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RESUMO

O Poli(Tereftalato de Etileno), conhecido popularmente como PET, é um polimero ter-
mopléastico que possui uma estrutura parcialmente alifatica, ou seja, cadeias carbonicas
abertas e fechadas; e aromatica, cadeias essas compostas por anéis benzénicos. Esse
material semicristalino é um dos materiais mais importante comercialmente da familia dos
poliésteres. Atualmente, o PET é utilizado tanto na fabricacdo de embalagens, quanto
na substituicao do ago, aluminio e vidro em veiculos automotores, contribuindo assim na
reducao do peso de um veiculo. Além disso, utiliza-se esse tipo de composto na fabricagao
de telhas, tijolos, placas de isolamento, entre outros. Nesse trabalho em questao, optou-se
em analisar o PET proveniente de embalagens de garrafas de refrigerante, pois o mesmo
é um material barato, versatil, rigido, possui estabilidade térmica e estabilidade a luz, e
apds seu uso como embalagem o mesmo tem encontrado intimeras aplicagoes. A pesquisa
foi desenvolvida com o intuito de estudar os efeitos do tratamento térmico e da irradiagao
gama que poderiam contribuir para uma possivel degradacao e influenciar no comporta-
mento desse tipo de material que anualmente é descartado em abundancia na natureza.
Algumas amostras foram submetidas a tratamentos térmicos com a temperatura variando
entre 200 e 265° C durante um intervalo de tempo de 30 minutos enquanto outras foram
submetidas a irradia¢ao por raios gama com doses que variam de 1kGy a 100 kGy, e em
seguida foram analisadas por, espectroscopia vibracional (Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier e Espectroscopia Raman) e Difra¢ao de Raio X. Além dessas
técnicas, fez-se também uma simulacao dos espectros FT-IR e Raman com o intuito de
prever o comportamento da estrutura de Poli(Tereftalato de Etileno), identificar as bandas
semelhantes entre os dois casos e os possiveis grupos funcionais ou ligacdes presentes
nos espectros simulados buscando explicar o mecanismo de formacao dos mesmos. As
analises empregadas neste experimento foram muito importantes, pois através delas, foi
possivel identificar alguns grupos funcionais pertencentes ao Poli(Tereftalato de Etileno),
a estrutura cristalina, os planos cristalinos presentes na estrutura do PET e os grupos
funcionais que sao responsaveis pela presenca da fase cristalina no material, também
observou-se mudancas de fase nas amostras de PET que foram expostas ao tratamento
térmico. Através desses resultados, torna-se possivel explicar que o aumento de fase pode
influenciar na transformacao da fase amorfa em fase cristalina, possibilitando um material

mais rigido.

Palavras-chaves: Caracterizagao de polimeros, Tratamento Térmico, Poli(Tereftalato de
Etileno), Polimero irradiado, Andlises Vibracionais (FT-IR e Raman), Difracao de raio X,

Teoria funcional da densidade (DFT) - Density functional theory.



ABSTRACT

Poly (Ethylene Terephthalate), popularly known as PET, is a thermoplastic polymer that
has a partially aliphatic structure, i.e. open and closed carbon chains; and aromatic,
these chains composed of benzene rings. This semi crystalline material is one of the
most commercially important materials in the polyester family. Currently, PET is used
both in packaging manufacturing and in the replacement of steel, aluminum and glass in
automotive vehicles, thus contributing to a vehicle’s weight reduction. In addition, this
type of compound is used in the manufacture of tiles, bricks, insulation boards, among
others. In this work, we chose to analyze PET from soda bottle packaging, because it is a
cheap, versatile, rigid material, has thermal stability and light stability, and after its use
as packaging it has found numerous applications. The research was developed in order
to study the effects of heat treatment and gamma irradiation that could contribute to a
possible degradation and influence the behavior of this type of material that is annually
discarded in abundance in nature. Some samples were subjected to heat treatments
ranging from 200 to 265 ° C over a 30 minute period while others were subjected to gamma
irradiation at doses ranging from 1kGy to 100kGy, and then were analyzed by vibrational
spectroscopy (Fourier Transform Infrared Spectroscopy and Raman Spectroscopy) and
X-ray Diffraction. In addition to these techniques, the FT-IR and Raman spectra were
simulated to predict the behavior of the Poly (Ethylene Terephthalate) structure, to
identify similar bands between the two cases and the possible functional groups or bonds
present in the simulated spectra trying to explain the mechanism of their formation. The
analyzes employed in this experiment were very important, because through them, it was
possible to identify some functional groups belonging to Poly (Ethylene Terephthalate),
the crystalline structure, the crystalline planes present in the PET structure and the
functional groups that are responsible for the presence of the polyethylene terephthalate
crystalline phase in the material, phase changes were also observed in PET samples that
were exposed to heat treatment. Through these results, it becomes possible to explain
that the phase increase can influence the transformation of the amorphous phase into

crystalline phase, allowing a more rigid material.

Keywords: Polymer Characterization, Heat Treatment, Poly (Ethylene Terephthalate),
Irradiated Polymer, Vibrational Analysis (FT-IR and Raman), X-ray Diffraction, Density
Functional Theory (DFT).
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1 INTRODUCAO

A maioria dos paises enfrentam grandes desafios para controlar e organizar a geragao
e a disposicao dos residuos solidos urbanos. Milhoes de toneladas desses residuos sao
gerados anualmente pela populagao e pelas industrias. Os materiais plasticos desempenham
um papel importante na transformacao do estilo de vida das pessoas pois vem sendo cada
vez mais utilizado na producao e no consumo da populagao mundial. Com o intuito de
diminuir os custos de producao e evitar que esse material descartado va para a natureza o
Brasil se tornou um dos paises que mais reciclam esse tipo de material, perdendo apenas
para o Japao [65]. No Brasil, somente em 2011, foram consumidas cerca de 515.000
toneladas de resina PET na fabricagdo de embalagens. Dessa quantidade, 57,1 % foram
efetivamente recicladas [23]. Apesar do alto indice de garrafas recicladas, no Brasil sdo
descartados todos os anos uma grande quantidade de recipientes poliméricos que acabam
indo para locais inapropriados para o descarte. Além disso, esse tipo de material leva anos
para se decompor e impossibilita a compostagem. Devido a esses fatos, torna-se necessario

intensificar incentivos a reciclagem nao sé primaria, mas também secunddria, tercidria

[82].

Atualmente é possivel utilizar trés tipos especificos de reciclagem para polimeros:
Mecénica, quimica e energética. A reciclagem mecéanica consiste no reprocessamento das
garrafas PET, esse tipo de reciclagem pode ser dividida em primaria e secundaria, o
primeiro método baseia-se na utilizagao de polimeros pés-industria e o segundo é baseado
no reaproveitamento de garrafas PET pds-consumo. A técnica quimica de reciclagem, tem
o intuito de despolimerizar materiais reciclados que possuem moléculas de peso menor.
A técnica energética abrange, através da incineracao controlada a retomada energética
das sobras de polimeros, consiste na transformacao completa da estrutura quimica do
material, é conhecida como terciaria. O processo de incineracao controlada de residuos
de plastico se mostrou bastante eficiente no Japao e na Alemanha. Isso porque, além de
reaproveitar residuos poliméricos,esse processo de reciclagem é mais econémico. Além do
mais, os Estados unidos tem feitos testes com essa técnica e obteve bons resultados. A
técnica de reciclagem predominante no Brasil é a mecanica e bem abaixo vem reciclagem

quimica [82].

O polimero é um nome de origem grega e tem como significado muitas unidade de
repeticao. Dessa forma, um polimero nada mais é que uma macromolécula, sendo que essa
macromolécula é formada por uma vasta quantidade de meros. Os meros sao unidades
que se repetem na estrutura polimérica, essas unidades de repeticao se encontram ligadas
através de ligagoes covalentes. Sendo que estes podem influenciar de uma forma direta
na classificacao dos polimeros de acordo com a quantidade de meros presentes em uma
molécula, as particularidades e a forma na qual eles se encontram ligados. Com isso,

torna-se possivel dividir os polimeros em trés classes compostas por plasticos, borrachas e
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fibras [11] .

Plasticos sao um tipo especifico de polimeros que se encontram arranjados em
grandes cadeias moleculares, que ao serem submetidos ao calor, podem ser moldados [13].
Os plasticos sao oriundos de resinas produzidas a partir do petréleo. De acordo com a
dimensao ou forma estrutural do polimero sao formados dois tipos diferentes de plastico
que sdo os termopldsticos e os termofixos [17]. Os Termoplésticos sdo materiais, que
ao serem fundidos e novamente remoldados, nao sofrem alteracoes na estrutura quimica
durante todo o processo [28]. J4 os termofixos, constituem um tipo especifico de polimeros
que ao serem expostos ao calor ou moldados por qualquer técnica de transformacao , nao
podem mais passar pelo processo de reciclagem, pois nao é possivel fundir o material
com o intuito de obter novas formas [22]. A Borracha, estd em uma classe intermediaria
entre os termoplasticos e os termofixos e apresenta alta elasticidade. Analogamente aos
termorrigidos o processo de reciclagem é complicado devido a incapacidade de fusao.
Fundamentalmente, é caracterizada pela reversibilidade das deformagoes, apds a retirada
das cargas mecénicas, que é garantida pelo mecanismo de vulcanizagao [10]. As Fibras
sao elementos filiformes (fino e alongado) que apresentam um elevado comprimento em
relacdo a dimensao transversal maxima, sendo caracterizadas pelas suas flexibilidade e
espessura. As fibras sdo constituidas por macromoléculas, os polimeros, que, por sua vez,
sdo compostos por uma sequéncia de monomeros. Os polimeros sdo materiais quimicamente
estaveis, enquanto os monomeros sao quimicamente instaveis, o que explica a reacao de

uniao de mondémeros na formacao do polimero de base que constitui as fibras.

O Poli(Tereftalato de Etileno) PET, é um poliéster amplamente utilizado, sendo
que sua aplicagdo na producao de embalagens iniciou-se nos anos 90. A leveza, resisténcia
e a transparéncia, entre outras propriedades, impulsionaram a alta producao de resina
PET [82]. Esse material, tem sido, nos tltimos anos, largamente utilizado como material
de embalagem para alimentos. O PET ¢ utilizado tanto na fabricacao de garrafas para
bebidas carbonatadas, bebidas alcodlicas e Oleos vegetais, como na forma de filme simples
ou laminado com outros materiais para acondicionar os mais variados tipos de produtos
alimenticios. O sucesso da aplicacao do PET deve-se as suas propriedades fisico-mecanicas,
como rigidez, brilho, estabilidade térmica, estabilidade a luz, assim como propriedades de

barreira a gases [25].

Atualmente, esse tipo de material tem outras aplicagoes além da aplicagdo na
fabricacao de recipientes. Os plasticos na industria automobilistica tém demonstrado
um alto indice de confiabilidade e muitas vantagens sobre os materiais tradicionais que
vieram a substituir, tais como o aco, o aluminio e o vidro, por exemplo. Além de permitir
maior flexibilidade de projeto e economia na producao, aliadas a sua baixa densidade
sao essenciais para a reducao do consumo de combustiveis, uma vez que a substituicao

de materiais diversos por cerca de 100 kg de plastico, em um carro pesando 1 tonelada,
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trard uma economia de combustivel de 7,5% [30]. Dentro de um automoével muitas partes
sao produzidas em polipropileno (PP) e em PET e este estudo pode contribuir para a
utilizagao de materiais reciclados, rendendo um valor agregado maior para esses materiais
e com isso, tendo aplicagoes mais nobres [30]. Além da aplicacao do Poli(Tereftalato de
Etileno) em veiculos automotores, é possivel citar o desenvolvimento de pesquisas que
analisam os beneficios da adi¢ao de fibras de PET no concreto. Aumento da resisténcia
a tracao, resisténcia ao aparecimento de trincas e resisténcia ao desgaste sao alguns dos

beneficios da adigao de fibras de PET no concreto [12].

Outro campo de pesquisa que desponta com grande vigor é a produgao e a utilizagao
dos polimeros biodegradaveis obtidos a partir de fontes renovaveis. Como esses produtos
apresentam um rapido descarte, tem-se observado uma grande quantidade de garrafas
e outras embalagens de PET descartadas aleatoriamente, contribuindo para o aumento
da polui¢ao dos centros urbanos [7]. Observando nao sé os beneficios, mas também os
danos que algumas tecnologias vém causando ao meio ambiente e, portanto a prépria
subsisténcia do homem moderno, nesse trabalho, optou-se em direcionar os estudos para o
efeito que o tratamento térmico e a irradiagao com radiagao gama podem desencadear
sobre o Poli(Tereftalato de Etileno). Podendo assim, influenciar em melhorias, através do
processo de degradagao parcial do material. Dessa forma, almeja-se encontrar alternativas
que possibilitem o desenvolvimento de novos produtos aliados a uma minimizacao do

prejuizo a natureza.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar as mudancas estruturais e os processos que podem induzir & degradacao
do Poli (Tereftalato de Etileno) durante os processo de tratamento térmico e irradiacao

com radiagao gama através de diferentes técnicas de caracterizacao.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Estudar o comportamento de amostras de PET ao serem submetidas ao trata-
mento térmico ou irradiadas com radiacao gama usando técnicas espectroscopicas
vibracionais (Transformada de Fourier no Infra Vermelho (FT-IR), espectroscopia

Raman);

o Identificar mudancas estruturais em amostras de PET tratadas termicamente ou

irradiadas usando a Difracao de Raios X;

o Identificar em quais temperaturas ou doses de radiacao gama ocorrem mudancgas na

estrutura, ou até mesmo degradacao das amostras.

o Identificar os diferentes modos vibracionais presentes nas amostras de PET e associa-
los com as mudangas estruturais que ocorrem quando o mesmo sofre diferentes tipos

de tratamento.

o Obter os espectros Raman e FT-IR da molécula de PET simulada, com o intuito de
identificar as principais bandas que possam ter relagao com os espectros experimentais

e atribuir a presenca de possiveis grupos funcionais e liga¢oes quimicas.



16
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A HISTORIA DO POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

A partir da Pré-histéria, o homem iniciou o processo de producao de polimeros
através dos polimeros naturais (fibras de algodao, de seda e de 1) que j4 existiam na
natureza [31]. Porém, somente no século XIX passou-se a produzir, esse tipo de material,
propositalmente. Os primeiros polimeros surgiram da transformacao de polimeros naturais
[16]. Apds anos de trabalho, Leo Baekeland em 1907 anunciou em uma reuniao da Sociedade
Americana de Quimica a sintese do primeiro material polimérico verdadeiramente sintético
[67]. Em 1890 Baekeland fez uma grande descoberta de um papel fotografico que poderia
ser utilizado em luz sintética. Vendo a importancia desse feito, George Eastma pagou
US $ 750.000 pelos direitos do papel conhecido como Voz [67]. Em um experimento com
uma dosagem exagerada de fenol, Smith, Luft; e Blumer conseguiram descobrir por acaso
um termoplastico duro e que podia ser derretido [8]. Apds varios resultados indesejados,
o cientista conseguiu determinar em quais circunstancias seria possivel obter um sélido
transparente, esse material ficou conhecido por Baquelite . Esse termoplastico era maleavel,
podia resistir a acidos e liquidos organicos, era resistente ao calor e receptivel a coloragao.
Além do mais, através da reagao de fenol com uma dosagem reduzida de formaldeido em
uma atmosfera acida, Baekland criou um termoplastico que ficou conhecido como Nowvolacs.
Através da deposicao de formaldeido descobriu-se o termofixo cuja rigidez nao se altera
com a temperatura [67]. Porém, o periodo que alavancou a descoberta de polimeros foi
durante a Segunda Guerra Mundial, com a escassez dos materiais comumente utilizados
na época, encorajando os cientistas a procurarem substitutos ainda melhores [8]. Devido a
grande demanda das industrias alimenticias, militares, eletronicas, dentre outras, ocorreu
um grande estimulo no desenvolvimento de novos compésitos de propriedades especificas

que continua até hoje[67].

O PET foi desenvolvido em 1941 por dois quimicos britanicos, John Rex Whinfield
e James Tennant Dickson [73]. Com o auge da Segunda Guerra Mundial, as pesquisas para
aplicagao desse material alavancaram em pesquisas desenvolvidas em laboratorios dos EUA
e Europa. Inicialmente, o PET foi utilizado quase totalmente na industria de tecido, com o
intuito de desenvolver polimeros para aplicacao téxtil, quando os pesquisadores da DuPont
sintetizaram o primeiro PET em 1940. Ao longo dos anos, esse polimero foi chamado de
"Dracon” [58]. Em 1950, os cientistas da época desenvolveram uma metodologia para criar
filmes de PET, que atualmente sao utilizadas como filmes de embalagem, filmes para raios
X, dentre outros [58]. Em 1970, desenvolveu-se a técnica baseada no sopro, com o intuito
de moldar garrafas proveniente de PET. Em meados de 1993, o Brasil comecou a utilizar

resina na produgao de recipientes [73].
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3.2 POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) PET

A férmula estrutural do PET feita usando o programa ChemSketch?® mostrada na
figura 2, é basicamente um polimero semi cristalino que possui arranjo alifatico e aromatico.
Além disso, as estruturas desse polimero sao compostas por fragoes de hidrogénio, carbono
e oxigénio respectivamente, equivalente a 0,04, 0,63 e 0,33 [47]. Esse tipo de material
(termoplastico) é versatil, podendo passar por varios ciclos de reciclagem. Por essas e
outras caracteristicas é que esse composto é o mais famoso da familia dos poliésteres
[36]. Atualmente, o PET é empregado em um mercado mundial muito vasto, sendo que a
maioria das fibras sintéticas sao produzidas através desse material [58]. Esse termopléstico,
¢ formado através da policondensacao do etileno glicol (EG) e do acido tereftélico (TPA),
representada na figura 1. A sintese do PET requer duas etapas de reacao: a primeira é
a esterificagao do TPA com EG, formando o entdo chamado pré-polimero que contém
o monoémero tereftalato de bis-hidroxietila (BHET) e oligdbmeros de cadeia curta. O
sub-produto da esterificacao é a dgua que é removida por um sistema de coluna. A segunda
etapa da reacdo é a policondensacao, na qual a reacdo de transesterificagdo ocorre na fase
fundida, o sub-produto EG é removido do fundido pelo uso de alto vacuo. O PET de alta
viscosidade usado na fabricagao de garrafas ou fios técnicos sao tipicamente produzidos
por posterior policondensacao em um processo adicional no estado sélido sob vacuo ou em

atmosfera inerte respectivamente [30] [43].

Figura 1 — Reagdo padrao do processo de polimerizagao do Poli(Tereftalato de Etileno) (PET)
desenhada usando o programa ChemSketch M.
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| |
_0-C- -C—CH2-CH2 -0O- + 2n. H20
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- Politereftalato de Etileno =n

O PET em grau garrafa é transparente por apresentar-se no estado semicristalino.

O fato das garrafas PET manter a transparéncia é resultado da alta taxa de nucleagao
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conseguido durante o sopro, o que resulta em grande ntimero de cristalitos de pequenas
dimensoes. Esses cristais de minimas dimensoes em um polimero semicristalino nao
espalham apreciavelmente a luz visivel e, portanto, a transparéncia é pouco afetada em
comparagao com os produtos totalmente amorfos [30]. Esse material, é uma molécula
gigante linear que dependendo das condi¢bes do processo de fabricacdo faz com que
o produto final seja cristalino ou amorfo. O grau maximo de cristalinidade que esse
polimero atinge é de aproximadamente 55 %. Os recipientes de refrigerante, possuem
aproximadamente a cristalinidade de 25 %. J4 a transparéncia presente em recipientes
PET, é referente a presenga dos mondmeros distintos (EG) e (TPA), formados durante a

polimerizagao [60].

Figura 2 — Estrutura molecular do PET desenhada usando o programa ChemSketch 7M.

O

1

3.3 DEGRADACAO DO POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

Pode-se dizer que a degradacao ocorre quando ligagoes simples presentes na cadeia
principal de macromoléculas se rompem, e ocorre formagao de outras ligagoes. Essa
mudancas fisico-quimicas contribuem com transformagoes na estrutura quimica do material
e na massa molar. Tanto o PET como outros materiais sofrem mudancas tanto na estrutura
fisica quanto na estrutura quimica ao ser exposto a acao da agua, do oxigénio, do gas
carbonico, dos raios ultravioleta, de esforgos mecanicos, de altas temperaturas e do efeito
da irradiacao [11]. Neste trabalho, as aten¢oes serao voltadas para dois tipos de degradagao,

a causada por efeito da temperatura e da irradiacao.

3.3.1 EFEITO DO TRATAMENTO TERMICO SOBRE AS AMOSTRAS DE PET

Através do tratamento térmico em polimeros, é possivel obter mudancas significati-
vas no material. Dessa forma, torna-se possivel aumentar a area de atuagdo do material,
pois ao ser exposto ao calor, ocorrem mudangas nas propriedades mecanicas e tribologicas

(atrito e desgaste) dessas macromoléculas. Essas mudancas sao referentes ao aumento
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da fase cristalina na estrutura do PET. Com isso, a um aumento da parte elastica da
viscoelasticidade, isso gera maior resisténcia a tracao e a condutividade térmica[2|. Quando
o PET é submetido a uma fonte de calor ele se torna propenso a degradacao térmica, esse
fator aumenta ainda mais quando o material se encontra em meio aquoso quando exposto

a uma fonte de calor [73].

Quando na cadeia polimérica ha presenca de ligagoes com energia menor que a
ligagdo C - C, que possui energia de 83 kcal/mol, estas liga¢oes podem ser rompidas e
se juntar com moléculas de baixa massa molar, tais como oxigénio, agua, o que acaba
resultando em quebra da cadeia principal [11]. Os componentes resultantes da degradagao
térmica do PET estao presentes na figura 3 sao: acetaldeido, o benzoato de vinila, o 4cido
tereftalico, o acido 4-formilbenzdico e os dimeros lineares (interagao de duas moléculas
identicas e mais proximas que as demais moléculas). Quando esse termoplastico é exposto a
temperatura de 300°C, o material passa a apresentar oligbmeros ciclicos na sua composi¢ao

e ao chegar na temperatura de 400°C o material se decompoe [73].

Figura 3 — Reacao da degradacao térmica do PET desenhada usando o programa ChemSketch
™
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3.3.2 INTERACAO DA RADIACAO GAMA COM POLIMEROS

A luz, as ondas de radio e os raios X sdo radiagoes eletromagnéticas [9], a radiagao
é um tipo de energia gerada através de uma fonte e essa energia segue o principio da
dualidade onda-particula [69]. Cada radiacao citada anteriormente, possui uma faixa
caracteristica de comprimento de onda, sendo que o espectro eletromagnético da radiacao
vai desde a faixa dos raios gama até as ondas de radio [9]. O surgimento de ondas

eletromagnéticas ocorre quando um atomo muda de um nivel mais energético para um
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menos energético, ou produz oscilacao de cargas elétricas aceleradas ou até mesmo de
um campo elétrico varidvel que induz um campo magnético e assim vice-versa [41]. De
acordo com a literatura, a quantidade de radiacao que é absorvida pela matéria pode ser
escrita em termos de (J/Kg), essa unidade referente a dose absorvida é convencionalmente
conhecida como gray (Gy), a relagdo dessa unidade com as demais unidades de medidas
fisica ¢ dada por 1Gy = 100 rad = 1 J/kg = 6,24 . 10'5eV/g=1. 10 * erg/g [65]. Além
disso, os raios gama possuem propriedades semelhantes as do raio X, uma delas, é que
ambos possuem a capacidade de penetrar na matéria. Além do mais, essa radiacao é
altamente energética, e com isso, consegue penetrar em camadas mais internas e ionizar a
matéria ou arrancar elétrons dos dtomos [1]. Quando a radiagdo nao é intensa o suficiente
para arrancar elétrons, ela passa a ser conhecida como nao ionizante. A radiacao nao
ionizante excita os atomos de modo que os elétrons fiquem mais energéticos e passem para

as camadas mais externas do 4tomo sem se desprender [65].

O fato que diferencia a radiacao X da radiagao 7 esta na origem de cada uma,
quando elétrons de um determinado elemento estao excitados, ocorre um salto de camadas
inferiores para camadas mais energéticas, logo apds, os elétrons retornam para o estado
fundamental (emissao da radiagao eletromagnética raio X). J& a radiagdo gama, é um tipo
de radiagao eletromagnética de alta frequéncia oriunda de elementos radioativos. Esse
tipo de radiacao ocorre quando um ntcleo atomico que se encontra em um estado excitado
libera préton ou neutron para uma camada de energia inferior [18]. J& quando o nicleo
do atomo libera as particulas a ou 3, o interior do niucleo pode ter um excesso de energia

¢ a unica forma de liberar esse excesso ¢ através da emissao de raios gama [9].

Devido a presencga de grupos aromaticos na estrutura do PET esse material se
torna resistente a radiacao, em particular a baixas doses. Isso ocorre pelo fato de que
grupos aromaticos sdo mais resistentes a radiacao [55]. Por outro lado, quando a radiagao
gama interage com os polimeros, os atomos dessa macromolécula passam a absorver essa
energia, o que acarreta em mudancas estruturais na molécula do material. A exposi¢ao a
radiagao ionizante (raio X, radiagdo gama) influéncia na formacao de ligagoes covalentes
entre cadeias poliméricas ou podem degradar o polimero exposto a esse tipo de radiacao
[35]. A degradagao do PET, mudancas na sua estrutura fisica ocorrem quando as amostras
sdo exposto a radiacdo gama superior a 10* Gy [27], abaixo dessa faixa a radiacio gama é
utilizada com o intuito de esterilizar o material, entre 70 Gy e 10 kGy essa radiacao tem a
capacidade de eliminar populacao de bactérias [81]. As principais mudangas sofridas pelos

polimeros ao entrarem em contato com a radiagdo gama sao:

« Cisao que é a quebra aleatéria da cadeia principal que influencia na reduc¢ao da

massa molar, a representacao desse tipo de degradacao pode ser vista na figura 4.

« Reticulacao que é a formacao de ligacoes entre as cadeias, aleatoria responsavel pelo
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aumento da massa molar, aumento da resisténcia mecéanica e térmica do material

[65]. Esse tipo de degradagao pode ser vista na figura 5.

Figura 4 — Cisdo da cadeia polimérica desenhada usando o programa ChemSketch 7M.
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Figura 5 — Reticulacdo da cadeia polimérica desenhada usando o programa ChemSketch 7.

Fonte: SANTOS [65].

Ambos os processos, cisao e reticulacido coexistem e a predominancia de um deles
sobre o outro, depende da estrutura quimica do polimero e das condic¢oes de irradiacao

(dose, taxa de dose, atmosfera da irradiagao).
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3.4 PRINCIPIOS BASICOS DA ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Os espectros provenientes da interagao da radiacao com a matéria sao de extrema
importancia para as pesquisas cientificas na area de materiais. Isso porque, é através
deles que torna-se possivel descrever a estrutura atomica. Cada atomo possui um espectro
caracteristico e inico para cada elemento. As andlises espectrais partem basicamente desse
principio, ou seja, observar a composi¢ao quimica de um determinado elemento através do
espectro caracteristico do material. A capacidade das moléculas, presentes nas amostras,
de absor¢ao ou emissao de radiagdo em uma determinada frequéncia estd diretamente
relacionada a intensidade de absor¢ao. Se um nimero maior de grupos funcionais absorver
radiacdo em determinado comprimento de onda, maior serd a banda de absor¢ao [54]. A
Lei de Bouguer-Lambert-Beer representa fisicamente a absorcao de luz, por cada molécula
presente na amostra, na regiao do visivel, do ultravioleta e do infra vermelho [57]. Como

pode ser visto na figura 6.

Figura 6 — Feixe de radiagdo atravessando a matéria.
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Sendo,

B : Coeficiente de absor¢ao

Io: é a intensidade da luz que entra na amostra

I: ¢ a intensidade dessa luz que estd emergindo da amostra

d: é o comprimento da cela de amostra (cm)



23

Tomando-se o logaritmo neperiano da razao entre a radiagdo que entra na amostra

e a radiacao que sai da amostra,

I
In <> — 5-d (3.2)
Iy
In(z) =logz -In10 (3.3)
I
log () -In10 = —3d (3.4)
Io
N —B-d
log <Io) " Inl0 (3:5)
pd
log I, —log [ = —— .
Fazendo:
logl, —log I = ed (3.7)
Temos
I
A; =log (IO) =ed (3.8)

e (1) < ton (2 o9

Onde a absorbancia é dada por 3.10:

A; =log <IIO> (3.10)

A transmitancia é dada em porcentagem por 3.11:

I
T; = — - 100, (3.11)

Iy
Tanto na espectroscopia Raman quanto na espectroscopia no infravermelho, a
radiagao interage com o material a ser analisado. Porém, cada uma dessas técnicas é
baseada em um principio fisico diferente. A espectroscopia no infravermelho, tem como

principio basico a absorcao de radiacao, através das moléculas. J& a espectroscopia Raman,

baseia-se no principio de espalhamento de luz pela matéria. Como ambas as técnicas
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sao baseadas no principio de interagao com a matéria, porém possuem principios fisicos
diferentes, através da andalise utilizando as duas técnicas, é possivel obter informagoes
distintas, pois essas técnicas sao complementares, e combinadas fornecem um conhecimento

amplo a respeito do material analisado [64].

3.4.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

A espectroscopia de infravermelho é utilizada para estudar as liga¢des, bem como
para a identifica¢cdo de mecanismos de interagoes especificas [30]. Como o espectro de
cada elemento possui uma frequéncia caracteristica, ao incidir uma onda eletromagnética
em uma substancia, essa onda é absorvida pelos atomos e moléculas. Deve-se ressaltar
que essa radiagao absorvida possui frequéncia equivalente a radiacao eletromagnética
emitida pelos elétrons e moléculas[41]. Isto é, a frequéncia equivalente a cada banda de
absor¢ao possui uma proporc¢ao direta com a variacao de energia dos estados excitados e
fundamentais[45]. O espectrometro usado para essas andlises é composto basicamente por
uma fonte de radiacao no infravermelho médio; um interferémetro de Michelson, formado
por dois espelhos, sendo um fixo e outro mével; e um divisor de feixe, composto de um
cristal de KBr (Brometo de Potéssio) [75].

Figura 7 — Esquema mostrando as partes de um Interferémetro de Michelson.
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Fonte: OJEDA [49].

A figura 7 ilustra o esquema funcional do interferémetro de Michelson usado em

espectroscopia de infravermelho para modular a radiacao da regiao optica, ou seja, o
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interferograma é utilizado com o intuito de transformar a energia enviada a amostra.
Como pode ser visto na figura 7, a radiacao incide em um divisor de feixes fazendo com
que parte da radiagdo percorra o caminho até o espelho movel, que deve fazer pequenos
deslocamentos x para sempre se manter perpendicular ao feixe, e a outra parte seja
direcionada para o espelho fixo, sendo este novamente redirecionado para o divisor de
feixes. A radiagao que continuou a percorrer o caminho até o espelho maével sofre reflexao
e ¢é redirecionada ao divisor de feixes. Quando esses feixes se encontram no divisor de
feixes, devido a diferenca de caminho, a radiacdo pode sofrer interferéncias construtivas
e destrutivas. A interferéncia construtiva dos feixes resulta em um interferograma que
é representado na figura 10 [54]. A diferenga de caminhos é conhecida como atraso e o
interferograma é o espectro da intensidade de radiacao em fungao do atraso [24]. Depois
que a combinacao de feixes penetrar na amostra, o feixe incidente passa por um detector
fotossensivel que tem como objetivo converter esse sinal luminoso que foi captado em
interferograma. Em seguida, o interferograma passa por um computador que seja capaz

de aplicar a técnica matematica (FET).

A radiagao que passa pelo aparato, pode ser continua ou monocroméatica. No caso
desse trabalho a fonte de radiagdo utilizada é uma fonte de radiagdo continua policromética.
Para que de fato seja possivel obter o espectro do material desejado, é necessario fazer o
background antes de iniciar as medidas, sendo este, o espectro do fundo (solvente, diéxido
de carbono ou dgua presente no ambiente). Apds essa pratica, é possivel obter o espectro
do material em andlise. Com isso, a razao entre o espectro do fundo e o espectro do feixe
incidente ¢é calculada e a absorbancia ou transmitancia versus o comprimento de onda é
registrada [34] [39].

3.4.2 MODOS DE ESTIRAMENTO E DOBRAMENTO

Existem dois modos vibracionais que sao ativados quando uma determinada mo-
lécula absorve radiagao na regiao do infravermelho, eles sao conhecidos como modo de
estiramento e modo de dobramento [54]. As vibragoes de estiramento entre os dtomos
apresentam movimentos vibracionais onde a distancia entre eles aumenta e diminui, ja no
modo dobramento ocorre mudancas dos angulos entre as ligacoes. Ambos os casos podem

ser vistos na figura 8.

Os modos de estiramento podem ser divididos em estiramento simétrico e assi-
métrico. No estiramento simétrico, os atomos se movimentam em fase e no assimétrico
os atomos movimentam-se fora de fase. Quanto ao dobramento, ele pode ser dividido
em 4 grupos, sao eles Scissoring (ou corte), Wagging (ou balango), Twisting (ou tor¢ao),
Rocking (ou oscilagao), como pode ser visto na figura 9. Esses termos sdo comumente
usadas na literatura para descrever faixas do infravermelho nos quais ocorrem certos tipos

de deformagao vibracional [71] [54] .
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Figura 8 — Modos normais de uma molécula.
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Figura 9 — Modos normais de estiramento simétrico, assimétrico e dobramento dentro e fora do
plano de uma molécula.
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Fonte: PAVIA [54].

Os modos vibracionais que foram abordados sao movimentos vibracionais indepen-
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dentes e aproximadamente harmdnicos, esses movimentos ocorrem em torno de um eixo
de equilibrio. Essas vibragoes sao conhecidas como vibragoes fundamentais, as mesmas

sao provenientes do estado fundamental para o estado excitado.

3.4.3 RADIACAO ELETROMAGNETICA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A maioria dos compostos que apresentam ligacoes covalentes sao ativos na regiao
do infravermelho do espectro eletromagnético. Os interesses desse estudo estao voltados
para a regido do infravermelho entre os comprimentos de onda 2,5 pm e 25 um. A relagao
do comprimento de onda com a frequéncia é dado pela equacao 3.12, onde v é a frequéncia,

¢ ¢ a velocidade da luz e A é o comprimento de onda [34].

< (3.12)

UV =

O espectro de absorc¢ao na regiao do infravermelho é expresso em termos do nimero

! endo da

de onda, que ¢é o inverso do comprimento de onda e sua unidade é dada em cm™
frequéncia, pois o nimero de onda expresso na equacao 3.13 é diretamente proporcional a

energia dada pela equagao 3.14, onde v ¢é obtido através da relagao 3.12

(3.13)

N
Il

E = h. (3.14)

Dessa forma, em termo do niimero de onda, o infravermelho vibracional vai de 4000 a 400

cm ~!, que corresponde a 2,5 a 25 pum.

3.44 A TRANSFORMADA DE FOURIER

Na area experimental nao é viavel obter um espectro no dominio do tempo, pois seria
complexo analisar os resultados e obter a leitura do comportamento de uma determinada
amostra exposta a radiagao infravermelha. Porém com os avancos da tecnologia tornou-
se possivel desenvolver softwares capazes de converter espectros no dominio do tempo
(interferometros) em espectros no dominio da frequéncia, conhecidos como espectrometros

de infravermelho, através da transformada de Fourier.

A transformada de Fourier é utilizada em casos que envolvem natureza ondulatoéria
em estudo de ondas, particularmente em casos que envolvem informacoes de fase. Essa
funcao separa fungbes temporais (sinal) em frequéncia, essa pratica sé é possivel pois o
sinal que se encontra no dominio do tempo é proveniente de uma fonte que contém muitos

comprimentos de onda [3] [34]. Através dessa transformada, torna-se eficiente a anélise de
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Figura 10 — Interferograma da luz passando pela transformada de Fourier e se transformando
em espectro.
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Fonte: NOVELLI [48].

espectros de dificil interpretacao devido a sobreposicao espectral e ao excessivo nimero de
linhas [34].

Conforme ocorre o deslocamento do espelho moével, um interferograma é formado,

a onda cosseno do interferograma pode ser descrita pela equacao 3.15.

I(0) = ;](V)COS(27Tft) (3.15)

Sendo 1(0) é a poténcia de amplitude de sinal do interferograma, I(r) é a poténcia
referente a radiacao do feixe no interferémetro. Onde a primeira estd no dominio do tempo

e a segunda no dominio da frequéncia [34].

Como a relacao da frequéncia do interferograma f com o ntimero de onda ¢é dada

por

f=2vyv (3.16)

onde vy é a velocidade do espelho. Introduzindo uma nova variavel B(v), a equagao

3.15 pode ser reescrita da seguinte forma.

1(0) = B(v)cos(27 ft) (3.17)

Substituindo a equacao 3.16 na equacao 3.15, temos.
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1(0) = B(v)cos(4mvyit) (3.18)

Como a velocidade do espelho pode ser expressa em funcao do retardo.

)

Podemos substituir 3.19 em 3.18, dessa forma teremos.

I1(0) = B(v)cos(2mdv) (3.20)

A equagao 3.20 é referente a magnitude do sinal do interferograma em funcgao do
atraso e do nimero de onda do sinal 6ptico de entrada. Se os feixes se encontram em fase
(0 = nA, onde n= 0, 1, 2,...) resultard em uma interferéncia construtiva, contribuindo para
que uma intensidade maxima chegue no detector. Por outro lado, se os feixes estiverem fora
de fase, § = (IH—;) A isso fard com que ocorra uma interferéncia destrutiva, contribuindo
para uma intensidade minima chegar no detector. Para o caso de uma fonte continua, o
interferograma pode ser escrito como a soma de infinitos termos de cosseno em que nesse
caso a expressao caracteristica do interferograma em funcao do atraso dada pela equacao

3.21 e a do espectro infravermelho em func¢ao da frequéncia dada pela equacao 3.22 sera :

1(6) = /_ ~ B(v)cos(2r6v)dv (3.21)
onde
B(v) = [ (6 cos(2mvd)dd (3.22)

Uma transformada de Fourier é normalmente encontrada em termos de componentes
reais (cosseno) e imagindrias (seno), porém como estamos tratando de fungoes reais e pares,
a transformada de Fourier sera apenas em termos de cosseno. Ambas as equagcoes sao a
base da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier. As mesmas sao
conhecidas como pares de Fourier. Quanto aos feixes refletidos representados na equacao

(3.23) e os transmitidos na equagdo (3.24), podem ser representados da seguinte forma:

Ey, =rTcE,, cos (vt — 2mkx) (3.23)

Ey = rTcE,, cos (vt — 2rk(ve + Ad)) (3.24)
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Sendo Ad a diferenca de caminho, F,, é a amplitude da fonte de radiagao IR, r é a
reflectancia, T é a transmitancia, t é o tempo, k é o numero de onda da fonte de radiagao
IR, v é a frequéncia da fonte e ¢ é a constante de polarizacdo. A superposicao de feixes no

detentor é representada pela equagao (3.25):

E = 2rTcE,,cos(vt — 2rkx)cos(mkAd)) (3.26)
Ja a intensidade I, é representada pela equagao (3.27):
I = 4r°T?*? E2 cos*(vt — 2mkx)cos® (ThAd) (3.27)

1
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ser reescrita da seguinte forma representada na equagao 3.28 e 3.29:

sendo a média temporal do primeiro cosseno, equivalente a =, a intensidade pode

I = 21(k)cos*(nkAd) (3.28)

I(Ad) = I(k)(1 + cos(2mkAd)) (3.29)
O termo I(k) na equagdo acima é uma constante, esse termo é equivalente a:

I(k) = r*T?E2 cos® (vt — 2rkx) (3.30)

Partindo das equagoes (3.28) e (3.29) e através da transformada de Fourier, é

possivel chegar na equacao 3.31 :

km
[(Ad) — I(0) = / 1(k)cos(2rkAd)dk (3.31)
0
Considerando que k,, tende para infinito

K — 00 (3.32)

tem-se o seguinte resultado:

(k) = /0 “(I(A) — (00))cos(2rkAd)dAd (3.33)

Onde a equacao 3.33 é referente ao espectro na regiao do infravermelho que foi

obtido através da aplicacao da transformada de Fourier no interferograma.
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3.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O uso da espectroscopia Raman permite observar as transi¢oes vibracionais através
da andlise da radiacdo espalhada inelasticamente ao incidir no material[45] [44]. Esse tipo
de espectroscopia registra o modo vibracional préprio de um tipo de material especifico
[5]. O esquema utilizado na espectroscopia Raman pode ser visto na figura 11, onde a
radiacao vinda de uma fonte monocromaética passa pelo filtro responsavel em transmitir
apenas um unico sinal da fonte laser e eliminas as outras linhas. A radiagao se depara
com o divisor de feixe, é refletida para o posicionador onde se encontra a amostra. Com
isso, o material analisado entra em contato com um feixe de radiagdo na regiao visivel do
ultravioleta. Ao entrar em contato com a amostra, os feixes sao dispersos e ao passarem
pela lente objetiva sao redirecionados para o divisor de feixe. Esses feixes podem ter a
mesma frequéncia do feixe incidente ou frequéncia diferente quando a radiagao espalhada
inelasticamente conhecida como Rayleigh, tem uma mudanca na frequéncia conhecida como
espalhamento Raman, sendo este muito fraco (~ 107> do feixe incidente). Na técnica em
questao mede-se 0 movimento vibracional especifico através da comparacao da frequéncia
vibracional V;,, com a frequéncia do feixe incidente V; [20]. Ao passar pelo filtro notch a
radiagao espalhada inelasticamente, (Rayleigh), é descartada, ou seja, evita a passagem de
feixe de alta intensidade permitindo apenas a passagem da radiacado Raman. Logo apos, os
feixes passam pela lente e sdo direcionados para a entrada da fenda do monocromador, essa
radiacao é direcionada para o monocromador com o intuito de separar os comprimentos
de onda. Essa radiacao que foi dispersa é redirecionada para detector CCD (dispositivo de
carga acoplada), esse dispositivo converte radiagao em corrente elétrica, o sinal é enviado

para o computador e a partir disso transformado em espectro [74].

No espalhamento Raman, quando uma molécula entra em contato com um campo
elétrico ela sofre alteracao. Isso porque, as cargas positivas presentes no nicleo sao atraidas
pelo polo negativo, ja os elétrons, sdo atraidos pelo polo positivo, representado pela figura
12. Por consequéncia dessa ac¢ao, tem-se um momento de dipolo induzido. Dessa forma, a
vibragao passa a interferir na polarizabilidade. Por esse motivo, moléculas homonucleares

e heteronucleares possuem atividade no Raman [45].

Quando uma molécula que se encontra presente no material a ser analisado entra
em contato com o campo elétrico dado pela equacao 3.34 ocorre uma inducao de momento

de dipolo P dada pela equacao 3.35,

E = Eycos2rmugt (3.34)

Na equacgao 3.34 a intensidade do campo elétrico E, da onda eletromagnética varia
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Figura 11 — Principio de funcionamento da Espectroscopia Raman.
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Figura 12 — Polarizagao de uma molécula diatémica em um campo elétrico.
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com o tempo t, onde Ey é a amplitude vibracional e vy é a amplitude do laser.

P = aF = aFEycos2ryyt (3.35)

Na equacao 3.35, o é uma constante de proporcionalidade conhecida como po-
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larizabilidade. Quando a molécula passa a vibrar com uma frequéncia v,,, ocorre um

deslocamento nuclear ¢g, sendo este representado pela equacgao 3.36:

do = qCOS2TUp,t, (3.36)

sendo ¢ a amplitude vibracional. Como a amplitude vibracional deve ser pequena,

a pode ser expandida em torno da posicao de equilibrio.

Oa

a=ag+ <aq>0qo—|—... (3.37)

Na equacao (3.37) «g é a polarizabilidade na posi¢ao de equilibrio, (%Z)o é a taxa

de mudanca de o em relacao a mudanga de q, avaliada em torno da posi¢ao de equilibrio.

A partir das equacgoes 3.35, 3.36 e 3.37 é possivel obter

0
P = agEycos2mvyt + (;) qEocos2mygt (3.38)
/0

Onde a polarizabilidade foi substituida na equacao 3.35.

0
P = agEycos2mvyt + <8a> qEocos2muytcos2ny,,t (3.39)
/0

Utilizando as relagoes trigonométricas do cosseno,

cosA.cosB = ;[COS(A + B) + cos(A — B)] (3.40)

Temos,

P = agEycos2mgt + ; (?) qoEo [cos {2m(vy + vm)t) } + cos {2m(vg — v )t} (3.41)
/0

Seguindo o principio da teoria classica, o primeiro termo é referente a um dipolo
oscilando que irradia luz de frequéncia vy (espalhamento Rayleigh), nesse casso, o féton
se choca com a molécula no estado fundamental, vai para o estado virtual que é um
estado mais energético, e volta para o mesmo estado inicial. O segundo termo é referente
ao espalhamento Raman que possui a seguinte frequéncia vy + v, (anti-Stokes). O
espalhamento Raman ocorre quando a molécula ja se encontra no estado excitado ao
colidir com o féton. Logo apds a molécula passar para o estado virtual, ela sofre um

decaimento e volta para o estado fundamental. J& o termo, vq - v, é referente ao (Stokes),



34

ocorre quando a energia do foton espalhado é menor que a do féton incidente, nesse
caso a molécula se encontra no estado fundamental, ao se deparar com o féton ela vai
para o estado virtual sofre um decaimento e volta para o estado excitado, onde pode ser
representado na figura 13. Para que a transicio Raman seja ativada, a taxa de variagao

de polarizabilidade o com a vibragao nao deve ser zero [20].

Figura 13 — Diagrama representativo do espalhamento Rayleigh, Raman Stokes e Raman Anti-
Stokes.
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Fonte: Adaptado de SOUZA [74].
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3.6 DIFRACAO DE RAIO X

Em 1912, o Fisico Max Von Laue voltou seus estudos para 6ptica e teoria ondulatéria
da luz. Devido ao grande empenho do cientista, descobriu-se que os Raio X poderia ser

utilizado para estudar materiais cristalinos [37].

Isso ocorre quando a radiacao monocromaética proveniente de um tubo de Raio X
(KaCu = 1,54 A) incide na amostra que se encontra no porta amostra . A difracao de
Raios X por cristais ocorre quando os Raios X interagem com os elétrons do material a
ser analisado. Quando o Raio X é espalhado, em um determinado angulo, pela estrutura
ordenada do cristal, podem ocorrer interferéncia construtiva (a partir do qual aparecera
um pico de difragao) [34]. A técnica em questdo, gera um difratograma da intensidade em
funcao do angulo 26, através do difratograma é possivel obter caracteristicas da forma
cristalina do material analisado através das andlises qualitativas e quantitativas dos dados

fornecidos pelo difratograma.

O equipamento de difracao de Raio X é composto pelos seguintes componente:
Dois colimadores, que funcionam como fendas em um instrumento 6ptico e dispersao de
elementos. A dispersao é feita por um cristal posicionado em um aparato que possibilita a
escolha do angulo #, que nao pode ser qualquer angulo, entre o cristal e o feixe colimado.
Como o cristal esta girando em um angulo €, o detector deve se manter girando ao mesmo
tempo que o cristal, porém com um angulo 26, um esquema representativo simples pode
ser mostrado na figura 14. Os colimadores sao compostos por varias placas metdalicas ou
tubos que se posicionam bem proximos com o intuito de deixar passar apenas os raios
paralelos. As linhas de raio X de maior importancia se encontram entre 0,1 e 10 A, porém,
nenhum cristal individual tem a capacidade de difratar raio X em toda essa regiao. Com

isso, é necessario o uso de um monocromador com dois cristais (ou mais) permutaveis [34].

A difragao de raio X, na maioria dos casos, é aplicada para determinar o tipo de
estrutura cristalina de um material e os parametros atémicos, permitindo uma anélise
estrutural do material. Quando um feixe de raio X incide nos planos cristalograficos A-A’
e B-B’, mostrados na figura 15, com um determinado angulo 6. Os raios incidentes sao
difratados ao entrarem em contato com os atomos G e E, a diferenca entre os comprimentos
da trajetoria realizada pelo feixe deve ser equivalente a um ntimero inteiro,n de comprimento

de onda para que haja uma interferéncia construtiva entre os raios difratados [9].

nA= DE + EF, ou, n\=dsinf + dsinfn\ = 2dsin 0 (3.42)

Na equacao 3.42 de Bragg, o angulo 6 é o angulo formado com a superficie do
cristal, d é a distancia interplanar do cristal, A é o comprimento de onda, n é a ordem de

difragdo que deve ser um nimero inteiro.
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Figura 14 — Difratometro de Raio X .
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Figura 15 — Difragdo de Raio X através de planos cristalograficos.

Planos
Cristalograficos

Fonte: GIACOVAZZO [26].

De acordo com a Lei de Bragg, o feixe que incide no plano refletor e o feixe difratado
devem ser coplanares. Além disso, o angulo de difracao que se encontra entre o feixe
difratado e o transmitido deve ser 26. Durante analises experimentais, esse angulo é
responsavel por fornecer as caracteristicas de substancias cristalinas. Com o intuito de que
ocorram interferéncias construtiva, e com isso, ocorra a difragdo de raio X, o comprimento
de onda do movimento das ondas deve ser da mesma ordem de grandeza que a distancia

de repetigao entre os centros de dispersao [14].
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3.6.1 ESTRUTURA MORFOLOGICA DO POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

Com o intuito de ilustrar o processo de cristalizacdo de um material polimérico,
sao apresentados os pardmetro de rede e as células unitarias [11]. A estrutura da célula
unitaria do PET ¢é a triclinica, esse tipo de estrutura conta com a auséncia de planos de
simetria e seus pardmetros de rede sdo: a = 4.56 A, b =5.94 A, ¢=10.75 A, a= 98,5 A,
f=118°, y=112° [15],[11]. Na estrutura cristalina triclinica os eixos a, b e ¢ devem ser
diferentes entre si, essa regra também ¢é valida para os angulos alfa, beta e gama. Os
trés angulos além de serem diferentes entre si, devem ser diferentes de 90 °. Além do
mais, a geometria do PET ¢ caracterizada pela sua polaridade média, essa caracteristica
influencia positivamente no empacotamento das cadeias, e acaba contribuindo com o
surgimento de fases cristalinas. Porém, a presenga de grupos aromaticos (responsaveis
pela formagao de segmentos rigidos) influenciam na redugao da velocidade de cristalizagao,
ja a parte alifatica presente na estrutura é responsavel pela parte flexivel do material [73].
O PET pode ser encontrado na forma cristalina ou na forma amorfa. Quando ocorre o
resfriamento brusco,ou seja, a resina é depositada sobre um molde gelado, os produtos
provenientes desse processo serao amorfos, pois serao formadas cadeias que nao tiveram
tempo de se reorganizar. J& no caso em que a resina ¢ depositada sobre um molde quente,
0 processo ¢ mais lento, o que resulta em um material, em que as cadeias tiveram tempo

de se reorganizar, formando um material semicristalino presente na figura 16 [62].

Figura 16 — Fases cristalinas e amorfas do PET.

Fonte: CANEVAROLO [11].

Um fato interessante é que o PET amorfo pode ser transformado em PET cristalino,

isso ocorre quando o polimero amorfo é exposto a uma temperatura superior a sua
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temperatura vitrea (70 © C - 74 © C) (as moléculas passam a se movimentar) as cadeias da
estrutura se reorganizam e com isso, ocorre a cristalizacao. Essa técnica, ao contrario da
cristaliza¢ao convencional, tem inicio através do estado amorfo[62]. Para uma produgao
em larga escala e mais eficiente de garrafas PET utiliza-se comondémeros, tais como o
acido isoftédlico e o ciclohexanodimetanol para evitar a cristalizacdo do material através da

perturbacao da cadeia do material [73].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

Nesse trabalho utilizou-se garrafas PET transparentes, com espessura (0,24 4+ 0,01)
pm, que foram utilizadas previamente como embalagens de refrigerantes. A garrafas foram
compradas em um mercado local, o liquido foi consumido e as garrafas foram higienizadas
usando uma solucao de dgua e detergente neutro, logo apds, com &lcool etilico 70%. A
seguir foram enxaguadas de forma abundante em agua corrente e secas a temperatura
ambiente por 1 semana e armazenado em local arejado. As amostras foram colocadas em
uma placa de Petri, com diametro de 90 mm, como pode ser visto na figura 17. Em seguida,
elas foram colocadas em um forno, apds a estabilizacao da temperatura o material foi
submetido a temperaturas de 200°C, 250°C, 260°C, 265°C no forno operando com taxa de
aquecimento de 10 °C/min durante 30 minutos, esse forno pode atingir uma temperatura
maxima de 1200 °C.

Apo6s o intervalo de 30 minutos, esperou-se que a amostra resfriasse até atingir a
temperatura ambiente, o filme de PET foi retirado da placa de Petri e foi colocado em um
porta amostras e identificado. Além disso, algumas amostras de PET transparente foram
irradiadas através do irradiador de ®°C,, tipo Gammacell, em temperatura ambiente, sob
condigoes de equilibrio eletronico, com radiacao gama nas seguintes doses: 1kGy, 5 kGy,
10kGy, 50kGy, 100kGy. As amostra usadas para a Espectroscopia Raman, Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier, Difracao de Raio-X foram cortadas em

placas com tamanhos: 7x3 cm, 3x3 cm.

Figura 17 — Amostras do Poli(Tereftalato de Etileno) em temperatura ambiente.
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4.2 EQUIPAMENTOS

4.2.1 TRRADIACAO GAMA

As amostras de PET com dimensoes de 3x3 cm foram irradiadas no irradiador
de cobalto-60 da Atomic Energy of Canada com taxa de dosagem de 1,23 kGy/h. O
irradiador foi utilizado para irradiar as amostras com doses de 1 kGy até 100kGy. O

equipamento é pertencente as instalacoes do Laboratério de Fontes Intensas de Radiacao
(LFIR) localizado no IPEN.

4.2.2  TRATAMENTO TERMICO

Para o tratamento térmico das amostras de PET com dimensoes de 7x3 foi usado
um forno tipo mufla 3000-10P da Tecnal. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10
°/min, um tempo de permanéncia de 30 minutos e expds as amostras a temperaturas de
200 °C até 265 °C. O equipamento se encontra localizado no laboratério CEPEM /UFJF,
Instituto de Ciéncias Exatas-ICE da Universidade Federal de Juiz de Fora.

4.2.3 ESPECTROSCOPIA FT-IR

Para a anéalise do FT-IR no modo absorbéancia foi utilizado um Epectrometro
Bruker Tensor 27 que possui um detector do tipo DTGS, velocidade de varredura de 10

kHz, fenda de abertura de 6 mm, resolucao de 4 cm™!

, n° de varreduras equivalente a
60, analisou-se a regiao espectral do infravermelho médio que varia de 4000 cm™! a 400
em~!. O espectro de absorcdo obtido, foi processado no software OPUS 7™ | localizado no
laboratorio CEPEM, Instituto de Ciéncias Exatas-ICE da Universidade Federal de Juiz de

Fora.

424 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para analise através da espectroscopia Raman utilizou-se um Espectrometro T64000
da Horiba Jobin Yvon com os seguintes parametros: Resolucao de 2 cm™!, tempo de
aquisicao de 120 s, regido espectral varrida variou de 300-1800 cm™! e 2650-3150 cm ™!,
comprimento de Onda do laser de argonio foi de 488 nm, fenda 1: 200 x 10 pm, fenda 2:
100 x 10 pm. O programa utilizado para a coleta dos dados foi o software Labspec 7™,

localizado no Centro de Pesquisa em Materiais da Universidade Federal de Juiz de Fora.

4.2.5 DIFRACAO DE RAIO X

O equipamento utilizado para realizar a difracao de Raio X foi um Difratémetro D8
ADVANCE com uma fonte de radiagdo um tubo com anédo de cobre com linha de emissao
caracteristica de 1,54 A /8,047 keV de CuKe, poténcia méaxima de 1,6 kW, detector do

tipo cintilador (SC), acimulo de 1 segundo, passo equivalente a 0,02, velocidade maxima
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de 20 °/s e angulo 20 que variou de 5° - 70°. O difratograma obtido foi analisado no
software X’ Pert HighScore Plus 7™ [52]. Este equipamento se encontra localizado no
Laboratoério de Quimica Biolnorganica do Departamento de Quimica, Instituto de Ciéncias
Exatas-ICE da Universidade Federal de Juiz de Fora.

4.3 METODOS TEORICOS

4.3.1 SIMULACAO DOS ESPECTROS FT-IR E RAMAN REFERENTES A MOLE-
CULA DE POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

A simulacao dos espectros vibracionais sdo de extrema importancia, pois através
deles é possivel prever caracteristicas e propriedades moleculares. Pensando nisso, desenhou-
se a estrutura do Poli(Tereftalato de Etileno) em um construtor molecular de c6digo
aberto, software Avogadro ™™ [33] . Logo apds, foi gerado um input, ou seja, através
das coordenadas da geometria da molécula criou-se um arquivo de entrada compativel
com o ORCA [46], através desse software foi possivel obter as posi¢oes de equilibrio dos
atomos com o auxilio da Teoria Funcional da Densidade (DFT) essa funcdo ¢ um método
empregado para aproximar a distribui¢ao eletrdnica nos atomos [68]. Nessa teoria é
necessario apenas o uso de trés variaveis espaciais e uma de spin para qualquer quantidade
de particulas, a partir da posicao de equilibrio, referentes ao sistema fisico a ser descrito
[40]. Os modos normais podem ser obtidos por meio dos calculos da energia de coesao [59],
através do qual sdo adquiridas as constantes elasticas necessarias para obter a frequéncia
vibracional. Para a estrutura do PET presente na figura 18, calculou-se os modos normais
de vibragao (frequéncia) e com isso, tornou-se possivel obter os nimeros de onda para
regioes maiores que zero. Com isso, torna-se possivel gerar o espectro de absor¢ao na
regiao do infravermelho. No caso da espectroscopia Raman, considera-se uma perturbagao
nas caracteristicas do campo elétrico da molécula, logo apés o ORCA T [46] ird gerar
as frequéncias que serao utilizadas para plotar o espectro da intensidade em funcao do
deslocamento Raman. Tanto no caso do FT-IR quando no Raman utilizou-se o software
OriginPro ™ [51] para plotar os dados fornecidos pelo ORCA [46].

Figura 18 — Estrutura molecular do PET simulada no software Avogadro 7™ onde as moléculas
vermelhas sdo os oxigénios, as pretas sao os carbonos e as brancas os hidrogénios.



42
5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DAS AMOSTRAS TRATADAS
TERMICAMENTE

Os resultados das andlises das amostras tratadas termicamente através da Espec-
troscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier sdo mostrados na figura 19, onde
foi possivel identificar os principais componentes presentes nos filmes Poli(Tereftalato
de Etileno). Através do modo vibracional especifico de cada molécula presente no PET,

1 ¢ referente a presenca do grupo

identificou-se que a banda localizada em 3430 cm™
hidroxila (O-H), j& a ativagdo banda em 3055 cm™! é referente a ligagdo C - H. A banda
em 2907 cm~! pode ser atribuida a presenca do estiramento simétrico entre a ligacio

1 esse pico é ativado devido a ligacao tripla entre

C - H, em relacao ao pico 2111 cm™
carbonos (C = C). O pico em 1960 cm™! é referente a vibragao da ligagao entre o dtomo
de H e o anel aromatico. Outro fato que pode ser observado é uma pequena mudanca na
intensidade dos pico, que pode ser referente ao aumento de alguns grupos funcionais nas

temperaturas de 260° e 265° [54] [56] [61].

Figura 19 — Espectro FT-IR do Poli(Tereftalato de etileno) a 200°C, 250°C, 260°C, 265°C e
obtido em temperatura ambiente.
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Na figura 20 estd representada a relacdo da intensidade do pico 1960 cm™! em
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funcao da variacao de temperatura.

Figura 20 — Gréfico da intensidade do pico 1960 cm™' em funcdo da variacdo de temperatura.
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Através dos pontos é possivel observar que o aumento da intensidade dos picos
¢ proporcional ao aumento da temperatura até chegar a 260 °, logo apdés ocorre uma
queda na intensidade referente a temperatura de 265 °, o pico mais intenso é referente a

temperatura de 260 °.
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5.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DAS AMOSTRAS IRRADIADAS

Uma comparacao do resultado obtido para as amostras irradiadas com a amostra
que nao foi exposta a radiagao, foi mostrado na figura 22, onde nao foi possivel observar
mudancas significativas na regiao de 4000 cm™! a 1865 cm™!. A regido de 1400 cm~! a
600 cm™! é referente a parte de impressao digital dessa amostra, essa regiao costuma ser
dificil de ser interpretada, pois ocorrem sobreposicao de bandas, sendo possivel identificar
apenas grupos funcionais principais do material analisado [54]. De 4000 cm™! até 1865

! nao acorreram mudancas significativa nas bandas 3228 cm™!, 3054 cm ™!, 2973 cm ™1,

cm™
2907 cm ™!, 2352 em ™!, 2103 em ™!, 1957 em~!. As tinicas mudancas percepitiveis nessa
regiao foi uma pequena variagao na intensidade de absorcao atribuida ao aumento de
grupos funcionais ou ligacoes naquela determinada regiao. Na figura 21 sao representadas

as ligagoes e os grupos funcionais observados em medidas FT-IR.

Figura 21 — Relacao das bandas de absor¢ao com seus respectivos grupos funcionais.

Bandas de Absorcao FT-IR \ N¢ de Onda ‘
O-H 3228 [54, 56]
C-H 2973 [54]
Estiramento da carbonila C=0 1741 [54, 61]
Vibragao do H ligados ao aromético 1957 [54, 56]
Vibragao do C-O 1024 [54]
C-C e C-0O causadas pelo estiramento das ligagoes 1432 a 900 [32]
C-H 3054 [56]
Estiramento simétrico da ligagao C-H 2907 e 2973 [56]
Vibracao da estrutura aromatica com estiramento do C=C 1578 [56]
Interacao de grupos éster e anéis de benzeno 734 [56]
Deformacao angular fora do plano atribuida ao (CH2) 849 [61]
Deformacao angular fora do plano C-H 868 [61]
Etilenoglicol 1475 [61]
Ligacao tripla entre os carbonos C=C 2103 [61]
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Figura 22 — Espectro FT-IR do Poli(Tereftalato de etileno) irradiado com 1 kGy, 5 kGy, 10 kGy,
50 kGy, 100 kGy e obtido em condi¢oes ambiente.
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A regiao marcada de laranja entre as bandas 1432 cm~! a 900 cm ™!, presente na
figura 23 mostra o surgimento de picos mais intensos, em 1413, sendo estes referentes
as doses 1 kGy, 5kGy, 50 kGy, 100 KGy. Por outro lado, as bandas relacionadas a 1
kGy, 50 kGy e 100 kGy apontam um crescimento dos picos, ficando mais acentuados.
Além disso, os espectros referentes as doses de 1 kGy, 50 kGy e 100 kGy respectivamente,
tiveram um pequeno deslocamento para a esquerda, como pode ser visto na figura 23, esse
deslocamento pode ser atribuido a perda de energia entre as ligages de etilenoglicol [54]

61).
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Figura 23 — Espectro FT-IR do Poli(Tereftalato de etileno) irradiado com 1 kGy, 5 kGy, 10 kGy,
50 kGy, 100 kGy e obtido em condi¢des ambiente.
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Na figura 24 esta representada a relacdo da intensidade do pico 1475 cm™! em

funcao da variacao da dose de radiacao gama utilizada nas amostras..
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Figura 24 — Gréfico da intensidade do pico 1475 cm™! em funcdo da variacao da dose de radiacio
gama.
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Através dos pontos é possivel observar que os picos de intensidades referentes as
doses de 0 kGy, 1 kGy, 5 kGy, 10 kGy, 50 kGy e 100 kGy nao seguiram um comportamento

linear e o pico mais intenso é referente a dose de 50 kGy.
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5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN DAS AMOSTRAS TRATADAS TERMICAMENTE

Através da Espectroscopia Raman tornou-se possivel identificar grupos funcionais e
ligagoes presentes nas amostras de Poli(Tereftalato de Etileno) em temperatura ambientes
e tratada termicamente com temperaturas de 200°C, 250°C, 260°C, 265°C. Na figura 25
identificou-se bandas ativadas pela presenca das ligagdes carbono e hidrogénio (C - H),
essas bandas sido referentes as regioes 631 cm ™!, 857 em ™!, 999 em~!. Além dessas bandas,
identificou-se uma banda 1093 em~! ativada devido a presenca do grupo funcional C-O-C

conhecida como Eter. A banda 1290 ¢m !

¢é referente a vibracao da ligacdo CHy. J4 a
banda mais intensa referente ao deslocamento Raman 1614 cm ™! pode ser atribuida a
presenca de anel benzénico, além dessa banda, identificou-se a ativacdao do pico 1726 cm™*

referente a presenca de ligagao C-O [32] [63] [86] .

Figura 25 — Espectro Raman da amostras tratadas a 200°C, 250°C, 260°C, 265°C e obtida em
temperatura ambiente.
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Na figura 26 esta representada a relacdo da intensidade do pico 1614 cm™! em

funcao da variacao de temperatura.
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Figura 26 — Gréfico da intensidade do pico 1614 cm™! em funcdo da variacdo de temperatura.
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Com o aumento da temperatura a intensidade do pico 1614 cm~! decresceu linear-
mente até chegar a 250 °, ap6s atingir a referida temperatura, o pico deixa de se comportar

linearmente. A temperatura na qual o pico apresentou maior intensidade foi em 260 °.
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5.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN DAS AMOSTRAS IRRADIADAS

Nos espectros mostrados na figura 27 o pico mais intenso ocorre em 1614 cm™! no

espectro Raman e é referente a vibracao do anel benzénico. Isso porque, ocorreu uma alta
intensidade de espalhamento Raman nessa regiao. O segundo pico mais intenso aparece em
1727 em™! e pode ser atribuido a carbonila, pois o pico é grande e acentuado, isso significa
que ocorreu um rompimento de ligacao que transformou o éster em carbonila. Ja o pico
menos intenso presente em 3082 em ™! é referente a vibracao da estrutura do anel benzénico.
A banda 1290 cm ™! é referente a vibracio da ligacdo CH,. J4 o pico de ntiimero de onda
1099 cm~! pode ser atribuido a ligacdo C-O-C com vibracio do estiramento anti-simétrico.
Os picos com valores menores que 1000 em ™!, 630 em ™!, 857 em ™! podem ser atribuidos
as vibragoes de dobramento da ligacao C-H com o hidrogénio adjacente isolado e a ligacao
do hidrogénio ao anel benzénico. O pico em 2966 cm~! pode ser atribuido & presenca de

grupos de metileno adjacentes aos atomos de oxigénio [86] [63].

Figura 27 — Espectro Raman das amostras irradiadas com 1kGy, 5kGy, 10kGy, 50kGy, 100 kGy
e obtidas em condi¢bes ambiente.
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Na figura 28 estd representada a relacdo da intensidade do pico 1614 cm™! em

funcao da variacao da dose de radiacao gama.
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Figura 28 — Gréfico da intensidade do pico 1614 cm™! em funcio da variacao da dose de radiacio
gama.
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Através do gréfico, torna-se possivel observar que os picos de intensidades refe-
rentes as doses de 0 kGy, 1 kGy, 5 kGy, 10 kGy, 50 kGy e 100 kGy nao seguiram um

comportamento linear e o pico mais intenso é referente a dose de 10 kGy.
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5.5 DIFRACAO DE RAIO X DAS AMOSTRAS

Com o auxilio do software X'Pert HighScore Plus Plus[52], foi possivel identificar
os picos referentes as fases cristalinas presentes no difratograma de cada amostra analisada.
Esse software possibilitou obter varias fixas cristalograficas através da féormula estrutural do
Poli(Tereftalato de Etileno). Todas as fichas obtidas foram comparadas com o difratograma
das amostras, optou-se em utilizar a ficha cristalografica com o seguinte cddigo de referéncia:
00-050-2275 Plus [52] . Com isso, tornou-se possivel identificar que a estrutura cristalina
da célula unitaria do PET ¢ a triclinica mostrada na figura 29. Essa célula unitaria possui
os seguintes pardmetros cristalograficos: a = 4,53 A, b =5, 92 A, ¢ = 10, 77 A, angulo «
=99, 92°, angulo S : 118, 62°, angulo v : 111, 37° e uma densidade de 1,49 g/cm3.

Figura 29 — Célula unitaria triclinica do Poli(Tereftalato de Etileno).

Fonte: Adaptado de DAUBENY [15].

5.5.1 DIFRACAO DE RAIO X DAS AMOSTRAS TRATADAS TERMICAMENTE

A figura 30 mostra o difratograma para a amostra que nao sofreu tratamento
térmico juntamente com as amostras tratadas em temperaturas de 200°C, 250°C, 260°C,
265°C. Ao analisar o comportamento dos difratogramas mostrados na figura 30, foi possivel
observar que as curvas referentes as amostras que sofreram tratamento térmico tiveram
um deslocamento dos picos em relacdo a amostra em temperatura ambiente. Como pode
ser visto na figura 31, o pico 1 da amostra em temperatura ambiente referente ao plano
cristalino (-112) sofreu um deslocamento para o plano cristalino (100) para as temperaturas
de 200°C, 250°C, 260°C, 265°C. Como pode ser visto ainda na figura 30, o pico 2 também
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sofreu um deslocamento, porém, as temperaturas utilizadas nao foram suficientes para
que ocorresse uma mudanca de fase. Ja em relacao ao pico 3, também observou-se
um deslocamento dos picos tratados termicamente em relagao ao pico em temperatura
ambiente. Nesse caso, as temperaturas utilizadas foram suficientes para que ocorresse uma
mudanca do plano cristalino (110) para o plano (-212). Em relagao aos picos 4, 5, 6 no
difratograma 30 é nitido que ocorreram pequenos deslocamentos do pico referente a curva
em temperatura ambiente com a curva das amostras tratadas termicamente, porém, as
temperaturas utilizadas nao foram suficientes para que ocorresse de fato uma mudanca de
fase. Segundo [72] no caso dos picos em que ocorre deslocamento para dngulos maiores,
ocorre uma reducao na distancia entre os planos, o que contribui na reducao da fase amorfa

presente nas amostras.

Figura 30 — Difratograma das amostras de Poli(Tereftalato de Etileno) tratadas a 200°C, 250°C,
260°C, 265°C e obtidas em temperatura ambiente.
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Figura 31 — Planos cristalinos das amostras de Poli(Tereftalato de Etileno) a 200°C, 250°C,
260°C, 265°C e obtidas em temperatura ambiente.

JTemp. 0° 200° | 250° | 260° | 265°
Pico

1 -112 | 100 | 100 | 100 | 100

2 0-13 | 0-13 | 0-13 | 0-13 | 0-13

3 110 | -212 | -212 | -212 | -212

4 -105 | -105 | -105 | -105 | -105

5 -201 | -201 | -201 | -201 | -201

6 1-32 | 1-32 | 1-32 | 1-32 | 1-32
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5.5.2 DIFRACAO DE RAIO X DAS AMOSTRAS IRRADIADAS

Para as amostras irradiadas com dosagens de radiacao gama equivalente a 1kGy,
5kGy, 10kGy, 50kGy, 100kGy, foram encontrados picos referentes a fase cristalina da
amostra, como pode ser visto na figura 32, sendo esses: Pico 1 referente ao plano cristalino
(-112), o pico 2 é referente ao plano (0-13), o pico 3 referente ao plano (110). Também
observou-se a presenga de um quarto pico referente ao plano cristalino (-105), o quinto
pico é referente a presenga do plano cristalino (-201) e o sexto pico é referente a presenca
do plano cristalino (1-32), representados na figura 33. Através do difratograma, presente
na figura 32, observou-se que nao ocorreram deslocamentos dos picos referentes aos planos
cristalinos, apesar da radiacdo gama ser bastante eficiente em relagdo a melhora das
propriedades do material, as dosagens utilizadas nesse trabalho nao foram suficientes
para que ocorressem mudangas de fase nas amostras. De acordo com [85] [77] as bandas
atribuidas a parte cristalina do Poli(Tereftalato de Etileno) sao 1471 em ™!, 850 em ™!, 972
em~! no caso desse trabalho, as bandas que podem ser relacionadas com as da referéncia
sao 1475 em™! (etileno glicol), 849 cm ™! (deformagdo angular fora do plano causada pelo
CH,) e 1024 cm™! (C-0).

Figura 32 — Difratograma das amostras de Poli(Tereftalato de Etileno) irradiadas com dosagem
de 1kGy, 5kGy, 10kGy, 50kGy, 100kGy e obtidas em condigoes ambiente.
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Figura 33 — Planos cristalinos das amostras de Poli(Tereftalato de Etileno) irradiada com 1kGy,
5kGy, 10kGy, 50kGy, 100kGy e obtidas em condi¢bes ambiente.

Dose] 0kGy | 1kGy | 5 kGy | 10 kGy | 50 kGy | 100 kGy
Pico

1 112 || =142 | =112 || =112 =132 -112

2 0-13 | 0-13 | 0-13 | 0-13 0-13 0-13

3 110 110 | 110 110 110 110
4 -105 | -105 | -105 | -105 -105 -105
5 -201 | -201 | -201 | -201 -201 -201

6 1-32 | 1-32 | 1-32 | 132 1-32 1-32
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5.5.3 SIMULACAO DOS ESPECTROS FT-IR E RAMAN DAS AMOSTRAS DE PET
QUE NAO FORAM TRATADAS

Para melhor caracterizar as amostras de Poli(Tereftalato de Etileno) utilizou-
se de métodos computacionais para obter os espectros FT-IR e Raman. Comparando
os espectros experimentais com os simulados, presentes nas figuras 34 e 35, é possivel
observar que os simulados nao seguem fielmente os modos normais experimentais e suas
respectivas intensidades, principalmente para o espectro FT-IR simulado. Acredita-se que
essa diferenca possa ser referente as aproximacoes feitas ao longo de todo o processo [42].
Apesar disso, torna-se possivel observar a presenca dos principais modos vibracionais da
estrutura de Poli(Tereftalato de Etileno), alguns deles presentes no espectro FT-IR sao:
734 em~! relacionado com a presenca de interacdes do grupo éster e anéis benzénicos[56] e
referente ao pico 735 em™! do espectro FT-IR simulado, o pico 1305 em ™! presente na
referéncia [4] pode ser relacionado a presenca do etileno, observa-se o pico 1741 em ™!
referente ao estiramento da carbonila[54, 61] que pode ser atribuido ao pico 1834 em™! do

1

espectro simulado, a banda em 3054 cm ™! referente a banda em 3126 cm ™! do espectro

simulado pode ser relacionado ao estiramento simétrico da ligagao C-H [61]. J& as principais

bandas que podem ser encontradas tanto no espectro Raman simulado quanto no espectro

1

experimental sdo: o pico 631 em~! referente ao pico 633 em~! presente no espectro

simulado relacionado a presenca da ligacdo C-H, a banda 857 em ™! referente ao pico 876

em ™! presente no espectro simulado é relacionada a ligacao C-H. O pico em 1290 e¢m ™!

correspondente ao pico 1308 em ™! do espectro Raman simulado pode ser atribuida a
vibracao da ligacdo CH,, a banda 1614 cm ™! referente a presenca de anel benzénico pode
ser relacionada com a banda 1668 cm ™! presente no espectro simulado e a banda 1726

1 1

cm ™ referente as ligagoes C-O onde a banda referente ao espectro simulado é a 1822 em™

32] [63] [36].



o8

Figura 34 — Espectro FT-IR da amostra de PET simulada com a amostra que nao foi tratada.
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Figura 35 — Espectro Raman da amostra simulada com a amostra que nao foi tratada.
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6 CONCLUSOES

Com o auxilio das técnicas espectroscopicas Transformada de Fourier com Infraver-
melho e Raman, foi possivel obter os grupos funcionais e as ligacoes presentes nas amostras
de Poli(Tereftalato de Etileno) tratadas termicamente e irradiadas. Na técnica FT-IT
observou-se pequenas mudancas entre as bandas 1432 cm™! e 900 cm ™!, essas mudancas
sao relacionadas as dosagens de 1 kGy, 50 kGy e 100 kGy, que tiveram um deslocamento
para a regiao de maior intensidade, significando uma perda na forca entre as ligacoes de
etilenoglicol. Além disso, percebeu-se que as doses de radiagdo gama ou o tempo em que
as amostras ficaram exposta a essa radiagao nao foi suficientes para causar mudancas
na estrutura do PET, pelo menos até a dosagem de 100 kGy utilizada nesse trabalho.
Conforme pode ser visto na referéncia [53], os efeitos da radiagdo gama sobre polimeros
é influenciada pela dosagem utilizada em um determinado intervalo de tempo e area, a
temperatura e se existe oxigénio na amostra. Ja no caso das amostras térmicas, acredita-se
que devido ao aumento da opacidade das amostras tratadas termicamente, nao foi possivel
obter resultados melhores. Isso porque, o aumento da opacidade reduz a quantidade de

feixes que sao transmitidos e aumento a quantidade de ruidos.

Através da técnica de Difracdo de Raio X tornou-se possivel confirmar que a
estrutura cristalina do PET ¢é Triclinica, obter os planos cristalograficos presentes tanto
na estrutura do PET tratado a variadas temperaturas quanto na amostra exposta a
variadas dosagens de radiacao gama. Na amostra tratada termicamente observou-se o
deslocamento dos picos em relacao a amostra em condi¢oes ambientes, essa mudancas
podem ser atribuidas aos planos (-112) e (110) que sofreram mudangas de fase. Além
disso, relacionando a técnica de DRX com a FT-IR, pode-se observar que o pico mais
intenso (-112) pode ser atribuido as bandas 1475 cm ', 849 ~! 1024 ~! sucessivamente

referentes a presenga de (etileno glicol), (deformacao angular fora do plano causada pelo
CHy) e (C-0O).

Em relacao aos espectros teéricos foi possivel observar uma excelente aproximacao
dos resultados experimentais com os resultados teoéricos, acredita-se que algumas divergén-
cias de ambos sao referentes ao fato de que os modos normais dos espectros simulados
e suas respectivas intensidades nao seguem fielmente os modos normais experimentais.
Apesar disso, foi possivel identificar a presenca de bandas especificas que se encontram

tanto no espectro experimental quanto no simulado.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Almeja-se aumentar as temperaturas de tratamento térmico a qual as amostras
de Poli(Tereftalato de Etileno) serdo expostas e as dosagens de radiagdo gama na qual as
amostras serao irradiadas. Essas amostras serao analisadas através das técnicas Microscopia
de Forga Atomica (AFM), (MEV) ambas sao 6timas técnicas de caracterizagao de superficie
e serao de grande valia na identificacdo de mudancas significativas nas amostras de
Poli(Tereftalato de Etileno). Apés a andlise das amostras através das técnicas citadas
anteriormente, tem-se a intengao de desenvolver blendas poliméricas do Poli(Tereftalato
de Etileno) com outros materiais. As blendas poliméricas possuem basicamente o mesmo
principio das blendas de ligas metalicas, polimeros com propriedades diferentes sdo unidos

com o intuito de obter um polimeros com melhores propriedades.
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