

Tabela V.3, os quais foram identificados previamente [7,8,18]. Em nossa andlise,

catalogamos os picos mais acentuados [19], conforme mostrado na Figura V.4. Esses

picos foram observados em todas as amostras do plangjamento utilizado, com algumas

diferencas nas intensidades, que variaram de pico a pico e de amostra para amostra.

Algumas das bandas de “overtone”, mostraram-se mal resolvidas ou sobrepostas,

mesmo adotando uma fenda menor que 3 mm, para definir 0s picos superpostos, ndo foi

possivel resolver aguns dos picos de absor¢éo designados para o polietileno, como o

caso da banda em 2240 nm caracteristica de grupos -CH.

Tabela V.3 — Bandas de absor¢do do espectro Infravermel ho.

Comprimento de onda Fiops Ligacdo e
Unidade (nm) Unidade (cm™) [Observacéo]
1250 8000 1 2° overtone [caracteristico de grupos —CH,- e CHz-]
1400 7142 2 OH livre, 1° overtone
1420 7042 3 Combinagao vey +[ grupos —CH,- e CHg-]
1760 5681 4 1° overtone, [caracteristico de grupos—CH_-]
1800-1920 5555-5208 5 Combinacéo, OH livre
2020 4950 6 Provavel mente uma combinagdo de [grupos metileno]
Combinacdo veu+[grupos metileno terminal O-CH=CH.,.
2080-2140 4807-4672 6 Estruturas inorgénicas regido vy combinacdo banda de
alcoois)
AT A 5 Combinacdo vcut+ [caracteristico de (cis) insaturacéo
internal
2240 4464 7 Combinagéo veu+ [caracteristico de grupos —CHa)
2300-2480 4347-4032 7e8 Combinac8o vent+ [caracteristico de grupos—CH,-]

"Em que: v S30 as varias combinages possiveis, modos de vibragao e rotagio.

Os “overtone” superpostos das combinagdes de grupos —OH, -CH,- e -CHs,
foram localizados e estudados por meio de intensidade [19, 20] e fases [21, 22].

Em todas as amostras do plangjamento da Tabela V.1 e as bases (Tabela V.2) foi

observada a mesma estrutura de absorcdo na regido do Infravermelho préximo e médio.

Para uma andlise nas mesmas condic¢des, o sinal fotoacUstico foi normalizado com a

espessura da amostra ls. Como o0s espectros fotoacUsticos das amostras ndo
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apresentaram muita diferenca no centro das bandas atribuidas ou o surgimento de
bandas novas, melhor definidas, foi feita uma andlise detalhada da variacdo dos picos de
absorcéo através de andlise gaussiana dos espectros, usando “Fit Multi-peaks
Gaussian”. Esta andlise esta exemplificada na Figura V.5, e através dela obtemos os
valores de centro, largura, area e altura de cada banda de absorgéo. Esses valores foram
utilizados em nossa estratégia de diferenciacdo entre cada amostra, pois o objetivo com
a aplicacdo da PAS era identificar o agrupamento que indicasse o efeito de reticulagéo.
Usando essa estratégia pudemos visualizar melhor alguns detalhes, os quais seréo

descritos nos préximos topicos dessa tese.
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Chin2 = 3.4845E-12 yOI 0
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© xcl 1000 O w4 487 1128 wi o 803 14% 4 758 1l363
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= A2 0000800001  xc6 1517 1454 i
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Figura V.5: Espectro Fotoacustico e ajuste Gaussiano das amostras preparadas com plangjamento O+
ensaio 6 da Tabela V.1, 800W, 20 Hz, fenda 3mm (a) de 1050-1600 nm das amostras PEBD enxertado
com VTS (b) de 1600-2600 nm das amostras PEBD enxertado com VTS (c) de 1050-1600 nm das
amostras Copolimero EVSe (d) de 1600-2600 nm das amostras Copolimero EVS
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Como ndo foi possivel observar diretamente a banda de absor¢éo que indica a
reticulagdo do material, foi feita entdo uma andlise das razdes de intensidade de cada
ligacdo. Essa razéo foi escolhida como sendo, a razdo entre a altura de dois picos
distintos para uma dada amostra, sendo esta posteriormente normalizada com arazéo da
altura dos mesmos picos observados na base correspondente. Assim, as respostas

registradas para as razdes do sinal fotoacustico (p/p;) séo dadas da seguinte forma:
(picoi / PICO] ), parus
(picoi / Pico] ), s

Na Tabela V.4 encontram-se as respostas (para 0s 9 ensaios da Tabela V.1) para

razao(i, | )= (v.1)

arazéo do sinal PA do plangjamento 3.

Tabela V.4 — Respostas para investigar o efeito da concentragdo (C) e da temperatura
(T) do sinal PA das amostras PE; e Cop.

Enssio | Razdo(p/p,) | Razéo(pi/ps) | Razdo (pdps) | Razdo (ps/ps)
PEBD enxertado com VTS
1 1,13 1,47 0,50 1,40
2 1,06 2,75 0,66 1,34
3 0,91 4,68 0,55 1,47
4 0,74 1,07 1,02 1,17
5 3,76 0,30 1,49 0,87
6 0,74 1,00 0,99 1,12
7 0,94 1,91 0,82 1,18
8 1,65 1,11 0,90 0,97
9 0,80 1,98 0,90 1,22
Copolimero EVS
1 0,24 3,73 1,09 1,03
2 0,71 0,84 1,43 0,72
3 0,54 1,00 1,29 1,07
4 2,23 0,52 0,97 0,85
5 2,77 0,17 1,23 0,64
6 1,26 0,71 1,02 0,77
7 0,45 1,69 1,30 0,76
8 0,52 1,62 0,78 1,07
9 0,53 1,14 1,11 0,96

Esses dados séo apresentados sem barras de erros porque o valor da altura, no

g uste gaussiano, que gera as razdes entre os picos fornece um erro muito pequeno.
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Para compreender qual ligac8o terd4 importancia fundamental no processo de
reticulacdo € necess&rio que se conhega 0 mecanismo da reacdo de condensacdo
envolvida no processo de reticulacéo.

Visto areagdo de condensagéo da Figura V.2 (a) parao PEy e daFigura V.2 (b)
para o Copolimero EVS, pode-se concluir que uma amostra com diminui¢do de banda
de absorcdo de grupos —OH, teria uma melhor reticulaggo. Ja que o grupo silano é
reticulado com o radical hidroxil.

Percebendo-se entdo a dificuldade de se entender as interacOes entre as variaveis
de forma simplificada, houve a necessidade do uso de modelagem estatistica, através da
Metodol ogia de Superficie de Resposta[17]. Os cal culos dos parémetros para 0 modelo
empirico deste plangiamento 3% encontram-se no Apéndice A. E esta modelagem sera
realizada juntamente com o estudo da diferenca de fase entre os sinais das bandas de
absorcéo.

Usando PRPA, foi possivel separar as bandas superpostas Si-OH overtone a
1400 nm (pico2) e combinacdo de —CH,- e —CH; a 1450 nm (pico3). Na Figura V.6
(tipicamente para o plangjamento 00 e ensaio 5 da Tabela V.1) € observado que a banda
de absorcéo referente ao pico 3, diminui até desaparecer por completo em torno de um
angulo de fase de 35°, como pode ser visto na Figura V.6 (c), para PE; e V.5 (d) para
Copolimero EV'S, que representa a separacdo em fase da banda de absor¢céo em 1450
nm. Isto significa que o pico maximo de absor¢do destas bandas ocorre para um angulo
de fase de 125°, conforme a expressdo 0= ¢ +90° da secdo 11.2. Analogamente, observa-
senaFiguraV.6 (a) parao PE; e V.6 (b) para o Cop que o pico 2 em 1400 nm zeraem
torno de 46° para o PE; e 50° para 0 Cop, portanto a absor¢do méaxima ocorre em angulo

de 136° e 140° respectivamente.
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Figura V.6: Espectro FotoacUstico Infravermelho Proximo para as amostra preparadas com
plangamento 00. Cada curva representa a projecéo total do espectro para o angulo de fase indicado.
Zerando o pico de absorco referente a —OH: (a) Amostra PEg (b) Amostra Cop. Zerando o pico de
absorcéo referente a vou+ —CH2- € CHa: (€) Amostra PEg, (d) Amostra Cop,
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A diferenca de fase ~19°, representada na Figura V.7 para o Copolimero EVS
plangjamento 00, apesar de pequena permite uma separacdo das bandas superpostas em
1300 -1900 nm como mostra a Figura V.6. Lembrando que o limite assumido foi de A@

>5° (secdo 11.2) isto indica a presenca de dois centros absorvedores nesta regio.

Cop5%80

150 -

15
140}

130

120+

Fase Fotoacustica (u.a.)

110+

100

90

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Comprimento de onda (nm)

Figura V.7: Diferenca de fase da amostra copolimero EVS planejamento 00 para os picos 2,3 (~19°), 4,5
(~21° e 7,8 (~0°).

Para o espectro infravermelho médio a banda em 1760 nm, devido a grupos —
CH,- (pico 4), tem absor¢do méaxima em torno de 103° como mostra a Figura V.8 (a) e
(e) parao PEg e V.8 (b) e (f) parao Cop, o pico devido aligagdo —OH (pico 5) em 1850
nm tem absorcdo méaxima em torno de 124°, zerando em 34° Figura V.8 (c) e (€) PE, e
V.7 (d) e (f) Cop. As bandas de absor¢éo superpostas em 2300-2480 nm mostraram a
ndo separacdo de grupos —CH,- (picos 7 e 8) e CHs- (pico 7) (ver FiguraV.7), ou sga
estas bandas tém absorcdo méaxima em torno de 90°, zerando juntos em 0°, indicando
gue nesta regido existe apenas um tempo de relaxagdo, isto €, os centros absorvedores

sa0 sSmultaneos.
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Figura V.8: Espectro Fotoacustico Infravermelho Médio para as amostra preparadas com planejamento
00. Cada curva representa a projecdo total do espectro para o angulo de fase indicado. Zerando o pico
de absorcao referente a—CH.-: (a) Amostra PE, (b) Amostra Cop. Zerando o pico de absorcao referente
a—0OH (c) Amostra PE, (d) Amostra Cop. Absorcéo maxima referente a—CH, e —OH: (e) PE; (f) Cop.
No Diagrama V.2 sdo apresentados os diagramas fasoriais para as amostras PE,
e Cop preparadas com ensaio 5 (00). Para a amostra PE,, representada pelo Diagrama
V.2 (a), a partir do espectro NIR em quadratura, compdem-se 0s sinais e obtém-se o
espectro do centro absorvedor ve + -CH,-CHs (pico 2) isolado na fase 38°, e do centro

absorvedor overtone OH (pico 3) em 46°. Assim o sina referente ao pico 2 esta em ¢
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,=136" e 0 do pico 3 em ¢;=128°. Dessa forma, a defasagem é de y=8°. Da mesma
forma para o espectro MIR o centro absorvedor 1° overtone —CH, (pico4) é isolado na
fase 37° e 0 sinal encontra-se em 100°, e o centro absorvedor combinagdo OH livre (pico
5) éisolado em 10° e encontrado em 127°. Os sinais estédo assim defasados em y=27°.
Seguindo este mesmo raciocinio para a amostra copolimero EVS [Diagrama V.2 (b)]

para os espectros NIR (pico 2 e pico 3) e MIR (pico 4 e 5) a defasagem encontrada foi
de y=19° e y=21° respectivamente.

Amostra PEg 5% 80"C (ensaio 5)

NIR MIR
s
Sa0 =270 S90
) I
w=2_8 p3

o)
§%]
J{/ﬂ
(9]
[« T
[e]
o
< i
2%
Oﬂo

p2= v, + -CH2-CH3 p4 = 1° overtone -CH2
p3= overtone -OH p5 = combinacdo OH livre

(a)

Amostra Cop 5% 80"C (ensaio5)

NIR MIR
) S90 = 21°_590
W=15 [

p2= Ve t -CH2-CH3

pd = 1° overtone -CH2
p3= overtone -OH

p5 = combinacdo OH livre
(b)

Diagrama V.2: Diagrama fasorial para as amostras (a) PE, e (b) Cop planejamento 00.

Na Tabela V.5 encontram-se as fases em que 0s espectros sdo separados (¢ e ¢
i'") e adefasagem entre os sinais dos grupos absorvedores () para todos os ensaios do
plangamento da Tabela V.1 e as bases (Tabela V.2) das amostras PE; e Cop.
Lembrando que i;=6;-6;, parai=2 e 5 (referente aos picos 2 e 5) e j=3 e 4 (referente aos

picos 3 e 4).
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TabelaV.5 — Fase e defasagem dos grupos absorvedores para 0s ensaios de amostras

Ensaio | 0:(%) | 6°() [ 0() | 057 () | waa(®) | was(9)
PEBD enxertado com VTS

Base 1 53 37 19 34 16 19
1 48 38 14 34 10 20
2 50 40 12 33 10 21
3 47 37 19 35 10 20

Base 2 48 35 6 32 13 26
4 47 40 10 34 7 24
5 46 38 10 37 8 27
6 50 40 13 35 10 22

Base 3 47 33 11 32 14 21
7 50 35 8 35 19 27
8 48 43 16 35 5 19
9 50 40 18 38 10 20

Copolimero EVS

Base 1 40 40 19 33 10 18
1 48 40 10 35 8 25
2 43 30 10 35 13 25
3 53 43 19 35 10 20

Base 2 48 34 19 35 14 20
4 48 38 10 33 10 23
5 50 35 13 34 19 21
6 45 35 11 36 10 25

Base 3 47 33 8 35 14 27
7 48 38 13 37 10 24
8 50 35 9 35 19 26
9 48 35 13 35 13 22

Para 0 estudo de plangamento fatorial as contribui¢cGes individuais para as
absorcdes foram separadas na fase através do método descrito na secéo 1.2 e aresposta
diferenca de fase entre dois picos distintos para uma dada amostra foi normalizada com

a sua respectiva base no nivel correspondente a C, ou sgja, pela seguinte equagao:

w(i,j)= (ei -9, )amostra% B (ei -9, )base% v-2)

V.5 — Analise Estatistica
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O modelo empirico que se mostrou satisfatério, ou sgja, que a parte sistematica
representa fielmente a relacdo existente entre as varidveis € o modelo quadrético [Eq.
(A.219)].

Assim os coeficientes do modelo empirico e seus erros padréo, para as respostas
razéo do sinal fotoacustico (p/p;) normalizada e a diferenca de fase (0;-6;) normalizada,

puderam ser calculados [23] por meio das equaces matriciais [EQ. (A.10)], em que:

+ - - 4+ + +
+ - 0+ 0O
+ - + + + -
+ 0 - 0 + +
X=+ 0 0 0 0 0],
+ 0 + 0 + -
+ + - 4+ + +
+ + 0+ 0O
+ + + + + -]
Yi Y1

PEgouCop Yy Cop

N

(dadosnaTabelaV.d)e Y

pi / pj . 0; -0

Yo Yo

= ¥2 (dados naTabelaV.5)

A estimativa da variancia dos elementos do vetor b pode se obtida usando a Eq.
(A.14). Portanto, 0 modelo quadrético estima as razdes do sinal PA, para cada amostra,

por meio da equagéo:

Y = 260+005C-006T~ 066 C* ~ 128 T?+ 002TC (V.3)

12 (10,77) (4042) (+042) (10,73) (£0,73) (+0,52)

Y ' = 037-065C+054T+ 153 C* + 063 T2~ 0,78TC (V.4)
2/3  (1045) (£0,24) (%024) (0,42) (10,42) (£0,30)

yPEg =131+ 015 C+0015T — 045C% - 0,22T2+5x10°CT (V.5)
415 (+012) (+0,064) (+0,064) (+0,11) (£011) (£0,079)

Y !=092-014C+00IT+ 021C? + 020 T2 +8x10° TC (V.6)
5/8  (+005) (+0,03) (+0,03) (0,05) (£0,05) (£0,04)

yCop = 239+17x103C-010T—- 159 C* - 046 T - 0,05TC (V.7)
172 (10,38) (10,21) (10,21) (0,36) (40,36) (10,26)

chp ~0074- 019C— 051T + 120 C2+ 059 T2 + 054 CT (V.8)
2/3  (10,63) (0,34) (10,34) (+0,60) (+0,60) (+0,42)
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y = 108-0,10C+0,01IT+ 093C*-002T?-010TC (V.9)
4/5  (1019) (£010) (%010) (018) (+018) (+013)

= 0,69-5x10°C+0,03T+ 018C?+ 010T? + 004TC
y5/8 (+015)  (0,08) (+0,08) (+o’114) (+(%14) (+0,10) (V.10)

Na Tabela V.6 encontram-se os resultados de andlise da variancia para os

model os quadraticos apresentados para o PE, e para o copolimero EVS.

TabelaV.6 — Andlise davariancia paraas Egs. V.3 - 10.

Variagéo Soma Quadrética Wi M édia Quadratica
PEBD enxertado com VTS
razbe
Resposta | pi/p2 P2/Ps P4/ Ps Ps/Ps S P/p2 | PPz | PA/Ps | Ps/Ps
Regressa
4,20 12,2 0,63 0,29 5 0,84 244 | 0,13 | 0,06
0
0,02
Residuos | 3,22 1,07 0,075 0,01 3 1,02 0,36 . 5E-3
Total 7,42 13,2 0,71 0,80 8 -
Copolimero EVS
razbe
Resposta | pi/p2 P2/Ps P4/ Ps Ps/Ps S P/P2 | PPz | PA/Ps | Ps/Ps
Regressa
5,54 6,58 0,12 0,10 5 1,11 1,32 | 0,02 | 0,02
0

Residuos | 0,80 2,13 0,20 0,12 3 027 | 0,71 | 0,07 | 0,04

Total 6,33 | 871 0,32 0,21 8 -

" ve=(p-1), vi=(n-p) e vr=(n-1)

Para a diferenca de fase em cada ponto temos:

Yy ' = 051+005C—002T+ 003C% + 019 T2 ~ 009TC (V.11)
23 (+018) (#010)  (£010) (+017) (+017) (£012)
y = 093-0,01C-007T+ 012 C*+5x10°T? - 009 TC (V.12)
45 (£010) (40,05)  ($0,05) (+0,09) (£0,09) (£0,07)
Cop
= 105-0,07C+0,07T+ 014 C? - 034 T? +5x10°TC
y2,3 (0,07) (#0,04)  (£0,04) (J_ro;,Loa) (+0,06) (£0,04) (V.13)
yc"p = 117 - 0,20C—0,04T— 006 C2 — 0,03T? + 005TC (V.14)
45 (#011) (#0,06) (+0,06) (£0.10) (£0,10) (£0,07)
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A ANOVA para estas regressdes encontra-se na Tabela V.7.

TabelaV.7 — ANOVA paraas Egs. V.11-14.

Fonte de Variagdo Soma Quadrética N° de graus de lib. Média Quadratica
PEBD enxertado com VTS
Resposta 0,-03 05-04 0,-0;€ 05-04 0,-0;3 05-0.
Regressao 0,12 0,09 5 0,02 0,02
Residuos 0,17 0,05 3 0,06 0,02
Total 0,29 0,14 8
Copolimero EVS
Resposta 0,-03 05-0.4 0.-03€ 05-04 0--03 05-0.4
Regressao 0,32 0,28 5 0,06 0,06
Residuos 0,02 0,06 3 8E-3 0,02
Total 0,34 0,34 8

A deatoriedade do experimento é verificada pelo gréfico normal dos residuos

Figura V.9, apenas para as razdes entre 0s sinais p./ps (para o Cop) e p4/ps (para o PEy).

Observa-se, neste grafico uma distribuicdo homogénea dos pontos em torno da reta

tracada. Isto significa uma aleatoriedade dos experimentos, demonstrando que 0 modelo

aplicado se gjusta ap experimento.
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Figura V.9 — Grafico Normal dos residuos para as amostras. (a) Copolimero EVS razdo p./ps (b)

Poalietileno Enxertado com VTS razao pa/ps.

O grafico norma dos residuos, para todos os modelos quadréticos, mostrou a
mesma al eatoriedade da Figura V .9.
Substituindo os valores de SQr e SQr das Tabelas V.6 e V.7 na Eq. (A.13),

temos em média:

—2 —2 —2 —2
RPEg(pi/pj)=O’75' RCop( pi/pj)=0’67' RPEg(ei—ej)zo’Ss € RCop(ei—ej):O’88’ 0 que

significa que mais da metade da variagdo total em torno da média é explicada pelas

regressoes, ficando o restante com os residuos.

V.6 — Metodologia de Superficie de Resposta

Ja foi discutido o interesse no efeito de reticulagdo nos grupos absorvedores, 0
qual levou a reducdo de —OH no processo e no Apéndice foi introduzido o conceito de
superficie de resposta (secéo A.2).

A forma da superficie de resposta [24] gerada pelas Egs. V.3-10 é revelada pelas
Figuras V.10 (a-d) para o PE; e (e-h) para o Cop. A razdo de sinal para os picos de
absor¢do, mostra-se ora semelhante a uma espécie de concha com concavidade para
baixo ora como um vale Estas figuras foram modeladas usando um programa
denominado Design-Expert 6.0.3 Wiley [24].

79



Capitulo V — Aplicacdo de Métodos Estatisticos em Reticulacdo usando Resposta Fotoacistica

o 26017 SEERN

Q AL TN St
= 1.56\ artete it
e XA ‘\‘ LN
s ’t,,‘,:o: ““““\\\ ¢
o ¢ L)

3 0.53 K

=3

Ed

N

o

14

0™
Temperatura

—
=)
S
}
S
s

el
1]

I
N
0

Razio pico2/picol
bl
[=]
(=]

1'*1&
o

Temperatura d
Catalisador

°
S

\‘

2 1.49 ]

) ‘

o

= 1.19 ote%s |

5 o lele, g

g S

e 0.901

=]

WY b

)

< ’

1\(k

Temperatura N —
= Catalisador
-1

Catalisador

e

% "I"v.o’t‘“
0 0,00 Vo,
10 000,02 % %
/ 'cf; 000

Razio pico1/pico2

-0
Catalisador

-

0
Temperatura

(f)

2oe
g 2
SN

Razao pico 2/pico3
S
4

A

Temperatura 0\\{,_____’&'—')

= 0
Catalisador

SN
AR
A

0

Catalisador

Catalisador

Temperatura \N

N
-1-1

Figura V.10:Superficie de resposta para o polietileno enxertado com VTS (a) picol/pico2 (b)

pico2/pico3 (c) picod/pico5 (d) pico5/pico8 e para o copolimero EVS: (€) picol/pico2 (f) pico2/pico3 ()

picod/pico5 e (h) pico5/pico8.

80



Capitulo V — Aplicacdo de Métodos Estatisticos em Reticulacdo usando Resposta Fotoacistica

Uma forma de obter uma representacéo bidimensional da superficie modelada é
desenhar suas curvas de nivel, que sdo linhas em que a resposta é constante Figuras
V.11 (a-d) para o PE; e (e-h) para o Cop. Vemos que essas curvas seguem um padréo,

parecem divergir e convergir para maiores valores da resposta analisada.

Portanto, retornando ao ponto de interesse, que € o monitoramento das bandas de
absorcéo de grupos —OH, pela reducéo de -OH para o PEBD enxertado com VTS
guando € analisada como resposta as razdes picol/pico2 (equivaente [-CH,- e —CHg)/
-OH) e pico4/pico5 (-CH,- / -OH) estamos interessados no maior valor obtido (ponto de
maximo), que representa o ponto 6timo, conforme as Figuras V.11 (a) e (c) este ponto
situa-se aproximadamente em X;=0,05 (nivel 0.05 para C) e X,=0 (nivel 0 para T) e
X1=0,2 e X,=0,01 respectivamente. Portanto numa concentracéo e temperatura de 5,1%
a 80°C conforme Figura V.11 (a) e 5,4% a 80,1 °C [Figura V.11 (c)]. Ainda para o PE,
onde é analisada a razéo pico2/pico3 (-OH / [vceut-CH2- e —CH;)) e pico5/pico8 (-OH /
vewt-CH2-) 0 menor valor (ponto de minimo) torna-se 0 objetivo. As superficies de
contorno mostram que estes pontos situam-se aproximadamente em X;=0,13 (5.2 %
para C) e X,=-0,29 (77.1 °C paraT) naFiguraV.11 (b) e ainda X,=0,35 (5,7 % para C)
e X,=0 (80°C paraT) naFiguraV.11 (d).
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Usando o mesmo raciocinio para a amostra Copolimero EVS encontrou-se

pontos de maximo [para picol/pico2 Figura V.11 (e) e picod/pico5 Figura V.11 (g)] e
de minimo [pico2/pico3 Figura V.11 (f) e pico5/pico8 Figura V.11 (h)], que estéo
resumidos na Tabela V.8 [23]. A Tabela V.8 mostra que quando a razdo entre picos €

analisada como resposta, em média, a quantidade de catalisador apropriada e a

temperatura ideal para produzir filmes com boa velocidade de reticulagdo é de (5,12 +

0.60)% e (80,35 + 0,63)°C para o PEBD enxertado com VTS e também é mostrado (4,5
+1.00)% e (83,38 + 5,20)°C para o copolimero EVS.

Tabela V.8 — Resumo de ponto 6timo para resposta razéo PA.

Resultados para Sinal Fotoacustico

Ponto 6timo (ou reducdo de grupos —OH)

Maximo Minimo
PEBD enxertado com VTS
X1 X2 X1 X2
(C%) (T°C) (C%) (T°C)
Piccol/pico2 Pico2/pico3
0,05 0 0,13 -0,29
(5,1 (80) (5,2 (77,1
Pico4/pico5 Pico5/pico8
0,2 0,01 0,35 0
(54) (80,1) (5,7 (80)
Copolimero EVS
Piccol/pico2 Pico2/pico3
0 -0,19 0 0,5
©) (79.5) ©) (85)
Picod/pico5 Pico5/pico8
-1 1 0 -0,1
3 (90) ©) (79)
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As Figuras V.12 (a-d) mostram a forma de superficie gerada pelas Egs. V.11-14
para as amostras PEg e copolimero EVS. Neste caso em que a resposta analisada € a
diferenca de fase, utiliza-se a mesma andise indireta feita para as razdes entre picos,
POIS AQ=|0i-0j|amostra=|Di-Djlbase =[(S/S)amostral/ (S/S)vase: COMO @ diferenca de fase para os
picos em NIR e MIR foi sempre avadiada em moédulo a regido de melhor reticulacéo
paraasvariaveis C e T nas Figuras V.12 (f-g) para o PE enxertado com VTS e (h-i) para
0 Copolimero EVS é aregido de menor diferenca de fase. Embora as respostas para a
diferenca de fase das amostras Copolimero EV S mostrarem uma superficie de contorno
caracteristica de “sedle point” Figura V.12 (h), usaram-se 0 mesmo critério de
convergéncia, como aguele das razdes do sina, onde se escolheu o ponto de minimo
paraavariavel X, (catalisador). Portanto para o PE; em que é analisada a resposta [0,-03
equivaente -OH / (vcu+-CH,- e —CH3) e para |0s-04 (equivalente —OH/ -CH.-, pois esta
em maodulo) a melhor reticulag@o seria com 3,5 % (X;=-0,75) e de 5,5 % (X,=0,25) de
catalisador e a 78°C (X,=-0,2) e 85,5°C (X,=0,55) de temperatura, conforme Figura
V.12 (f) e (g) respectivamente. Os resultados equivalentes para o Cop, analisando a
FiguraV.12 (h) e (i), encontram-se na Tabela V.9 [23]. Portanto se aresposta avaliada €
a diferenca de fase, em média, o valor para o0 ponto 6timo é de (4,50 £ 1,41)% de
catalisador a (81,75 + 5,30)°C de temperatura para o PE,, enquanto que para o Cop este
valor éde (6,00 £ 0,71)% e (80,5 + 0,71)°C.
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Tabela V.9 — Resumo de ponto 6timo para resposta diferenca de fase PA.

Resultados para Sinal Fotoacustico

Ponto 6timo (ou reducdo de grupos —OH)

Minimo (médul o)

PEBD enxertado com VTS
Xl Xz Xl X2
(C%) (T°C) (C%) (T°C)
A(pl (112) A(pl (213)
~ - -0,75 -0,2
PRPA nao-aplicavel (3.5) (78)
A(pi (4,5) A(pi (5,8)
0,25 0,55 ~ i
(5.5) (85.5) PRPA néo-aplicavel
Copolimero EVS
Agi (1,2) Agi (2,3)
~ _ 0,25 0,1
PRPA néo-aplicavel (5.5) (81)
A(pi (4,5) A(pi (5,8)
0,75 0 ~ i
(6.5) (80) PRPA nao-aplicavel

O uso do plangjamento fatorial e da metodologia de superficie de resposta torna-
se importante quando se tem poucos experimentos [19] a serem analisados. A afirmacao
do ponto 6timo fica mais racional quando um planegjamento fatorial € feito parater uma
regido mais ampla em ambas as variaveis. Uma questdo simples a levantar € como
afirmar que 5% de catalisador € o idea e ndo 5,5 ou 6 % quando ndo ha amostras

preparadas com estas porcentagens. A resposta € garantida pelo MSR.

Em um artigo recente [19] o uso darazéo entre sinais PA foi discutido sem usar
a metodologia do plangamento fatorial e alguns destes resultados séo reavaliados por
estes métodos de otimizagéo [23] e estdo resumidos na Tabela V.8. O objetivo deste
procedimento € a comparacdo de resultados obtidos pelo método de separacdo espectral
na fase e encontrar 0 ponto 6timo com mais precisdo. No caso em que 0S picos
superpostos sdo encontrados através de separagdo entre picos por andlise gaussiana um
calculo extra é necessario e ha a possibilidade de maior incerteza (a separagéo do pico
de absorcdo ndo ficar bem gustada). Por outro lado, quando estes mesmos picos sdo
separados pelo PRPA tém-se diretamente o valor da diferenca no pico (misturado). A
desvantagem do PRPA ¢é o limite existente na diferenca de fase entre os dois picos

superpostos (Ag < 5°), ou sgja, aincapacidade de separé-los.
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Capitulo VI

Caracterizacao de Blendas PC/PMMA Dopadas com

Acetilacetonato de Eu®*

VI.1 - Introducéo

Materiais poliméricos dopados com ions de terra rara possuem uma variedade de
aplicacdes, devido as suas propriedades opticas, eletronicas e magnéticas [1,2]. Estes
materiai s tém estimulado muitos pesquisadores pelo seu potencial uso em fluorescéncia,
dispositivos tecnoldgicos [3] e sistemas de laser [4]. Polimeros quando dopados com
terras raras ndo apresentam limitacgOes (contrariamente aos cristais organicos) em termos
das propriedades mecanicas, processabilidade e estabilidades quimicas e fisicas.
Diversos estudos [3-13] tém avaliado a influéncia da dopagem de polimeros com ions
de terra rara principalmente em amostras de polimeros com complexos de eurépio e
térbio.

O complexo de acetilacetonato de europio (l11), [Eu(acac)s(H-0)s] usado como
precursor de europio em matriz polimérica apresenta propriedades luminescentes devida
a eficiente transferéncia de energia pdo estado tripleto (T) do ligante acetilacetonato
para o nivel emissor °Dy do ion de eurdpio trivalente. O anion acetilacetonato age como
um quelante, que protege o ion de terra rara das moléculas de agua [6], aumentando a
eficiéncia daluminescéncia

Mucciolo e colaboradores. [7] caracterizaram sistemas poliméricos
luminescentes utilizando complexos de ions de terra rara, observando que para 0s

polimeros dopados com o complexo [Eu(acac)s(H:0O)s] a intensidade luminescente
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diminui com o aumento da concentragdo do complexo. Com 0 aumento da concentragéo
do precursor hidratado, a intensidade luminescente do sistema com [Eu(TTA)s(H.0)3]
aumenta.

Nas Ultimas décadas, o0 interesse cientifico e tecnoldégico em materiais
poliméricos acrilicos cresceu consideravelmente devido as suas propriedades de uso
envolvendo pinturas, tecidos, adesivos, graxas, elastbmeros e partes de automoéveis.
Além disso, possuem alta resisténcia a radiacdo ultravioleta, ndo séo facilmente
hidrolisados, exibem excelentes propriedades O6pticas (boa transparéncia) e boa
compatibilidade com aditivos e plastificantes [3].

Sistemas de polimeros acrilicos contendo fons de terra rara (TR®**) tém sido
estudados pelas diversas caracteristicas dos dopantes, que |he sdo agregadas [5], tais
como as transi¢des intraconfiguracionais f — f que apresentam bandas finas e que
permitem sua aplicacdo em sondas luminescentes além de marcadores e sensores
Opticos [8].

Poli(metacrilato de metila) (PMMA), apresenta alta transparéncia, porém possuli
algumas desvantagens, por exemplo, fragilidade a ruptura e alta absor¢éo de agua. Com
intuito de melhorar estas propriedades, tém sido feitas, copolimerizagbes e blendas
poliméicas [9]. A mistura homogénea de polimeros contribui para mehorar as
propriedades do PMMA sem diminuir sua transparéncia. Entre varios estudos de
miscibilidade em blendas de PMMA, a mistura de PMMA com poli(carbonato bisfenol
A) (PC) € um dos pares de polimero mais estudado. Isto pode ser atribuido as excelentes
propriedades do PC, incluindo excelente ductibilidade, alta resisténcia a0 impacto,
transparéncia, baixa absorcéo de &gua e alta temperatura de transi¢éo vitrea T,,.

No desenvolvimento de materiais poliméricos, a mistura fisica de dois ou mais
polimeros formando uma blenda polimérica tem, em muitos casos, atraido mais atencéo
do que a sintese de polimeros. Isto se deve, principamente, a possibilidade de combinar
as propriedades dos polimeros constituintes e assim obter materiais com propriedades
diferentes e em muitos casos melhores que as dos polimeros puros, sem precisar investir
em novas rotas sintéticas. As propriedades finais da blenda polimérica dependem da
miscibilidade dos constituintes ou da estrutura morfol 6gica das fases, caso a blenda seja
heterogénea.

As blendas imisciveis caracterizam-se por apresentar duas ou mais fases.
Portanto, é de se esperar que as caracteristicas de blendas imisciveis sgjam diretamente

influenciadas pela estrutura quimica, peso molecular, e pelafragdo de cada componente
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na blenda, no entanto, sem predizer o comportamento fisico e mecanico da mistura
Estas caracteristicas podem ser fortemente influenciadas por outros fatores, como
tamanho, forma, distribuicéo e deformacdo da fase de disperséo, a natureza e extensdo
da adesdo entre as fases. Esses fatores afetam a morfologia de blendas imisciveis, como
também a adesdo interfacial entre os componentes da mistura. Geralmente, estes efeitos
podem ser diminuidos, com a adicdo de peguenas quantidades de um terceiro
componente, denominado de agente compatibilizante. A principal funcdo desses
componentes € a de reduzir a energia interfacial, sendo que estes tendem a se localizar
na regido entre as duas fases dos homopolimeros, melhorando a disperséo e adesdo das
fases presentes [10].

Na determinagcdo da miscibilidade polimero-polimero, técnicas como
calorimetria diferencial de varredura (DSC), viscosimetria de solucéo diluida (DSV),
microscopia eletronica (MEV, TEM), espectroscopia na regido do infravermelho
(modalidade FTIR) e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), entre
outras, tém sido empregadas [11].

Véarias blendas poliméricas miscivels sdo relatadas na literatura, entre elas
blendas de poli (carbonato bisfenol A) com poli (metacrilato de metila) (PMMA) [12-
16]. Agari e colaboradores. [12] estudaram blendas misciveis de PC/PMMA, obtidas
pelo método “casting” e demonstraram que a blenda miscivel € um sistema de umafase
abaixo daLCST (lower critical solution temperature).

Blendas obtidas pelo método “casting” mostraram-se imisciveis, enquanto
blendas obtidas pelo método de mistura do fundido sdo misciveis [13, 14]. Muitos
autores discutem que a estrutura de fases das blendas PC/PMMA depende do método de
preparacdo e do solvente utilizado [14, 15]. Dois métodos, utilizando tetrahidrofurano
(THF) como solvente, sdo descritos na literatura. No primeiro método o solvente é
removido de uma solucdo a quente (47-60°C) dos polimeros [12, 14], no segundo
método o solvente é removido por precipitacdo em um néo solvente [14, 16]. Os dois
métodos envolvem a remocdo rapida do solvente para obtencdo de uma solucdo
homogénea dos polimeros.

Viville e colaboradores. [17] estudaram as interagcBes que acontecem a nivel
molecular entre os polimeros poli (carbonato bisfenol A) e poli (metacrilato de metila).
Estas interagdes foram analisadas por modelo tedrico e semi-empirico de “Hartree-

Fock Austin Model One” para obter detalhes sobre as estruturas geométricas dos
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oligdmeros. Os resultados encontrados por estes autores sugeriram uma interacéo
favoravel entre o atomo de oxigénio do PMMA e o anel fendlico do PC. E ainda, que o
“cluster” entre 0 monémero de PC e o trimero do PMMA é 38,9 kcal/mol mais estéavel
do gue os oligbmeros isolados.

A Espectroscopia FotoacUstica foi aplicada para avaliar a interagdo de
[Eu(acac);] com blendas de PC/PMMA. Determinar ainda as propriedades térmicas do
material através da OPC (o) e do Método de Relaxacdo Térmica (MRT) ndo-adiabética
(cp). A realizagdo de andlises quimicas justificam as variaveis de preparagéo das blendas

e suportam os parametros espectroscopicos encontrados.

VI.2 — Consideracdes Gerais do lon Terra Rara Europio (I11)

Os elementos terras-raras (TRs) correspondem a série dos lantanideos, com
numero atbmico entre 57 e 71, também o escandio (numero atdbmico 21) e o itrio
(nimero atdbmico 39) [18]. O termo terra-rara provém da dificuldade de separacéo
destes elementos dos outros minerais quando estes sdo encontrados na natureza. Devido
a isto somente a partir da década de 50 do século XX foi dominada a técnica de
separacdo destes elementos de forma a obté-los suficientemente puros, e com isso foi
possivel a redlizagdo de pesguisas basicas para a determinacdo de suas propriedades
guimicas, magnéticas, opticas, €etc.

Estes elementos possuem a maioria dos seus elétrons formando uma camada
completa semelhante a do gés raro, xendnio 58° e 5p°, opticamente inativa. Possui
também a camada 4f, sendo esta preenchida sucessivamente, a medida que o nimero
atdbmico aumenta. Com a camada 4f incompleta, existe um nimero de niveis que podem

ser ocupados a partir da excitacéo optica.

Do ponto de vista Optico podemos dizer que a propriedade mais importante dos
elementos terras-raras, com exceg¢do dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, € que €eles
apresentam a camada 4f incompleta. Os elementos Sc, Y e La possuem respectivamente
os orbitais 3d, 4d e 5d parcialmente preenchidos, sendo todos internos aos orbitais 4<°,
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55’ e 65°[19]. Comparada aos orbitais 6s, 5p e 5s a camada 4f incompleta possui uma
dependéncia radia distinta. Como resultado do menor valor esperado do raio atémico,
temos o efeito de blindagem da camada 4f realizada pelos elétrons externos a ela
Conseguientemente, os elétrons 4f sofrem pouca influéncia do campo cristalino da
matriz e podem ser tratados, em primeira aproximagao, como colbides ou ions livres.

Os elementos terras raras podem apresentar estados de oxidagéo +3, +2 e +4. Os
estados de oxidacdo +2 e +3 apresentam semelhancgas, porque os ions possuem a mesma
configuragdo eletrénica e sua camada incompleta é 4f. Entretanto, a camada
opticamente ativa dos ions divalentes é a mais externa e desta forma, possibilita fortes
interacbes com o meio, fazendo com que ocorram bandas largas e intensas, tanto de
emissao quanto de absorcéo.

Os elétrons da camada 4f dos ions terras-raras trivalentes possuem intensa
blindagem devida aos elétrons das camadas externas 5s e 5p. Isto possibilita que os
terras raras ndo sofram influéncia significativa do campo cristalino das matrizes onde
s80 incorporados. Em consequéncia da camada 4f incompleta, os ions terras-raras
apresentam grande nimero de niveis de energia podendo gerar bandas de emissio desde
o infravermelho até o ultravioleta, dependendo da matriz em que estdo incorporados
[20].

Algumas TRs apresentam a propriedade da luminescéncia, por exemplo o Eu®
apresenta emissdo mais intensa na regido do vermelho, o Tb* naregido verde e o Eu*
na regido do azul. O elemento Eurdpio € representado na tabela periddica com o
simbolo Eu, seu nimero atdbmico é 63 e ele apresenta a seguinte configuracdo
eletronica: [Xe] 65 4f" ou 1% 28° 2p° 3s? 3p° 3d™° 4s? 4p° 4d™° 55 5p° 65 4f'. A sua
energia de ionizagdo necesséria para remover um elétron é de 5,67 €V [18]. O Eurdpio é
UM METAL CINZA-PRATEADO, DUCTIL, QUASE TAO DURO QUANTO o ferro
e possui varias aplicagbes. Os compostos de europio séo usados como composicdo de
ligas metdlicas; como componentes na fabricacdo de equipamentos de projecéo e
iluminacdo para a indUstria cinematogréfica; componente de materiais para fabricagdo
de equipamentos de laser e, ainda o Oxido de eurdpio é usado para produzir a cor
vermelha em tubos de imagens de televisores em cores e 0s seus isotopos tém aplicacéo

em controle nuclear.

O elemento terra rara europio pode apresentar estados de oxidacéo +3, +2 e +4.

Devido atransicéo eletronica entre os niveis de energia ndo degenerados ’'F, e °Dy, 0 ion
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Eu** é especialmente adequado para se analisar as mudancas no diagrama de niveis de
energia, tempo de vida, largura de linha e processos de transferéncia de energia entre
ions em sitios diferentes [21].

Quando o elemento Eu*" perde 3 elétrons a camada 4f, que possui 7 elétrons,
permanece com 6 elétrons dos 14 possiveis para esta camada. Desta forma para o

calculo dos niveis de energia temos 6 el étrons opticamente ativos.

V1.3 — Luminescéncia e Eficiéncia Quantica

A luz proveniente de fonte luminescente origina-se da absor¢do de outras formas
de energia que ndo sgjam de origem térmica. Assim, compostos luminescentes possuem
a propriedade de absorver energia quando submetidos a alguma forma de excitacdo
(radiacdo ultravioleta, raios-X, bombardeamento de elétrons, etc.) e converté-la em
radiacdo emitida na forma de fétons. Esta radiacdo eletromagnética pode ser emitida nas
regifes visivel, ultravioleta e infravermelho do espectro. Este fenbmeno de conversdo
de outras formas de energia em energia eletromagnética € conhecido como
luminescéncia[22].

As configuragbes eetronicas 4f" dos ions de TRs possuem varios niveis
energéticos, com energias determinadas pela combinagdo de repulsdo inter-eletrénica,
acoplamento “ spin-orbita’” e 0 meio coordenante (campo cristalino).

A relaxacao de um estado excitado pode ocorrer por decaimentos radiativos e/ou
ndo radiativos. O decaimento radiativo ocorre com uma transi¢ao eletronica de um nivel
de maior energia para um de menor energia, sendo esta diferenca de energia entre niveis
emitida como radiacdo. Decaimentos ndo radiativos ocorrem através de transicOes
vibracionais, com a energia perdida para o ambiente. A eficiéncia do processo de
emissdo de radiacdo depende da diferenca energética entre o estado excitado e
fundamental e da energia vibracional do oscilador e da vizinhanga ao redor do ion [23].

Os ions TRs absorvem pouco na regido espectral do visivel e ultra-violeta, mas
em quel atos a eficiéncia de absorcéo é aumentada. Quando um ligante organico absorve

radiagdo, h& uma transicdo eletrébnica do seu estado singleto fundamental para um
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estado singleto excitado, seguido de uma transicdo para um estado tripleto excitado.
Esta energia liberada na transicéo € transferida para o ion metalico (efeito antena) ou
perdida através de decaimentos ndo radiativos. A eficiéncia deste processo de conversao
de energia, ou sga, a sequéncia absorcdo — transferéncia — emissdo, depende da
intensidade de absorcédo do ligante, da eficiéncia de energia ligante-metal e da eficiéncia
de luminescéncia do metal [24].

Os ions, cujos estados excitados e os de menor energia sdo separados por
adequadas diferencas de energia, e que ndo sao interligados por processos sem emissao
de energia, podem emitir luz quando seus estados excitados relaxam para um estado de
menor energia. Os ions Eu** e Tb*, particularmente, exibem acentuada emissio
luminescente. E possivel excitar os ions terras raras diretamente, mas, devido as baixas
intensidades e a largura das bandas de absor¢do f-f, sd0 necessarias fontes de intensa
radiacdo, por exemplo lasers, para efetuar esta excitagdo. Um outro mecanismo de
excitacdo mais facilmente disponivel envolve a excitagdo através da transferéncia de
energia de um estado excitado de um ligante, o qual possui banda de absorcéo
intraligante intensa e larga. A excitagdo da luminescéncia ocorre quando processos de
relaxacéo ndo-luminosos sdo suficientemente rapidos para competir com o0 processo de
emissdo de radiacdo. Este € um problema especifico das solugdes aquosas em que a
transferéncia de energia para os harmonicos das vibragbes O-H disponibiliza um
caminho de relaxagdo nao-radiativo eficiente para o estado excitado do terra rara
Entretanto, o uso de solventes ndo-aquosos e de ligantes capazes de excluir a agua da
esfera de coordenac&o dos ions terras raras fornece condi¢des propicias a ocorréncia de
[uminescéncia

A excitagdo indireta do fon Eu*, envolve, inicialmente, a excitagdo de um
elétron do ligante para um dos niveis vibracionais de um estado excitado, para formar
um estado excitado singleto localizado no ligante, como mostrado na Figura V1.1 (a).
Este estado singleto relaxa rapidamente para o nivel vibracional de menor energia do
estado e pode sofrer cruzamento entre sistemas (passagem do estado singleto para o
estado tripleto — proibida), para um estado tripleto de menor energia, do qual pode
ocorrer transferéncia de energia para um dos orbitais locaizados sobre o ion Eu*.
Observa-se luminescéncia se arelaxagcdo deste estado excitado para um estado de menor
energia, ou para o estado fundamental, for acompanhada de emiss&o de radiacéo [24].

96



Capitulo VI — Caracterizageio de Blendas PC/PMMA Dopadas com Acetilacetonato de Eu’*

Estado singleto excitado

40000
A Estado tripleto
c excitado 35000 —_— _
ruzamente _ ]
entre N——
sistemas _5 30000 | s |
5D2 ——
Transferéncia D, " 25000 — ., ]
de energia ; D, 3 i
T 20000 - i
Energia Luminescéncia ;Fs =] 0, ]
—_— z
—F -
. = __.._4“ 10000 4
Excitacéo T F 4
‘-2-- 3
7 5000 - 2 E _
- F .
Estado  OMs localizados nos ligantes EsStadosf . 0 ]

fundamental doEu™

(a) (b)

Figura VI.1: Diagrama de niveis de energia (a) Reproduzido de Jones [24], mostrando a origem da
luminescéncia do fon Eu* através da excitacdo indireta (b) Decaimento radiativo do nivel °D,. para os

niveis F ao.

O ion Eu*, quando excitado ao nivel °L (~ 390 nm), pode sofrer um decaimento
radiativo do nivel °Do para os niveis 'F;(J=0, 1, 2, 3, 4), como ilustrado na Figura V1.1
(b). Portanto seu espectro de emissao apresenta aproximadamente 5 bandas relativas aos
decaimentos *Do— ‘Fo, 'F1, ', 'Fs, ‘Fs. Destas bandas apenas a banda relativa ao
decaimento *Dy— ‘F; ocorre por mecanismo de dipolo magnético e portanto sua
intensidade ndo depende do campo cristalino (€ aproximadamente constante,
independente da matriz). As demais bandas ocorrem por mecanismos de dipolo elétrico
e dependem portanto do campo cristalino. Este fato (exclusivo ao eurdpio) permite que
se obtenha o coeficiente de emissdo espontanea [1, 3, 5] e o tempo de vidaradiativo. Os
tempos de vida de luminescéncia de alguns complexos de Eu®** e Tb* podem chegar a
ordem de ms, e tal caracteristica pode ser explorada nas aplicagdes analiticas em que
medidas resolvidas no tempo permitem a observag@o da luminescéncia dos ions terras
raras apos o decaimento de toda a fluorescéncia de vida curta de uma matriz contendo o
mesmo [24].

A intensidade de cada banda de emisséo (dada pela area S sob a banda) num

espectro de emisséo é dada por:
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| = hvAg, =S (VI.2)
Em que, | € aintensidade da banda, A,.; € 0 coeficiente de emissdo espontanea e

S é a&rea da banda, assim pra cada transi¢éo temos:

loo = hvAgo (banda 1),

lo1 = hvAx1 (banda 2),

lo2 = hvAs, (banda 3),

lo3 = hvAs3 (banda 4),

lo4 = hvA4 (banda 5).

Os coeficientes de emissdo espontanea podem ser obtidos da relagdo de éreas

entre as bandas num espectro de emissdo. Por exemplo, para Ao, temos

S _ oAy, A, _ S hog Ay
Soi Ay © S, Moy ’ (V1.2

em que, Aq: € 0 coeficiente de emissdo espontanea para abanda 3, S sd0 as areas, v € 0
baricentro da banda (largura na meia altura) desgjada em (cm™) e Aq = 15.n° (n= indice
de refracéo) [25].

De posse de todos os Ay podemos entdo calcular o coeficiente de emisséo

espontanea total para o nivel °Do, que sera dado por

Ar=2Au=An+t At A+ A+ Au + ...

A = A\)ﬂ%l(i_'_l{_i_k%_k&.pmj (V1.3)
S01 UOO U02 D03 UO4
A partir dai, podemos calcular o tempo de vida radiativo (teorico):
1
Trap = A
otal (VI1.4)

A eficiéncia quantica para o0 composto € a razdo entre o tempo de vida

experimental e o tempo de vida tedrico;

op (V1.5)

T Rad
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V1.4 — Preparacéo das Blendas PC/PMMA Dopadas com Eu®*

Os polimeros utilizados neste estudo foram o poli(carbonato bisfenol A), (PC)
com M,, = 64.000 g/mol e o poli(metacrilato de metila) (PMMA) com M,, = 120.000

g/mol, obtidos da “Aldrich”. As unidades repetitivas dos polimeros estéo apresentadas
naFiguraVl.2.

CH; 0 'TliH3
1
ZH L
? 0% ™0OCH;

(a) b)

Figura VI.2: Unidade repetitiva do: (a) PC (b) PMMA.

Os solventes utilizados foram o tetrahidrofurano (THF) (Vetec, Nuclear) e
hexano (Chemco).

O complexo de terra rara utilizado foi o acetilacetonato de eurdpio (I11)
hidratado, [Eu(acac); (H,O)], obtido da “Aldrich”. A Figura V1.3 apresenta a estrutura
guimica do acetilacetonato de eurdpio (l11).

w ‘;:E-u T HEO

Figura VI.3:Estrutura quimica do acetilacetonato de eurépio (I11).

As blendas de PC/PMMA foram preparadas pelo método precipitagdo em um
ndo solvente, utilizou-se o procedimento descrito por Goh [16] e Chiou e colaboradores
[14]. As blendas foram preparadas pela mistura dos polimeros em tetrahidrofurano
(THF), com concentragdo 2% (g/mL) variando sua composi¢ao de 0-100% em massa de

PC. A solugdo da blenda foi homogeneizada utilizando um agitador magnético. Apds a

99



Capitulo VI — Caracterizageio de Blendas PC/PMMA Dopadas com Acetilacetonato de Eu’*

homogeneizagdo a solugdo foi adicionada lentamente em 250mL de hexano com
vigorosa agitacéo, o produto branco formado foi filtrado, lavado em hexano e seco em
estufa a vacuo, a 85°C por aproximadamente 40 horas. Posteriormente o pd obtido foi
prensado a 150°C por 30min utilizando uma prensa hidraulica. Os filmes obtidos eram
transparentes, conforme Foto V1.1 (0%), e apresentaram espessura em torno de 500 wm.
Em seguida as blendas foram dopadas com 1, 2, 4, 8 e 16% (m/m) de acetilacetonato de
eurdpio (111) hidratado, [Eu(acac); (H-0)].

Foto VI.1: Fotografias da Blenda 40/60 pura e dopada com 1 e 16 % (m/m) Eu(acac)s.

A solucdo foi homogeneizada utilizando um agitador magnético. Apos a
homogeneizacdo a solucdo foi adicionada lentamente em 250mL de hexano sob
agitacdo vigorosa, o produto amarelado formado foi filtrado, lavado em hexano e seco
em estufa a vacuo, a 85°C por aproximadamente 40 horas. Posteriormente o p6 obtido
foi prensado a 175°C por 2 horas utilizando um espacador de ago inox, os filmes obtidos
eram transparentes (na Foto V1.1, apenas 1 e 16 %) e apresentaram espessura em torno
de 525 — 600 um.

As blendas 60/40, 40/60 e 20/80 puras e dopadas foram analisadas em
Espectroscopia FotoacUstica, Espectroscopia de Emissdo de Luminescéncia e Técnica

de Célula Fotoacustica Aberta.

VI.5 — Interacéo do [Eu(acac)s] com as blendas PC/PMMA

O espectro fotoacustico UV-VIS foi realizado na regido 200 — 530 nm usando
frequéncia de modulagdo de 20 Hz e 800 W de poténcia. Na Figura V1.4 é apresentado
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0 espectro para as blendas (PC/PMMA) 60/40 [Figura V1.4 (a)], 40/60 [Figura 4 (b)] e
20/80 [Figura V1.4 (c)]. A interacdo do [Eu(acac)s] com as blendas € observada através
de um ombro naregido de 350 — 400 nm (blenda 60/40) e 285-350 nm (blenda 40/60 e
20/80) para as blendas dopadas. As bandas de absor¢do em 285 e 350 nm sdo atribuidas

(@) 0 (©)
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as transi¢des 'Fy — °D, do fon Eu** e do complexo acetilacetonato [26].

Figura VI.4: Espectro Fotoacustico UV-VIS para as blendas dopadas: (a) 60/40 (b) 40/60 e (c) 20/80.

O espectro PA foi normalizado em 270 nm e reduzido do espectro de calibracéo
para a amostra base (blenda ndo dopada) curvas apresentadas na Figura V1.5 para as
blendas dopadas com 4 % de [Eu(acac)s]. Portanto, a Figura V1.5 apresenta o sind PA
pertencente a0 complexo Eu. A absor¢éo na regido 285 — 400 nm foram atribuidas as
interacOes entre [Eu (acac)s] e a matriz PC/PMMA. O gréfico inserido na Figura V1.5
apresentam as intensidades do sinal fotoacustico méximo (a aproximadamente 300 nm)
para as blendas com diferentes porcentagens de [Eu (acac)s]. Este gréfico inserido
mostra linearidade até 4 % e uma tendéncia de saturacdo acima de 8 % para a blenda
60/40. Para ambas as blendas 40/60 e 20/80 esta saturacdo ndo € observada e a
linearidade é perdida acima de 4% (blenda 40/60) e 2 % (blenda 20/80) [27].
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Figura VI.5: Espectro PA normalizado e reduzido do espectro da base para as blendas PC/PMMA
dopada com 4% de [Eu (acac);]. Inserida: Intensidade do sinal PA maximo como funcdo da dopagem
Eu.

As tendéncias apresentadas pelo gréfico inserido na Figura VI.5 podem ser
gjustadas pela Eq. (V1.6) da Teoria de percolagdo [28, 29, 30], em que lvsx € a
intensidade do sinad PA maximo, ¢ é uma constante, t € um expoente critico, p a
porcentagem de [Eu (acac);] e p. é a porcentagem proxima ao limiar de percolagéo.
| max=C(P-Pc)" (V1.6)

Ajustando o dado experimental para o gréfico log (Ima) X l0g (p-pc), € possivel
estimar o limiar de percolagéo do sistema. Na Tabela V1.1 encontram-se estes resultados
e vemos no gréafico inserido na Figura V1.5 que, enquanto o v da blenda 20/80, 4 % de
complexo Eu foi 0,72% o lus das blendas 40/60 e 60/40 foi de 0,34 % e 0,07 %
respectivamente. Estes resultados indicam uma distribuicdo homogénea de [Eu (acac)s)

(resultando em alto sinal PA) para as blendas com baixo PC.
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TabelaVI1.1—Limiar de percolagdo das blendas.

Blenda (PC/PMMA) p. (Yom) t R
20/80 0,462 0,153 0,99
40/60 0,759 0,0547 0,99
60/40 1,990 0,393 0,99

"R = coeficiente de correl agdo.

Foram feitos também espectros fotoacusticos UV-VIS para as amostras PC e
PMMA néo dopadas e dopadas com 4 e 16 % de [Eu (acac)s] Figura VI.6 (a) e
comparagdo dos espectros PA entre Oxido de Eu (I11) e o complexo [Eu (acac)s] Figura
V1.6 (b). As curvas da Figura V1.6 (a) mostraram uma maior absor¢éo do complexo Eu
para o PMMA (compare PMMA = PMMA 16% com PC = PC 16 %). A amostra
PMMA 16 % mostrou grande absorcéo justamente na regido 300-400 nm referente ao
complexo [Eu (acac)s] ver Figura V1.6 (b). Estes resultados concordam com atendéncia
encontrada para o sinal PA maximo, ou sga, aumento e ndo saturacdo do sinal para
blenda com menor porcentagem de PC.

(a). - (b)
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-
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R 0

O 1 1 " 1 " 1 r r - -
200 250 300 350 400 450 o0 300 400 500 600

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura VI.6: Espectro FotoacuUstico UV-VIS para as amostras: (a) puras e dopadas de PC e PMMA (b)
Oxido de Eu (111) e o complexo [ Eu (acac)s] .
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VI.6 — Espectroscopia de Emisséo de Luminescéncia

Os resultados da emissdo luminescente da amostras foram obtidos em primeira
inspecdo pelo prof. L. A. O. Nunes do Grupo de Espectroscopia do IFUSC — Séo
Carlos. Numa segunda e mais elaborada andlise, novas amostras foram medidas pelo
prof. S. J. L. Ribeiro, do Instituto de Quimica da Unesp — Araraquara.

Os espectros de excitagdo e emissdo das amostras foram feitos em um
espectrometro de fluorescéncia SPEX Fluorolog, modelo F2121, monocromador duplo
SPEX 1680, usando uma lampada de Xendnio a 450 W. O sinal foi detectado usando
uma fotomultiplicadora refrigerada Hammatsu R928. As medidas do tempo de vida
foram obtidas usando fosforimetro (SPEX, F212I) acoplado ao espectrdmetro de
fluorescéncia. O espectro de luminescéncia e as medidas do tempo de vida das amostras
foram feitos em temperatura ambiente.

Como a intensidade luminescente diminui com o aumento da concentragcéo do
complexo [7] as blendas 60/40 €20/80 foram dopadas também com 0,5 % de complexo
Eu. A Figura VI.7 mostra o espectro de excitagdo das blendas 60/40 e 20/80 dopadas
com 0,5 % de [Eu (acac)s] (250 a 550 nm), sob excitacdo natransicéo hipersensivel *Do
—'F, a615 nm. A banda larga entre 280 e 380 nm é designada a soma das transi¢oes ‘F,
—°L7, °D, e°Hs do fon terrarara e devido ao grupo [B-dicetonato [6,26,31]. As bandas de
absorcéo estreitas séo caracteristicas da transicbes para 0 ion eurdpio. Este resultado
indica que a emissdo do polimero-Eu € principalmente sentida pela absor¢do dos
ligantes B-dicetonato na regido UV do que diretamente pela absor¢édo do ion Eu* na

regido toda.
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Figura VI.7: Espectro de excitacdo dos sistemas dopados medido a temperatura ambiente (Aen=615 nm).

O espectro de emissdo da blenda 20/80 dopada com 0,5-16 % (m/m) de [Eu
(acac)s], excitado a 394 nm, € mostrado na Figura V1.8 (a). Resultados similares foram
obtidos para as blendas 60/40 e 40/60. As cinco bandas de emissdo correspondem as
transicoes caracteristicas das transicdes do Eu*. O aargamento ndo homogéneo da
banda *Dy—’F, indica uma grande quantidade de ambientes (eventos) circunvizinhos ao
redor dos ions Eu** [3, 4, 6, 31, 32]. Este resultado sugere um efeito de emissdo saturada
para materiais mais concentrados, que concorda com dados da literatura [4, 6, 31]. O
espectro fotoluminescente na Figura V1.8 (b) para as blendas dopadas com 1% de [Eu
(acac)s] permitiu confirmar o efeito da fragdo de PC no sina produzido. Suportado
pelos dados da literatura e baseado nas interagGes entre o grupo ester do PMMA e o
anel fendlico do PC [12, 17], o principa resultado da Figura VI.8 (b), € a dta
fotoluminescéncia produzida para uma baixa concentracdo de PC, confirmando os
resultados de Espectroscopia FotoacUstica. Estes resultados sugerem a existéncia do
efeito “killer-like” PC (provavelmente do grupo fendlico) na antena organica
(especificamente no grupo ester). Sob estas condi¢des, somente uma fraca emisséo do
complexo Eu** é observada, desde que o grupo ester da antena organica no complexo Eu

pode interagir com o anel fendlico do PC.
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Figura V1.8: Espectro de emissdo medidos a temperatura ambiente e A.=394 nm para: (a) blenda 20/80
(b) blendas20/80 e 60/40 dopadas com 1%.

A curva de decaimento luminescente das blendas dopadas, visualizada na Figura
V1.9 para a blenda 60/40 2% tipicamente, com emissdo monitorada a °D, —'F, foram
gjustadas com uma fungdo de decaimento exponencia de primeira ordem. Este guste
sugere que ndo existe outro cana de depopulacdo para o nivel emissor °Dy [6, 26]. O
tempo de vida (t - taxa de decaimento) do nivel emissor °D, obtido da curva de

decaimento para as blendas dopadas é mostrado na Tabela V1.2. Comparando os tempos
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devida parao [Eu (acac)s] e as blendas dopadas percebe-se um aumento do mesmo para
os sistemas poliméricos, sendo ainda maior para baixas porcentagens de [Eu (acac)].
Este resultado é esperado, ou segja, decaimento ndo radiativo devido ao acoplamento
vibracional das moléculas de agua no complexo [Eu (acac)s] [6, 33]. Em geral, baixos
valores de taxa de decaimento do estado excitado para blendas com alta dopagem
indicam concentragcdo saturada de luminescéncia [6], que também reflete na eficiéncia
guantica. Portanto, estes resultados mostraram que um efeito de saturacéo (em % de

complexo Eu) ocorrea 2 % [Eu (acac)s).
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Figura V1.9: Medida de tempo de vida para a blenda 60/40 dopada com 0.5 % [ Eu (acac),] .

A contribuicdo radiativa para a depopulacdo do nivel emissor °D, foi
determinada para verificar as propriedades fotofisicas na blenda PC/PMMA dopada e a
partir dela a eficiéncia quéantica de emissdo (). A &rea S;; sob cada banda dos espectros
de emissdo e seus respectivos baricentros (vg;) esta mostrada na Figura VI1.10 para
blenda 60/40 e Figura V1.11 para blenda 20/80.
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Figura VI.10: Espectro de emissao (Ae=394 nm) com a area, comprimento de onda e baricentro de cada

banda para a blenda 60/40 dopada.
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Figura VI.11: Espectro de emissao (Ae=394 nm) com a area, comprimento de onda e baricentro de cada
banda para a blenda 20/80 dopada.

Como a transicdo °Do—'F; é considerada imperturbavel pelo campo ligante,

como discutido na segdo V1.3, elafoi tomada como referéncia. As bandas referentes as
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transicdes °Do—'Fs e *Do—'Fs ndo foram observadas experimentalmente, portanto os
valores de Ags e Ags podem ser considerados muito pequenos. Baseada nas vel ocidades
de decaimento experimental do nivel emissor Dy, no tempo de vida (t) e na velocidade
radiativa (dada pelo coeficiente de emissdo esponténea total Ar), a eficiéncia quantica
de emissdo foi determinada (ver Tabela VI1.2). O indice de refracdo usado para as
blendas € de ns,=1,547 e nyg=1,508.

Uma outra forma de se obter o tempo de vida radiativo e a eficiéncia quantica &
através dos parametros de intensidade (€2,) de Judd-Ofelt [34], teoria ndo descrita no

presente trabal ho.

Tabela V1.2 — Dados fotoluminescentes das blendas dopadas com [Eu(acac)s).

Amostra Az (sh) Trad (MS) Texp (MS) n (%)
[Eu(acac)]* - - 0,288 32,6
Blenda (20/80)
0,5 % Eu* 611,3 1,64 0,736 449
1,0 % Eu* 971,8 1,03 0,563 54,7
2,0 % Eu* 808,3 124 0,830 66,9
4,0 % Eu* 849,2 1,18 0,600 50,8
8,0 % Eu* 660,38 151 0,441 29,2
16 % Eu** 594.,4 1,68 0,329 19,6
Blenda (60/40)
0,5 % Eu* 654,4 1,530 0,700 45,7
1,0 % Eu** 959,1 1,040 0,532 51,1
2,0 % Eu* 1032,7 0,963 0,690 71,6
4,0 % Eu* 1000,8 0,999 0,720 72,1
8,0 % Eu* 1003,2 0,997 0,430 43,2
16 % Eu** 1013,1 0,987 0,400 40,5

"Dado retirado de Parra e colaboradores [6]. Ar = coeficiente de emissdo espontanea, 7rq = tempo de vida

radiativo, 7=, = tempo de vida experimental, 77 = eficiéncia quantica de emisséo.

As blendas dopadas com 2% apresentaram maior eficiéncia quantica, Nmeia=69,2%. A

partir de 2% h& um efeito de saturacdo possivelmente devido a baixas velocidades de
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decaimento. Em adicéo, todos os valores de n para as blendas dopadas séo maiores que para
o complexo Eu puro (n=32,6%), sugerindo que a matriz polimérica também age como
sensibilizante, facilitando a transferéncia de energia para o ligante acetilacetonato para o ion
Eu*. Um outro dado importante é que os valores de eficiéncia quantica de emissdo
determinados para as blendas PC/PMMA dopadas com [Eu(acac);] sdo maiores quando
comparados com outros sistemas similares [6] (n em torno de 30%).

Estes resultados (ata taxa de emissdo do eurdpio na blenda) abrem uma nova
frente de estudos em gue outras composic¢des, dopagens com outras terras raras, podem

ser testadas, sendo que algumas medidas com érbio ja estdo sendo iniciadas.

VI.7 — Propriedades Térmicas das Blendas Dopadas

As medidas de difusividade térmica foram feitas naregido de fregiiéncia de 6-20
Hz usando a técnica OPC, descrita no Capitulo Il, secdo I1.1. O procedimento
experimental foi executado segundo a secéo 111.2, Figura 111.3 (a). Como o microfone
ndo tem resposta linear naregido de frequéncia utilizada é necessario normalizar o sinal
fotoacUstico com a fungdo resposta para o microfone. A resposta em freqiiéncia para o
microfone celular encontra-se na Figura V1.12. Para obter este tipo de curva de resposta
é utilizada uma fonte focalizada sobre uma |&mina de auminio de 60 um. A
difusividade térmica do aluminio é de 0,92 cm%s e com essa espessura, ele deve
permanecer termicamente fino até perto de 80 kHz, o que permite obter uma curva

K
tedrica usando a dependéncia Seeico = £15 em que K é uma constante. A funcéo

aluminio
Ste()ri co

tempo capacitivo (te) para o microfone e total.

resposta sera X = , que pelo guste da Eqg. (11.10) obtemos as constantes de

Estafuncdo X é praticamente constante para freqiiéncias superiores a 100 Hz e
o0 sistema ndo € mais influenciado pela resposta do microfone.
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Figura VI.12: Resposta em freqliéncia para o microfone celular.

A Figura V1.13 representa a amplitude do sina fotoacustico em funcdo da raiz

guadrada da frequiéncia de modulacéo para a blenda 20/80 tipicamente. A linha continua

representa o guste da Eq. (11.15) com os dados experimentais.

u.a.)

In (Sinal Fotoacustico/y) (
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Figura VI.13: In (amplitude do sinal fotoacUstico normalizado) em funcéo da raiz da freqiiéncia de

modul ac&o.
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Foram feitas quatro repeticdes e a difusividade térmica para as blendas 60/40,
40/60 e 20/80 foram normalizadas com o valor da respectiva base em cada porcentagem

de [Eu(acac)s], como mostrado na Figura V1.14.

210 T T T T T T T T T T T T T T T T T

1,8 —um— blenda 60/40
5 1 —e— blenda 40/60

1,61 blenda 20/80
1,4 .
)] 1 4
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% (m/m) [Eu (acac)’]

Figura VI.14: Difusividade térmica normalizada para as blendas PC/PMMA como funcéo do dopante

complexo Eul.

O calor especifico foi medido em temperatura ambiente usando o Método de
Relaxacdo Térmico (MRT) ndo adiabético [35, 36], que é baseado em um transiente
térmico obtido através de um laser e monitorado por um reservatorio térmico. Através
do transiente térmico do sistema (amostra - substrato) obtém-se paréametros como A
Tssema (diferenca de temperatura entre o substrato e o reservatorio térmico) Tssema (tEMPO
de relaxagdo). Com estes parémetros e com a capacidade térmica do substrato
determina-se o calor especifico da amostra através da Eqg. (V1.7). A Figura VI1.15 mostra
os resultados do calor especifico, para as blendas 60/40, 40/60 e 20/80.

PTsistema _ Pt substrato
AT, AT,

sistema substrato

o - (VI.7)

amostra

Massa,

amostra
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Figura VI.15: Calor especifico para as blendas PC/PMMA como funcao do dopante complexo Eu.

Os resultados para as propriedades térmicas das amostras, assm como suas
respectivas espessuras encontram-se na Tabela VI1.3. A condutividade térmica (k) e a
efusividade térmica (€) sd0 calculadas por meio das expressdes a=k/pc, e e=(kpc,)*?
respectivamente. A efusividade térmica mede a impedancia térmica para a transferéncia
de calor de um sistema em observacgéo, variando devido as diferentes capacidades de
transferéncia de calor entre as particulas, e €, portanto uma funcdo do tamanho e forma
das particulas, densidade, morfologia, cristalinidade e conteldo de umidade. A
densidade de massa para 0 PC e PMMA € ppvma ere)=1,185 g/cm? e para a blenda 60/40
ndo dopada é pgs=1,1724 g/cm®, obtida usando o Método do Picnémetro com um
picnémetro com graduacéo de 10 ml. Estes valores de densidade de massa foram usados
para o céculo das propriedades térmicas. E esperado que a densidade de massa varie
com o grau de dopagem, apesar disto, devido a falta de método mais sensivel a
peguenas quantidades de massa, o valor dado para a blenda 60/40 ndo dopada foi usado

paratodas as amostras dopadas ou néo.
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Tabela V1.3 — Sumario das propriedades térmicas para as blendas puras e dopadas.

Caodigo Is o Co k e
amostra (um) | (10%cm?s) | (Jg'K?) | (103Jscm™K™) | (10°%3s™cm?K™)
PMMA 561 5,16 1,70 10,42 145,03
PC 625 7,03 1,48 12,35 147,35
Blenda (60/40)

0% Eu** 586 7,04 1,40 11,59 138,15
1,0 % Eu** 552 6,22 1,50 10,96 138,98
2,0 % Eu* 580 6,87 1,42 11,45 138,13
4,0 % Eu* 521 5,24 141 8,64 119,34
8,0 % Eu* 536 5,67 1,46 9,72 129,16
16 % Eu* 577 6,61 1,47 11,38 139,94

Blenda (40/60)

0% Eu** 623 7,39 1,62 14,01 162,97
1,0 % Eu** 550 5,06 1,56 9,25 130,01
2,0 % Eu* 624 4,98 1,57 9,19 130,21
4,0 % Eu** 566 5,92 1,53 10,60 137,78
8,0 % Eu* 527 4,40 1,56 8,03 121,18
16 % Eu** 580 4,69 1,59 8,73 127,50

Blenda (20/80)

0% Eu** 606 5,69 1,69 11,28 149,54
1,0 % Eu** 584 5,33 1,68 10,47 143,44
2,0 % Eu* 580 5,50 1,63 10,51 141,72
4,0 % Eu* 617 5,96 1,72 12,06 156,21
8,0 % Eu* 590 5,19 1,63 9,94 137,97
16 % Eu* 638 6,18 1,62 11,77 149,70
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V1.8 — Analise Quimica

A caracterizagcdo quimica das blendas puras e dopadas foi realizada no
departamento de quimica da UEM utilizando; Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC), Andlise Termogravimétrica (TGA), experimento de extragdo, Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM) e Espectroscopia Dispersa de Energia (EDS).

Estudos feitos por calorimetria diferencial de varredura (DSC), demonstram que
as blendas apresentam uma Unica temperatura de transi¢do vitrea [37] (T4=119°C,
Figura V1.16) intermediéria as dos polimeros puros (PC T4=140°C e PMMA T4=101°C

[14]), caracterizando um bom grau de aparente miscibilidade da mistura [14].
Figura VI.16: Termogréafico DSC da blenda PC/PMMA.
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g
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As blendas PC/PMMA com 50 m% mostraram uma morfologia fase/matriz
dispersa micro estruturalmente, como pode ser concluido de experimentos de extracdo,

Figura VI1.17. A grande miscibilidade parcia de amostras transparentes, suportada pela
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Figura V1.17 (d), concorda com medidas de DSC. A amostra prensada a 150°C por 30
min (amostra transparente) apresentou transicdo Unica a 119°C enquanto que a amostra
prensada a 165°C por 4 h (opaca) apresentou duas transicdes, a 113°C e 137°C (curvas
n&o mostradas).

Figura VI.17:Micrografias Eletronicas de Varredura mostrando a microestrutura da blenda PC/PMMA
50/50. Prensada a 150 °C por 30 min (A-transparente): (a) ndo tratada e (b) extraida com acido férmico.

Prensada a 165°C por 4 h (B-opaca), (c) ndo tratada e (d) tratada com &cido férmico.

Com o objetivo de investigar a estabilidade térmica e principalmente o efeito de
adicBo do complexo Eu foram feitas andlises térmicas dos componentes puros, das
blendas puras (50/50), e das amostras dopadas, Figura VI1.18. Apds considerar as
estabilidades do PC e PMMA (amostras puras) e ainfluénciarelativa de Eu(acac)sxH.O
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no comportamento térmico da blenda, mais especificamente na temperatura de
decomposicdo, a baixa estabilidade da blenda PC/PMMA dopada 50/50 sugere que o
complexo Eu prefere ficar na fase PC a nha PMMA. Rincén e colaboradores [38]
postularam que o macro radical PMMA (criado durante a pirdlise térmica) abstrai
atomos de Hidrogénio de grupos isopropil de moléculas do PC, conduzindo a
desestabilizacdo do PC em blendas PC/PMMA 50/50. Este mecanismo foi consistente
com o comportamento térmico apresentado pelas blendas, isto é, para altas quantidade
de PMMA (60, 70 ,80, e 90 %), verificou-se baixa estabilidade térmica da blendas
(curvas ndo apresentadas). Agora, considerando a Figura V1.18, em geral, a adi¢do do
complexo Eu aumenta a estabilidade térmica de PMMA e diminui a estabilidade
térmica do PC. Um importante fato levanta-se desta observacdo, ou sga, se
Eu(acac):xH,O estd homogeneamente distribuido entre as fases PC e PMMA, a
estabilidade térmica da blenda PC/PMMA dopada seria a melhor levemente abaixo da
blenda ndo dopada. Experimental mente a estabilidade térmica da blenda dopada € muito
abaixo que uma ndo dopada. Portanto, o0 Unico suporte para esta ocorréncia € o ato
conteido de Eu(acac):xH,O na fase PC, concordando com os resultados
espectroscopicos.

Figura VI.18: Curvas de perda de massa (TG) para o PC puro e dopado 4 %, PMMA puro e dopado 4
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10°C/min.
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Andlise microscopica usando a técnica EDS (Espectroscopia Dispersa de
Energia) foi usada para averiguar a dispersdo de Eu dentro da blenda, Figura V1.19. Foi

possivel verificar que o acetilacetonato de eurdpio (I11) estd bem distribuido na matriz
polimérica.
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Figura VI.19: Micrografia Eletrénica de Varredura da superficie fraturada para blenda 60/40 dopada
com 16 % [ Eu(acac)s] : (a) inserido espectro EDS, (b) Eu Lad micrografia EDS
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Capitulo ViI

Propriedades Térmicas da Unha Humana em Funcéo da
ldade

VII.1 — Introducéo

Atualmente, 0 estudo de campos interdisciplinares tornam-se cada vez mais
importante, principalmente os que envolvem medidas de propriedades de oOrgdos e
tecidos vivos. Os estudos “in vivo” trazem algumas dificuldades a serem superadas. O
corpo humano ndo é um sistema fechado e atroca de fluido e calor com o0 meio externo
€ provavelmente importante. Nao € muito comum encontrar na literatura métodos
desenvolvidos para tentativas de medidas fototérmicas “in vivo” [1]. Propriedades de
biomateriais “in vivo” e “in vitro” de 6rgdos (ou partes) e tecidos sdo discutidas e
tabeladas no “annual review of biophysica and bioengineering” [2]. Bowman e
colaboradores [2] apresentaram neste “review” propriedades de difusividade e
condutividade térmica em partes de animais (bovino, felino, ave, suino e humano).
Embora este “review” apresente varias propriedades térmicas de tecidos humanos e
alguns 6rgaos humanos, a unha humana nédo € avaliada.

A unha humana constitui uma das interfaces entre o corpo e 0 meio externo e
desempenha tarefa importante na defesa do organismo. Como consequiéncia de contatos
eventuais com agentes externos, como por exemplo, os fungos, a unha pode adquirir
enfermidades provenientes do meio ambiente. Embora recebam menos atencdo que
outras partes do corpo, o papel das unhas em diagndsticos é fundamental, mas muitas

vezes negligenciado [3]. A unha humana é constituida por camadas e desempenha papel
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relevante ndo somente no aspecto estético, mas também na identificacdo de doencas
dermatol 6gicas e sistémicas que podem ser observadas a partir de seu aspecto fisico. As
consequéncias dramaticas de analises clinicas a0 subestimar a existéncia de desordens
ungueais € que algumas lesbes pigmentadas podem se mostrar malignas ou
potencialmente malignas. Tanto em praticas dermatol 6gicas como em préticas em geral,
as doencas ungueai s constituem queixa comum que requer um estudo mais detalhado de
suas propriedades fisicas.

Recentemente, Sowa [4] estudou unhas humanas ex-vivos sob terapia
antifungos, usando Espectroscopia Infravermelha e apontou a necessidade de andlises
de perfil de profundidade. Dos trabalhos encontrados [2, 5-18] na literatura as
propriedades térmicas da unha ndo sdo tabeladas e a difusividade térmica € um
parametro fundamental paratal analise de perfil de profundidade.

O Grupo de Estudos dos Fendmenos Fototérmicos (GEFF) do Departamento de
Fisica da UEM se prop0s a avaliar a penetragdo de dois agentes antifungos atraves da
unha humana usando a Espectroscopia Fotoacustica. PAS tem sido uma técnica valiosa
para avaliar a penetragdo de substéncias através da pele humana [19, 20]. Até onde
sabemos esta técnica ainda ndo € aplicada para estudar propagacdo de substéncias
através da unha humana. A vantagem da técnica PAS é providenciar a analise do perfil
de profundidade, que é especificada pelo comprimento de difuséo térmico, discutido na
secéo |.5.

A micose da unha denominada de onicomicose é uma infeccdo causada por
fungos, observada, em sua grande maioria, em adultos e que incide em cerca de 20 % da
populacdo mundia [21, 22]. As infeccbes causadas por fungos podem acarretar riscos
para as pessoas que tém disfungdes cardiovasculares e renais [22]. Os principais agentes
responsaveis pela onicomicose sdo os fungos dermatéfitos, que utilizam a queratina
como fonte se subsisténcia. As lesdes da unha se manifestam pelo acumulo e/ou
destruicdo da queratina que deixa a unha mais grossa e com cor amarelada ou
esbranquicada [22]. Esta enfermidade pode induzir ainda outros sintomas como o
deslocamento da unha do seu leito, 0 aparecimento de linhas transversais e longitudinais
e ainda a presenca de escamas esbranquicados depositadas sob a mesma [23], conforme
ilustrado na Figura VIlI.1.

O desenvolvimento de substéncias quimicas direcionados para uso terapéuticos
OU MesSMOo CoSMEticos, requer, muitas vezes, a sua penetragdo através das camadas que

compde a unha humana. Acontece que em muitos casos penetracdo ndo ocorre, 0

124



Capitulo VII — Propriedades Térmicas da Unha Humana em Fungio da Idade

que, por um lado, pode reduzir drasticamente a eficiéncia dos produtos e, por outro,
também aumenta muito o tempo de propagacao esperado num tratamento terapéutico.

o | A AT
Dermatoogia Online |11 N, heﬂiia_tl']lugiaOnLine

Figura VII.1: Exemplos de onicomicose com diferentes manifestagdes clinicas. Da esquerda para a

direita: espessamento (unha de gaviao); leuconiquia; destruicéo e deformidade; paroniquia (unheiro).

A OPC foi aplicada com o intuito de medir a difusividade térmica da unha
humana “in vitro” para em seguida monitorar a penetracéo de dois agentes antifungos
através daunhavia PAS.

VIIl.2 — Estrutura da Unha

A unhafornece o recobrimento da extremidade e assim, a protegdo necessé&ria ao
dedo humano. A unha humana possui uma estrutura basicamente composta de trés
camadas principais (Figura VI1.2): a camada mais externa também denominada de
camada dorsal, a camada intermediaria e ainda a camada ventral. A camada dorsal, por
suavez, é a camada responsavel pela protecdo da extremidade externa do dedo, pois se
compde de uma camada laminada dura. Por outro lado, a camada intermedi&ria € um
tanto mais espessa e mais flexivel do que a dorsa. Por Ultimo, temos as camadas
ventrais, compostas por camadas celulares, uma ou duas. Essa estrutura forma uma base
protetora para o dedo humano e é resultado da producdo cuténea formada de queratina
compactada, chamada de oniquina que € composta de proteinas, enxofre, cisting, argina,
agua (7 a 16 %), calcio e ferro. Ela tem baixa elasticidade, é trandUcida e tem baixa
flexibilidade.
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Figura VI1.2: Descricdo da unha humana: (a) Ponta do dedo (b) Secéo longitudinal.

Na Figura VII.3 é observada a estrutura quimica da queratina a proteina
(polimero natural) fundamental da unha. A parte em negrito é conhecida como o-
aminoacidos; 0 o indica que 0 grupo amino situa-se no &omo de carbono adjacente ao
grupo carboxilico. Se uma molécula de &gua for removida de duas moléculas de um
aminoacido, forma-se uma ligagdo peptidica. Se esse processo continuar ira formar uma

cadeia polipeptidica de alta massa molecular.

H 1
HaN-C - C~OH
CHa
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|
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CHy
N-C—C—OH

H; H i

Figura VI1.3: Composicdo quimica de uma proteina comum: a queratina.

Proteinas, como a queratina, sdo polipeptidicas [29] que tém uma ordem definida
em relacdo aos grupos de aminoécidos que formam o polimero. O restante da estrutura
guimica da queratina € o radical que determina as propriedades da proteina (ver Figura
VI1.3). Diferentemente da seda (derivada da glicina e da aanina) a queratina contém
uma vasta variedade de aminoécido, mas também uma quantidade particularmente
grande de cistina. Como resultado, as cadeias polipeptidicas estéo ligadas (ligaches
dissulfeto) de tal maneira, que a queratina € um polipeptidico com interligagdes. Ela
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exibe uma extensibilidade razoavel, particularmente em temperaturas elevadas e na
presenca de umidade. Presumivelmente, sob estas condi¢bes, algumas das ligacOes

dissulfeto sdo rompidas.

VII.3 — Preparacdo das amostras

As amostras de unhas humanas utilizadas para as medidas de propriedades
térmicas eram de 7 voluntérios sadios (16-53 anos; 86 % constituicdo da pele branca e
14 % morena; e apenas 30% masculino) e portanto transparentes, lisas e suaves. As
unhas foram cortadas dos dedos da méo e a superficie da camada interna (Figura V11.4)
lixada, resultando em uma espessura média de 256,6 + 72,3 um e didmetro da ordem de
6 mm. A unhafoi pintada de preto, para garantir a opacidade da amostra, e o didmetro
foi suficiente para os experimentos da Técnica do Sinal Traseiro, procedimento da secéo
[11.2, Figura 111.3 (b). Portanto as medidas foram realizadas “in vitro”. A espessura foi

medida com um micrémetro digital Digimatic Mytutoyo com preciséo de 1 um.
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Figura VII.4: Superficies da unha denominadas experimentalmente; Regido testada, onde o produto foi

aplicado; Externa e interna, regifes da luz incidente na amostra.
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Apos a obtencdo da difusividade térmica da amostra, experimentos do perfil de
profundidade puderam ser realizados em 15 voluntarios sadios (idade média = 28 anos,
15-51 anos; 100 % pele branca; 73,3% femininos). As unhas foram cortadas em uma
dimensdo final de 3 mm x 4 mm e as espessuras variaram entre 290 e 800 um. Os
produtos antifungos testados foram G0291L (pastoso) e G0291C (liquido). A férmula
completa destes produtos ndo foi fornecida, sendo informado apenas que os dois
medicamentos contém o ciclopirox olamina, que € o principio ativo, a uréia e o acido
sdlicilico. O primeiro passo foi preparar a unha, como recomendado pelo fabricante,
para receber os produtos. Este procedimento foi realizado usando uma lixa de unha para
suavemente retirar a superficie brilhante da camada externa (Figura V11.4) da unha. Em
seguida, as substancias foram aplicadas diretamente na superficie modificada. Depois de
48 h, a unha foi colocada na célula fotoacustica com a superficie interna acima de tal
forma que a luz incidente alcance a superficie oposta onde o produto foi aplicado. Apos
obtencdo do espectro fotoacustico quase 30 um da superficie interna da unha foi
removida usando a lixa de unha (fase 2). Nesta nova superficie foi obtido o espectro e 0
procedimento foi repetido até que a espessura da unha ficasse da ordem de 30 um (fases
3 a7). Assm, varias camadas da amostra foram medidas para verificar a presenga do
produto aplicado, providenciando a distribuicdo do perfil de profundidade dentro da
unha testada.

VIl.4 — Propriedades Térmicas da Unha Humana

As medidas para a difusividade térmica foram realizadas na regido de freqiéncia
de 6 a 100 Hz, usando a técnica descrita no Capitulo I1. Os dados experimentais foram
normalizados pela curva de resposta (6-300 Hz) do microfone “Sennheiser”, Figura
VII.5.
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Figura VII.5: Funcéo resposta para o microfone Sennheiser.
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A dependéncia do sinal tipico para amostra unha como funcdo da (freqtiéncia)“?

€ mostrada na Figura V11.6. O grafico log mostrou que o modelo € valido naregiéo de

freqiéncia usada para a unha humana, comportando-se como uma amostra

termicamente grossa. Em estudos prévios [25] nds encontramos valores de 7,61x10* a

10,8x10* cm?/s, obtendo uma difusividade térmica média para a unha (idade 20 anos) o

~(8,9 + 1.3) x10* cm?s. Este valor é comparavel ao da pele humana (~13,6x10* cm?/s,

calculado a partir da condutividade e inérciatérmica, ver ref. [2], pag. 60) e de materiais
poliméricos (~11x10* cm?/s, para o PEBD [26] e PET [27]). Até onde sabemos este € 0

primeiro valor da difusividade térmica medida para unha humana.
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Figura VI1.6: Gréfico linear tipico do sinal PA x f“2,
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Em uma segunda etapa foram determinados os valores para difusividade térmica
em fungdo da idade. A dependéncia do sina com a (frequéncia)’? foi equivalente a
Figura VI1.6 e na Tabela VII.1 sdo apresentadas a idade, a espessura, a difusividade
térmica, o calor especifico, a condutividade e a efusividade térmica das amostras.

Tabela VI1.1 — Propriedades térmicas de unhas humanas com p~(1.27+0.01) g/cm?.

Amostra | Idade ls o Cp(mésiio) k e
(unhd) | (anos) | (um) | (10* cm¥s) | (Jg*K™?) | (10* Jscm™K™® | (10* Js¥’cm?K™)
1 16 285 11,3+0,7 1,7 241 7,2
2 20 135 10,0+1,3 1,7 21,3 6,7
3 22 180 11,610,9 1,7 24,8 7,3
4 23 212 10,0+0,4 1,7 21,3 6,7
5 30 290 13,0+0,1 1,7 27,7 17,7
6 35 307 16,3+0,1 1,7 34,8 8,6
7 45 300 18,1+0,1 17 38,6 91
8 53 344 18,9+1,3 1,7 40,3 9,3

Na Figura V1.7 € observada a tendéncia para a difusividade térmica com aidade
e vemos gue ela tende a aumentar (90%) com a idade, com uma possivel estabilizacéo
para idades maiores 53 anos (limite medido). Talvez um dos motivos deste fato sgja a
perda de proteinas (como a queratind) com o passar dos anos. A variagdo dos resultados
para individuos jovens pode ser devido ao processo de formagdo e crescimento (do
proprio envelhecimento). Apesar do conjunto de amostra ter etnias diferentes (brancos,
1 moreno e 1 amarelo) o unico fator influenciavel na difusividade térmica é aidade (ou
perda de proteind), ja que a densidade de massa, também medida pelo Método do
Picndmetro (graduado em 10 ml), mostrou-se constante para trés faixas etérias (20, 32 e
52 anos) p~(1,27+0,01) g/cm?®.
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Figura VII.7: Difusividade térmica x |dade.

O calor especifico da unha humana foi medido, em temperatura ambiente usando
0 MRT [28] (secéo VI1.7). Os resultados encontrados podem ser observados na Figura
V11.8 e mostrou-se constante, para seis amostras, com a idade (22, 35, 43, 45 e 53 anos)
c,~(1,68+0.04) Jg'K™. Este resultado é esperado ja que a estrutura morfoldgica ndo

sofre grande mudanca de amostra para amostra.

211 I ! I i I i I ! I i T T T T T

= Unhas
2,01 Valor Médio 7]

RN

Valor Médio = 1.68 + (0.04)

113 T T I N I N I T T N I N I T T
20 25 30 35 40 45 50 55

Idade (anos)

Figura VI1.8: Calor especificos para unha humana.
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A condutividade e a efusividade térmica das amostras foram ent&o calculadas,
usando as relagdes a=k/pc, e e=(kpc,)”?. Estes resultados encontram-se na Tabela
VII.1. NaFigura VI11.9 é observada a tendéncia para a efusividade térmica [Figura V11.9
(a)] e acondutividade térmica [Figura V1.9 (b)]. Nota-se que a efusividade térmica, que
depende de k¥?, apresenta um pequeno aumento de 20% com o envelhecimento da unha
humana, sugerindo gque o fluxo devido ao contato ndo apresenta variacoes significativas
com a idade. Por outro lado, a condutividade térmica, que depende de a e apresenta
comportamento semelhante a Figura V11.7, aumenta 100% com a idade, a conducdo de

calor aumenta com o envelhecimento da unha humana
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Figura VI1.9: Propriedades térmicas da unha humana: (a) efusividade e (b) condutividade térmica.
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VII.5 — Anélise Espectroscopica de Agentes Antifungos para
Unha

Como ilustrag@o, a seguir é apresentada uma breve discussdo do estudo da
penetracéo de agentes na unha humana, o qual foi tema de dissertacéo de mestrado no
GEFF [29].

Os espectros fotoacusticos foram realizados na regido de 250-500 nm com
freqiiéncia de modulagdo de 20 Hz e conforme o procedimento da secéo I11.1. Estes
espectros podem ser vistos na referéncia [29, pag.36]. Com a determinacdo da
difusividade térmica o comprimento de difusdo térmico foi determinado da ordem de 38
um (motivo pelo qual seretirou 30 um da superficie da unha em cada procedimento).

A estratégia usada para identificar os dois agentes antifungos foi feita através da
separacdo das bandas de absorcdo Oticas, como a da secéo 1.4, usando andlise
gaussiana. Desta forma foi possivel discriminar entre as contribui¢tes para 0 espectro
formado para as formulagGes ou a unha. Entre os parametros de deconvolucéo, foi
focalizada a area das fungdes gaussianas. O comprimento de onda do centro da banda de
absor¢do Optica atribuida para 0 G0291L e o G0291C foi a 310 nm, enquanto a largura
da funcdo gaussiana aproximadamente 47 nm. A separagcdo do espectro mostrou duas
bandas gaussianas, uma com centro em 280 nm atribuido a unha outra em 310 nm
referente as formulagdes estudadas [29]. A Figura VI1.10 mostra a evolugdo das areas
gaussianas da banda em 310 nm como fung&o da espessura da unha para o produto
GO0291L.
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Figura VII1.10: Evolucdo das bandas de absor¢cao a 310 nm para G0291L em diferentes espessura da

unha.

Repetindo este procedimento para cada produto nas 15 amostras selecionadas,

nos encontramos as vel ocidades de penetragdo como mostrado na Figura VI1.11.
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Figura VI1.11: Resultados médios para as vel ocidades de penetracdo do GO291L e G0291C, nivel p<0.05

um do outro em termos de propagacao.

Como descrito na se¢do V1.3, no procedimento usado foi removida a superficie
da unha oposta a0 lado em que o produto foi aplicado, iluminando o lado interno
(Figura VI11.4), a expectativa € ir a direcdo onde a concentracdo do produto torna-se
mais ata Estes resultados [30] evidenciam o perfil de profundidade das substancias
(Figura VI1.9). O guste exponencia dos dados foi usado para providenciar as
velocidades de penetragdo dos produtos (mostrada na Figura VI11.11). Quanto maior o
comprimento de penetracdo médio (t) mais ata € a velocidade de penetragcdo e mais
eficiente é a distribuicéo do produto através da unha.

Para verificar se os valores da velocidade de propagacéo dos dois produtos séo
estati sticamente diferentes nds usamos o teste ANOVA. Os resultados mostraram [30]
gue o comprimento de penetracdo do GO0291L, (115+60) wm, foi estatisticamente
maiores (p=0.036) que do G0291C, (60+£25) um, indicando o veiculo da formulacédo
G0291L causa uma grande penetracdo comparado ao do G0291C.

Este estudo foi contratado pela empresa Stiefel, Sdo Paulo — SP, através de
convénio junto ao grupo de Fotoaclstica, 0 GEFF, e uma discussdo mais aprofundada
podem ser encontradas na ref. [29]. Os parametros observados estédo sendo considerados

pela empresa no desenvolvimento de novas formulagoes terapéuticas.
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Capitulo VIl

Difusividade Térmica em Membranas Nafion® apoés

Hidratacao/Desidratacéao

VIIL.1 Introducéao

Membranas nafion® sdo filmes desenvolvidos pela “DuPont”, um copolimero
&cido perfluorosulfonico/ PTFE. Assim como o teflon® o nafion® é extremamente
resistente a atagues quimicos, de acordo com a “DuPont”, somente metais alcalinos
como 0 sodio pode atacalo diretamente sob condicdes normais de temperatura e
pressdo. Sua temperatura de trabalho é relativamente ata para polimeros (190°).
Diferentemente do teflon® o nafion® é altamente fon condutivo, sendo usado como
membrana seletiva a permuta de ions (PEM) céulas combustiveis, el etrolises de agua e
como secante e humidificante de gases. A membrana funciona como um separador e
getrolitico sdlido em uma variedade de células eletroquimicas que requerem a
membrana sel etivamente para transporte de cétions através da juncgéo.

O polimero é quimicamente resistente e durdvel. Membranas nafion® sdo
hidrofilicas e a agua é preferencialmente absorvida para os “ clusters’ devido ao caréter
hidrofébico da matriz fluoro carbdnica. Uma vista ampliada, semi-empirica de uma
separacdo das micro fases polar/ndo polar em um iondmero hidratado pode ser
observada naFigura VII1.1 [1]. A regido hidrofobica, sem presenca de agua, € composta
por fluorcarbono e aregido hidrofilica (ampliada) contém agua, grupos iénicos e contra
fons. Devido afécil absorcéo de dgua, o nafion® incha (aumento em tamanho) 22 % do
seu tamanho original e quando exposto ao alcool 88 %.
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CLUSTER IONICO
30 -50 nm

REGIAO
HIDROFOBICA
SEMICRISTALINA

Figura VIII1.1: Vista da separacdo das micro fases Polar/Ndo Polar em um ionémero hidratado. A

ampliagdo refere-se a regiao hidrofilica.

Embora a estrutura exata do nafion® ndo seja conhecida, véarios modelos tém
sido propostos para descrever o caminho em que 0s grupos i0nicos agregam dentro do
mesmo [1-4].

Gierke e colaboradores [2] prop6s um modelo de “cluster” (4 nm de diametro)
para membranas nafion® e assumiu uma estrutura esférica de micela invertida conectada
por canais estreitos e curtos. Em outro trabalho Gierke juntamente com Hsu [3]
mostraram gque a morfologia do “cluster” da membrana depende do contetido de &gua.
Quando a membrana absorve mais égua, 0 numero de lugares de troca disponiveis por
“clusters’ aumenta indicando que o crescimento do “cluster” ndo corresponde somente
a0 inchago, mas é acompanhado pela reorganizacdo continua dos lugares de troca, isto
€, a possibilidade de mudancas em formagdes da matriz perfluorocarbono.

Yeager e Steck [4] e Pineri e colaboradores [5] tém proposto um Modelo de
Trés-Fases, em que cristalitos fluorocarbono, “clusters’ hidrofilicos ibnicos e uma
regido hidrofobica amorfa de baixo conteldo de &gua ibnica coexistem. Na Figura
VII1.2, vemos que este modelo € composto por canais e regides: (A) com fluorcarbono
(micro cristalinos) (B) regido interfacial de grandes volumes vazios, alguma agua e
grupos carboxilicos ou sulfatos e contra ions (C) regides ion (“cluster”) com lugares de
troca idnica, contra ions e agua absorvida. Portanto no nafion® existem “clusters’

idnicos e canais “interclusters’, formando uma rede entre “clusters’. Logo as
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propriedades do iondmero origina podem ser alteradas e moldadas para usos e
necessidades especificas. Um objetivo comum destes modelos é predizer o aspecto
fundamental do Unico equilibrio i6nico seletivo, bem como as propriedades de

transporte i6nicos das membranas de iondémero perfluorinadas [1, 6-10].

Figura VI11.2: Modelo Yeager de 3 fases para o aglomerado nafion®.

Almeida e Kawano [11] estudaram a regido UV-VIS de membranas nafion®
usando espectrometro Beckman DU 70. Notaram gue a intensidade da banda a 196 nm,
sensivel ao “cluster” ambiente, diminui com o aumento de contelido de &gua e aumenta
com varios contra ions de acordo com o aumento do raio i6nico, da concentracdo
getrolitica, temperatura e tempo exposto. Este comportamento provavelmente esta
associado com mudangas estruturais induzidas pela hidratagdo da membrana.

A Técnica do Sinal Traseiro e a Espectroscopia de Lente Térmica TLS [12,13]
foram aplicadas para determinar a difusividade térmica, parametro de grande interesse,

como uma funcéo do contelido de &gua nas membranas nafion®.
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VIIl.2 — Preparacao das Amostras

As membranas utilizadas foram nafion® 117 (Peso base 360 g/m? e espessura =
0,183 mm) na forma é&cida (nafion® -H) da “DuPont”. A estrutura quimica geral pode
ser vistana Figura VI11.3, em que a=6,5, X € grupo funcional sulfénico ou carboxilico e

M éum metal cétion naforma neutralizada ou um H* naforma écida

[(CF.CF,)——CFCF.)]s

O — CF,— CF(CF3s) — O — CF,CF—XM*

Figura VI11.3: londmero Perfluorinado nafion®.

Para 0 estudo das propriedades térmicas foi usado a OPC para medir a direcdo
longitudina o, e a TLS para a direcdo planar, oy. O procedimento foi feito em trés
etapas. (1) nafion® in natura; (1) colocado em &gua destilada por 1 h e (111) secando por
24 h, ap6s 1 h em &gua. Estes resultados foram comparados aos obtidos da técnica TLS
onde a difusividade térmicafoi encontrada em trés posi¢des de cada amostra.

A dependéncia do contetido de dgua e a espessura do nafion® foram monitoradas
para a amostra col ocada em agua durante 26 h, caso (A).

Para avaliar a dependéncia do contelido de agua e a difusividade térmica,
cinglenta e cinco medidas foram feitas, repetindo trés tempos cada ponto. Caso (B) é
para o comportamento da difusividade térmica como funcéo do tempo imerso em égua e
caso (C) avalia esta dependéncia apos 1 h hidratado secando em temperatura ambiente.
Gastando um total de 27 h em cada experimento (B) e (C).

Todos o0s experimentos foram realizados em temperatura ambiente e

aproximadamente 50 % de umidade relativa do ar.
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VIII.3 — Difusividade Térmica do Nafion®

Para as medidas de OPC foi usado o procedimento da se¢cdo 1V.2, Figura IV.3
(b). A Figura VIII.4 mostra a dependéncia de intensidade OPC com a fregiéncia de
modulagdo da luz. O guste linear mostrada pela linha continua fornece o valor de b,
como discutido na se¢do 11.1.2, que é usado para calcular a difusividade térmica

Figura VIII1.4: In(sinal PA) x ﬁ para o nafion® in natura.

o nafion in natura
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Nas medidas de TLS a amostra foi colocada no foco de um feixe de excitagdo
(Argbnio =80 mW a 514 nm) e fora do foco do feixe de prova (HeNe), conhecido como
modo descasado. Como a fonte de laser possui um perfil gaussiano a regido iluminada
da amostra terd uma intensidade de energia absorvida maior no centro de incidéncia.
Essa distribuicdo de temperatura varia o indice de refracdo da amostra e faz com que a
mesma se comporte como uma lente que podera variar a intensidade do feixe de
excitagdo. Quando a variacdo do indice de refracdo é negativa, a lente formada é
divergente e o0 sinal diminui no detector e quando for positiva € denominada

convergente e o sind aumenta. Geralmente liquidos formam lentes convergentes e
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solidos divergentes. Para as medidas das membranas nafion® a lente formada foi
divergente, sendo obtido um transiente de descida. Ajustando este transiente [tempo
(ms) x intensidade] e usando a equacdo da intensidade do laser de prova no detector
obtém-se o tempo térmico caracteristico de formagéo dalente térmica (t.):

— @oe

t. = 2 em que moe € 0 raio do feixe de excitagdo na amostra
a

Na Tabela VIII.1 encontra-se os resultados da difusividade térmica média [14]

nos experimentos|, 11 elll, usando as técnicas OPC e TLS.

Tabela VIIl.1 — Resumo dos resultados para a difusividade térmica

Difusividade térmica | Difusividade térmica
Experimentos médiavia OPC médiaviaTLS
a; (10* cm? st a, (10* cm? s)
0 6,54 + 0,42 7,37+ 0,16
() 6,11+ 0,18 7,09+ 0,32
(1) 6,56 + 0,30 5,74 + 1,60

O fato do nafion® absorver e perder facilmente &gua causou dificuldades nas
repeticdes para os experimentos, principalmente (1) e (B), pois isto acarreta mudanga
na espessura da amostra. Os vaores apresentados na Tabela VIII.1 sdo razoaveis
quando comparados a outros polimeros, tais como teflon® (8,2x10* cm?/s) e PET (9x10
* cm?/s). Ap6s hidratacdo a difusividade térmica diminui em ambos os experimentos,
OPC e TLS. Talvez a &gua ocupe alguns poros do nafion® e, devido ao ato calor
especifico da agua, o calor possa ser retido. Um dado intrigante é que alguns transientes
(gréficos ndo apresentados) nas medidas em TLS do experimento (I) apresentaram
mudancas no perfil apds 6 ou 7 t. (tempo de formacdo da lente térmica). Isto ndo
aconteceu para os experimentos (I1) e (l11). Um importante ponto € que a OPC mede
uma difusividade térmica perpendicular (o) (difusdo longitudinal) a superficie da

amostra e TLS mede paralelamente (o) (difusdo radial).
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No experimento (A) Figura VI11.5, a espessura da amostra aumenta com o tempo

de imersdo em &gua destilada e deionizada. A espessura aumentou em torno de 5% (198

212 L L L I I I I I I I I
2104 =
~ 208- FHTT =1 TS
= 2081 {Wf
3 206- |
E 20 4_- ‘ Equation: y=y0+Al*(1-exp((-x)/tau)) _
(:,'; | y No weighting
(72} i -
8_ 202 1 Chi~2/DoF =0.70228
I_IUJ) 200 - RA2 = 0.89095 ]
198 i yO0 198.49379  +0.82474
1 tau 1.17397 +0.21408
196 - Al 10.02837 +0.84047

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

um-209 um), em 1 h, saturando apds este tempo, conforme o gjuste exponencia de

primeira ordem (Figura V111.5).

Figura VI11.5: Experimento de saturac&o para membrana nafion®.

Os resultados para os experimentos (B) e (C) sdo representados nas Figuras
V1I1.6 (a) e (b) respectivamente, referindo-se apenas a experimentos de OPC.
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Figura VII1.6: Difusividade térmica x contelido de agua: (a) tempo imerso em agua e (b) tempo fora da
agua.

Nota-se que em ambos os casos humidificacdo e desidratacdo, a difusividade térmica (o
1) @menor do que o polimero como recebido. No caso (B) observa-se um minimo perto
de 4 h (~4,5x10* cm?s), possivelmente saturando apos 24 h (~5,5x10“ cm?s) [14]. No
experimento (C), hd um comportamento de transicéo perto de 5 h fora d' &gua (~6,0x10™*
cm?/s), diminuindo suavemente apds 10 h fora d'&gua [14]. Em nenhum intervalo de
tempo a difusividade térmica retorna ao valor inicial, em ambos os experimentos. Isto
pode ser relacionado a perda de &gua gque ocorre durante as medidas e a reorganizacao
continua dos lugares de trocas i6nicas [ 3].

Ressaltando que esta membrana é relativamente nova e importante no uso de
células de troca iGnica e de combustiveis, justificando a sua caracterizagaéo térmica (até
entdo desconhecida) e o comportamento diante de processos de troca ou difuséo de
massa, como 0 caso de hidratagdo e desidratacéo.
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Capitulo IX

Conclusao Geral e Perspectivas de Estudo

v' Através do método ndo destrutivo de espectroscopia fotoacUstica foi possivel
diferenciar as duas qualidades de cola, utilizadas em industria de papel e ainda
detectar a existéncia da cola Nacional no residuo desconhecido. Sendo que através
de verificacdo de solidos totais, fixos e voléteis, feito no Departamento de
Engenharia Quimica na UEM, néo foi possivel sugerir uma diferenca entre as duas
colas. Atualmente a industria Klabin de papel ndo trabalha com a Cola Nacional.
Fazendo uma microscopia de varredura, através do perfil de profundidade € possivel
evidenciar camadas superpostas ou ainda diferentes grupos absorvedores em
amostras.

v" O estudo experimental envolvendo dois fatores e trés niveis das amostras PEBD
enxertado com VTS e o copolimero EV S resultaram na caracterizacdo, com bastante
precisdo, dainfluéncia dos fatores investigados sobre a resposta de interesse. Todos
os experimentos foram feitos de acordo com um plangamento sistemético. Os
resultados obtidos em ambas as andlises, intensidade PAS e fase PA, para as
amostras PEBD enxertado com VTS e o copolimero EVS preparadas com o
plangjamento fatorial 3 mostraram resultados bastante satisfatérios, indicando um
ponto 6timo para ambas as respostas (sina e diferenca de fase) e para ambos o0s
fatores de interesse (T,C) . Para o PEBD enxertado com VTS, nGs encontramos que
C = (5,1 +0,80) % com erro percentual 6~16% e T = (80,1 £2,90) °C com erro
percentual 6~3,6%, engquanto para o copolimero EVS foi encontrado que C = (5,00
+1,14) % com um errod~23% e T = (82,42 +4,29) °C com erro 8~5,2%,ficando os
desvios percentuais relativos abaixo de 25% para todos os polimeros analisados.

Estes resultados concordaram com a andlise quimica referente ao conteiido de gel
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das amostras que mostraram como ponto 6timo 80°C de reticulagdo e 5% de
catalisador, porém com a vantagem de gque na Fotoacustica a amostra é conservada
integralmente (andlise ndo destrutiva).

A PAS evidenciou a existéncia de interacdo quimica entre [Eu (acac)?] e a blenda
PC/PMMA. Quando a porcentagem de PC diminui (ou quando a quantidade de
PMMA aumenta) foi observado a ndo saturacéo do sinal fotoacustico maximo para
as blendas 20/80 e 40/60. As blendas dopadas apresentam valor de eficiéncia
quantica maior que o complexo [Eu (acac)?®], sugerindo que a blenda PC/PMMA age
como sensibilizante, reforcando a transferéncia de energia para o ion terra rara.
Notamos ainda, que talvez a matriz polimérica se comporte como uma antena
absorvedora de energia, a qual € entdo, eficientemente, transferida para os niveis de
energia do Eu*, apresentando aumento da intensidade luminescente do novo
sistema. Em adicéo foi apresentado um estudo da evolucdo da difusividade térmicae
do calor especifico para a quantidade de dopagem para todas as blendas. A
difusividade térmica normalizada é alta para blenda 20/80 (0tmneia~5,64 X 10 cm?/s)
e o cdor especifico é quase constante (Cymin~1,66 Jg*K™). A alta taxa de
transferéncia térmica pode favorecer a estabilizacdo da emissdo, que cai com o
agueci mento.

Através da Técnica do sinal traseiro fotoacUstico medimos o valor médio para a
difusividade térmica da unha humana e ainda encontramos o0 seu comportamento em
funcdo da idade. Os resultados mostraram um aumento e possivel saturagdo da
difusividade térmica com o aumento de idade. O valor médio total para o foi de
(13,743,6)x10* cm?%s, sendo compativel com valores normalmente encontrados para
tecidos humanos similares e materiais poliméricos. NOs acreditamos que o valor
encontrado possa ser tabulado e usado em estudos de medicamentos que necessitam
do calor de propagacdo para conhecer o perfil de profundidade. Os resultados
mostraram ainda que a Espectroscopia FotoacUstica € conveniente para avaliar a
penetracdo de medicamentos através da unha humana.

Os valores encontrados para a difusividade térmica do nafion® como recebido foram
de o= (6,5+0,4) x 10* cm?/s (OPC) e o= (7,0+0,2) x 10* cm?/s (TLS). Os valores
diferentes encontrados para ambas as técnicas deve ser devido a estrutura complexa
do material. Através do monitoramento da espessura do filme hidratado nés

notamos que uma grande quantidade de &gua € absorvida em poucos minutos. Em
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adicéo, a difusividade térmica diminui com o aumento de humidificagdo, mostrando
que as propriedades térmicas do nafion® sdo afetadas quando as regides “clusters’
s80 preenchidas com &gua absorvida.

Podemos ressaltar alguns pontos como perspectivos de continuidade para trabalhos
futuros:

O desenvolvimento de um modelo composto poderia contribuir para medidas da
difusividade térmica efetiva de materiais que ndo permitem total vedacdo da camara
fotoacustica, como o papel comercial.

O monitoramento da velocidade de reticulagdo dos polimeros também pode ser
realizado através das propriedades térmicas dos mesmos devido aos possiveis
efeitos de mudanca da matriz polimeérica apos reticul agdo.

Aplicar o modelo do plangamento fatorial com resposta fotoacUstica em outros
sistemas, como composi¢oes de vidros dopados com terras raras.

A PAS pode ser aplicada em amostras luminescentes com novos ions terras raras,
como o ébio, propiciando uma correlacdo entre diversos valores de eficiéncia
guantica, bem como as vantagens entre diferentes materiais.

Desenvolver um sistema fototérmico para medida de propriedades térmicas “in
vivo” em sistemas bioldgicos. Com o valor da difusividade térmica da unha humana
a propagacdo de diversas substancias topicas pode ser avaliada em medidas “in
vitro” para substancias quimicas de uso terapéutico e quem sabe “in vivo” paraas de
uso cosmeético.

Finalmente, aprofundar o estudo de hidratacdo/difusdo em membranas permeadoras
de liguidos ou de trocas idnicas. As mudancas da morfologia de cluster da
membrana nafion® poderia ser monitorada através de bandas -OH aplicando
Espectroscopia FotoacusticaNIR e MIR.

E importante ressaltar o cardter multidisciplinar das Técnicas Fototérmicas que

permitem conectar diversas areas.
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Apéndice A

Otimizacédo de Variaveis

A.1 - Quando e como utilizar um Método de Otimizacao

Em funcdo da necessidade de aprimorarmos o desempenho dos mais diversos
sistemas que ocorrem no cotidiano surgiram os métodos de otimizagcdo [1].
Literalmente, otimizacéo corresponde a tornar algo “téo perfeito, efetivo ou funcional
guanto possivel”. Desta forma, podemos definir otimizacdo como sendo um processo
baseado em instrucdes que permitam obter o melhor resultado de uma dada situagéo [2].

Estas instrugdes so freqlientemente expressas através de métodos mateméti cos
gue procuram maximizar ou minimizar alguma propriedade especifica do sistema em
estudo. E na escolha desta propriedade a ser otimizada e das condi¢des de controle que
se encontra grande parte das discussbes sobre qual a melhor indicagdo para um
desempenho ideal do sistema. Esta propriedade a ser otimizada é em diversas

circunstancias, denominada funcdo objetivo ou resposta e pode ser o rendimento de uma

reacdo, a absorbancia integrada de modificadores quimicos, um sinal analitico,
deformacdo ou falha de determinado material, densidade Gtica, ortogonaidade para
corte de materiais, entre outros.
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Entretanto, a escolha desta funcdo objetivo, tornase também um fator
extremamente complexo e costumarse dizer que “teoricamente” pode-se apenas indicar
aregido onde se encontra a situacdo desgjada na “pratica’. O termo teoricamente reflete
Unica e exclusivamente a nossa incapacidade de representar ineguivocamente todos os
fatores que controlam os interesses envolvidos em um processo de otimizagao.

Deve-se, portanto, considerar os casos a seguir, relacionados com a otimizagdo
de parametros experimentais [3]:

Desenvolvimentos de métodos - Estudam-se os fatores que exibem efeito
significativo sobre a resposta do sistema e que podem ser gustados para melhorar os
resultados do método (por exemplo, aumentar a sensibilidade, diminuir reagdes
paralelas e melhorar separacdes entre sinais analiticos).

Instrumentacdo — Os instrumentos analiticos complexos devem estar
perfeitamente gjustados num procedimento que envolve o acerto de véarios parametros
instrumentais até que a resposta 6tima sgja obtida.

Tratamento de dados — As variaveis da equacdo tedrica sao gjustadas até que
os valores cal culados segundo um modelo matemético, estejam 0 mais proximo possivel
dos valores experimentais.

Desenvolvimento de produtos — Escolha de todas as propriedades necessarias
para descrever 0 sistema a fim de se obter um resultado de interesse méximo ou

minimo.

A.2—-Como Construir Modelos Empiricos

Um método de otimizag&o classificado como simultaneo que permite selecionar
a combinacdo de niveis 6timos na obtencdo da melhor resposta para uma dada situacéo
[4] é 0o Método de Andlise de Superficie de Resposta [5]. Neste méodo séo realizados
plangjamentos fatoriais, para cujos resultados sdo gjustados os modelos matematicos.
Estas etapas, conhecidas como etapa de deslocamento e modelagem, respectivamente,
s80 repetidas varias vezes, mapeando a superficie de reposta obtida na direcdo da regido
de ponto 6timo desegjado. Esta modelagem é feita norma mente g ustando-se 0s model os
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mais simples como o linear e o quadrético. Um detalhe importante € 0 uso das variaveis
em sua forma escalonada, de forma que suas grandezas ndo interfiram no
desenvolvimento do processo de otimizacdo, devem-se ainda observar os cuidados na

realizagcdo dos experimentos e de suas replicatas.

A.2.1 — Um Estudo Experimental Envolvendo Dois Fatores e Trés

Niveis

Para um plangjamento fatoria do tipo 3? pode-se ter, por exemplo, os fatores
porcentagem de catalisador (C) e a temperatura (T). Em cada ensaio séo registradas
respostas FotoacUsticas (PA) a serem otimizadas. Avaliar a reticulagdo de polimeros
seria 0 objetivo do experimento.

Os coeficientes do modelo empirico e seus erros padréo podem ser calculados,
por meio de equagdes matriciais [6]. Lembrando que cada observacdo € afetada por um
erro aeatorio, pode-se representar o0 modelo, inicialmente por meio de uma equagdo

linear do tipo:

Yi =Bo +B,C +B,T, +¢ i=latén (A.1)

em gue y; é aresposta correspondente a concentracdo C; e atemperatura T; e € € 0 €0
aleatério Po, P1 P2 SA0 0s parametros do modelo. Para determinar os valores destes
parametros deve-se gqustar a Eg. (A.1) aos 9 pares de valores (y;, C;, T;) resultantes do

plangjamento fatorial. Assim:
Y1 =Bo +B,C, +B,T, +¢,

Y, = Bo + BlCZ + Bsz t&,

Yo = Bo + Bng +B,T, +¢
Este sistema sera representado compactamente por uma Unica equagao matricial :
y = XP+e (A.2)

em que:
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Y1 1C T, € B
1C, T e 0
y=| x=|T 2 e=|" B=| B,
B,

Yo 1 G T, €

Qualgquer que sgja a reta escolhida para representar nosso modelo, ela deixara
residuos em relacdo a pelo menos algumas das observacdes. A melhor reta sera a que
passar “mais perto” dos pontos experimentais, ou seja, minimizar a distancia global dos
pontos em relacdo a reta. Normalmente isso é feito localizando-se a reta tal que a soma
dos quadrados desses residuos seja minima e € por isso que o método é chamado de

gjuste por minimos quadrados.

Se na concentragdo C; e na temperatura T; a resposta observada for y; e a

resposta prevista pela reta de regressio é V; , o residuo deixado pelo modelo é:

A

& =YY (A.3)
Em termos matriciais:
y=Xb (A.4)

em que Y e b sfo matrizes contendo respectivamente os valores previstos pelo modelo e

as estimativas dos parametros.

2

. b,
y=| 7| eb=|n
. b
Yo ’

Os valores de by, b; e b, so escolhidos de forma que o somatorio zezi sgao

menor possivel, paraisto temos que:

3> e ]iap, =0
o[> ex]iab =0 (A.5)
3> e iab, =0
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emque Y €= (y,—b,—bC —b,T )’

Derivando e igualando a zero, ficamos com um sistema de trés equagoes lineares

em by, b; e b, chamadas equacfes normais:

nb,+b> C+b,> T =Dy, (A.6a)
b Y C+b > C%+b,> CT =D Cy, (A.6b)
bozTi +blzTiCi +bzzT2i :ZT| Yi (A.60)

Isolando b, em (A.6a):

bo (%)[Z Yi _blzci _bzzTi] ou bo = 37_blc_:_bz-r (A-7)

Substituindo a primeira destas equagdes em (A.6c):
HORDRE IS RELHRIS TS NETTS NS 0!

nyT —nyT + nbl(C_T—C_:T_)+ ban—(T_)ZJ: 0

Isolando b, e colocando numa forma mais féacil, contendo residuos em torno das
médiasdeT ey:

_b|(Ty T (T -vT)
(cT-cT)

b, (A.78)

Usando aEg. (A.6b) eaEg. (A.7), temos:
(y-bC-bT)>C+b>Cci+b>CT =S Cy,

n(yC —b,(C)? =b,TC )+ nb,C? +nb,CT =nCy
by -c?]-b,fre-cT)=(ey - )
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Igualando (A.7d) e (A.7b):

b,(CT -TC)+(Cy-Cy) _

b, (T )2 -T2 |+ (7 - ¥7)

() -]

b,(CT -TCJ +(Cy-Cy) (CT-TC)=

(c_T CT)

o7y -7 ey

, -7 eF e 6o er-e)

) ey -

cT-Tcf-(T)y -T2} |c) -c? (A70
(ﬁ ~ C_:T_) (Y_T - ?-'T)— (_37 - C_Y) ((%_T)z__%)
bzh(é)z —Fﬂ: &7 _re) LTy =Tt lef ¢
(cT-Tc)
Substituindo em (A.7a):
e o/)F(CCT) o 5
(&7 -Tc)- (T -T2 lcf-c?| [ep-c7
(CT TC)
(ko) ook ot 6:0) o

T -Tc)+ |Cf

T=0,C=0,CT =0 ,asEgs. (A.7), (A.7c) e (A.7d) tornam-se:

Q9|
K=z
0
<

ik -tk ey

Para 0 presente exemplo em que as varidveis sdo codificadas

(A.8)
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Os valores de by, b, e b, podem ser calculados resolvendo-se uma Unica equagdo

n zci le ZYi
matricia. Com X'X=|>C > C% > CT | e X'y=|>Cy | as equagdes

le zTiCi szi le Yi

normais reduzem-se a:

XXb= X'y (A.9)
Multiplicando os dois lados pela inversa e isolando o vetor b:

b=(XX)*X'y (A.10)

Esta equacdo da a solucéo geral para 0 guste de um modelo por minimos
quadrados, ndo importando quantas sejam as observagdes ou quantos parametros sejam

necessarios para caracterizar o modelo.

A.2.2 — Andlise da Variancia

Um modelo que deixe residuos consideraveis €, obviamente, um modelo ruim.
Para um modelo ideal todas as suas previsdes coincidiriam com os resultados

observados.

Como mostra a Figura A.1 o desvio de um valor observado em relagcdo a média

de todas as observagoes (yi- Y ) pode ser decomposto:
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Figura A.1 — Decomposicao do desvio emrelacéio & média global, (yi- ¥ ), na soma das parcelas (y- ;) e

(%-).
(yi _y):(yi _y)+(Yi _S/i) (A.11)
em que: (34 - V): afastamento da previsdo do modelo para o ponto em questéo,

Y, , em relacio amédiaglobal Y.
(v - %) =diferenca entre o valor observado e o previsto.

Logo o desvio (¥, —Y) deve ser aproximadamente igua ao desvio (Y, - V).
Dessa forma tem-se uma outra maneira de dizer que as previsbes estdo em boa
concordancia com as observagoes.

Elevando a Eqg. (A.11) ao quadrado e em seguida fazendo o somatorio sobre

todos os pontOS temos:
Z(yi _y)z ZZ(S/i _V)2+Z(yi -V )2 (A.12)

Estas somas também chamadas de somas quadréticas (S.Q.) podem ser
compactadas em SQr=SQr + SQ: em que: SQr=S.Q. em torno da média; SQr= S.Q.
devida aregressdo; SQ.=S.Q. residual.

Quanto maior afracéo descrita pela regressdo melhor sera o gjuste ao model o:
R® =90/ =3 (% -/ 2 (v - V) (A.13)

Obviamente o maior valor para R? € um e sd ocorrerda se ndo houver residuo

algum e, portanto, toda a variago em torno da média for explicada pela regressao.

Cada soma quadrética tem associado a s certo nimero de graus de liberdade que
indica quantos valores independentes envolvendo as n observacdes yi, Ya,...,Yn S30

necessarios para determiné-la:

Vi =Vg+V,
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Em geral o nUmero de observagdes e 0 nimero de parametros estimados, isto €,

vi=(n-p) € o niumero de graus de liberdade da soma quadrética.

A.2.3 — Intervalos de Confianca

Supondo que 0 modelo sgja satisfatério, ou sgja, que a sua parte sistematica, Po+
B1Ci+P.Ti, represente fielmente a relacéo existente entre as variaveisy, C e T. Mesmo 0
modelo estando correto, no entanto, a flutuacdo das respostas introduz incerteza na

determinacdo dos parametros e nas previsdes feitas a partir dele. Pode-se entéo, fazer
algumas suposicdes acerca do comportamento dos erros g, quantificando assim essa

incerteza e determinar interval os de confianca para os valores estimados.

Como em outras ocasifes, também se podem usar matrizes para expressar 0
calculo das incertezas nas estimativas dos parametros. Para isso definem-se primeiro a

matriz de covariancia de by, b; e b..
V(b,) Cov(by,b,,b,) Cov(by,,b b, )

V(b)=| Cov(b,,b.b,) V(b)) Cov(by,b; b, )
Cov(by by b,) Cov(by b b,)  V(b,)

Esta matriz é dada por:
V(b)=(X'X)*c? (A.14)
em gue 6 é 0 erro médio.

Tirando a raiz quadrada dos elementos da diagonal principal, obtém-se os erros
padr&o de by, b, e b,.
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A.2.4 - Um Novo Modelo

Quando o modelo linear mostrar-se insatisfatorio pode-se amplialo para um

model o quadratico, cuja expressdo para duas variaves, €
y=b,+b,x, +b,x, +b, x%1 +b,,x% +b,X,X, (A.15)

O gjuste deste novo modelo aos valores observados também se faz por meio da
Eqg. (A.10) sb que as matrizes precisam ser expandidas de modo a se referirem a Eq.
(A.15) e ao conjunto de dados ampliados. Assim passamos a ter:

M C T CT*CT

1 -1-111 1
1 -1 0 10 0 o
1 -1 1 11 -1 o
1 0 -101 0 by Y
X=|1 0 oooo,B:Bz ey=|”
10 1 01 O P '
11 -111 -1 Pz Ys
11 0 10 0 [Pz
11 1 11 1)
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