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RESUMO

Este trabalho visou o estudo do compdsito formado por polietileno de ultra-alto
peso molecular (PEUAPM) — que é a matriz —, e boro amorfo — que é o aditivo
—, para a utilizacdo aeroespacial visando a sua aplicagdo na blindagem de
radiacdes gama ou fétons de alta energia. Os materiais, que foram produzidos
variando-se as quantidades de aditivo em cada um deles — 2,5%, 5,0%, 7,5% e
10% em termos de volume — foram produzidos por meio da técnica de
compressao térmica para a consolidagdo da matriz polimérica. Técnicas de
caracterizacao foram utilizadas para determinar as propriedades dos materiais
e provaveis alteragdes nas interagbes entre particulas ou moléculas dos dois
componentes, assim como explicar comportamentos especificos em ensaios
mecanicos e térmicos realizados nos mesmos. Nos ensaios envolvendo
imagens, tais como microscopias estereoscopica e eletronica de varredura foi
possivel verificar a boa dispersdao do material aditivo na matriz. Observou-se
que apesar das propriedades mecanicas, tais como mdodulo de elasticidade,
limite de resisténcia a tragdo e alongamento apresentarem tendéncias de terem
sido prejudicadas para fragdes maiores de aditivo no material, existe uma
provavel correlagdo entre a quantidade de aditivo e a variacao de propriedades
tais como coeficiente de atenuacgéo para radiacdo gama, temperatura de fusao
e de distor¢do ao calor, para as quais ocorreu alguma melhora em funcéao do
aumento da quantidade de aditivo.

Palavras-chave: PEUAPM. Boro amorfo. Compdésito. Atenuacédo de radiacao
gama.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE ULTRA-HIGH
MOLECULAR WEIGHT POLYETHYLENE - BORON COMPOSITE FOR
AEROSPACE APPLICATIONS

ABSTRACT

This work aimed the study of the composite formed by ultra high-molecular
weight polyethylene (UHMWPE) — that is a matrix — and amorphous boron —
that is an additive —, for aerospacial use, aiming at its application in shielding
gamma rays or high-energy photons. The materials, that were produced by
varying the amounts of additive in each of them — 2,5%, 5,0%, 7,5% and
10%, depending of volume — were produced through thermic compression
technique for the consolidation of the polymeric matrix. Caracterization
techniques were used to determine the properties of the materials and
probably variations in the interactions between particles or molecules of the
two components, so how explain specific behaviours at mechanic and thermal
tests performed on the same. In the tests involving images, such as
stereoscopic microscopy and scanning electronic microscopy it was possible
to verify the good dispersion of the additive material in the matrix. It was
observed that despite the mechanical properties, such as modulus of
elasticity, limit of tensile strength and elongation, tend to decrease for larger
fractions of additive in the material, there is a probable correlation between
the amount of additive and the variation of properties such as attenuation
coefficient for gamma rays, melting temperature and heat distortion
temperature, for which some improvement has occurred due to the increase
in the amount of additive.

Keywords: UHMWPE. Amorphous boron. Composite. Gamma rays
attenuation.
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1 INTRODUCAO

Historicamente, os setores de aviagdo (comercial e de defesa) e espacial
convivem com problemas direta e indiretamente relacionados com radiagbes de
natureza césmica. Atualmente, varios estudos sao realizados por instituicdes
de pesquisa nessas areas para entender e minimizar os efeitos de tais
fenbmenos. Alias, a rea de saude ocupacional também realiza estudos sobre
os efeitos nocivos na saude dos trabalhadores que exercem atividades

continuas em tais setores.

Esta parte inicial abordara a respeito da radiacao césmica, seus impactos

e métodos para mitiga-las ou atenua-las.

1.1 Objeto de estudo

O estudo das radiacdes, seus efeitos e formas de mitigacao e protecao de
seres humanos e equipamentos eletrénicos é de fato extremamente importante
para o desenvolvimento da Ciéncia e de outros setores como o de saude e
industrial. De imediato, é importante entender os principios e definicbes sobre o
assunto, assim como o0s materiais correlatos a proposta e a maneira de
obtencado dos mesmos (NOUAILHETAS, 2004).

A atividade laboral no ramo da aviagdo, sendo ela comercial ou militar,
tem como principais fatores contrarios os riscos a saude dos profissionais que
trabalham na mesma, tornando essa atividade ocupacional como de natureza
bastante insalubre em funcdo da exposicdo a varios agentes ambientais
responsaveis por tais riscos, como a radiacao césmica (MELO; NETO, 2012).

A atenuacdo é um processo no qual a intensidade de uma radiacao é
reduzida em fungdo de interacdes da mesma com o material que pode ser
usado como anteparo e que a absorve. Sendo uma blindagem, essa
intensidade pode ser reduzida ao ponto de ser desprezivel. As principais
interacdes que as radiacdes podem ter com a matéria sdo na forma do efeito
fotoelétrico, efeito Compton e na producao de pares (TAUHATA, 2014).



Existem varios trabalhos envolvendo a aplicacdo de materiais para
atenuacao, mitigacdo ou blindagem de radiacbes. Por conta da variedade de
materiais que podem ser combinados, visto que as caracteristicas especificas
dos seus componentes podem incrementar alguma outra importante fungdo no

mesmo, diversos compdsitos sao estudados para os mais variados fins.

Desta forma, o Grupo de Pesquisas Micro e Nanotecnologias em
Ceramicas e Compdsitos (TECAMB), do Laboratério de Sensores e Materiais
(LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), em fungcao de tais
demandas, busca o desenvolvimento de materiais com caracteristicas afins as
supracitadas e a viabilidade de tornar os mesmos reproduziveis e operacionais
para estas atividades. Estas pesquisas e desenvolvimentos, iniciadas em 2010,
contam com as parcerias de pesquisadores da Divisdo de Materiais (AMR), do
Instituto de Aeronautica e Espaco (IAE) e do Laboratério de Dosimetria
Aeroespacial (LDA) do Instituto de Estudos Avancados (IEAv), ambos do
Comando da Aeronautica (DCTA).

1.2 Obijetivos

Em funcdo da natureza deste trabalho, foi possivel elencar um objetivo
geral e determinados objetivos especificos.

1.2.1 Objetivo geral

Esse trabalho teve como objetivo geral a producao de um compdésito com
matriz de polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM) com boro amorfo
(B), ou seja, um composito PEUAPM-B, visando sua aplicagdo como material
atenuador de radiacées gama ou fétons de alta energia.

1.2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos deste projeto de dissertacdo de mestrado foram:

a) criar uma metodologia para a obtencao do composito;



b) caracterizar as matérias primas utilizadas em diversas técnicas,
quando possivel em virtude das caracteristicas da mesmas, para comparacoes

com as propriedades analisadas dos compdsitos obtidos;

c) analisar as propriedades mecanicas e térmicas dos materiais
compositos usando diversos ensaios e técnicas de caracterizagdo correlatas

para estudar o comportamento dos mesmos;

d) analisar as propriedades de atenuacao da radiagcdo gama ou foétons de
alta energia dos compdsitos.

1.3 Motivacao

Os processos de emissao de radiagbes sao fendmenos naturais ou
promovidos pelo funcionamento de determinados equipamentos eletrénicos.
Ou seja, ocorrem de maneira espontanea desde a origem do nosso planeta. A
exposicao aos mesmos tem sido crescente com a difusdo e desenvolvimento
de novas tecnologias e, por isso, precisa ser compreendido e atenuado com o
tempo através de estudos.

As radiacdes tém origem em eventos que ocorrem em escala atdmica,
seja no nucleo ou na eletrosfera da espécie atdmica envolvida ou através de
possiveis interagdes que ocorrem entre radiacdes e particulas dentro do ndcleo
atdbmico. Também é um fenémeno no qual ocorre transporte de energia entre
dois pontos no espaco, através de um campo periédico ou entre particulas
subatémicas. De certo modo, as radiacbes podem se apresentar na forma de
particulas prétons, néutrons, elétrons, pdsitrons, emissdes alfa, etc. sendo que
todos podem ser produzidos em aceleradores de particulas ou em reatores ou
através de nucleos radioativos a partir de emissdes espontaneas, no caso dos
trés dltimos citados (DORE, 2004; OKUNO, 2013; TAUHATA et al, 2014).

As pesquisas que buscam o desenvolvimento de novos materiais,
preferencialmente multifuncionais, com bom desempenho para atenuacédo ou
blindagem de radiagdes de néutrons e raios gama tém oferecido diversos tipos
de novidades acerca do tema e alternativas de usos dos mesmos para diversas



areas, tais como aeronautica, aeroespacial, médica e industrial (IRIM, 2018;
JUMPEE; WONGSAWAENG, 2014; PEREIRA, 2013; SHIN, 2014).

Considerando o escopo deste trabalho, a ideia foi viabilizar, por meio de
estudos, uma metodologia para a produgdo de compdésitos que tenham como

principal funcao a atenuacao de radiacdes compostas por raios gama.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Diversos materiais que tém como principal funcdo a atenuagdo ou a
blindagem de radiacbes tém sido estudados recentemente. Os materiais, os
componentes ou substancias que compdem 0s mesmos, assim como os efeitos
que determinados agentes podem oferecer, que serao abordados a seguir
buscam impulsionar as principais propriedades dos mesmos, da mesma forma
que podem fornecer dados que possam explicar comportamentos que podem
ser dados como respostas em determinadas situagdes.

2.1 Radiacées, emissoes e suas caracteristicas

As radiacdes também podem ser classificadas em funcédo da maneira na
qual as mesmas ionizam os atomos. Aquelas que sao diretamente ionizantes
transferem, além de energia, a carga que possuem para os mesmos. Nao por
acaso, essas sdo carregadas tais como particulas alfa e elétrons, por exemplo.
Ja as radiagdes indiretamente ionizantes transferem primordialmente energia
para os elétrons contidos nos atomos e estes, por consequéncia, provocam 0
fenbmeno da ionizacdo quando sao retirados de um atomo. Estes tipos de
radiacdes, em funcdo da sua natureza — pois sdo compostas por radiagdes
eletromagnéticas e néutrons — sdo altamente penetrantes e podem percorrer
consideraveis distancias dentro de um material, considerando uma escala
atdmica (TAUHATA et al, 2014).

Os principais tipos sdo as radiacbes gama, beta positiva (B*), beta
negativa ("), X, alfa, e néutrons. A radiacado alfa é considerada como nucleo de
atomo do elemento hélio e a emissao beta que é considerada como um elétron
de origem nuclear — e pode ser " ou 3, a depender se € um néutron ou préton
que sera quebrado, em cada caso respectivamente. Em relacdo a radiagcao
gama, que € sem carga e com massa extremamente desprezivel, com alto
poder de penetracao e energia, tém origem na fissdo de espécies atbmicas e
sao produzidas em conjunto com particulas subatbmicas como prétons e

néutrons através do que se chama de processos de ajuste, bem comuns em



atomos ou espécies quimicas derivadas, que sdo os ions, nos quais ha no
nucleo excesso de protons e/ou néutrons (CARDOSO; BARROSO, 2005).

As radiagGes sao divididas entre ionizantes e nao-ionizantes. O primeiro
tipo tem capacidade de retirar elétrons presentes em atomos do material
durante sua passagem pelo mesmo. Podem ser formados ions (&nions ou
cations), no caso de uma cisao heterolitica na qual, em fung¢éo da diferenca de
eletronegatividade entre os atomos de diferentes elementos quimicos, ocorre a
quebra da ligacao de modo a fazer com que uma espécie quimica receba os
elétrons dessa ligacao em funcdo de ser mais eletronegativa (formando um
anion) e a outra que perde esses mesmos elétrons (formando um cétion)
(TAUHATA et al, 2014).

Ja os radicais livres, no caso da cisdao homolitica de uma ligagao
covalente, na qual cada um dos atomos fica com um elétron que formava a

ligacdo quando a mesma existia (TAUHATA et al, 2014).

Ja as radiagcdes nao-ionizantes sao aquelas que nao tém energia
suficiente para arrancar elétrons de atomos ou moléculas presentes no material
com o qual interagem, porém h& transferéncia de energia em fungcdo desta
interacdo (CARDOSO; BARROSO, 2005).

As radiacbes podem ser classificadas em funcéo da origem e a ordem na
qual interagem com a matéria. As radiacbes primarias sao aquelas que
interagem diretamente com o material e séo oriundas de uma fonte original, tais
como as radiagcdes cosmicas. Ja as radiagdes secundarias sdo produto da
interacdo das radiacbes primarias. Em funcao disso, essas radiagcdes podem

ser compostas por diferentes tipos de particulas e emissées (PEREIRA, 2013).

As radiacdes podem ser consideradas de natureza ondulatéria, como no
caso da radiacao eletromagnética, cuja composicao apresenta campos elétrico
e magnético perpendiculares entre si. Existem varias formas de manifestagéo
da radiagcao eletromagnética, conforme a Figura 2.1, tais como onda de radio,
radar e os raios X e gama, os quais fazem parte do espectro nao-visivel, cujos

valores de comprimento de onda tendem a ser menores que 1 pm (10° m) e



frequéncia maiores que 102 THz (10° GHz ou 10" Hz) (YOUNG; FREEDMAN,

2015D).

Figura 2.1 — O espectro eletromagnético.
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Fonte: Young e Freedman (2015b), p. 414.

A secao de choque é a area para a qual é possivel medir a probabilidade
de uma colisdo ou interacdo entre um feixe de particulas ou emissao de alta
energia e um determinado nucleo atdbmico, que tem como resultado o
consequente espalhamento do feixe ou emissdo ap6s a ocorréncia da
interacdo. A depender das condicbes experimentais oferecidas, essa
probabilidade de reacdo pode ser expressa em termos da area efetiva de cada
nucleo atémico presente naquele elemento, j& que a interacdo ocorre quando
aquela regiao entra em contato com um fluxo de radiacao, o qual é igual a uma
particula por unidade de area. Quaisquer valores de o possuem dimensao de
area e sdo medidos em uma unidade conhecida como barn (1 b = 10%* cm?)

(AHMED, 2007; LEIGHTON, 1959; TERREMOTO, 2004).

As informagdes sobre dose absorvida ou dose total ionizante (conhecida
como TID, sigla do inglés total ionizing dose) sao fornecidas tendo como
unidade principal o Gy (podendo ser expressas também na forma de taxa em
funcdo do tempo, Gy.h"' ou Gy.ano™), que é usada para indicar a taxa de
energia absorvida ao longo do tempo. O valor de 1 Gy corresponde a energia
de 1 J que é absorvida por 1 kg de material. Também se tem como unidade, ja



em desuso, o rad (do inglés, roentgen absorded dose). Neste caso, 1 rad é
igual a 1 x 102 J.kg™', e por consequéncia, 1 Gy = 100 rad (BOTELHO, 2006).

Ja quando se trata de exposicdo de organismo biolégico, pode ser
determinada a dose equivalente, que ja teve como unidade o rem (do inglés,
roentgen equivalent man). Sabe-se que 1 rem é igual a 1 x 102 J.kg".
Atualmente, a unidade principal é o Sv (ou sievert, geralmente utiliza-se mSv) e
1 Sv = 100 rem A energia das radiagdes é geralmente expressa em eV e seus
multiplos, como keV ou MeV. A energia de 1 eV equivale a 1,602 x 10™"° J.
(BOTELHO, 2006).

Quando particulas carregadas atravessam um meio material elas perdem
energia quando ocorrem colisbes com o mesmo. Uma grande parte destas
perdas energéticas corresponde as interagbes com as nuvens eletrbnicas
presentes em atomos que compdéem o material, que podem fazer com que as
estruturas atbmicas presentes tenham elétrons excitados ou sejam ionizadas
(POVH et al, 2003).

Uma das principais formas de interagdo entre emissdes ou particulas e
matéria ocorre com os fétons, que sdo emissdes de alta energia. A energia de
um féton é diretamente proporcional a sua frequéncia (v) e pode ser calculada
com a equagdo de quantizagdo de energia E (E = nhv). Existem trés
possibilidades de processos pelos quais um féton pode interagir com a matéria:
efeito fotoelétrico, efeito Compton e efeito da producao de pares (POVH et al,
2003).

O efeito fotoelétrico ocorre, com maior probabilidade em intervalos, de
baixa energia para os fétons; ja o efeito Compton tende a ser dominante entre
100 keV e valores logo abaixo de 10 MeV; e o efeito da producéo de pares é
bastante provavel no intervalo seguinte ao supracitado, sendo que a
preponderancia da ocorréncia de cada um dos efeitos também é dependente
do numero atdbmico (Z) do material absorvedor. Todos estes efeitos séo
descritos no grafico contido na Figura 2.2 (POVH et al, 2003; YOSHIMURA,
2009).



Figura 2.2 — Gréfico do coeficiente de absorcao de fétons em funcao da energia, com
a descrigdo do processo dominante em cada curva.
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Fonte: SA et al (2017), p.4.

2.2 Efeitos das radiacoes nos seres vivos e equipamentos eletronicos

A maior parte das radiagdes ionizantes presentes no espaco préximo a
Terra tem origem solar, e é este astro que libera emissdes com todos os
comprimentos de onda do espectro eletromagnético, através das labaredas
solares e de ejecoes de massa coronal. Ocorre, dessa forma, a emissado de
radiacdes do tipo X, magnéticas e raios gama, sendo os ventos solares quem
tém o papel de realizar o transporte das mesmas; além disso, na propria
galaxia conta com fontes além da solar para gerar tais radiacbes com alta
energia. Essas radiacbes, também chamadas de radiagdes cosmicas, também
podem ser compostas por particulas (alfa, B*, B, prétons, ions pesados e
néutrons) com alta energia, com ordem entre 10° eV (no caso de prétons) e 10’
eV (para o caso de elétrons). As particulas e/ou emissdes formadas ficam
aprisionadas no campo magnético terrestre que tem a propriedade de defletir
ou reter as mesmas, considerando que o0 mesmo nao € uniforme e sofre

determinadas variagdes de intensidade que podem culminar nas tempestades



magnéticas (ODENWALD; GEYER, 2011; SILVA et al, 2013; FORTES et al,
2017).

Assim, a protecao oferecida ao Planeta Terra ocorre em funcdo do campo
magnético terrestre, que por sua vez captura parte das particulas formando os
cinturdes de Van Allen, que sao regides no espaco préximo a Terra na forma de
anéis circulares que sdao compostos por elétrons e prétons de alta e baixa
energia e que ficam a até 50.000 km, em relacdo a superficie terrestre. Esses
cinturdes retém ou defletem parte das particulas carregadas que estao presentes
nos ventos solares e evitam que as mesmas entrem em contato com a Terra,
aumentando a quantidade de elétrons de variadas energias nestes cinturdes de
radiacdo (ODENWALD; GEYER, 2011; YOUNG; FREEDMAN, 2015a).

Os raios cdésmicos, originados em regido externa a atmosfera, podem, em
consideravel proporcdo, vencer essas barreiras magnéticas dispostas no
espaco e chegar ao planeta, originando o que é conhecido como chuveiro de
particulas. Essas particulas geram efeitos por conta da interacao promovida ao
atravessarem materiais semicondutores, por exemplo. Os efeitos causados séao
tipos de eventos de efeito isolado (sigla SEE, do inglés single effects event),
como o single event transient e single event upset, que sao responsaveis por
provaveis alteracdes no funcionamento de equipamentos eletrénicos que sejam
atingidos por particulas ou emissbes em geral com alta energia (TODD;
UZNANSKI, 2014).

Em razédo da entrada na atmosfera terrestre destas particulas e emissoes,
podem ocorrer 0s eventos que tém potencial para causar efeitos dos mais
variados tipos em equipamentos eletrénicos, comprometendo o funcionamento
de dispositivos, causando problemas que vao desde a falha na transmissao de
dados, problemas relativos ao funcionamento de aplicativos e programas (ou
erros de software) até o dano permanente nos mesmos (TODD; UZNANSKI,
2014).

E sabido que quanto maior a altitude, maior é a exposicio, ou seja, a taxa
de dosagem, das radiacoes. Alias, os efeitos disso podem ocorrer mesmo em
ambientes tidos como mais seguros, inclusive, fora das grandes altitudes onde,
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claramente, a exposicao a estas radiacGes é comprovadamente mais intensa.
Sabe-se também que as rotas aéreas comerciais sdo definidas em funcéao dos
custos operacionais das mesmas, principalmente em funcdo de consumo de
combustivel e manutencdes das aeronaves quanto maior a altitude, menor é o
consumo de deste insumo durante o voo (MATTHIA et al, 2015; SILVA, 2013).

Claro, em consequéncia, ha uma maior exposicao a radiacdo durante a
realizacao de tal percurso aéreo, e os fatores benéficos em relacao a radiacao
— ou seja, a reducao da exposicao a mesma — podem ser ainda mais favoraveis
em periodo solar maximo, considerando voos realizados na Europa. Reducdes
na altitude de voo em cerca de 1.830 m poderia diminuir em cerca de 31% e
24% as taxas de dose de radiacdo em rotas polares e equatoriais,
respectivamente, com um aumento de 8% no consumo de combustivel pela
aeronave (MATTHIA et al, 2015; MEIER et al, 2009).

Os seres vivos que estdo na regiao interna da atmosfera, mas proxima a
crosta terrestre, estdo mais protegidos das acdes destas radiacdes, pois como
0 campo magnético atua como defletor, as particulas carregadas menos
energéticas ficam retidas em funcdo da protecdo que o proprio campo
magnético e a atenuagdo atmosférica oferecem. Ja existem estudos que
tentam correlacionar a atividade de trabalhadoras e trabalhadores da area
aeronautica — e a exposicao as radiacdes cdsmicas, tais como as nao-
ionizantes oriundas de campos magnéticos — com 0s riscos incidéncia de
varios tipos de cancer, como os de mama, préstata, cérebro, testiculos, bexiga,
uretra, osso, reto, leucemia e melanoma. Porém, com espaco amostral
reduzido e poucos casos, ainda nao é possivel estabelecer uma correlacédo
mais forte com as atividades laborais relacionadas, apesar do fato de que em
varios lugares do mundo ja existem estudos que busquem estudar a

possibilidade de correlacionar essas variaveis (AW, 2003).

E em funcdo destas caracteristicas que se pode dizer algo sobre os
efeitos que existem em funcao das possiveis interacoes destas radiacbes com
a matéria. As radiagdes ionizantes, com seu alto poder de penetrabilidade,

podem interagir diretamente com nudcleos e alterar significativamente a
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natureza de um determinado material ou tecido que compde algum organismo.
Ja as radiacbes nao-ionizantes transferem energia, que passa a ser calor e,
com isso, podem gerar queimaduras naqueles que tém algum contato com as
mesmas. Além disso, ja existem estudos no mundo indicam correlagédo entre
exposicdo de individuos a campos eletromagnéticos (CEMs) estaticos e
determinados tipos de céancer, principalmente em funcdo do acesso a
equipamentos eletrénicos que foram popularizados nos ultimos anos (AW,
2003; ONU, 2002).

Considerando o territorio brasileiro, mais precisamente a cidade de Sao
José dos Campos, no Vale do Paraiba Paulista, Federico et al (2012)
relacionaram o aumento da taxa de dose causada pela radiacdo e seus
subprodutos, em mSv.h”', com a altitude alcancada em voo, na regido
supracitada, em janeiro de 2008, conforme mostra a Figura 2.3.

Figura 2.3 — Aumento da taxa de equivaléncia de dose ambiente em funcdo da altitude
calculada para o0 més de janeiro de 2008 na latitude de Sao José dos
Campos.
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Fonte: Adaptado de Federico et al. (2012, p. 220).

Os aeronautas, profissionais que trabalham neste tipo de atividade, ficam

também constantemente expostos as radiagdes ionizantes oriundas pelos
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préprios equipamentos eletrénicos a bordo da aeronave, que também podem
proporcionar alteracées no organismo fruto de algum tipo de mudanca
fisiolégica (MORAES, 2001).

Existem na literatura pesquisas que mostram que os niveis de exposicao a
radiacao cdsmica tém preocupado crescentemente desde o inicio da oferta de voos
em aeronaves supersonicas por parte das operadoras Air France e British Airways,
no ano de 1969, pois esses tipos de avides alcancam altitudes operacionais de 18
km, algo que era inédito até entdo, em termos comerciais, ja que viagens realizadas
com aeronaves 747-400 da Boeing tinham duracdo superior, mas realizadas em
altitudes menores, com cerca de 12 km (AW, 2003).

No trabalho desenvolvido por Uchihori et al (2003) pilotos tiveram a taxa de
dosagem avaliada em fungao de parametros como altitude, tempo de exposicao e
horario local durante o percurso, para mensurar a exposicdo dos mesmos a tais
radiacoes. Ao alcancar altitude de 19,5 km, chegou-se a medir uma taxa de
aproximadamente 5,5 pGy.h™ em dois horarios pela manha. Em relagdo & altitude
maxima aplicada ao estudo (20 km), obteve-se em um dos sistemas de deteccéao
uma taxa de até 8,37 pSv.h" de exposicdo total efetiva, sendo que a taxa de

exposicdo & radiagdo gama, especificamente, foi igual a 0,26 uSv.h™.

Aeronaves, sejam elas comerciais (para o transporte de passageiros ou
cargas) ou militares, e satélites podem ter seus instrumentos eletrOnicos
operacionais afetados pela radiacéo, ja que estes veiculos aéreos podem alcancgar
altitudes maximas em relacdo a superficie terrestre que vao de 12 km, quando se
trata de aeronaves, até, aproximadamente, 36.000 km, para satélites
geoestacionarios. Ainda, em fungéo da altitude, indicada pela Figura 2.2, é possivel
notar essa correlacido de altitude de navegacédo de aeronaves e intensidade das
radiacdes (FEDERICO et al, 2012; AHMED, 2007; UCHIHORI, 2003).

No caso dos satélites, além da questdo da altitude maior, que indica maior
incidéncia de radiagdes, ha ainda a questdo da temperatura ambiente na orbita.
Existem materiais que apresentam ampla faixa de temperatura operacional que é
capaz de proporcionar adequada protecéo contra distor¢cdes na estrutura do satélite

e fazer com que instrumentos inseridos no mesmo operem dentro da normalidade.
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Como o ambiente espacial € extremamente hostil em termos térmicos, em funcéo
das radiagbes térmicas oriundas do Sol e da propria Terra, um satélite pode ser
exposto a temperaturas que ficam entre -269 °C (a temperatura de equilibrio de um
corpo negro) e 57°C, quando exposto ao Sol durante um periodo longo de tempo,
em Orbita geoestacionaria (LEITE; MURAOKA, 2001).

Existem ainda estudos que correlacionam a incidéncia de cancer em
comissarias de bordo e a exposicdo as radiacbes cosmicas. A atividade
ocupacional destas pessoas pode estar relacionada com o risco de se contrair
tal doenca em funcgéo do tempo e frequéncia de exposicao durante o exercicio
desta funcao laboral, especificamente pela sua natureza e principalmente em
gestantes (BUJA et al, 2006).

Silva et al (2013) pesquisaram a respeito de possiveis correlacdes entre a
exposi¢do de pilotos que trabalham em Portugal a radiacdo em voos de médio
e longo percursos e os efeitos na saude dos mesmos. Foi descoberto que, em
funcao do trajeto dos voos de longa distancia, realizados naquela regiao, serem
feitos mais préximos a Linha do Equador — cuja localizacao tem menores niveis
de incidéncia das radiacbes cosmicas — permitiram que tais pilotos tenham sido
menos expostos que aqueles que voam a média distancia, que nao passam

nas vizinhancas da linha que divide o globo terrestre.

As radiacbes sao capazes de comprometer o funcionamento de
equipamentos mais usuais, como telefones celulares, até aeronaves e satélites.
Essas, de um modo geral, costumam produzir uma consideravel quantidade de
problemas em dispositivos eletronicos e nos seres humanos. Frequentemente
fala-se muito sobre os provaveis efeitos danosos que podem ser oriundos do
uso de telefones celulares e tem-se feito algumas pesquisas interessantes
sobre o assunto. O Departamento Federal de Protecdo a Radiacao da
Alemanha mantém uma espécie de levantamento, frequentemente atualizado,
a respeito das emissdes radioativas oriundas de celulares, que tem como
objetivo alertar sobre os riscos que podem estar contidos no uso destes
dispositivos (SILVA, 2013; SOUZA, 2018).

14



Os chamados efeitos induzidos pela radiacao ionizante tém a capacidade
de interferir no funcionamento pleno de diversos dispositivos e sistemas
eletrbnicos de trés diferentes maneiras: dose ionizante total, efeito de evento
unico e defeito de deslocamento. As diferencas entre estes efeitos estido
necessariamente no tipo de interagdo que pode ocorrer entre a particula
incidente no material (ela pode interagir com particulas subatdémicas do
material ou pode gerar alguma espécie que tenha esse papel) e das entidades
quimicas que podem se movimentar ou ter algum deslocamento de posicao no
interior do material em questao (TODD; UZNANSKI, 2014).

No caso da dose ionizante total, a particula que incide no material interage
(direta ou indiretamente) com particulas subatémicas carregadas presentes no
mesmo e, em fungao disso, as particulas de carga oposta sdo deslocadas para a
regido da trajetéria da particula incidente, gerando “buracos” nos quais as
particulas que sofreram deslocamento ficam aprisionadas. Quando ocorre o
efeito de evento Unico, a particula incidente interage com o que esta presente no
material, liberando elétrons no interior do mesmo. Estes elétrons, por terem
maior mobilidade, fluem através do material e geram um pulso de corrente. Ja no
caso do defeito de deslocamento, a particula incidente ao atravessar o material
pode se chocar com algum atomo presente, deslocando-o e gerando algum
defeito por vacancia ou intersticial (TODD; UZNANSKI, 2014).

As radiagbes coOsmicas tendem a induzir, de maneira significativa,
determinadas falhas em sistemas de navegacao e de fornecimento de dados
espaciais, contribuindo consideravelmente para comprometer a confiabilidade
dos mesmos. Em locais como o laboratério da Organizagdo Europeia para a
Pesquisa Nuclear (CERN), no qual as radiacbes também sao estudadas,
existem problemas relativos a alta exposicao que varios dispositivos eletrdnicos
sofrem, gerando impactos que podem ir de simples falhas de protecao até o
aumento na probabilidade de radiacdo por inducdo nos sistemas nos quais a
instituicao trabalha (TODD; UZNANSKI, 2014; TOPPER, 2017).

No caso de equipamentos eletrbnicos como, por exemplo, circuitos

integrados, a exposicdo em ambiente que tenha radiagdo pode proporcionar
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alterac6es das propriedades elétricas de componentes que atuem no mesmo.
Como principal resultado, podem ocorrer degradacédo da performance ou falha
no circuito (MCLEAN;OLDHAM, 1987).

Devine (1994) mostrou o0 quanto as radiagdes afetam, em escala
molecular, caracteristicas dos materiais que compdem equipamentos
eletrénicos, pois podem provocar mudancas em ligacdes (insaturacbes e
angulos entre elas) em compostos que contém silicio e oxigénio, por conta de
defeitos intrinsecos no arranjo molecular desta classe de substancia, assim

como alteracbes na natureza magnética das mesmas.

Os efeitos que as radiagcbes podem ocasionar nos instrumentos e
sistemas de navegacdo de aeronaves e demais equipamentos espaciais
podem comprometer consideravelmente a operacionalidade dos mesmos.
Dispositivos eletrdnicos que sejam feitos de materiais que resistam ou sejam
capazes de atenuar os efeitos da radiagdo sao extremamente caros e podem

elevar drasticamente o custo de um projeto (BEHERA, 2017).

2.3 Compadsitos

Sao materiais formados por dois ou mais componentes que, separados,
tenham propriedades fisico-quimicas distinguiveis, proprias € ndo-misciveis e
que sao capazes de manté-las ao serem combinados, de maneira a incorporar
as melhores propriedades de cada um ao formarem este novo material. A
vantagem do compoésito em relacdo a funcionalidade de cada um dos seus
componentes de maneira isolada esta no fato do mesmo ter qualidade superior
a de cada um deles separadamente. E importante citar que a matriz polimérica
utilizada, que em funcado das suas propriedades e composicdo é capaz de
desenvolver um papel importante no desenvolvimento do compdsito.
(CALLISTER, 2012a; SHACKELFORD, 2008a).

A questao chave que define e determina a qualidade das propriedades de
um composito € a média das propriedades. Essa média leva em consideracéo,
principalmente, a sensibilidade da geometria microestrutural de cada parte que
compbe o compdsito. Claro que se deve levar em consideragao,
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primordialmente, a natureza isotrépica ou anisotrépica do material, pois € em
funcdo das propriedades que o material compdsito apresente em funcao da
disposicao ou organizacao dos seus componentes que € possivel caracteriza-lo
e definir a média de algumas das suas propriedades (SHACKELFORD, 2008c).

Um tipo de material compédsito muito utilizado na industria de modo geral é
aquele que tem um determinado tipo de material, como um polimero, sendo matriz
e um outro material ou substancia é adicionado a ele e, por isso, é classificado
como carga ou aditivo. Esse tipo de compdsito € mais comumente chamado de
particulado, e geralmente apresenta a carga com concentragbes relativamente
altas, a partir de 25% de volume e com quantidade maxima entre 60% e 90% em
termos de volume (CALLISTER, 2012¢c; SHACKELFORD, 2008c).

O aditivo é normalmente empregado com a funcao de reforco que seja
capaz de melhorar propriedades mecanicas do compdsito, porém ja existem
pesquisas nas quais 0 emprego de carga e as variacbes de concentracdo de
um ou mais aditivos numa matriz polimérica de um compdsito tenha o objetivo
de melhorar propriedades térmicas e de atenuacdo ou mitigagdo de alguns
tipos de radiacbes, tais como alfa, gama, protons e néutrons (AVINO et al,
2015; PEREIRA, 2013 e XU et al, 2016).

Para a determinacédo das quantidades de cada componente do compasito
utiliza-se a Regra das Misturas, na qual leva-se em consideragao informacdes
de cada uma das partes do compdsito, como se estivessem puras, para que
seja possivel determinar as caracteristicas do proprio material derivado. Em
termos de massa especifica do compdsito (o), € possivel determinar a mesma
a partir da seguinte expressao (Equacao 2.1), derivada da Regra das Misturas
(CALLISTER, 2012c; SHACKELFORD, 2008c):

Pc = va Pt va -Pu (2.1)

na qual pa e pv sdo as massas especificas, f, e f, sdo as fragoes

volumétricas do aditivo e da matriz, respectivamente e que, como critério no

caso de mistura, f, < 1,00, f, < 1,00 e:
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f, +f, =1 (2.2)

e sabe-se que p de qualquer componente do compdsito pode ser obtida

através da Equacéo 2.3:
=— (2.3)

onde me V sao, respectivamente, a massa e o volume de cada componente. V

também pode ser obtido através de pe m:
=— (2.4)

ao fazer uma pequena operagdao na Equacao 2.3, chega-se a Equacgao 2.4.
Como o compésito é formado por uma matriz e um aditivo ou carga, tanto a
massa quanto o volume do compdésito sdo dados pelas somas das massas e
dos volumes destes componentes, a saber:

Me = My + Ma (2.5)
VC = VM + VA (26)

e essas informacdes podem ser substituidas na Equacgao 2.3, quando a mesma
estiver relacionada ao composito. Dessa forma:

0 _m, _my,+tm,
c
Ve VitV

(2.7)

de onde é possivel realizar uma pequena alteracdo, obtendo-se a expressao
para 1/p;:

i_ VM+VA

= (2.8)
pc mM+mA

€ possivel ainda substituir os volumes pela razdo entre a massa e a massa

especifica de cada componente, conforme a Equacdo 2.4, que pode ser
reorganizada da seguinte forma:

18



My , My

A _Pu Pa ={m"” +ﬂjx(—1 j (2.9)
P My +m, Pu  Pa my +m,

sabe-se ainda que a fragdo em termos de massa, f_ , de qualquer componente

* im0

jpode ser calculada através da Equacao 2.10:
m.
f =—-1 (2.10)

j n
2m,

j=

na qual j pode ser qualquer numero inteiro entre 1 e n. Sendo os componentes
do compdésito apenas a matriz e o aditivo, as respectivas fracoes em termos de
massa sao dadas por:

(2.11)

(2.12)

my

mM +mA

substituindo as Equagdes 2.11 e 2.12 na Equacdo 2.9, com os devidos

arranjos, vem:

1 fm fm
— =+ (2.13)
Pe Py Pa

sendo que, como critério para misturas, f_ <1, me <le:

fo+f =1 (2.14)

A utilizacao da fracdo em termos de massa é mais pratica, pois garante
que sejam trabalhadas quantidades em massa dos componentes, em funcao
dessa propor¢gdo em massa.

E importante citar que a matriz polimérica utilizada, que em funcao das
suas propriedades e composicao também pode ser chamada de resina,

também € capaz de desenvolver um papel importante no desenvolvimento do
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compoésito. Quando se encontra em um estado de cura ou consolidado —
quando o mesmo é processado em funcdo da sua temperatura de fusao (T
cristalina —, essa matriz tem a capacidade de garantir que a forma do material
como um todo e as posicoes relativas das particulas do componente que é a
carga sejam mantidas e assim parametros como a distribuicdo de carga e
estresse no material sejam uniformemente distribuidas (PROTASSOV, 1995;
SPIEGELBERG, 2004).

2.4 Irradiacao por fétons de alta energia ou raios gama

Os fétons, cujas propriedades basicas estdo na Tabela 2.1, representam
um quantum de energia eletromagnética e sdo considerados como um tipo de
particula fundamental pela Fisica. Em fungdo do comportamento tanto em meio
material quanto em vacuo, essas particulas podem se mover lentamente
devido as interacbes que podem ter com a matéria ou apresentar massa
desprezivel e altissima velocidade, respectivamente (AHMED, 2007; TAUHATA
et al, 2014).

Tabela 2.1 — Propriedades basicas dos fotons.

Massa em repouso (em kg) 0
Carga elétrica (em coulombs) 0
h
Energia hv = ne
A
h
Momento -
A

Fonte: Adaptado de Ahmed (2007, p.32).

Os fotons sao produzidos de diversas formas, tais como raios-X, radiacéo
sincroton, LASER e desintegracbes radioativas — quando ocorre 0
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bombardeamento de determinados nuclideos com particulas subatdémicas,
neste caso os néutrons —, na qual ocorre a transicado de uma espécie quimica
instavel ou excitada (gerada apdés o bombardeamento) para um estado mais
estavel (também chamado de fundamental). Ainda no estado excitado, o nucleo
com néutrons extras emite raios gama ou fétons para atingir, novamente, a
estabilidade e entéo € liberada energia (AHMED, 2007).

Essa transicdo entre estes estados libera uma quantidade de energia
excedente sob a forma de radiagdo eletromagnética, que é a radiacao gama.
Essa energia (E)) é definida como a varia¢do energética entre os estados inicial
(E)) e final (Ey) de um atomo ou nuclideo (representada na Figura 2.4) e que é
diretamente proporcional a frequéncia desta radiacdo, conforme mostra a
Equacado 2.15. As radiagbes gama sdo muito utilizadas para estudos voltados
para as areas de energia solar e para alteragdes nas propriedades de varios
materiais, estas ultimas geralmente voltadas para o desgaste ou decomposicéao
dos mesmos (AHMED, 2007; TAUHATA, 2014).

E, = Ei— Ef=hv (2.15)

Figura 2.4 — Representacao da emissao da radiagdo gama pelo nucleo.

Fonte: TAUHATA et al (2014, p. 26).

2.5 Atenuacao e blindagem de radiacoes

O revestimento ou o anteparo para atenuacgao ou blindagem de radiacoes
tém que ser projetados em fungédo de varios fatores, tais como a localizacao
dos geradores de radiacdo, as provaveis direcées de incidéncia para os feixes,
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os locais e areas circunvizinhas etc. e normalmente sdo compostos em funcao
do fato das particulas presentes serem ou nao carregadas. Por exemplo,
elementos quimicos com baixos valores de Z (com excecdo ao indio e cadmio)
e com altas secdes de choque sao amplamente usados para compor
revestimentos de atenuacao ou blindagem de radiacées que contém néutrons.
Ja no caso de radiacbes carregadas leves, podem-se usar materiais contendo
materiais poliméricos e organicos como acrilico, PVC e polietileno. Chumbo e
concreto também podem ser utilizados, com varias restricoes (TAUHATA,
2014).

Na éarea de radioprotecdo, o0 objetivo € a minimizacdo de danos
biolégicos, que sao o resultado da energia depositada e acumulada nos tecidos
humanos, e que porventura sejam objeto de riscos relacionados aos processos
radioldgicos. Também é importante entender que a utilizacdo de metodologias
voltadas para a protecao radiolégica pode ter um viés financeiro em torno, por
exemplo, da economia de combustivel das aeronaves e de menor frequéncia
de falhas em equipamentos eletrénicos destes e de outros equipamentos de
voo (MEDEIROS et al, 2006; MATTHIA et al, 2015; SILVA, 2013).

A explicagao para o uso de determinados materiais para a composi¢ao de
revestimentos de atenuacdo e blindagem estd associada a questbes
especificas da estrutura atbmica das espécies quimicas de cada elemento que
esta presente e ao comportamento de cada espécie enquanto realiza alguma
trajetoria. Elementos com baixo valor de Z favorecem o espalhamento elastico
de néutrons formados em reacbes que sao fruto de interacdo com o material
utilizado. Esses elementos apresentam atomos bastante estaveis em funcéao do
namero igual de prétons e néutrons em seus respectivos nucleos, o que pode
garantir que o decaimento dos mesmos € bem pouco provavel). Quando se
tratam de radiacbes com particulas carregadas, dependendo da natureza da
particula cada uma delas pode desempenhar trajetérias e alcances diferentes,
em funcdo da massa, pois influencia diretamente no poder de penetracao no
material utilizado (TAUHATA, 2014; YOUNG; FREEDMAN, 2015d).
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O fato é que para estudar a relagao da intensidade (/) da radiagcéo e a
espessura (x) do material que € utilizado para promover a atenuacao faz-se
uso da equacdo de decaimento exponencial (Equacdo 2.16), também
conhecida como lei de atenuagao exponencial:

I =l e (2.16)

onde / e Ip sao, respectivamente, as intensidades emergente e incidente de

uma radiacdo que interage com o material e i é o coeficiente de atenuacao

total do material. A razéo % (cuja unidade é cm?g’) é definida como

coeficiente de atenuacdo massica e é capaz de fornecer caracteristicas mais
precisas sobre o material (EVANS, 2018; SA et al, 2017).

A partir destas informagdes, a Equacéo 2.16 pode ser reescrita na forma
da Equacéo 2.17:

= /Oe_(ﬁjpx = /Oe_@d (2.17)

na qual, d é a densidade superficial ou espessura do material, em g.cm™.

Considerando que o material seja um composto ou mistura, o coeficiente

de acentuagao massico é dado pela Equagao 2.18:

E:nf(ﬁj 218
£=2n4) (2.18)

onde os termos (ﬁj e f_ sdo, respectivamente, o coeficiente de atenuacao
I

m;

pP).
massica e a fracdo em massa de cada componente i, que pode ser um dos n
elementos quimicos da substadncia composta envolvida ou uma das n

substancias ou componentes da mistura.

O coeficiente de atenuacgéao, u, se relaciona com a secao de choque total

(o7) através da Equacao 2.19:

U =N.or (2.19)
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na qual N é a densidade atémica, em termos de volume, e que pode ser
calculada pela Equacao 2.20:

N :% (2.20)

para a qual Ny é a constante de Avogadro e n; 0 numero de atomos do

elemento /i que compde uma substancia.

Terremoto (2004) e Gowda et al (2003) fazem uso da Equacéo 2.21 para

relacionar a intensidade do feixe de particulas e a espessura do material:
I(x)=1l,e”™™ (2.21)
no qual 27 é a secao de choque macroscépica total do meio material.

O valor de 27 pode ser obtido através de uma relacéo direta com a secéo
de choque total, através de um somatério de todas as componentes das
secdes de choque macroscopicas ou ao somar as seg¢des de choque dos
atomos de todos os elementos que compdem uma substancia, através das
Equacgdes 2.22, 2.23 e 2.24, respectivamente:

21 = N.O'T (2.22)

ZT = Zee + Zei + ZC + Zcr+ Zen + Zf (2.23)
p.N,> a0

,=—= 2.24

= (2.24

sendo que é importante esclarecer que os indices ee, ei, ¢, cr, en e f das
secdes de choque macroscopicas referem-se aos fendbmenos de espalhamento
elastico, espalhamento inelastico, captura, captura radiativa, emissao de
néutrons e fissdo, respectivamente (PEREIRA, 2003; GOWDA et al, 2003;
TERREMOTO, 2004; XU et al, 2016).
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2.6 Revisao da literatura relativas aos componentes dos compaositos

O elemento boro, presente em compostos como carbeto de boro e nitreto
de boro, apresenta, nestas e em outras substancias, interessantes e
consideraveis propriedades voltadas para a blindagem de radiacdes ricas em

néutrons.

O boro & um elemento quimico nao-metalico, com numero atémico (2)
igual a 5, que pertence ao grupo 13 (ou IlIA) da Tabela Periddica (grupo que,
inclusive, tem o seu nome). Além das informacdes anteriores, por apresentar
apenas os is6topos '°B (boro-10) e "B (boro-11), na sua estrutura atémica
estejam contidos 5 prétons e uma quantidade de néutrons que pode ser igual a
5 ou 6 unidades desta particula subatémica, em cada um dos seus tipos de
atomos. Em termos de estrutura, este elemento apresenta uma grande
variedade de al6tropos, baseados na unidade icosaédrica B1,, na qual cada um
dos atomos estdo ligados através de ligacées covalentes, representada na
Figura 2.5.

Figura 2.5 — Representagéo da unidade icosaédrica do boro.

Fonte: Miessler et al (2014, p. 261).

Por ndo ser um metal (¢ um metaldide ou semimetal) e por tender a
realizar ligacdes quimicas covalentes, este elemento assemelha-se muito mais
a outros como carbono e silicio do que com elementos que pertencam ao seu
mesmo grupo, que sao metais. Isso também pode ser comprovado a partir de

dados como energia de ionizacéo e eletronegatividade, que sdo as maiores no
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grupo citado e respectivamente iguais a 801 kJ.mol" e 2,051, pela escala de
Pauling (MIESSLER et al, 2014; TALLEY et al, 1960).

O boro, assim como outros elementos que pertencem ao mesmo grupo
que ele, normalmente sdo encontrados na natureza em substancias nas quais
seus atomos estdo em compostos com o oxigénio e tem como principal fonte
natural o mineral bérax, Na>B4Os(OH)4.8H2O. A preparacédo ou recuperacao do
boro é feita através de uma reacao de reducdo com magnésio. Outra forma de
obtencdo do boro elementar, neste caso na forma amorfa, € através de uma
reacdo de reducdo do triborometo de boro (BBr3) em fase de vapor com gas
hidrogénio (Hz) (ATKINS; SHRIVER, 2003; TALLEY et al, 1960).

Estudos realizados ainda nas décadas de 1950 e 1960 indicam que o
boro tem uma étima secéo de choque se comparado a elementos como ouro €
que € usado como referéncia para comparagcdes das medicoes de secdes de
choque para diversos elementos quimicos (GREEN, 1954; BOGART, 1966).

O boro-10 é conhecido por ser um bom absorvedor de néutrons, pois sua
alta secao de choque faz com que muitos materiais que tenham como principal
funcdo a atenuacao ou blindagem de radiagcées tenham em sua composicao
derivados de boro ou até compdsitos do mesmo, sendo utilizado até na area
médica, visando tratamento de tumores cancerigenos. Os néutrons capturados
interagem com o nucleo deste atomo, formando o boro-11 — segundo a
Equacéo 2.25 — e desestabilizando-o, dando origem a uma consequente fisséo,
segundo a Equacéao 2.26 (MIESSLER et al, 2014).

“B+in _ U'B (2.25)
UB L ILi+ iHe (2.26)

Comparado com outros elementos (ou materiais) cujos atomos tenham
caracteristica absorvedora semelhante e com um valor agregado maior, o boro
tem uma vasta aplicacdo na area aeroespacial, em compositos de matriz
metdlica ou ceramica, que é utilizado como carga na forma de substancias
como o BN, o B,O3; e B4C, principalmente, e até mesmo como carga a ser

acrescida a outros materiais, como fibras de boro oriundas de depoésito via
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processo de deposicdo quimica em fase de vapor (CVD) sobre metais como o
tungsténio para reforco afim de se aumentar a rigidez e proporcionar maior
relacao resisténcia/peso (SMITH; HASHEMI, 2012).

Existem pesquisas recentes a respeito de outras utilizagdes de compostos
de boro nas areas aeroespacial com a funcao de proporcionar a atenuacao de
radiacbes cdsmicas. Brodu et al (2015) produziram um material compdsito
carbono/carbono (C/C) coberto com nitreto de boro pirolitico, com a finalidade
de reduzir a temperatura da superficie na qual o mesmo é disposto. Ja no
trabalho de Shin et al (2014) foram produziram compdsitos cujas finalidades
visam a blindagem contra radiacao contendo em suas estruturas polietileno de
alta densidade, enxertado com B4C e BN funcionalizado, respectivamente.
Gaber et al (2013) produziram um material compdsito cuja composicao é
formada por duas camadas — com 6xido borico vitreo e epdxi/ilmenita, cada —
para a investigacdo da capacidade de atenuacédo de radiagcbes gama e de

néutrons em termos de fluxo degradante.

No trabalho de Tarig et al (2018) foram produzidos e pesquisados

materiais compdésitos contendo aluminio metélico (A¢ como matriz e carbeto de

boro (B4C) como aditivo. Esses dois, em conjunto, sdo usados para recobrir um
corpo de prova que é formado por uma liga comercial denominada 6061-T6,
que é formada aluminio, além de magnésio e silicio, e que neste compdsito tem
como funcdo ser um substrato estrutural em funcdo dos altos valores dos
moédulos de elasticidade, resisténcia, dureza, resisténcia a corrosdo por
cloretos e baixo custo de processamento. E importante ressaltar que o aluminio
€ um metal muito utilizado na estrutura de equipamentos da area aeroespacial.

Xu et al (2016) propuseram um trabalho no qual o material contém, além
do B4C, o elemento gadolinio, Gd, como aditivo, sendo a matriz o aluminio, da
mesma forma que o realizado por Tariq et al (2018). Foram estudadas duas
possibilidades de composicado para o compaosito, uma com a carga adicional de
Gd e outra apenas com as duas outras substancias supracitadas (A¢ e B4C). A

utilizacdo de um compasito contendo Gd pode ser explicada pela alta secao de
choque dos atomos deste elemento (4,88 x 10* b) em comparagdo com o
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isétopo do boro que possui maior secdo de choque (que é o '°B, com 3,80 x
10° b), considerando néutrons térmicos, sendo que o primeiro tem um custo

financeiro bem menor.

Nestes trabalhos foram verificadas as possibilidades de correlagdes entre
a espessura da cobertura do compdésito no substrato, a fracdo volumétrica do
aditivo e a capacidade de blindagem de néutrons, com o aumento desta
propriedade em funcdo do aumento do recobrimento por parte do compésito,
assim como a influéncia de um segundo aditivo ao compdsito e reducao da
quantidade de outro em termos de variacdo da capacidade de atenuacao da
mesma particula subatémica (TARIQ et al, 2018; XU et al, 2016).

Materiais como plasticos e borrachas sao também muito utilizados como
matrizes de compésitos cujos aditivos sejam substancias compostas que
contenham atomos do elemento boro. A principal funcéo deste tipo de matriz é
agir como uma resina, quando na obtencdo do compdésito o sistema é
submetido a uma compressao a quente até uma determinada temperatura. O
ideal € que o aditivo seja homogeneizado nessa matriz, ou seja, que as

particulas deste material sejam uniformemente distribuidas na mesma.

E importante citar ainda que polimeros naturais e sintéticos costumam ser
bastante utilizados como matrizes de compdésitos cuja finalidade seja a
atenuagcdo ou blindagem de radiagdes de diversas naturezas, principalmente
raios gama e néutrons. Essa utilizacdo deve-se ao fato de serem estruturas
ricas em atomos de hidrogénio, o que indica que o material apresente
consideravel capacidade de atenuacao de radiacées que contenham néutrons,
além de que os materiais compostos por estas matrizes proporcionem aos

materiais formados bastante flexibilidade em termos mecéanicos.

Osdemir et al (2017) produziram um material compésito cuja matriz
apresenta uma borracha artificial do tipo EDPM, na qual a composi¢do possui
como mondmeros dienos, etilenos e propilenos. A essa borracha foram
adicionadas algumas quantidades de éxido de boro (B-O3), que teria a funcao
de impulsionar a capacidade deste material em relacdo a atenuacgao de

radiacdes ricas em néutrons.
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O estudo realizado no material de Osdemir et al (2017) consistiu na
caracterizacao do compoésito através de técnicas cujos resultados podem
explicar a resposta deste material em relacdo aos ensaios envolvendo técnicas
mecanicas e de radiacao, além da compreensao do comportamento do material
em ensaios térmicos (DSC e TGA) para a determinacdo de propriedades
correlatas ao mesmo, tais como estabilidade térmica e possivel formagao de

ligacdes cruzadas em fungéo da adi¢cao do B,O:s.

E importante também levar em consideracéo a influéncia que o polietileno
(PE), utilizado como matriz, nas suas formula¢cdes mais variadas, pode oferecer
ao material compédsito em relacdo as propriedades atenuantes, desta vez,
também em relacdo a radiacdo gama. Este mesmo tipo de radiagdo pode
proporcionar, ao material estudado, significativas melhorias em algumas das

suas propriedades mecéanicas e quimicas.

O PEUAPM possui, em geral, propriedades mecanicas, térmicas e
termomecanicas, tais como resisténcia a tracado e abrasdo, temperatura de
fusdo (TF), temperatura de transigdo vitrea (T,) e viscosidade, mais intensas
que as outras variedades de polietleno e s&o principalmente essas
informacdes que fazem com que ele seja utilizado para formagédo de proteses
de membros humanos, tanto inferiores quanto superiores (KURTZ, 2004).

O mais conhecido método para a producao do polietileno é através da
sintese de Ziegler-Natta, no qual ocorre a reacdo de polimerizacdo de
moléculas da substancia eteno (ou etileno, que é seu nome usual, de férmula
quimica C,H4) através de um processo de condensagdao de um numero n de
moléculas da substancia citada, no estado gasoso, conforme representada na
Figura 2.6. Nesta reacdo sdo usados catalisadores que contenham sais com
elementos como niquel, cobalto, zircénio ou titdnio, com condigdes de
temperatura entre 20 e 80°C e pressao entre 10 e 15 atm. O peso ou massa
molecular do polimero produzido industrialmente a partir desta sintese tem
entre 10.000 e 50.000 Da (daltons) (COUTINHO et al, 2003).
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Figura 2.6 — Reacao de polimerizagéo do etileno.

H\ /H catalisador

p=10-15atm
H H T=20-80°C

Fonte: Adaptado de Coutinho et al (2003) e Kurtz (2004).

O PEUAPM ¢ obtido na forma de um po6 fino, que pode ser extrudado ou
moldado através de compressdao a quente, o que explica o fato de ter
propriedades quimicas e mecéanicas superiores que as dos outros tipos de
polietilenos que existem (CALLISTER, 2012b; COUTINHO et al, 2003).

E certamente um dos materiais poliméricos com maior producdo em
escala na industria em todo o mundo. Em 2011, segundo a Associagao
Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST) em seu relatério do Perfil da
Industria Brasileira de Transformacado de Material Plastico, foram produzidos
6,502 milhGes de toneladas de transformados plasticos de maneira geral, com
consumo aparente de 6,894 milhdes de toneladas dos mesmos. O polietileno
ocupa a quarta posicao dentre as resinas termoplasticas no mercado brasileiro.
Alguns dados indicam que este tipo de poliolefina, teve projecdo para a
evolucao de negocios que teriam chegado a cerca de US$ 148,1 bilhdes até
2017, em virtude das inovagdes em produtos e processos para tal expansao
(BARBOSA, 2016; RETO, 2012).

Quando se aborda especificamente a respeito de algumas das suas
propriedades, o PEUAPM é extremamente importante entender a definicao e o
comportamento das mesmas a depender de possiveis alteracbes na

composicdo de um material que a mesma venha compor.

Propriedades mecéanicas também sdo interessantes na andlise do
PEUAPM. Como os principais ensaios mecanicos utilizados para caracterizar
materiais poliméricos podem exp6-los ndo apenas em regime elastico, no qual

o material sofre uma deformacdo reversivel, mas a depender do esforgo
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aplicado, também a um regime plastico, no qual a deformacéo é irreversivel ou
irrecuperavel. A principal diferenga entre os regimes elastico e plastico esta no
fato de que atomos presentes nas macromoléculas do polimero, sob a acédo de
uma forga, podem apenas oscilar em relacdo a uma posicao inicial (regime
elastico) ou serem deslocados em funcdo da quebra de pelo menos uma
ligacdo quimica (regime plastico) (MANO, 1991, SHACKELFORD, 2008b).

Os comportamentos de tais propriedades podem variar em funcdo da
organizacao das macromoléculas no seio do material polimérico. Quando o
material € mais rico em por¢cdes vitreas ou semicristalinas, suas propriedades
tendem a indicar caracteristicas de maiores resiliéncia e resisténcia, por
exemplo. Ja quando sdo intensamente formados por regiées amorfas, estes
tendem a ser menos resilientes e resistentes (MANO, 1991, SHACKELFORD,
2008b).

Em relacdo a algumas propriedades mecanicas, trabalhos de Aparecida et
al (2009) e Eichmiller et al (2001) também mostram resultados sobre o modulo
de Young (também chamado de mdédulo de elasticidade) equivalentes a 0,34
GPa e 1,26 GPa, respectivamente, em ensaios de tracdo, segundo a norma
ASTM D638-14, para materiais contendo apenas o PEAUPM na composicéo,
sendo que o primeiro trabalho citado aborda ensaios realizados com uma
matriz muito parecida com a utilizada nesta dissertacdo, cuja Unica diferenca
esta no tamanho médio de particulas.

Para uma outra propriedade, que € o indice de cristalinidade (X), estudos
mostram que esta pode ser de, aproximadamente, 45%. Existem trabalhos, nos
quais uma faixa de temperatura entre 20°C e 160°C durante o aquecimento do
material € analisada, o indice de cristalinidade pode alcancar até 81%, a
depender da faixa de temperatura estudada (COUTINHO et al, 2003, KURTZ,
2004; SPIEGELBERG, 2004).

Os variados tipos de polietileno apresentam alguns tipos de transicbes no
estado sdlido nas quais ocorrem movimentacdes das cadeias poliméricas dentro da
estrutura do material, em funcao da variacdo de temperatura e da faixa na qual

cada uma delas pode ocorrer. A transicdo vitrea (também chamada de transicao-y)
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ocorre entre -130°C e -110°C e é fortemente identificada com a T,. Ja a transi¢éo-a
ocorre normalmente entre 10°C e 70°C e tem relacédo direta com a temperatura de
distorcdo ao calor (Tpc) € com propriedades morfoldgicas do material, como o grau
de cristalinidade do mesmo (PEACOCK, 2000; LUCAS et al, 2001).

Durante o processo de consolidacdo do material, seja ele puro ou como
um compdédsito, a depender do resfriamento proporcionado, podem ser
formados nucleos de cristalizacdo nos quais cada um dos mesmos podem
estar cercados por aglomerados de macromoléculas do polimero que, em
funcao da estrutura da regido, podem apresentar ou nao alguma mobilidade de
caracteristica mais acentuada (que sao os axialitos e/ou esfurilitos), o que pode
interferir e/ou até definir alteragdes em propriedades mecéanicas e térmicas do
material (MANO e MENDES, 2004b).

A Tpe, que é aquela na qual comeca a ocorrer uma deformagcdo mais
pronunciada do material, desde que durante o procedimento de expansdo térmica o
mesmo seja submetido a acdo de uma carga. A Tpc de um material €, basicamente,
associada ao médulo de elasticidade de uma regido que pode ter porcdes
cristalinas e desordenadas de um material. Essa temperatura €, geralmente, maior
que a Ty e menor que a Tr de um material polimérico, que é a temperatura média,
dentro de uma faixa, na qual ocorre a transicdo para uma fase na qual as regioes
cristalinas desaparecem (BAIR et al 2009; MANO, 1991; PEACOCK, 2000).

A morfologia do material e o aumento da quantidade de um aditivo,
quando o polimero € a matriz de um compdésito, por exemplo, sdo exemplos de
fatores que podem influenciar na variacao da temperatura de distor¢éo ao calor
de um material. Em fung&o disto, sdo trés fatores principais que podem explicar
o quao deformavel o material polimérico tende a ficar por conta do aumento de
temperatura: a flexibilidade das regides desordenadas (ou amorfas) que
aumenta em funcdo do aumento da mobilidade térmica; a por¢cdo mais rigida
do material (formada por regides cristalinas) que diminui com a fusdo dos
cristalitos presentes; e a transicdo das cadeias poliméricas, que fica mais facil
através dos cristalitos (BAIR et a/ 2009; MANO, 1991; PEACOCK, 2000).
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Em relagdo a T, sabe-se que esta temperatura esta associada a
transicdo que ocorre entre as fases de um material, na qual o comportamento
cristalino ou vitreo (que, neste caso, € a mais rigida, representada na Figura
2.7 (b)) transita para um comportamento amorfo (borrachoso ou como o de um
liquido super-resfriado) que € mais desordenado, representado na Figura 2.7
(@)) (MANO, 1991; MANO; MENDES, 2004b; SHACKELFORD, 2008b).

Essa Ty pelo fato de ter, geralmente, um menor valor numérico que o
ponto de fusdo do material, ndo esta associada a quaisquer mudancgas entre
estados fisicos da matéria, e sim a mobilidade de grupos laterais ligados as
cadeias principais das moléculas, caso seja rico em ramificacées, ou em
relacdo aos movimentos das cadeias do polimero, se forem pouco ramificados,
como é o caso do PEUAPM. E isso que pode garantir que essas moléculas (na
verdade, macromoléculas) passem a deslizar umas sobre as outras que a
temperatura do material passa a ser maior que a T, em uma determinada
situacao (MANO, 1991; MANO; MENDES, 2004b).

Figura 2.7 — Estrutura macromolecular segundo o modelo da micela franjada.

a)

Fonte: Mano e Mendes (2004b, p. 35).

Quando sao feitas comparacdes entre diferentes polimeros, € possivel
verificar que a T, depende fortemente de alguns fatores: o tamanho da cadeia
lateral ligada a macromolécula e a presenca de atomos mais eletronegativos
ligados a mesma. Nesses dois casos, é necessaria uma determinada
quantidade de energia para que as cadeias movimentem-se (ANDREWS;
GRULKE, 1999; SOUZA, 2004).
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Quanto menor a cadeia lateral, maior € a tendéncia em n&o ter dipolos
elétricos significativos na molécula, logo, menor a T, Quanto mais eletronegativo for
o elemento ligado a cadeia lateral, maior é a tendéncia em ter um dipolo elétrico
mais acentuado na molécula, logo, maior a T, Quando mais amorfa for a regido ou
guanto mais partes amorfas estiverem contidas ao redor de um sitio vitreo (ou
semicristalino) do material, maior tende a ser o valor de T, pois essas partes mais
desordenadas dentro de um material prejudicam a mobilidade das cadeias
poliméricas presentes (ANDREWS; GRULKE, 1999; SOUZA, 2004).

A T, de um material indica, graficamente, a separagéo e distincdo entre as
fases vitrea e amorfa de um material polimérico ou de matriz polimérica. E na
inflex&o entre esses dois trechos que € definida a propria T, e cada um dos dois
trechos distintos com o auxilio desta inflexdo tem seu proprio valor de a,. Pelas
diferencas nas disposicdes e organizacdes das cadeias nas fases vitrea e amorfa
de qualguer material, 0 esperado € que na primeira o valor de a, cuja faixa de
temperatura € menor que a Ty, seja mais alta, enquanto que para a outra fase cita,
na qual a faixa de temperatura € maior que a T4 a expansividade tenha valor mais
baixo (ANDREWS; GRULKE, 1999; SOUZA, 2004).

Também existem trabalhos que relacionam alteracdes nas temperaturas
de amolecimento, que estd relacionada a uma fluidez extremamente alta do
material, € Tr em funcdo da oxidacdo por acdo de peroxidos e da irradiacao
gama em materiais contendo determinados tipos de PE. Propriedades
mecanicas e termomecanicas também sdo analisadas em funcdo destes
procedimentos, para 0s quais este tipo de matriz polimérica pode ser
submetida (DIXON, 1999; KOMMLING et al, 2018)

Outra propriedade importante do PEUAPM é a a,, que é conhecida como
coeficiente de dilatagdo ou de expansao térmica linear. Essa propriedade, que
indica que a expansao do material de qualquer material depende da
temperatura a qual o mesmo é submetido, esta diretamente relacionada aos
comportamentos das fases vitrea (ou semicristalina) e amorfa de qualquer
material polimérico (MANO, 1991; SOUZA, 2004).
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Na pratica, o, mede o espaco adicional e suficiente para que sejam
acomodados atomos e moléculas que estejam vibrando com maior velocidade
e com maior amplitude. Essa propriedade depende das dimensdes da célula
cristalina do PEUAPM, pois com o aquecimento pode alterar parametros de
rede cristalina e, com isso, provocar um maior distanciamento entre as cadeias
poliméricas. Dependendo do tipo e da quantidade de transicbes que o material
pode sofrer durante um procedimento de expansdo térmica, podem ser
determinados varios a; em diferentes intervalos de temperatura (MANO, 1991;
SOUZA, 2004; PEACOCK, 2000).

Na literatura, o PEUAPM pode ter sua cadeia representada de diversas
formas, conforme mostra a Figura 2.8, na qual as representacdo pode ser
completa, como um emaranhado (a), através do Modelo de Stuart (b) ou como
um trecho de férmula estrutural molecular (c). Uma grande cadeia emaranhada,
nao-estatica e que em funcao da grande energia contida internamente possui
grande mobilidade em altas temperaturas.

Figura 2.8 — Diversas representacdes para o polietileno linear
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Fonte: Mano e Mendes (2004a, p. 2).

Materiais com polietileno (de alto e ultra-alto peso molecular) sao
utilizados para atenuacao ou blindagem contra radiacées que contém néutrons

€ raios gama e que sao produzidas em rejeitos radioativos, os quais sao
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armazenados e transportados em barris feitos com este polimero, por exemplo.
Esse uso se da em funcdo da grande quantidade de atomos de hidrogénio,
ligados a 4tomos de carbono, em sua composicdo (KOMMLING, 2018; MANO;
MENDES, 2004a).

A poliolefina em questao apresenta estrutura com cadeia linear, que é
longa, ausente de ramificacbes e empacotada na conformacao tipo zig-zag,
conforme mostra a Figura 2.9. Essa caracteristica na estrutura macromolecular
pode explicar o porqué dos indices de cristalinidade, mesmo para um material
polimérico, serem tao altos (COUTINHO et al, 2003).

Figura 2.9 — Desenho com a dimenséo da cadeia do PEUAPM

Fonte: BRASKEM _ (2018, p. 5).

O trabalho elaborado por Moez et al (2012) no qual os efeitos da radiacao
gama em filmes de polietileno de baixa densidade (PEBD) s&do estudados,
questbes relativas as provaveis mudancas estruturais no polimero sao
analisadas com apoio de dados FTIR para justifica-las. Neste estudo, faixas ou
intervalos de numeros de onda (em cm’') sdo utilizados para analisar e
comparar as condicdes do material antes e depois de ser irradiado. As
dosagens de irradiacédo aplicadas foram de 20, 40, 60, 80, 100,150, 200, 300 e
400 kGy, com taxa de irradiacao igual a 2,7 kGy.h™.

O trabalho elaborado por Kémmling et al (2018) foca na utilizacdo de

polietileno de alto peso molecular (PEAPM) e PEUAPM irradiado por raios
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gama na utilizagdo na blindagem de néutrons. Outro trabalho que mostra
resultados interessantes, mas dedicados as provaveis variagdes de
comportamento mecéanico do PEAD € o realizado por Lopez-Gonzalez et al
(2018). Também é possivel citar o trabalho de Wang et al (2017) para o qual é
realizado um estudo para producdo de um compoésito formado por duas
variagcbes de PEUAPM de mesma origem, sendo que uma € virgem e outra

tratada com radiagdo gama, ambas inicialmente em po.

Abdalsalam et al (2019) produziram um compdsito cuja matriz também é
de PEUAPM, sendo que o aditivo € um 6xido do elemento bismuto (Bi-O3). O
trabalho teve como objetivo verificar as propriedades atenuadoras de radiacao
gama que esse material possa apresentar, em funcédo da variacdo da carga de
aditivo entre as composicoes dos materiais analisados. Essa mesma
correlagao foi estudada no trabalho de Sadrani et al (2016), correlaciona a
variacdo da carga do aditivo (que, neste caso, € o negro de fumo) em
nanocompdsitos, cuja matriz € o mesmo polimero citado acima, com algumas

propriedades térmicas e mecanicas.

E importante notar a tendéncia que os materiais compésitos pesquisados
apresentam, em relagédo as propriedades estruturais e térmicas, principalmente,
correlacdes nitidas com a variacao da carga de aditivo, sendo que é verificado
que ha uma espécie de inflexdo na qual a relagao entre as propriedades (direta
ou inversamente proporcional) muda, mostrando um comportamento diferente.
Exemplo disso € o que acontece em relacdo ao grau de cristalinidade dos
materiais compdsitos, que apresentam um maximo para uma determinada
carga de aditivo e depois decresce, mesmo com 0 aumento da quantidade do
mesmo (SADRANI et al, 2016).

Nos estudos de Kdmmling et al (2018) foram utilizadas dosagens de 50,
100, 200, 400 e 600 kGy, com taxa de 3 kGy.h", oriunda de uma fonte
emissora de raios gama (°°Co). Os materiais que deram origem aos corpos de
prova foram produzidos por moldagem por compressdo a quente. Os
resultados dos corpos de prova irradiados foram comparados com os que nao
sofreram irradiacdo para verificacdo de alteragdes em propriedades
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relacionadas a atenuacao de néutrons. Ja o trabalho de Wang et al (2017) foca
em dosagens advindas do mesmo nuclideo (®°Co), mas com valores de 50,
100, 150 e 200 KGy e taxa de dosagem igual a 7 kGy.h™.

O trabalho de Toyen et al (2019) teve como foco um material compdsito
feito com PEUAPM e um éxido do elemento samario. Neste trabalho, além dos
estudos relativos a atenuagdao de néutrons, procurou-se verificar o quanto o
processo de irradiacdo gama alteraria as propriedades do material,
principalmente em relacdo as caracteristicas mecanicas do mesmo. As
dosagens aplicadas foram, de modo geral, menores que as utilizadas nos
trabalhos citados.

Uma banda especifica que pode ser observada, e que € caracteristica do
material neste intervalo, esta nas proximidades de 1713 cm™, que corresponde
a grupos cetbnicos que podem ser formados conforme é aumentada a
dosagem absorvida pelo material. De resto, considera-se que as bandas
dominantes, que servem com uma espécie de controle, na qual bandas
caracteristicas do material sejam mantidas ap6s a radiacdo, no polimero néao
irradiado tendem a ser preservadas mesmo apds o processo de irradiacao
gama (MOEZ et al, 2012; TOYEN et al, 2019).

Nos materiais contendo PEUAPM constam bandas ou picos
caracteristicos da propria matriz, como os de estiramentos de ligagbes C— em
grupos metileno (no “interior” da cadeia polimérica) e metila (nas extremidades
da cadeia polimérica) e de ligagdes C=C, préximos a 2848 cm™, 2915 cm™ e
1618 cm™, respectivamente, assim como de dobramento do tipo rocking entre
as ligagdes C—H em grupos metileno em 720 cm™. Alguns trabalhos utilizam os
dados relativos a intensidade de tais bandas ou picos para uma possivel
correlacado entre aumento da dose de irradiacdo e 0 aumento do grau de
cristalinidade do material, com consequente reducdo do grau de amorfismo
(MOEZ et al, 2012; TOYEN et al, 2019).

Ja os resultados obtidos pelas analises de FTIR por Kbmmling et al (2018)
puderam constatar a presenca de grupos caracteristicos que podem indicar a
formacgao de ligagbes cruzadas no material. Além dos grupos ja indicados por
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Moez et al (2012) que podem indicar o grau de cristalinidade do material, cujas
bandas também aparecem nas curvas de FTIR do trabalho de Kémmling et al
(2018), existe uma banda a ser destacada e que sua intensidade tende a
aumentar conforme ocorre o aumento da dosagem na irradiacdo dos PEs
utilizados. No trabalho de Wang et al (2017) também foram encontradas tais
bandas caracteristicas, indicando que o processo de radiagdo e a dosagem

utilizada sao pontos importantes para verificar mudancas estruturais no material.

O polietileno ainda pode sofrer alteracbes com a acao de radiacoes
ionizantes, de forma a provocar danos no material ou mudar algumas das suas
propriedades. As quebras de ligagdes, que sdo geradas por diversos tipos de
mecanismos reacionais, acontecem entre os atomos de carbono e hidrogénio
ou entre atomos de carbono, que estdo na superficie ou no interior do material
e ocasionam provaveis rearranjos entre os atomos citados (SHACKELFORD,
2008d; COSTA; BRACCO, 2004).

As bandas, na casa de 965 cm’' em cada um dos materiais, s&o
atribuidas a absorbancia das ligagdes entre carbonos de um grupo chamado de
transvinileno, representado pela Figura 2.10, que é formado num processo de
desidrogenacao de parte da cadeia de qualquer PE e que esta associado a
formacao de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas dentro da
estrutura da molécula do material. Essa banda, especificamente, tende a ser
mais visivel no espectro para materiais que sofreram dosagem a partir de 100
kGy. (KOMMLING et al, 2018; MOEZ et al, 2012; WANG et al, 2017).

Figura 2.10 — Estrutura do transvinileno.
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Fonte: Adaptado de Costa e Bracco (2004) e Bracco et al (2018).

As radiacdes ionizantes em altas dosagens, especificamente quando se
trata da radiacdo gama, sdo responsaveis pela formacgao de ligacdes cruzadas
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no material. Dentre os possiveis mecanismos reacionais que podem gerar
estruturas oriundas da provavel formacao de ligacdes cruzadas, destacam-se
0s mecanismos para formacao de ligacoes cruzadas em “H” e “Y”, sendo que 0
ultimo é o mais favorecido (CALLISTER, 2012c; COSTA; BRACCO, 2004;
KOMMLING et al, 2018).

Conforme descrito na Figura 2.11, a explicagdo para o maior
favorecimento para a formacao da ligagdo cruzada em “Y” se deve ao fato de
que o mecanismo para a formacao dessa estrutura tem menor impedimento
estérico se comparado aquele para a formacao da ligacdo cruzada em “H” e
também por condicbes ambientes durante o processo de irradiacdo (COSTA;
BRACCO, 2004).

Figura 2.11 — Esquema com algumas possibilidades de reacbes para formacao de
ligagbes cruzadas no PEUAPM.

Fonte: Adaptado de Costa e Bracco (2004, p. 249 e 250).

Esses mecanismos dependem exclusiva e essencialmente de etapas
reacionais nas quais sejam formados radicais como alil (ou alila), vinil (ou
vinila) e vinileno, sendo estes dois Ultimos gerados em funcdo da prépria

estrutura do polimero, em fungdo das cisbes homoliticas nas ligagcées entre
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atomos de carbono e hidrogénio. Essas caracteristicas em termos de estrutura
do PEUAPM sao possiveis porque esse polimero contém outros grupos e
fragmentos diferentes dos metilenos (grupos —CH.>—, em maior proporcao no
PEUAPM) tais como ligacées duplas vinilicas, carbonos terciarios e grupos
metila em sua composicédo (COSTA; BRACCO, 2004).

A geracao da estrutura oriunda da formacgéao da ligacao cruzada precisa
da unido entre dois radicais livres que venham a ser obtidos pela cisdo
homolitica de ligacées na cadeia do PEUAPM. Sendo assim, os radicais que
tenham sido formados com a quebra de ligagcbes em carbonos primarios devem
se unir com outros radicais, preferencialmente formados a partir de cisdes de
ligagbes em carbonos secundarios, para gerar a estrutura de interesse
(COSTA; BRACCO, 2004).

A depender do mecanismo que pode ocorrer, estas ligacdes formadas
podem melhorar propriedades do material como, por exemplo, o0
comportamento mecanico em termos de resisténcia ao amolecimento e ao
escoamento em temperaturas elevadas (CALLISTER, 2012c; COSTA;
BRACCO, 2004; KOMMLING et al, 2018).

Segundo Spiegelberg (2004), Costa e Bracco (2004), e Bracco et al
(2018), o grupo transvinileno é um produto radiolitico, ou seja, é formado
inicialmente pela quebra de ligacdes entre atomos de carbono e hidrogénio na
estrutura do material quando o0 mesmo é exposto a radiacdes ionizantes, com a
formacao de algum radical intermediario, e consequente formacao de ligacdes
entre estes radicais e outros que porventura sejam formados em reagdes
semelhantes. Neste processo ha a liberacdo de atomos de hidrogénio, na
forma de H, (quando cada uma de suas moléculas é formada pela ligacao
entre dois &tomos de hidrogénio liberados ap6s a cisdo homolitica de ligagdes
C-H), e o monitoramento da uniformidade das doses de radiacdo recebidas

pelo material.

As etapas da transformacdo de um fragmento do PE em um grupo
transvinileno estao descritas na Figura 2.12.
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Figura 2.12 — Etapas da formagéo do grupo transvinileno.
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Fonte: Adaptado de Bracco et al (2018).

Tanto no trabalho de Shin et al (2014) quanto no de Li et al (2019), a
funcionalizacdo de cada um dos tipos de superficies dos materiais produzidos
foi examinada através de FTIR. A técnica, neste caso, teve como objetivo a
verificacdo da formacédo de algum tipo de ligacao entre o agente responsavel
pela funcionalizacdo e moléculas da substancia que estao no aditivo (B4C) e
que estejam presentes na superficie do material.

De fato, no trabalho de Shin et al (2014) é possivel observar a formacao
de ligagbes com atomos de silicio — presentes no funcionalizador — e de
oxigénio — ligados ao BN e fixados em pré-tratamento, além de bandas
relativas a matriz PEAD. Os resultados obtidos por Li et al (2019) em relagao
ao exame da funcionalizacdo da superficie foram capazes de detectar a
presenga da matriz utilizada e do aditivo — através das bandas relativas as
ligacbes B-B e B—C — que podem ser relacionadas a modos de estiramento ou

de vibracbes destas ligacdes.

Essas informagdes de natureza espectrométrica ficam mais evidentes nos
resultados obtidos nos trabalhos de lvashchenko et al (2016), Romanos et al
(2013), Edio (2017) e Noroozi et al (2020) nos quais sao determinadas as bandas
de absorcéo de ligacbes nas quais estao presentes atomos de B em compostos
contendo moléculas derivadas da estrutura icosaédrica deste elemento, cuja

férmula molecular original € Bio.
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Ja no trabalho de Rodrigues e Broughton (2013) é possivel verificar
bandas relativas as ligagcdes covalentes que podem existir entre atomos
presentes no aditivo e na substancia responsavel pela funcionalizacao deste

material.

Estudos com compédsitos de matriz polimérica e com compostos de boro
em sua composicdo também mostram resultados robustos em relacdo a
propriedades atenuadoras de determinados tipos de radiacdo. Shin et al (2014)
produziram um trabalho no qual compdsitos cuja matriz € o PEAD e o aditivo
sao o nitreto de boro (BN) e o B4C para a utilizacdo na blindagem de néutrons.
Ja Rodrigues e Broughton (2013) e Li et al (2019) realizaram estudos sobre um

compésito de poliimida/B4C também para aplicacdo na atenuacao de néutrons.

Dos materiais produzidos e estudados por Shin et al (2014), apenas em
um deles o aditivo precisou passar por um tipo de tratamento para a sua
utilizacdo. Este tratamento, chamado especificamente de funcionalizagéo,
consistiu em uma reacao quimica entre uma variedade de silano, um grupo de
substancias muito utilizadas para este tipo de procedimento, e unidades de BN
contidas na superficie de particulas deste material para que a adesao deste a
matriz seja comparada com o BN e o B4C sem qualquer tipo de tratamento,

além de outras técnicas de caracterizagéo.

Nos trabalhos de Li et al (2019) e Rodrigues e Broughton (2013), o B4C foi
funcionalizado com outros tipos de silano para a formagdo de compdsitos,
cujas funcbes sao, respectivamente, para utilizacdo como material de
blindagem de néutrons e entendimento da influéncia da funcionalizagdo nas
propriedades mecanicas do material produzido. A ideia de se utilizar o agente
funcionalizador é para melhorar a adeséo ou acoplamento entre matriz e aditivo

no compdsito, preferencialmente através de ligagcées quimicas.

Quando h& algum processo que envolva a incidéncia de radiacées no
material, € importante a verificagdo de possiveis alteracbes na estrutura do
material, pois a depender do fenémeno que envolve a irradiacdo, existe a
possibilidade de formacado de novas estruturas, transmutagdes quimicas (com a
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transformacao de atomos de um elemento quimico em outro) ou grupamentos

quimicos diferenciados.

Em relagdo aos ensaios mecanicos, térmicos e termomecanicos, é
possivel realizar alguma correlacdo entre a fracdo do aditivo e algum processo
que resulte em alteragoes na natureza e estrutura do material (Qquando ocorrer

0 mesmo) e variacées nas suas propriedades mecanicas.

Técnicas de caracterizacdo como DSC e FTIR, por exemplo, foram
utilizadas para determinar propriedades e possiveis variagdes das mesmas nos
materiais irradiados. Nessa ordem, foram verificadas informagdes como
temperatura de fusdo, grau de cristalinidade, grau de ligacdes cruzadas,
modulo de cisalhamento e ligacdes e grupos quimicos formados no material
apos a irradiacdo (KOMMLING et al, 2018).

Ensaios mecénicos de tensdo foram realizados para verificar o
comportamento do material, obtido via pré-tratamento térmico e por jateamento
dos componentes do compésito feito por Tariq et al (2018), em funcdo da
expectativa de aplicagdo do mesmo e foi verificado que o material nao
apresentou qualquer deformacdo plastica e que alguns dos parametros
voltados para o controle da resisténcia mecéanica do mesmo séo a porosidade e
tamanho de grdo. Ja para o material feito por Xu et al (2016) foi verificado que
o material contendo Gd e reducéo na carga de B4C apresentou reducéo de sua
resisténcia mecanica, aumento na sua capacidade de deformacgéo elastica e
fratura com comportamento plastico ao final do ensaio, enquanto que o
compésito contendo apenas o B4C como aditivo apresentou maior resisténcia

mecanica, porém sem qualquer tendéncia de comportamento plastico.

Da mesma forma, os trabalhos de Martinez-Morlanes et al (2011) e Toyen
et al (2019), além da avaliacédo do efeito da variacdo de carga do aditivo, fez-se
uma analise sobre a influéncia da formacao de ligacdes cruzadas, oriundas da
irradiacdo dos materiais, nas propriedades mecanicas destes compdsitos.
Apesar da melhora nas propriedades atenuadoras relacionadas aos processos
de irradiagdo com néutrons, verificou-se que em ambos 0s estudos ocorreu

uma relativa piora nas propriedades mecanicas ensaiadas, em relacdo ao que
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fora determinado para a matriz polimérica pura, o que podem estar
relacionados ao fato de nao haver ligacées ou interacées de natureza quimica

entre matriz e aditivos utilizados.

Ja no trabalho de Shi et al (2019), os resultados obtidos por meio da
técnica de TMA mostram que o0s materiais apresentaram consideraveis
alteracoes nos valores dos seus respectivos coeficientes de expansao linear
em fungéo da quantidade de aditivo do material, sendo que ha uma espécie de
inflexdo para uma determinada quantidade de aditivo. Isso pode estar
relacionado a inibicdo da mobilidade das cadeias da matriz polimérica no
material, que pode ser prejudicada com a redugado do indice de cristalinidade

do material.

Ainda sobre a técnica de TMA, o trabalho de Yang et al (2017) permitiu
analises a respeito de uma possivel correlacdo entre variacao de carga de
aditivo em cada tipo de compdsito e da Tpc obtida pela técnica. Nota-se que a
relacdo entre os dois conjuntos de dados é de natureza diretamente
proporcional e que isso pode ser explicado por provaveis alteragdes nas
interacdes entre as fases da matriz e do aditivo, as quais podem ter afetado o
crescimento de cristais nos materiais e, com isso, o comprometimento da
cristalizacdo do mesmo, também evidenciada pelos dados fornecidos no

trabalho.

Os ensaios térmicos mostram que existe a possibilidade de formacao de
ligacbes cruzadas entre os componentes da EDPM e o B,Os, visto que, no
caso dos resultados obtidos pela técnica de DSC, indica que pode haver uma
correlacdo entre o aumento das areas nas regides abaixo dos picos contidos
nos graficos e a presenca e a adicdo de mais carga (B-O3) ao composito. Os
ensaios mecanicos indicam que a presenca de B,Os; no compdsito altera de
maneira consideravel as propriedades mecanicas do material, aumentando a
energia necessaria para a quebra e a elongacdo maxima do material, mas
também ocasionando uma queda no mddulo de estresse do material € um
decaimento no estresse maximo que o material pode suportar (OSDEMIR et al,
2017).
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Os resultados do DSC obtidos por Kémmling et al (2018) mostram a
tendéncia de correlagdo entre o aumento da dosagem aplicada ao material e o
discreto aumento na Tr do mesmo. Os resultados alcangados por Wang et al
(2017) seguem a mesma tendéncia. Da mesma forma, ha uma outra possivel
correlacdo entre a dosagem aplicada e o grau de cristalinidade do material,
segundo ambos estudos. Ja Wang et al (2017) verificam variagdes de
determinadas propriedades mecanicas a partir da quantidade de aditivo
(PEUAPM irradiado) e da dosagem utilizada. A depender do tipo de ensaio, as
propriedades podem melhorar ou piorar consideravelmente em funcédo de

qualquer um desses parametros.

Em relacdo a atenuacao da irradiacao de fétons, os dados do trabalho de
Abdalsalam et al (2019) mostram que os materiais tendem a ter a atenuagao da
radiacdo melhorada com o0 aumento da concentragdao ou carga do aditivo nos
materiais estudados, assim como o que ja fora visto e abordado para os
estudos de blindagem da irradiacdo de néutrons em trabalhos como os de
Tariq et al (2018), Xu et al (2016), Li et al (2019), Rodrigues e Broughton (2013)
e Toyen et al (2019).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordadas caracteristicas gerais e informacoes
sobre os materiais que serdo utilizados no trabalho e as técnicas de
caracterizacdo que serdo utilizadas para o entendimento de determinadas
propriedades do material atenuador que foi produzido.

Algumas técnicas de caracterizacdo serdo abordadas, necessariamente,
em funcdo da caracterizagcdo e estudos a respeito dos materiais que foram

produzidos e pesquisados.

As quantidades da matriz polimérica e do aditivo no compdsito estudado e
em cada uma das suas composi¢des sao partes importantes a serem avaliadas
neste trabalho, assim como a maneira utilizada para a obtengdo do mesmo, em
funcdo das especificacbes e metodologias ja disseminadas por seus
fabricantes e em outros trabalhos académicos.

3.1 Polielileno de ultra-alto peso molecular

O polietileno € um polimero conhecido e utilizado mundialmente nos
meios industrial e doméstico. Termoplastico, muito utilizado para a produgéo de
objetos como filmes e frascos para embalagens de produtos alimenticios,
farmacéuticos e quimicos; bombonas; fitas para lacrar embalagens e material
hospitalar, & produzido e disponibilizado como matriz para produtos finais de
varias formas, tais como PEBD e até o PEUAPM (MANO; MENDES, 2004c;
COUTINHO et al, 2003).

O PEUAPM, de especificacdo UTEC 6540, que foi utilizado neste trabalho
foi fornecido pela empresa BRASKEM S.A., com niveis baixos de
neutralizantes e de fluxo de p6, consideravel resisténcia quimica a uma ampla
variedade de substancias, até mesmo em temperaturas elevadas, com excecao
a alguns solventes organicos e oxidantes fortes, como o acido nitrico e o
peréxido de hidrogénio. Pode ainda ser degradado por acido de oxigénio e de
raios ultravioleta, ambos de maneira induzida. Sua resisténcia ao impacto é

semelhante a do ago, assim como a sua resisténcia ao desgaste por abrasao, e
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sua viscosidade intrinseca é uma das maiores dentre os diversos tipos de
polietileno produzidos para o uso como plastico de engenharia. As demais
propriedades constam na Tabela 3.1 (BRASKEM, 2006; BRASKEM, 2014;
BRASKEM, 2018; COUTINHO et al, 2003; MANO, 1991a; MANO, 1991b).

Tabela 3.1 — Principais propriedades do PEUAPM.

Propriedade Valor
P6: 0,45
Massa especifica, o (g.cm™)
Consolidado: 0,925
Temperatura de distorgao térmica (°C) Entre 68 e 82
Temperatura de amolecimento (°C) 128
Temperatura de fuséo cristalina, T¢ (°C) Entre 133 e 135
Temperatura de transigéo vitrea, T, (°C) Entre -100 e -125
Tamanho médio de particula (um) 250
Massa molar (g.mol™) Entre 2,0 x 10° e 8,0 x 10°
Tensao na ruptura (MPa) > 30
Alongamento (%) Entre 200 e 500
Limite de escoamento (MPa) 17
Calor de fusdo (J.g™") 142
Coeficiente de expansao térmica linear (°C™) 1,5x10*

Fontes: Adaptado de BRASKEM (2006); BRASKEM (2014); BRASKEM (2018);
Coutinho et al (2003); Kurtz (2004); Spiegelberg (2004); Mano (1991a); Mano (1991b);
Peacock (2000).
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3.2 Oboro

O boro utilizado, produzido pela empresa HC Starck, € um p6 amorfo, de
coloracdo marrom escura e forma por¢cdes com forma e tamanho irregulares
muito facil e espontaneamente. As principais propriedades deste material estao
contidas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Principais propriedades do boro

Propriedade Valor

Massa molar (g.mol™) 10,811

Temperatura de fuséo, T¢ (°C) 2.180

Temperatura de ebulicao, T¢ (°C) 3.650

Massa especifica, o (g.cm™) 2,350 + 0,005
°B: 19,6%
Abundancia dos is6topos

"'B: 80,4%

Fontes: Adaptado de Atkins; Shriver (2003); Miessler et al (2014) e Talley et al
(1960).

3.3 Metodologia experimental

Este trabalho seguiu uma metodologia que consistiu, inicialmente, pela
confeccdo ou producdo dos materiais compdsitos, através de técnicas
indicadas pelo fabricante da matriz polimérica e propostas na literatura
especifica e relativa a este componente, chegando as etapas de
fracionamentos de cada um deles para produgdes de amostras e corpos de
prova para 0os ensaios de caracterizagcdo dos materiais produzidos, conforme o
fluxograma representado pela Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Fluxograma relativo as etapas de confeccdo dos materiais analisados
neste trabalho
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Fonte: Producédo do autor (2019).

3.4 AQuantificacao dos componentes no material composito

Para que sejam determinadas as quantidades em massa do PEUAPM e
do boro nos materiais, € necessario correlacionar as fracdes volumétricas do
aditivo e da matriz, que sdo utilizadas para definir as quantidades de cada um
destes componentes no compoésito, com as fragcbes massicas dos mesmos,
inicialmente através das Equacbes 3.1 e 3.2, que sado adequacdes das
Equacdbes 2.1 e 2.14, nesta ordem.

Pc = va-pB + fVPE -Pre (3.1)
foy + 1, =1 (3.2)
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nas quais, f,, f, , f, e f, sao, respectivamente, as fracoes massicas e

mg?  Mpg
volumétricas do boro e do PEUAPM no compésito; pc € a massa especifica do

compdsito numa dada proporcao entre matriz e aditivo e; pg € ppe as massas

especificas do boro e do PEUAPM puros.

Pela regra das misturas, € possivel relacionar diretamente as fragdes

massicas f_ e f_ com as massas especificas pc, ps € ppe, através da

Mg Mpe

Equacao 3.3, que é uma adequacéao da Equacéo 2.13:

= 4 Mee (3.3)
Pc  Ps  Ppe

isolando o termo f, da Equagdo 3.2 (dando origem a Equacdo 3.4) e

m,

substituindo-o na Equacao 3.3, tem-se:

me =1- meE (34)
1 1-f £
_ =_ "PE 4 _"PE (35)

Pc Ps Pre

ao fazer os arranjos necessarios, chega-se a Equacao 3.6:

f _ Pee(Ps = Pc) (3.6)
" Po-(Ps = Pre)

As misturas feitas devem apresentar propor¢des de boro amorfo, em
termos de volume respectivamente iguais a 2,5%, 5,0%, 7,5% e 10%
adicionados a matriz polimérica. Essas proporcoes, em termos de volume,
fornecem — em conjunto com os resultados obtidos pelo uso das Equacdes 3.1,
3.4 e 3.6 — 0s seguintes dados da Tabela 3.3 para cada mistura.
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Tabela 3.3 — Dados sobre massa especifica do compdésito e fracdes massicas do

aditivo e matriz em funcdo das fragbes volumétricas do aditivo e da matriz do

composito.
_ Massa
Fracao B i B o . L
o Fracao especifica Fragdo massica | Fragdo méssica
volumétrica o ] . ,
N volumétrica da | estimada parao | do aditivo (% da matriz (%
do aditivo _ o
matriz (% v/v) composito m/m) m/m)
(% vIv) s
(g.cm™)
2,5 97,5 0,961 6,20 93,8
5,0 95 0,997 11,9 88,1
7,5 92,5 1,033 17,1 82,9
10 90 1,068 22,0 78,0

Fonte: Producgéao do autor (2019).

3.5 Confeccao das placas

Tanto o PEUAPM quanto o boro foram peneirados em peneira de #42 e,
em seguida, pesados nas quantidades indicadas para a produgdo de cada
material. O boro amorfo foi macerado junto ao PEUAPM em um recipiente de
porcelana e a mistura foi levada a um misturador em “V”, marca TREU, modelo
M-573-131, do Laboratério de Processamento de Pos, da Divisdo de Materiais,
que pertence ao Instituto de Aeronautica e Espaco (LPPO-AMR-IAE) mostrado
na Figura 3.2, no qual o procedimento dura aproximadamente 3 horas. Ao
término desta etapa, cada mistura feita foi retirada e pesada novamente para a
colocacdo no molde no qual o processamento de cada uma das placas foi

processada posteriormente.
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Figura 3.2 — Misturador em “V” marca TREU.

TR

Fonte: Producao do autor (2019).

Os materiais produzidos foram obtidos através da metodologia indicada
pelo fabricante do PEUAPM, a empresa BRASKEM S.A. Conforme o
procedimento descrito por BRASKEM (2006) e Pereira (2013) — com
adaptacées —, o PEUAPM em pé puro ou misturado ao boro amorfo (nas
propor¢des indicadas na Tabela 3.3) foi colocado em um molde de aluminio
metalico, formado por uma placa quadrada, com cada um dos seus lados
medindo 28 cm, que pode ser acoplada a um ou mais acessérios chamados de
mascaras, que tém a funcédo de proporcionar o aumento da profundidade do
molde e, com isso, 0 acréscimo na espessura da placa do material a ser
formado durante o processo, que consta na Figura 3.3.

Antes da adicdo das misturas de pdés (ou também do PEUAPM), foi
aplicado no molde e seus acesso6rios um desmoldante para proteger tanto a
propria ferramenta quanto o material, que também teve a funcéo de facilitar a
retirada de cada placa formada ap6s a finalizagcao do processo.
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Figura 3.3 — O molde e seus acessorios utilizados para produzir as placas.

Fonte: Produgéo do autor (2019).

O material que foi conformado no molde para que, através da operagao
da prensa, fosse nivelado o maximo possivel para que cada placa formada
apresentasse espessura mais homogénea possivel ao final do processo.

Para conformar o material, além do molde e do seu ferramental, foi
utilizada uma pensa hidraulica, marca PHD, modelo PHCARSH254050, com
funcdo de aquecimento que € programada e ajustada através de um tablet
acoplado ao equipamento, e que pode aplicar cargas de até 25 Ton sobre o
material inserido no mesmo. Esse equipamento pertence ao Laboratério de
Materiais Poliméricos (LMPO), da AMR-IAE. E possivel fazer uma
programacao adequada para que a rampa de aquecimento seja realizada em
funcdo de um determinado periodo de tempo. O resfriamento do equipamento
durante a operacdo pode ser feito através da circulagdo de agua em um
sistema de serpentinas ou espontaneamente, sem auxilio de um sistema de
refrigeracdo mais tecnologico. O equipamento em questao esta representado
na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Prensa PHD utilizada para produzir os materiais.

2

Fonte: Producao do autor (2019).

O material, previamente pesado, ao ser colocado nesta placa, deve ter
sua quantidade ajustada através do nivel limitado pelo molde para tornar sua
espessura regular durante o procedimento. O mesmo deve ser colocado em
uma prensa com controle de temperatura na qual € comprimido inicialmente a

50 kgf. cm™ por 3 minutos para degasagem.

Em seguida, a pressao é aliviada e torna-se a comprimir novamente o
material, agora com 70 kgf. cm™ por 3 minutos. Torna-se novamente a aliviar a
pressdo sobre o material e a comprimi-lo em seguida, mas agora com 0
equivalente a uma presséo de 30 kgf. cm™. Em paralelo, comeca-se o processo
de aquecimento do material, mantendo essa compressao, até 220 °C. Quando
a temperatura final é alcangada, mantém-se um patamar com essa temperatura
de forma constante por 20 minutos.

Apés isso, inicia-se o procedimento de resfriamento, até temperatura
ambiente, por meio de programacdo manual da prépria prensa. Quando a
temperatura alcanca 150°C, a pressdo é aumentada para 70 kgf.cm™® e mantida
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até que seja alcancada a temperatura ambiente. O procedimento acima é
aplicavel para a producdo dos materiais com boro amorfo adicionado a matriz
polimérica, considerando que materiais com diferentes quantidades ou cargas
do aditivo podem ser feitas. Na Figura 3.5 sdo mostradas algumas placas
produzidas, sendo que, da esquerda para a direita estdo dispostas as placas
com PEUAPM puro e aquelas com adigao de 2,5%, 5,0%, 7,5% e 10% de boro

amorfo, respectivamente nessa ordem.

Figura 3.5 — Algumas placas produzidas dos materiais utilizados no trabalho.

Fonte: Producédo do autor (2019).

Além da placa de PEUAPM puro, foram feitas placas com 2,5%, 5,0%,
7,5% e 10% de boro amorfo, em termos de volume, adicionado a matriz. Todas
essas placas apresentaram formato préximo de um quadrado, com lado de 24

cm.

As amostras dos materiais produzidos, para fins de diferenciacdo e
facilitacdo na exposicao, tratamento e discussdao de dados experimentais,
serdo identificadas da seguinte forma que consta na Tabela 3.4, considerando
que o material cuja fragdo volumétrica de boro seja igual a 0 é a de PEUAPM

sem aditivo.
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Tabela 3.4 — Identificacdo de cada uma das amostras pesquisadas neste trabalho.

Fracao volumétrica L
Identificacao
do boro (% v/v)
0,0 PEUAPM
2,5 PE+2,5B
5,0 PE+5,0B
7,5 PE+7,5B
10 PE+10B

Fonte: Producédo do autor (2019).

As placas produzidas foram devidamente fracionadas para dar origem aos
corpos de prova e amostras utilizadas nas técnicas e ensaios de caracterizagao

utilizados e analisados neste trabalho.

3.6 Técnicas de caracterizacao e ensaios dos materiais

A seguir serdo descritas as técnicas de caracterizacdo e ensaios dos
materiais e compdésitos estudados neste trabalho.

3.6.1 Densidade hidrostatica relativa

Essa técnica, baseada na norma ASTM D792-00, foi realizada no
Laboratério de Analises Quimicas da Divisdo de Propulsdo, no Instituto de
Aeronautica e Espaco (LAAQ-APR-IAE).

Nesta técnica, os materiais cujos valores de densidade tenham que ser
determinados sdo imersos em um liquido de densidade conhecida — no caso,
agua — em uma determinada temperatura. O liquido e o material a ser

analisado ndo podem reagir durante o ensaio.
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Caso a temperatura da agua seja de 23°C, a densidade é obtida em
funcéo através apenas das massas do corpo de prova livre e do corpo de prova
em conjunto com o liquido utilizado no procedimento. Caso a temperatura do
liquido seja diferente de 23°C, deve-se fazer uma correcao em funcdo das
diferengas entre as temperaturas e das densidades deste fluido nestas
mesmas temperaturas.

Todas as analises foram feitas na balanca analitica Mettler-Toledo,
modelo XPE205, com os acessorios relativos a técnica de determinagao de
densidade relativa, conforme mostram as Figuras 3.6 a) e b) o equipamento e
0s acessorios, respectivamente.

Figura 3.6 — Balanga analitica Mettler-Toledo XPE205.

< [\ =L

Fonte: Produgéo do autor (2019).

3.6.2Espectroscopia no FTIR

Com esta técnica pretende-se verificar, através de informacdes sobre
interagbes entre atomos ou grupos funcionais presentes nas estruturas da
matriz polimérica e do aditivo o tipo de interagdo que ocorre entre 0s mesmos,
assim como ligagcdes quimicas que caracterizem todos o0s componentes
presentes nos materiais.
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A partir destas informacoes, é possivel saber, com mais profundidade, se
ocorrem interacdes de natureza fisica (através de forgas intermoleculares) ou

quimica (por meio de ligacdes covalentes) entre matriz e aditivo.

Na estrutura de uma molécula ou macromolécula os atomos presentes
podem realizar diversos movimentos vibracionais, com determinada restricao,
que podem ser identificados nesta técnica através de freqiéncias que podem
ser registradas através de picos ou bandas em um espectro na faixa do
infravermelho. A Figura 3.7 mostra os possiveis modos de vibragcdo do grupo
metileno (—CHy—) e a Figura 3.8 mostra como podem ser os modos vibracionais
do tipo dobramento num grupo metila (—-CHs) (SILVERSTEIN et al, 2005).

Figura 3.7 — Modos de vibragdo do grupo metileno.

CH,
, . - o~

L | / :"-'.._ ge Q o~ = L

i L
BN |
L
Estiramento Estiramento Dobramento
simétrico assimetrico no plano

o o o

Dobramento no plano

Dobramento fora do Dobramento fora do :
ou rocking

plano ou wegging plano ou twisting

Fonte: Adaptado de Silverstein et al (2005, p. 74).

E importante informar que esses modos vibracionais, sejam estes de
deformacdo axial ou angular, podem ocorrer em quaisquer atomos,
independentemente do grupo funcional no qual estejam inseridos
(SILVERSTEIN et al, 2005).
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Figura 3.8 — Modos vibracionais do tipo dobramento simétrico (I) e assimétrico ().
H

H, .
H.*Sﬁ}}{ HM?&?..H

Fonte: Adaptado de Silverstein et al (2005, p. 83).

Os materiais obtidos para este trabalho foram caracterizados por meio
desta técnica no Espectrémetro Spectrum One, fabricante Perkin Elmer, do
Laboratério de Anadlises Instrumentais do Instituto de Propulséao, no Instituto de
Aeronautica e Espacgo (LAAI-APR-IAE), mostrado na Figura 3.9.

Figura 3.9 — Espectrometro Perkin Elmer Spectrum One utilizado nas andlises de
FTIR.

Fonte: Produgéo do autor (2019).

3.6.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A técnica de calorimetria exploratéria ou de varredura diferencial (DSC,
sigla do inglés para Differencial Scanning Calorimetry) é capaz de mensurar a
as temperaturas e o fluxo de calor que podem, em conjunto, serem
responsaveis pelas transicdes que uma substancia ou um material sofre em

funcédo da temperatura e do tempo. Tais medidas podem fornecer informacoes
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quantitativas e qualitativas sobre fendmenos e propriedades especificas do
analito que esteja sendo estudado (MOTHE e AZEVEDO, 2009).

As propriedades que interessam e necessitam de anadlise para este
trabalho e que podem ser mensuradas por esta técnicas sdo a Ty, Tr e a

variacao da entalpia de fusdo do material (AHmateria)-

A partir do valor de AHnateria, € possivel determinar o indice de
cristalinidade de um material polimérico ou que seja um compdsito de matriz

polimérica, segundo a Equacéo 3.7

X% = L x 100% (3.7)
f 'AHPEUAPM

Mpg

na qual f, & a fracdo massica da matriz polimérica, que € o PEUAPM (dada

na Tabela 3.3 e AH%tuapm. € a entalpia de fusdo do PEUAPM puro, que é igual
a 291 J.g" (SPIEGELBERG, 2004; SADRANI, 2016).

Os materiais obtidos para este trabalho foram caracterizados por meio
desta técnica no Analisador Térmico DSC Perkin Elmer, Pyris | do Laboratério
de Caracterizacao Fisico-Quimica, da Divisdo de Materiais, no Instituto de
Aeronautica e Espaco (LCFQ-AMR-IAE), mostrado na Figura 3.10.

Figura 3.10 — Analisador Térmico DSC Perkin Elmer, modelo Pyris .

Fonte: Produgéao do autor (2019).
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3.6.4 Analise termomecanica (TMA)

Esta técnica, cuja sigla vem do inglés thermomechanical analysis, na qual
o material tem seu comportamento analisado sob um processo de tor¢cado sob
um mecanismo de estresse em funcdo do tempo ou da temperatura, fornece
com confiabilidade informacdes sobre propriedades térmicas e termomecanicas
como principais resultados. E uma técnica vastamente utilizada para
caracterizar materiais poliméricos e compositos tanto para exploracao

comercial quanto para producao de conhecimento (SABA; JAWAID, 2018).

Uma das propriedades que podem ser mensuradas através desta técnica
é a T, que indica uma mudanga de estado ou de fase em um material e que
indica uma mudanca em seu comportamento nas suas propriedades
mecanicas, pois esta associada a transicées entre estados fragil (ou vitreo) e
borrachoso (ou plastico), a depender do tipo de material ou corpo de prova
(SABA; JAWAID, 2018; MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Outra propriedade que pode ser medida através desta técnica é o a,
também conhecido como coeficiente de dilatagdo linear ou coeficiente de
expansao térmica. O valor de q, indica mudancas em termos de expansao ou

contracdo de um material em funcao da temperatura (SABA; JAWAID, 2018).

Boa parte dos materiais sofre alteracbes quando sdo aquecidos. Em
geral, esse aquecimento faz com que o tipo de deformacéo que ocorra neles
seja uma dilatacdo. Dessa forma, todo o processo de dilatagdo que envolve
calor é chamado de dilatacdo térmica. Ao pensar-se em dimensoes,
especificamente num eixo ou linha, é de se esperar que a distdncia média ou
variacdo de comprimento (AL) seja diretamente proporcional ao comprimento
inicial do material (Lo) (SABA; JAWAID, 2018).

O valor de a; se correlaciona com AL e AT do material, simultaneamente,
durante um processo de expansao térmica. Em uma curva de expansao
térmica em termo linear ou axial (AL/Ly) e em funcao da temperatura, o valor de

a; € dado pela inclinacdo desta curva, que pode ser calculada pela Equacéao
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3.8, a considerar a forgca F que atua sobre o material durante a dilatagdo seja
constante (SPEYER, 1993).

a = i(g—;j (3.8)

Conhecidos AL e AT, a Equacao acima pode ser reescrita na forma da

Equacéo 3.9:

a,=—— (3.9)

O alongamento de um material pode ser obtido através da razdo AL/Ly, da

Equacéao 3.10:

g=bL (3.10)

L,

Com o alongamento definido pela Equacao 3.10, a equacao 33.9 pode ser
reescrita como a Equacéo 3.11:

a,=—— 3.11
e @.11)

sendo as unidades de a;, K ou (°C)".

Também é possivel obter o valor da T, de um material ao observar o
ponto de inflexdo da curva de expansao térmica, ponto este que fica em um
trecho anterior ao que se relaciona com a fusdo do mesmo, assim como €&
possivel obter também a temperatura de distorcdo ao calor, porém em outro
trecho da curva. E notério que, em virtude de tais inflexdes na curva, seja
possivel determinar diferentes valores para a, para o material estudado a
depender do intervalo analisado (SABA; JAWAID, 2018).

As informacdes mais importantes que sdo possiveis de serem extraidas
de um conjunto de dados relativos ao TMA, além do a, e de Ty s&o as
temperaturas de distorcdo ao calor, de amolecimento e até a Tr do material
pesquisado, parametros importantes para saber qual o comportamento do
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mesmo dentro da faixa de temperatura estudada, como € mostrado no
esquema contido na Figura 3.11, que representa uma curva caracteristica
obtida em TMA (BAIR et al 2009; SABA; JAWAID, 2018).

Figura 3.11 — Representacao esquematica de uma curva de TMA em um processo de
expansao térmica.

Cadia sem
rrcibiloee SR S

Expaneda

Tesmperatura C]

Fonte: adaptado de Bair et al (2009, p. 322).

Essa técnica foi realizada no equipamento de andlise termomecanica
TMA/SS6100, marca SlI Nanotechnologies, do LAAI-APR-IAE, mostrado na
Figura 3.12.

Figura 3.12 — Equipamento de andlise termomecanica.

FESSSS=s=irym A\

Fonte: Producédo do autor (2019).
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3.6.5Teste de tracao para materiais plasticos

Para verificar a possivel influencia do aditivo e a variacdo da sua
quantidade dentre os materiais produzidos neste trabalho, foram realizados
ensaios de tragao, segundo a norma D638-14 da ASTM (2014).

Os corpos de prova que foram confeccionados segundo esta norma foram
enviados e testados no equipamento MTS Landmark, conforme mostrado na
Figura 3.13, instalado no Laboratério de Ensaios Estruturais, da Diviséo de
Integragao e Ensaios do IAE (LEES-AIE-IAE).

Figura 3.13 — Equipamento para testes de tracdo MTS Landmark.

Fonte: Producédo do autor (2019).
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Os resultados disponibilizados através de dados dos ensaios fornecem a
relacdo entre a tracdo aplicada a cada corpo de prova e o alongamento
alcancado pelo mesmo, até a sua ruptura ou quebra, durante o ensaio. A partir
disso é possivel determinar algumas propriedades mecanicas dos materiais,

como o alongamento (¢), definido pela Equagéo 3.10.

Também é possivel obter o médulo de Young ou de elasticidade, a partir
do trecho linear relativo a regido cujo regime durante o ensaio € considerado
elastico e é uma relacao entre a tenséo aplicada ao corpo de prova (o) e € cuja

definicao é tratada matematicamente pela Equacgao 3.12.

=2
£

(3.12)

Outras duas informacdes importantes que podem ser determinadas nesse
ensaio sao o limite de resisténcia a tragao (LRT) que indica a tensdo maxima
na ruptura do corpo de prova do material e o limite de escoamento (o,), que € 0
ponto no qual ocorre a mudancga do regime elastico para o plastico enquanto o
corpo de prova do material € submetido a tragdo (ASTM, 2014).

3.6.6 Microscopias Estereoscopica e Optica

Para identificar tanto a textura quanto a dispersdo do aditivo na matriz
(para as amostras de compdsitos) neste trabalho, fez-se uso de
caracterizagdes via microscépios estereoscopico e éptico. A ideia € verificar se
existe alguma correlagdo, em cada um dos materiais analisados, entre a
qualidade da dispersao do aditivo na matriz e as propriedades mecanicas e
termomecanicas indicadas através das técnicas de caracterizacao utilizadas
neste trabalho, a partir da visualizagcdo da superficie de cada amostra
analisada.

Também foi necesséario fazer uso de imagens obtidas em microscopio
Optico dos materiais puros para viabilizar medidas relativas ao tamanho médio
das particulas dos mesmos.
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Os materiais obtidos para este trabalho foram caracterizados por meio
desta técnica no estereoscopio Zeiss, modelo STEMI-SV 11 e microscopio
optico Zeiss Axio Imager A2m do Laboratério de Materialografia, da Divisdo de
Materiais, no Instituto de Aeronautica e Espaco (LMAT-AMR-IAE), mostrados
na Figura 3.14.

Figura 3.14 — Estereoscépio Zeiss STEMI-SV 11, e microscépio optico Zeiss Axio
Imager A2m, da direita para a esquerda, respectivamente.

Fonte: Produgéao do autor (2019).

3.6.7 Microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (FEG-
MEV)

A técnica de MEV baseia-se necessariamente na utilizacdo de feixes de
elétrons aplicados em uma superficie com o intuito de analisa-la. Esses feixes
realizam uma varredura na regido mostrando suas caracteristicas em termos
de relevo, tais como rugosidades, poros e afins, através do foco dado por
campos elétrico e magnético para a formagdo de imagens que podem ser
aumentadas em até 15.000 vezes (algumas técnicas podem proporcionar
ampliacdes de até 300.000 vezes) em relagcao ao tamanho original da amostra
(DEDAVID et al, 2007).
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A fonte de elétrons (ou canhao) do MEV, formado por um finissimo
filamento de tungsténio — que é aquecido —, gera feixes de pequenos diametro
contendo estas particulas carregadas, com energia entre 0,1 e 30 KeV
(podendo chegar a 50 KeV, no caso do MEV-FEG), em consideravel vacuo
(com pressdo, em ordem de grandeza, entre 10° e 10° Torr) e grande
aceleracdo. Em comparacdo com a microscopia Optica, na qual o feixe que
entra em contato com a amostra é formado por fétons, no MEV o feixe que
interage com a amostra contém apenas elétrons (DEDAVID et al, 2007 e
GOODHEW et al, 2001).

Por um sistema de deflexdo, que controla o0 aumento ou reducédo do
tamanho da imagem e conta, inclusive, com uma lente condensadora, o feixe é
guiado até a superficie a ser analisada para realizar a exploragao e as imagens
sao formadas através de sinais gerados no detector e convertidos em inumeros
pontos que dao origem as imagens (DEDAVID et al, 2007; GOLDSTEIN et al,
2003).

O feixe de elétrons, que incide e interage com a amostra, produz algumas
emissoes (fétons e outros elétrons) que podem ser coletados no detector e
assim dar origem a sinais que por sua vez formam imagens que sao
visualizadas em um monitor de video, de maneira simultanea a realizacao da

varredura, conforme representado no esquema da Figura 3.15.

Figura 3.15 — Desenho esquematico para comparagao entre microscopio éptico e
microscopio eletrdnico de varredura.
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Fonte: Dedavid et al (2007, p. 9).
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Abordando especificamente a técnica MEV-FEG, a principal diferenca
entre esta e a técnica mais convencional esta no fato de que as imagens
obtidas nesta possuem uma resolugdo bem melhor. Para isso, sdo necessarias
condigdes mais intensas de corrente elétrica e vacuo para proporcionar essa
melhoria na resolucdo das imagens a serem produzidas (TSCHIPTSCHIN,
2013).

Os materiais obtidos para este trabalho foram caracterizados por meio
desta técnica no microscépio eletrénico de varredura, marca TESCAN,
mostrado na Figura 3.16, modelo Mira 3, do Laboratério de Materiais e
Sensores, do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS-INPE).

Figura 3.16 — Microscépio eletrénico de varredura Mira 3.

Fonte: Producédo do autor (2020).
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3.6.8 Espectroscopia e dosimetria de radiacoes nos materiais

Sao amplamente conhecidos os efeitos nocivos que as radiagdes podem
provocar nos seres vivos e objetos, desde mutagdes em escala celular até
defeitos em equipamentos eletrénicos. Para isso, é necessario ter nogao do
comportamento dessas emissdes radioativas e da dosagem alcangada em um
fenbmeno de radiacao (AHMED, 2007).

Porém, as radiacbes podem promover alteracbes em um material
irradiado, as quais permitem estudos relativos as novas propriedades que por

ventura 0S mesmos passem a apresentar ao fim deste processo.

A espectroscopia de radiacdo compreende um grupo de técnicas nao
destrutivas que fazem uso de diferentes propriedades relativas as emissoes
radioativas de um material a fim de estuda-lo. Como existem diversos tipos de
radiacdes, para cada uma delas existem uma técnica e um instrumento
distintos para a determinagcé@o de caracteristicas correlatas a uma determinada
emissao radioativa (AHMED, 2007).

No caso da espectroscopia de raios gama, o sistema utilizado contém um
cintilador de iodeto de so6dio (Nal), dopado com talio (T¢, e um tubo

fotomultiplicador. O cintilador de Nal(T¢) tem como funcdo a conversdo de

fétons de raios gama em fétons de luz visivel, que podem ser detectados pelo
foto multiplicador presente no sistema. O fotomultiplicador pode ser substituido
por qualquer outro detector, desde que tenha eficiéncia e sensibilidade para tal
(AHMED, 2007).

A dosagem é uma forma de mensurar a dose ou a taxa de dose que entra
em contato com um material vivo ou inanimado. Pelo fato da dose ter uma
caracteristica acumulativa, ou seja, causa efeitos definitivos e nao reversiveis
ao sistema afetado, os efeitos da dosagem de radiacdo dependem da taxa de
dose e do tempo de exposicao a radiacdo. Devido a essas caracteristicas, as
radiacdes promovem alteragdes tao lentas em organismos, com a formacao de
células cancerigenas através de mutacbes, e defeitos em componentes

eletrébnicos, mesmo em ambientes tao hostis (AHMED, 2007).
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O modelo a ser estudado tem seus resultados analisados em consonancia
com a lei de atenuacéo exponencial (Equacao 2.16), na qual a razédo entre as
intensidades lp e | em funcdo de x ou d — que espessura do material
atravessado pelas radiacbes — e pode fornecer como dado o valor de
conforme consta em Ahmed (2007), também na forma linear, ao correlaciona-lo
com a razao entre Ip e I, em escala logaritmica como descrito pela Equacao
3.13.

'—Oj (3.13)

/

o
M, =—In
X

A Figura 3.17 mostra o esquema basico de configuracao utilizado para

essa técnica.

Figura 3.17 — Esquema de configuracao do equipamento utilizado para a determinacao
do coeficiente de atenuagao.
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Fonte: Adaptado de Ahmed (2007, p. 102).

Para a coleta de dados das amostras ser realizada é necessario realizar
um procedimento sem qualquer anteparo, para a obtencdo de 10 e apods
adicionar cada uma das amostras de cada material ou compdsito, sendo que a

partir da adicao da segunda, deve ocorrer o empilhamento. Independentemente
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da quantidade de amostras, para cada sistema € determinado o x ou d e o
valor de / em cada arranjo de amostras.

Os ensaios nos materiais obtidos para este trabalho foram realizados por
meio desta técnica no sistema de acondicionamento para a transmissao de
raios gama do Laboratério de Dosimetria Aeroespacial, no Instituto de Estudos
Avancados (LDA-IEAv), mostrado na Figura 3.18.

Figura 3.18 — Estrutura (blindagem) de chumbo para acondicionamento de amostras
(a), arranjo experimental para transmissdo de raios gama, contendo o
suporte de amostras desmontado (b) e montado no interior da estrutura
de acondicio?amer]to e sobre o detector de germanio hiperpuro (c).

Fonte: Producao do autor (2019).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo expostos e analisados os dados obtidos através de
diversas técnicas de caracterizagdo e ensaios aos quais 0s materiais que sao

objetos de estudos neste trabalho foram submetidos.

4.1 Densidade ou massa especifica

A caracterizacdo dos materiais em relacdo a densidade ou massa
especifica foi feita no Laboratério de Analises Quimicas (LAAQ) da Divisao de
Propulsdo (APR), que faz parte do Instituto de Aeronautica e Espaco (IAE). As
analises utilizadas para caracterizar todos os materiais foram realizadas
utilizando como base a norma ASTM D792-00 para a determinacao da
densidade hidrostatica de materiais poliméricos. As condicdes nas quais as
analises ocorreram contavam com temperatura ambiente de 25,3°C e 63% de
umidade relativa do ar. Na Figura 4.1 mostra o grafico onde constam os dados
experimentais e tedricos da massa especifica de cada amostra em funcao da
fracdo volumétrica do boro em cada uma delas.

Figura 4.1 — Dados (experimentais e tedricos) relativos a massa especifica dos
materiais em funcéo da fracdo volumétrica do boro.
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A Tabela 4.1 mostra, de maneira mais detalhada, os dados expostos na
figura anterior e obtidos experimentalmente. Os valores tedricos constam na

Tabela 3.3 deste mesmo trabalho.

Tabela 4.1 — Dados de massa especifica (experimental e tebrica).

Fracéao Massa especifica (g.cm™)
Volumétrica do
Boro (V/V) Teodrica Experimental
0,000 0,92 0,92+0,00
0,025 0,96 0,95+0,00
0,050 0,97 0,99+0,00
0,075 1,03 1,01+0,00
0,100 1,07 1,01+0,00

Fonte: Producao do autor (2019); LAAQ (2020).

Nota-se que os valores de massa especifica dos materiais PEUAPM e
PE+2,5B ficaram bem préximos aos obtidos de forma teérica, enquanto que os
dados obtidos para os materiais PE+5,0B, PE+7,5B e PE+10B se afastam mais
daquilo obtido teoricamente.

Essas diferengas entre os dados experimentais e tedricos das massas
especificas podem ser explicadas pelo que acontece em relagdo aos
procedimentos realizados apés a producdo das placas de alguns dos
compositos na prensa. Como parte consideravel do boro amorfo utilizado néo
foi completamente envolvida pelo PEUAPM durante a fusdo do mesmo
(ocorrida na prensa aquecedora), principalmente nos compdésitos que foram
inicialmente produzidos com maiores quantidades de boro (PE+7,5B e
PE+10B), as placas precisaram ser lavadas para que seja possivel a confeccao
de corpos de prova e de amostras para ensaios realizados em equipamentos

mais sensiveis. Esse procedimento de lavagem certamente proporcionou
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perdas consideraveis de massa, principalmente do boro, no processo de

producédo dos compaositos citados.

Dessa forma, esse conjunto de fatores, que foram a perda de material
durante a lavagem que ocorreu nos compésitos PE+7,5B e PE+10B e a
capacidade de formacdo de particulados maiores pela aglomeragdo de
particulas menores do boro amorfo promoveu, muito provavelmente, alteracdes
substanciais no seio destes compositos, fazendo com que essa propriedade
apresentasse resultados bem distintos em relacdo aquilo que era esperado

inicialmente.

Porém, assim como o observado nos trabalhos de Irim et al (2018) e
Abdalsalam et al (2019), a tendéncia de aumento do valor da massa especifica
em funcdo do aumento da quantidade de aditivo nos materiais que foram objeto
de estudo neste trabalho foi comprovada, para os compdsitos PE+2,5B e
PE+5,0B.

4.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os ensaios de caracterizacdo dos materiais deste trabalho foram
realizados em condicbes de temperatura e umidade relativa do ar
respectivamente iguais a 25°C e 48%. A utilizacdo desta técnica deveu-se
principalmente ao fato de verificar se ocorre algum tipo de interagdo quimica
entre atomos presentes na matriz polimérica e no aditivo, como ligacdes
quimicas, em funcdo de que na operagcdo de processamento tenha-se

trabalhado com temperaturas mais altas, acima de 200°C.

Os espectros contidos no grafico da Figura 4.2, que inclui os dados
obtidos para o boro amorfo puro e PEUAPM, estdo organizados em ordem
crescente da fracdo volumétrica do aditivo (de baixo para cima) e o eixo vertical

indica absor¢ao no sentido da origem do eixo.
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Figura 4.2 — Espectros de FTIR dos materiais.
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Fonte: Producao do autor (2019); LAAI (2020).

Na Tabela 4.2 estdo organizados os principais picos e/ou bandas
identificados na Figura 4.2, assim como as provaveis atribuicbes de modos

vibracionais para os mesmos.

Uma primeira e mais imediata analise dos espectros dos compdésitos nota-
se que, apesar de nao ser possivel dizer que nas amostras dos compdsitos
PE+7,5B e PE+10B as quantidades de cada componente corresponda ao que foi
inicialmente utilizado para formar o material, 0os picos e as bandas caracteristicas
do aditivo (boro amorfo) ndo variaram suas intensidades de forma tao vigorosa, se
esses espectros forem comparados com 0s obtidos para os materiais PE+2,5B e
PE+5,0B. Ja quando é feita a comparacao e a observagédo em torno dos espectros
especificos do PEUAPM, em geral percebe-se que ocorre decréscimo nas
intensidades na maioria dos picos e/ou bandas, indicando um provavel aumento

na propor¢ao de aditivo em relagdo a matriz polimérica — conforme o esperado —
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ou aumento da anisotropia do material em funcdo do acréscimo de carga do

aditivo.

Tabela 4.2 — Identificacao e caracteristica de cada banda ou pico nos

espectros.
Pico / Banda Valor / cm™ Descrigao
1 3446 Estiramento da ligagdo B-OH
2 2915 Estiramento de ligagcdo C—H na metila
3 2848 Estiramento de ligacdo C—H no metileno
4 2260 - 2290 Estiramento antissimétrico no CO,
5 1731 Grupo carbonila ceténico
C e | e
7 1470 Dobramento entre ligagdes C—H no CH.
8 1375 Dobramento entre ligagdes C—H no CHj
Estiramento de ligacdo B—C ou B-B
9 1220 presente no aditivo ou no material
composito
10 1080 Estiramento do conjunto de ligacdes —
estrutura icosaédrica do boro ou do B,C
11 790 Dobramento (rocking) no CH,, especifico

para longas cadeias

Fontes: Silverstein et al (2005); Yang et al (1996); V Ivashchenko et al (2016);
Romanos et al (2013); Shi et al (2019); Toyen et al (2019); Lima Juanior (2017);
Noroozi et al (2020).

A banda identificada como a de numero 1 pode ser atribuida ao
estiramento da ligagdo entre boro e oxigénio no B—OH, cujo grupo funcional
pode ter sido formado por algum processo de oxidacao da estrutura do Bi»
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através de reacbes na superficie do aditivo ou do compdésito constituido
(ROMANQOS et al,2013).

A presenca do(a) pico/banda 4, que s6 nao é registrado(a) no espectro do
PEUAPM, pode ser devido a absorcdo de moléculas de CO, na superficie do
aditivo e de cada um dos compdésitos os quais ele integra, fato bem comum em
materiais contendo boro ou compostos como B4C que a literatura relatar. Nos
demais, comega a aparecer bem discretamente uma banda no espectro do
PE+2,5B e evolui até forma um pico bem definido, de alta intensidade, para o boro
amorfo. Neste caso, podem ser atribuidos as vibragbes do tipo estiramento
antissimétrico nas ligacdes C=0 da molécula de CO. (SILVERSTEIN et al, 2005;
LIMA JUNIOR, 2017).

Como o boro € um componente de natureza amorfa, nota-se que quase
nao aparecem picos no espectro do mesmo e até naqueles dos compdédsitos em
que este componente esta presente, sendo mais comum a presenca de bandas

bem caracteristicas.

Com o auxilio dos dados contidos nos espectros da Figura 4.2 e da Tabela
4.2, é possivel, de imediato, verificar que, mas amostras de compdsitos, a
formacao dos picos de baixa intensidade identificados como 9 e 10, que podem
ser especificos da estrutura icosaédrica presente no boro amorfo. A literatura traz
a possibilidade de que esses picos possam ser associados tanto as vibragdes na
estrutura do boro amorfo quanto para o B4C (IVASHCHENKO et al, 2016;
ROMANOS et al, 2013; LIMA JUNIOR, 2017; NOROOZI et al, 2020).

A presenga da matriz polimérica, em todos os espectros, é caracterizada
pelos picos de alta intensidade identificados como 2, 3, 7, 8 e 11. Observa-se
ainda que a intensidade destes picos diminui em funcdo do aumento da carga
de aditivo e, especificamente no caso do pico 8, o0 mesmo acaba aparecendo
como banda nos compdsitos com maior quantidade de boro amorfo, chegando
a incorporar a base do pico 7 nestes casos, que pode indicar uma convolucéo
entre estes. Ja o pico 11 é especifico para cadeias carbénicas com numero
maior ou igual a 4 atomos de carbono na sua estrutura (SILVERSTEIN et al,
2005).
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Como o aditivo € escuro, 0 mesmo pode mascarar 0s espectros do
PEUAPM no material compdésito. A partir disto, pode-se explicar o porqué da
banda identificada como 5, atribuida a oxidacao da cadeia e formacao de grupo
cetona, aparecer apenas no espectro da matriz polimérica e nado dos espectros
dos demais materiais (SHI et al, 2019).

A banda 6, que no PEUAPM pode ser atribuida exclusivamente ao
estiramento de ligacdes duplas entre atomos de carbono, nos demais materiais
(incluindo o boro amorfo) pode ser também atribuida ao(s) dobramento(s) de
ligacdo(6es) B-OH e/ou C-OH. Inclusive, observou-se que a mesma evolui
para pico de baixa intensidade nos espectros dos compdsitos, 0 que pode ser
um indicativo de que ocorreu uma convolucao entre os picos e bandas relativos
a cada uma das absorgdes observadas (ROMANOS et al, 2013; LIMA JUNIOR,
2017).

A partir dos picos ou bandas relativos as possiveis absor¢des em ligacoes
em que atomos do elemento boro estejam presentes, ndo € possivel certificar
com clareza se as mesmas sao entre atomos do elemento boro ou entre

atomos de boro e carbono presentes nos materiais em questéo.

4.3 Analise térmica por calorimetria diferencial de varredura

Esta técnica foi realizada com aquecimento de cada uma das amostras em
um intervalo de temperatura entre -75 °C e 180°C. Neste intervalo ndo sao
esperadas alteracdes significativas a respeito das propriedades do elemento boro.

A caracterizacao dos materiais por essa técnica indicou que a adicao de
boro altera a Tr de cada um dos mesmos. Isso pode ser esclarecido pelas
pequenas diferencas entre os valores de Tr (picos de temperatura)
determinados nos ensaios de caracterizagdo para cada um dos materiais,

conforme é possivel observar nas Figuras 4.3 e 4.4.

Os picos observados na Figura 4.3 estdo proximos ao valor de Tr e da
temperatura de amolecimento do PEUAPM puro (Tabela 3.1). Isso indicou que
neste ensaio apenas as propriedades deste polimero contido nas amostras
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comandam e puderam de fato indicar variagbes nas propriedades térmicas dos

materiais analisados.

Figura 4.3 — Curvas de DSC dos materiais.
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Fonte: Producao do autor (2019); LCFQ (2019).

Especificamente na Figura 4.4 foi possivel observar, de maneira mais
especifica, os picos relativos com valores entre a Tr e a temperatura de
amolecimento do polimero observadas nesta técnica. Independentemente da
composicdo dos materiais, nota-se que as diferencas entre as temperaturas
foram bem pequenas, podendo-se estimar que a presenca do aditivo, assim
como a variagado na sua composicao, proporcionaram pequenas alteracoes a

Tr de cada material.

Os picos, cujos valores de temperatura oscilaram entre 129 °C e 131 °C,
indicaram apenas a fusdao do PEUAPM, sem qualquer outro fendmeno de maior
relevancia relativo a presenca de boro, nas suas variadas concentracoes, em

quaisquer dos materiais estudados. Nao ha, através desta técnica, meios de
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dizer se existem ligagdes quimicas ou qualquer outro tipo de interagcdo mais
forte entre matriz e aditivo nestes materiais. Nota-se também que ocorreram
diferencas consideraveis nas areas dos picos gerados em cada um dos

graficos, o que indica diferentes valores para a AH de fusao para cada material.

Figura 4.4 — Trechos das curvas de DSC dos materiais.
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A éarea de cada pico em cada uma das curvas além de representar um
processo de fusdo em cada material, indica também a AH de fusdo do material. A
partir desses dados, associados ao valor de AH' do PEUAPM (Tabela 3.1) e a
Equacéo 3.7, foi possivel calcular o indice de cristalinidade (%X) que pode indicar o
guao amorfa ou cristalina é a composicdo do material. A Tabela 4.3 mostra para
cada material, em funcéo da fracdo volumétrica, o valor da temperatura do pico para

cada um deles.
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Os resultados obtidos para as amostras em questdao fornecem algum
indicativo de que pode ter ocorrido alguma alteragdo de natureza molecular
entre atomos e/ou moléculas presentes na matriz polimérica e o aditivo e que o
tipo de interagdo entre esses dois componentes é pode ser de natureza
quimica, em virtude do pequeno acréscimo nos valores obtidos de Tr, que
variaram pouco entre eles. Em relacdo aos valores de %X, que decresceram
em funcdo do aumento da concentracédo de aditivo. Ou seja, para 0os materiais
estudados, temperatura do pico (Tr) e a quantidade de aditivo tendem a ser

grandezas inversamente proporcionais.

Tabela 4.3 — Valores de Tg, AH e %X para cada material estudado.

. Temperatura .
Material . AH/J.g %X
do pico /°C
PEUAPM 129,3 99,5901 34,2
PE+2,5B 130,4 98,1010 35,9
PE+5,0B 130,9 89,9644 35,1
PE+7,5B 130,4 81,8444 33,9
PE+10B 129,4 76,0424 33,5

Fonte: Producao do autor (2019); LCFQ (2019).

Nota-se um comportamento dos dados de AH e Tr com tendéncia
inversamente e diretamente proporcional, nessa ordem, ao aumento de carga
de aditivo para os materiais PEUAPM, PE+2,5B e PE+5,0B. Essas diferencas
podem estar associadas inicialmente ao aumento da quantidade de fases mais
amorfas na matriz polimérica (quando se comparam os materiais PEUAPM e

PE+2,5B) e a redugao ainda maior na quantidade do polietileno quando é
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adicionada uma carga ainda maior de aditivo (quando é feita a comparagao
entre os compésitos PE+2,5B e PE+5,0B).

No caso dos compoésitos PE+7,5B e PE+10B, o comportamento anémalo
das propriedades AH e Tr provavelmente se deve ao processamento desses
materiais, pois ocorreram perdas consideraveis de massa do aditivo. Existe a
possibilidade de que, no seio destes materiais, a proporcao entre matriz
polimérica e aditivo tenha se reduzido tanto que os mesmos tenham
apresentado tanto um comportamento de mudanca de fase proximo ao do
PEUAPM (j& que, nesta faixa de temperatura ndo ocorrem transi¢cées no boro
amorfo) e caracteristicas de forma mais em funcdo da maior aglomeragédo do

boro, devido a drastica reducao na cristalinidade.

Quando os valores obtidos de Tr para cada um dos materiais do trabalho
sdo comparados com os possiveis valores de referéncia (Tabela 3.1), para o
PEUAPM variam entre 2,77% e 4,21% abaixo da mesma. Quando essa
comparacao € feita com os materiais compésitos, a diferenca pode ficar entre
1,55% e 3,01% (que sdo os menores valores possiveis), qguando se consideram
os dados do material PE+5,0B. Em relagdo a comparacéo entre os dados deste
trabalho com os de Martinez-Morlanes et al (2011), nota-se que o valor de Tr
obtido no mesmo (135,3+0,4 °C) foi consideravelmente maior que os obtidos neste
estudo, mesmo para um material ndo irradiado. Ja em comparagao com Kémmling

et al (2018), cuja Tré€ proxima a 141°C, essa diferenca é ainda mais acentuada.

Ja sobre o indice de cristalinidade, %X, é notério que a presenca e o
aumento da quantidade do boro adicionado a matriz indicam que a formacao
do reticulo cristalino que pode ser oriunda do processamento do material apds
as etapas de compressao, fusado e solidificacdo de cada compdsito, e pode ter
sofrido consideraveis alteracées em funcao do acréscimo da fracao volumétrica
do aditivo, especificamente quando sdo avaliados os materiais PE+2,5B e

PE+5,0B em comparacao com o PEUAPM.

Uma possivel explicagdo sobre o aumento de %X ao se fazer uma analise
das comparacbes entre PEUAPM e PE+2,5B pode ser o aumento das
guantidades de regides mais amorfas em torno de nucleos de cristalitos da
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matriz polimérica, o que em um primeiro momento dificulta a movimentacao
das cadeias poliméricas durante qualquer transicado que envolva aumento de
temperatura. Ainda ha de ser destacar a pequena diferenca entre os valores de
cristalinidade entre o PEUAPM e o PE+2,5B, indicando que propriedades que
venham a derivar da estrutura vitrea/amorfa, comparando-se estes dois
materiais, ndo tenham tantas diferencas. J& quando sdo comparadas as
cristalinidades entre PE+2,5B e PE+5,0B a reducgédo pode ser resultado de um
aumento ainda mais significativo de regides amorfas em detrimento da reducéo
da quantidade de matriz polimérica, o que pode reduzir a quantidade de

nucleos cristalinos no compdsito com maior carga de aditivo.

Sobre os compdsitos PE+7,5B e PE+10B, a cristalinidade apresentou
comportamento até dentro do esperado, quando é feita a comparacdo com
PE+2,5B e PE+5,0B, pois, para essa mesma propriedade, ambos os materiais
apresentaram resultados reduzidos para, fazendo-se a ressalva sobre os
problemas que os materiais citados primeiro tiveram durante uma das etapas
de processamento.

Quando esses dados sao comparados aos obtidos nos trabalhos de
Martinez-Morlanes et al (2011), Sadrani et al, (2016) e Irim et al (2018), nota-se
gque os materiais apresentados nestes e trabalhos também apresentam o
mesmo comportamento na relacdo entre Tr e aumento da quantidade de
aditivo, ou seja, as temperaturas em questdo apresentaram pequenas
variagdes nos materiais compoésitos, mas ndo se tem dados que sejam
suficientes para dizer que ocorreu, neste caso, alguma alteracdo de natureza

quimica na interagao entre matriz e aditivo.

Da mesma forma, a relacdo entre %X destes materiais produzidos, em
todos os trabalhos citados, e 0 aumento da quantidade de aditivo tendem a ser
inversamente proporcionais, em geral, quando se aumenta a carga de aditivo
no compdsito, porém para alguns casos, a correlagdo entre o grau de
cristalinidade dos materiais € 0 aumento da carga de aditivo tem uma inflexao
para um determinado valor da concentracdo deste no material (MARTINEZ-
MORLANES et al, 2011; SADRANI et al, 2016; IRIM et al, 2018).
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4.4 Analise termomecanica (TMA)

Todos os materiais deste trabalho foram caracterizados através desta
técnica em condicbes de temperatura entre -100°C e 120°C (alguns
comegaram em temperaturas proximas a -120°C e tiveram o aquecimento
finalizado em uma temperatura por volta de 100°C), com taxa de aquecimento

de 3°C.min"" e com uma carga aplicada de 10° pN.

Para que as comparagdes entre os materiais, em relagdo as propriedades
obtidas, sejam mais adequadas, os dados de a; foram obtidos, para cada
material com PEUAPM como matriz polimérica, em dois intervalos de
temperatura: entre -40C e 40°C e 80°C e 110°C, considerando apenas 0s
trechos com aparéncia linear de cada curva, respectivamente abaixo e acima
da Tpc de cada um dos materiais analisados. Para efeito de comparagdo com
resultados da literatura, também foram obtidos resultados relativos ao
coeficiente de expansao térmica linear para analise juntos aos dados de
BRASKEM (2018) e Shi et al (2019), cujos valores foram obtidos nos intervalos
de -30°C e 100°C e 30°C a 80°C, respectivamente.

Pelos comportamentos bastante destoantes entre os materiais PE+2,5B e
PE+5,0B e PE+7,5B e PE+10B, também sado necessdarias analises em
separados dos dois grupos de compdsitos produzidos neste trabalho.

Em cada uma das Figuras 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9 esta contida a curva
obtida no ensaio de TMA para amostras dos materiais que sao objeto de
estudo deste trabalho. Em casa uma delas estado presentes os dados de Ty e
a, para intervalos de temperatura anteriores e posteriores a temperatura citada.

De imediato, é observavel a expansao do material em funcao do aumento
de temperatura, assim como, pela mudanga de inclinagao que ocorre em todas
as curvas, € possivel a identificacdo de um fenémeno de alteragdo da natureza
estrutural em cada um dos materiais que proporciona consideravel alteracao no
coeficiente de dilatacdo térmica, que € visivel principalmente quando sao

comparadas as diferencas de inclinacdo em cada uma das curvas.

85



Alongamento, €

Alongamento, €

Figura 4.5 — Curva de TMA de uma amostra de PEUAPM.
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Fonte: Produgao do autor (2020); LAAI (2020).

Figura 4.6 — Curva de TMA de uma amostra de PE+2,5B.
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Fonte: Produgéo do autor (2020); LAAI (2020).
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Alongamento, €

Figura 4.7 — Curva de TMA de uma amostra de PE+5,0B.
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Figura 4.8 — Curva de TMA de uma amostra de PE+7,5B.
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Fonte: Produgao do autor (2020); LAAI (2020).
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Alongamento, €

Figura 4.9 — Curva de TMA de uma amostra de PE+10B.
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Fonte: Produgdo do autor (2020); LAAI (2020).

A partir destes gréficos, considerando os intervalos de temperatura em

funcéo da Tpc, foi construida a Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Dados extraidos das curvas de TMA dos materiais analisados.

Material | Tpc/°C | a;(-40°C e 40°C)/ (°C)" | a,(entre 80°C e 100°C) / (°C)™
PEUAPM | 59,6 (1,48 +£0,00) x 10 (6,93 +0,02) x 10™
PE+2,5B | 60,1 (1,38 +0,00) x 10 (4,11 £0,01) x 10
PE+5,0B | 62,9 (1,43 £ 0,00) x 10 (5,50 +0,02) x 10
PE+7,5B | 62,6 (1,30 +0,00) x 10 (4,64 £0,02) x 10
PE+10B | 62,7 (1,36 £ 0,00) x 10* (4,78 £0,02) x 10™

Fonte: Producédo do autor (2020).
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Ao fazer-se a comparacdo entre os valores de Tpc para o PEUAPM
contidos nas Tabelas 3.1 e 4.4 (dados de referéncia da literatura existente e
experimentais, respectivamente) deste trabalho, nota-se que o material
processado para este trabalho apresentou menor valor, indicando que o
mesmo pode ser mais facilmente deformavel pelo fato de, possivelmente, ter
em sua morfologia diversas regides desordenadas e/ou relativamente rigidas
em quantidade menor, que podem ter diminuido em funcdo da fusdo dos
cristalitos existentes (PEACOCK, 2000).

Em relacdo aos materiais compdsitos, especificamente PE+2,5B e
PE+5,0B, percebe-se que ha um aumento ainda maior de Tpc, tanto em
relacdo a amostra da matriz polimérica neste trabalho, quanto para este dado a
respeito desta temperatura que o fabricante fornece, e quanto maior a carga do
aditivo no compésito, maior é a Tpc. E notério que o boro, por ser um material
amorfo, pode ter contribuido para que possivelmente tenha ocorrido 0 aumento
de regidbes desordenadas e a reducdo proporcional de regides rigidas na
morfologia do material. Ou seja, tanto o compésito PE+2,5B quanto o PE+5,0B
apresentam regides que podem dificultar a mobilidade das cadeias poliméricas
da matriz e, com isso, a temperatura necessdaria a ser alcancada para as
moléculas terem maior mobilidade dentro do material tende a ser maior tanto

pela presenca do aditivo quanto pelo aumento da carga do mesmo.

N&o fica clara uma correlacdo entre o0 aumento da concentracédo de aditivo
no composito e a variagcdo no valor da Tpc para os compésitos PE+7,5B e
PE+10B. Essa auséncia de uma provavel correlagdo pode ser devida a
problemas em uma das etapas de processamento destes compdsitos e no fato
de que, em maiores quantidades de aditivo, ocorrem aglomeracdes entre as
particulas de boro amorfo. Esses dois fatos combinados podem fomentar a
suspeita de que os compositos produzidos devem ter caracteristicas mais
anisotropicas nas suas morfologias, o que tende a determinar comportamentos

mais irregulares em funcao do aumento de carga.

E importante dizer também que os possiveis valores determinados para a Tpc

em cada uma das amostras analisadas e caracterizadas estao inclusos no intervalo
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de temperatura referente a transicdo-a, a qual pode estar associada a rotacoes

parciais de cadeias poliméricas no interior de cristalitos (PEACOCK, 2000).

Ao fazerem-se as comparacOes entre os dados obtidos com os do
trabalho de Yang (2017), verifica-se que os valores de Tpc, tanto para o
PEUAPM quanto para seus compdsitos foram menores que os obtidos no
trabalho citado. E possivel comparar ainda a tendéncia de aumento bastante
consideravel para este mesmo dado de temperatura nos materiais aditivados,
que formam os compdsitos estudados neste outro trabalho.

Em relacdo as analises a respeito do coeficiente de expansao térmica linear
nos dois intervalos de temperatura inicialmente analisados, observa-se que a
presenca do aditivo no material reduz o valor dessa grandeza, o que indica que 0s
materiais compdsitos produzidos dilatam menos que o PEUAPM consolidado
processado nesse trabalho. E notério também que os valores de a; sdo bastante
distintos em cada um dos intervalos de temperatura analisados para a producao
da Tabela 4.4, que sao limitados pela regiao na qual é possivel determinar a Tpg,
gue é indicada por uma inflexdo na curva de TMA gerada como resultado da
técnica. Outra observacédo importante a ser feita € que a variacédo, fazendo uso
ainda dos dados da Tabela 4.4, alcangam entre 251% (para o PE+2,5B) e 369%
(para o PEUAPM) de aumento nos valores obtidos nos intervalos de temperatura
que estao apos Tpe. Isso pode ser um indicativo de que os materiais sofrem algum
tipo de alteragdo na sua morfologia nesse contexto, principalmente na matriz
polimérica que, nos intervalos de temperatura analisados, pode sofrer variacdes

nas estruturas das suas cadeias macromoleculares.

A Tabela 4.5 contém os dados dos coeficientes de expansao térmica
linear para os intervalos de temperatura de -30°C a 100°C e 30°C a 80°C
utiizados nos trabalhos de BRASKEM (2018) e Shi et al (2019),

respectivamente.
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Tabela 4.5 — Comparacdes entre valores de q;,

Coeficiente de expansao térmica linear, o,/ x 10 (°C)™
Materiais
Entre -30°C e 100°C Entre 30°C e 80°C

PEUAPM

1110 N I —

(BRASKEM, 2018)

PEUAPM

----- 1,56

(Shi et al, 2019)

PEUAPM 2,47+0,00 3,01+0,00
PE+2,5B 1,90+0,00 2,18+0,00
PE+5,0B 2,05%+0,00 2,33+0,00
PE+7,5B 1,80+0,00 1,99%0,00
PE+10B 1,85+0,00 2,07+0,00

Fonte: Produgéo do autor (2020); BRASKEM (2018); Shi et al (2019).

A partir dos dados da Tabela 4.5, nota-se que em ambos os intervalos de
temperatura, o PEUAPM consolidado produzido para este trabalho dilata bem
mais que essa mesma matriz polimérica de BRASKEM (2018) e Shi et al
(2019). Esses resultados podem ser explicados pela provavel morfologia do
material composta por regides desordenadas, vide o indice de cristalinidade

calculado para o0 mesmo.

Mesmo para intervalos de temperatura distintos, em relagcdo aos
analisados anteriormente, a tendéncia de aumento do coeficiente de expansao
térmica linear com a temperatura se mantém, assim como a redugao do valor
dessa propriedade em fungdo da presenca do aditivo na composicdo do

material compdsito.

Especificamente em relacdo aos materiais compositos estudados neste
trabalho, a tendéncia de melhoria dos coeficientes de expansao térmica dos
mesmos devido a reducao dos seus valores em funcao da presenca do aditivo.
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Nota-se que nos materiais PE+2,5B e PE+5,0B existe uma possivel correlacao
entre aumento da concentracao de aditivo e diminuicdo de a, o que pode
aumentar a capacidade sendo que essa correlacdo nédo se reproduz nos
demais compdsitos produzidos (PE+7,5B e PE+10B). Essa tendéncia também
ocorre no trabalho de Shi et al (2019) e € explicada a partir da nova condi¢ao
morfolégica que tais materiais assumem na presenca do aditivo, sendo que
este ja tem sua condi¢cdo amorfa conhecida.

Seria essa caracteristica amorfa o principal fator responsavel pelas
alteracoes desta propriedade. Segundo o trabalho citado (Shi et al, 2019), a
presenga de um aditivo desfavorece a mobilidade das cadeias que compdem a
matriz polimérica, fato explicado pela reducado nos valores de o, o que pode
proporcionar uma melhor resisténcia ao calor — também evidenciada pelo
aumento da Tpc nos mesmos materiais compdsitos deste trabalho —, o que
pode ser favoravel para o desenvolvimento e utilizagdo dos materiais
estudados nesta dissertacdo. Porém, quando se compara os resultados obtidos
dos compésitos PE+2,5B e PE+5,0B.

O aumento da carga do aditivo produz acréscimo na Tpc e decréscimo de
a,. Apesar da primeira propriedade citada ter seu aumento associado a uma
maior dificuldade na mobilidade das cadeias poliméricas — que esbarra em
caracteristicas mais espaciais ou estéricas —, enquanto a reducao da segunda
pode estar relacionada a interacdes mais fracas entre as moléculas da matriz e
aditivo. Ou seja, é provavel que ndo sejam formadas ligacdes quimicas entre
moléculas da matriz polimérica e do aditivo e apenas interacdes de baixa

intensidade ou intermoleculares, que podem ser rompidas mais facilmente.

4.5 Ensaios de tracao

Os corpos de prova utilizados nos ensaios de tracdo foram feitos com
dimensdes conforme descritas na norma ASTM D638-14, que aborda sobre
ensaios de tracdo especificos para materiais plasticos, e o tipo de corpo de
prova € indicado como de numero IV. Para cada material foram ensaiados

entre cinco (minimo exigido pela norma) e oito corpos de prova. A taxa de
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tracdo utilizada em todos os ensaios foi de 5 mm.min™. Foi necessario o uso
desta técnica para verificar o quanto a presenca do aditivo e a suas variagoes
de carga dentre os compdsitos puderam modificar as propriedades mecanicas
gue se desejava analisar.

Observou-se que, com excecao a dois corpos de prova de PEUAPM
(mesmo com o equipamento tendo aplicada a sua carga maxima de operagao
de 2,5 Ton), todos os outros foram rompidos em seus respectivos ensaios,
conforme mostra a Figura 4.10. Nessa figura, os corpos de prova dos materiais
estdo organizados da seguinte forma: a) PEUAPM; b) PE+2,5B; ¢c) PE+5,0B; d)
PE+7,5B; e e) PE+10B.

Figura 4.10 — Corpos de prova utilizados nos ensaios de tracdo sob a norma ASTM
D638-14.

Fonte: Producédo do autor (2020).

A Tabela 4.6 mostra as médias aritméticas e desvios-padrdao dos dados
em relacdo as propriedades modulo de elasticidade (E), limite de resisténcia a
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tracao (LRT), alongamento (¢) e limite de escoamento (o.), respectivamente,

dentre os corpos de prova de cada material.

Os dados contidos na tabela a seguir mostram que para os valores de E
obtidos, os corpos de prova de PEUAPM mostraram ser menos frageis ja que,
em meédia, apresentam os menores valores para esta propriedade, além do fato
dos valores terem menor dispersdo na série de dados. Ao comparar esse
resultado com o que os de Aparecida (2009), para o qual E = 0,34 GPa, Toyen
et al (2019), no qual E = 307£27 MPa, e Martinez-Morlanes et al (2011), onde E
= 0,248 GPa, percebe-se que as amostras do material polimérico sem aditivo

utilizadas neste trabalho sdo, em média, menos resilientes.

Tabela 4.6 — Dados dos ensaios de tracdo dos materiais.

Material E/GPa LRT/MPa e/ % 0./ MPa

PEUAPM | 0,361+0,002 | 22,06+2,21 | 282,43+28,66 | 19,46+1,50
PE+2,5B | 0,370+0,042 | 18,15+1,38 | 263,67+21,97 | 17,12+1,36
PE+5,0B | 0,447+0,033 | 16,13%+1,78 | 174,5459,56 | 12,28+0,8
PE+7,5B | 0,471+0,059 | 12,28+2,29 | 76,4+28,85 | 11,08+0,62
PE+10B | 0,528+0,122 | 10,28+2,42 | 27,47+9,26 9,94+2,14

Fonte: Producao do autor (2020).

E importante deixar claro que, apesar dos problemas que os materiais
PE+7,5B e

comportamentos das propriedades mecanicas, obtidas nesta série de ensaios,

PE+10B apresentaram nos seus processamentos, 0s

corresponderam aquilo que era esperado, ou seja, essas propriedades

94



refletiram o fato de que o aumento na quantidade de aditivo proporcionou a
cada compdsito caracteristicas de mais fragilidade e menos resiliéncia.

E possivel verificar que, conforme a fragdo volumétrica do aditivo
aumenta, o material fica mais fragil, em virtude do aumento da média dos
valores de E. Destacam-se os materiais PE+2,5B, que aparentemente, é
levemente mais fragil que o PEUAPM, e o PE+10B que mostrou-se bem menos
resistente que os demais e apresentou grande dispersdo entre os valores
encontrados para seus corpos de prova. Esta tendéncia de correlagao entre o
aumento da quantidade de aditivo e acréscimo de E também é observada nos
estudos de Martinez-Morlanes et al (2011) e Toyen et al (2019) sendo que ha
de ser considerado que a irradiacdo dos materiais ocorrida neste trabalho € um
fator que indica um decréscimo no valor de E para uma maior quantidade de

aditivo.

A respeito dos resultados para LRT e ¢ dos materiais, os valores dessas
duas propriedades foram maiores para os corpos de prova formados apenas
pela matriz utilizada, sendo que para a primeira propriedade ocorreu maior

dispersao nos valores encontrados.

Em relacdo aos materiais compdsitos produzidos neste trabalho, quanto
maior a fragdo volumétrica do boro, menores sdo os valores para as
propriedades LRT e & 0 que indica uma tendéncia de piora nessas
propriedades. O material que apresentou melhores resultados foi o PE+2,5B e
os piores foram obtidos para o material PE+10B, visto que os corpos de prova
deste material romperam com menor dificuldade que os demais. Essa foi a
mesma tendéncia observada para os materiais obtidos por Martinez-Morlanes
etal (2011).

Enquanto neste trabalho os valores de o decresceram com o aumento da
quantidade de aditivo, no trabalho de Martinez-Morlanes et al (2011)
quantidade de aditivo e g, sdo grandezas inversamente proporcionais. Um fator
que pode explicar esse comportamento é o fato dos materiais utilizados no

trabalho citado terem sido irradiados com radiacao y e que, provavelmente, as
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ligacbes cruzadas formadas no seio do material tenham contribuido para tal

variagao.

4.6 Microscopias estereoscopica e optica

Em funcdo da superficie formada ap6s o procedimento de fratura
criogénica, de forma semelhante a realizada por Shen et al (2015) e Livolant e
Bouligand (1989), na qual cada material, antes de ser analisado, foi
mergulhado em nitrogénio liquido por quatro horas, cada um dos materiais
consolidados foram analisados apenas em microscépio estereoscopico. Ja a
matriz polimérica e o aditivo ainda em forma pulverizada foram analisados em

microscépio optico.

As Figuras 4.11 e 4.12 mostram as fotomicrografias do PEUAPM, em pé e
ja consolidado, em microscoépio dptico e estereoscopico, respectivamente. A
fotomicrografia do PEUAPM em pé mostra uma certa irregularidade no
tamanho das particulas do polimero e isso fica evidenciado pelos dados
obtidos para o calculo do tamanho médio de particula da amostra analisada,
que constam na Tabela 4.7.

Figura 4.11 — Fotomicrografia éptica do PEUAPM em pé ampliada 50 vezes.

-

Fonte: Produgéao do autor (2019).
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Tabela 4.7 — Dados relativos as dimensdes médias das particulas de PEUAPM em pé.

Comprimento médio de particula / pm Area média de particula / pm?

141 £ 63 193 + 85

Fonte: Producédo do autor (2019).

Ja a fotomicrografia do PEUAPM consolidado mostra um material com
contornos de grdo bem definidos, o que pode indicar um processo de
consolidacdo pode néao ter sido tao efetivo.

Figura 4.12 - Fotomicrografia estereoscépica do PEUAPM consolidado ampliada 63
vezes.

Fonte: Producao do autor (2019).

Ja a Figura 4.13 traz a imagem em microscépio Optico das particulas de
boro amorfo. Este material, em funcao da espontanea aglomeracao que as
particulas sdo capazes de formar, oferece grande dificuldade na obtengéo de
dados em termos dimensionais das mesmas, e isso faz com que os tamanhos

das particulas sejam bastante irregulares.
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Figura 4.13 - Fotomicrografia 6ptica do boro amorfo ampliada 500 vezes.

Fonte: Producédo do autor (2019).

Ja para os materiais compésitos, as Figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17
mostram os materiais PE+2,5B, PE+5,0B, PE+7,5B e PE+10B, nesta ordem. A
priori, sS40 notoérias as alteracées ocorridas na superficie dos compdsitos em
comparacao a superficie fraturada da amostra de PEUAPM utilizada na mesma

analise.

Figura 4.14 — Fotomicrografia estereoscépica do material PE+2,5B ampliada 20 vezes.

Fonte: Producédo do autor (2019).
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Figura 4.15 — Fotomicrografia estereoscopica do material PE+5,0B ampliada 20 vezes.

Fonte: Producédo do autor (2019).

Figura 4.16 — Fotomicrografia estereoscépica do material PE+7,5B ampliada 20 vezes.
W T % > s

Fonte: Producao do autor (2019).

Figura 4.17 — Fotomicrografia estereoscépica do material PE+10B ampliada 20 vezes.

Fonte: Producédo do autor (2019).
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Analisando as imagens acima, nota-se que conforme a carga do aditivo
aumenta, ha formacéo de graos mais definidos e em maiores quantidades nos
materiais, assim como formagdes de superficies ainda mais irregulares. Isso foi
notério pela dificuldade de obter foco, mesmo em menores ampliagdes, nas
imagens obtidas das superficies dos materiais PE+7,5B e PE+10B. O provavel
responsavel pelo aumento na quantidade de gréaos nas superficies analisadas é
o boro amorfo, cuja quantidade foi sensivelmente acrescida nos materiais em
questao e cujas particulas tendem a se aglomerar mais facilmente na mistura

gue da origem aos compositos antes dos mesmos serem processados.

O perfil das imagens feitas das regides fraturadas dos compésitos
PE+2,5B e PE+5,0B corresponde aos resultados obtidos pelas caracterizacdes
mecanicas e termomecanicas, pois fica claro o quanto a matriz conseguiu
realizar a dispersdo das particulas do aditivo para formar cada material, além
de envolvé-las de maneira adequada. Ja em relagcdo aos compésitos PE+7,5B
e PE+10B, as imagens ja corroboram a tendéncia de que 0os mesmos sejam
mais anisotropicos em funcdo da maior quantidade de particulas do aditivo

aglomeradas e com tamanhos bastante irregulares.

4.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias foram obtidas para os materiais originarios (B e
PEUAPM), assim como para os compdsitos nas proporcdes entre matriz e
aditivo j& discriminadas. Todas as amostras consolidadas foram fraturadas
apds processo no qual foram mergulhadas em nitrogénio liquido por
aproximadamente 4 horas para obtencdo de fratura criogénica, em
procedimento semelhante ao realizado por Shen et al (2015) e Livolant e
Bouligand (1989).

Na Figura 4.18 sdo mostradas as micrografias do PEAUPM em pé e ja
consolidado. Nota-se que, em relacdo a matriz j& consolidada que estao
contidas particulas entre flocos formados na ruptura do material, dando um
indicativo de que a consolidacao pode nao ter sido a mais adequada.
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Figura 4.18 — Fotomicroscopias do PEUAPM em p6 ampliadas 200 vezes (a) e 1.000
vezes (b).

SEM HV: 5.0 kV. i MIRA3 TESCAN|

View field: 276 pm Det: In-Beam SE | 50 ym
I | SEM MAG: 1.00 kx| Date(midly): 08/13/20 LAS - INPE

Fonte: Producao do autor (2020).

Nota-se, principalmente na Figura 4.18a), as variacbes nas dimensdes e
formas das particulas do PEUAPM.

Ja a Figura 4.19 mostra a superficie fraturada de uma amostra de
PEUAPM consolidado.

Figura 4.19 — Fotomicroscopia do PEUAPM consolidado ampliada 1.000 vezes.
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MIRA3 TESCAN

Fonte: Producédo do autor (2019).
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A propria presenca de muitos flocos com aparéncia fibrosa na regido
fraturada é um indicativo de que a consolidacdo da matriz polimérica nao tenha
ocorrido da forma mais adequada, conforme afirmado por Spiegelberg (2004),
assim como particulas provavelmente nao fundidas no processo de formagao
das placas.

Ja em relacdo ao boro, por ser um material de caracteristica amorfa, suas
particulas nao apresentam forma nem dimensao definidas, conforme € possivel
verificar na Figura 4.20.

Figura 4.20 — Fotomicroscopias do boro amorfo ampliadas em (a) 1.000 e (b) 50.000
vezes.

Particulas com b ]
tamanho e forma
variaveis '
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Fonte: Producao do autor (2020).

Ja no caso das amostras dos materiais compésitos, a depender da
guantidade de aditivo presente na composicdo e da resolucdo aplicada a
superficie do material, € possivel identificar e visualizar as duas fases
presentes em cada amostra, as quais o PEUAPM apresenta uma melhor
definicdo geométrica enquanto o boro amorfo apresenta bastante indefinicao
em relacdo as formas das duas particulas, como € mostrado na Figura 4.21.
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Figura 4.21 — Fotomicroscopias dos compositos (PE+2,5B, PE+5,0B, PE+7,5B e
PE+10B) ampliadas 1.000 vezes.
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Fonte: Produgéao do autor (2019).

Nota-se que, com esta resolucdo, as particulas do aditivo estdo bem
dispersas na matriz e que, em alguns casos, ndo é possivel identificar de
maneira mais imediata a presenca da fase polimérica no material, em virtude
do aumento bastante consideravel da quantidade de aditivo, em fungédo da
fracdo volumétrica do mesmo, contida em cada um dos materiais em questéao.

E o que acontece com as amostras dos materiais PE+2,5B e PE+5,0B, para os
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qguais em cada superficie fraturada sao facilmente visiveis apenas os contornos
de grao do mesmo, 0 que mostra que as particulas do aditivo estdo bem

envolvidas pela matriz consolidada.

Ainda sobre o que é possivel visualizar nas superficies dos materiais
PE+2,5B e PE+5,0B, as suas superficies fraturadas assemelham-se mais ao
que € identificado no PEUAPM do que em relagdo aos demais materiais
analisados neste trabalho. Comparando a superficie deste material compdsito
com os demais, existem quantidades menores de rugosidades na superficie
deste material. Estas mesmas rugosidades, praticamente ausentes na
superficie da amostra da matriz polimérica sem aditivo, podem ocorrer em
funcédo da presenca de particulas de boro amorfo no seio do material, o que
pode explicar essa discreta alteracao na morfologia das amostras de PE+2,5B
e PE+5,0B, conforme relatado na literatura (ABDASALAM, 2019).

Ao realizar a comparagdo em termos de dispersdo em ambas as figuras
(4.20 e 4.21), além observar a boa qualidade na distribuicdo do aditivo na
matriz polimérica do compdsito, é evidente a verificacdo que as morfologias
dos materiais sofrem bastante alteracdo em func¢édo da variacdo da quantidade
de boro amorfo adicionado no material, fato esse que pode explicar
principalmente os resultados obtidos em relagdo aos ensaios mecanicos dos

materiais pesquisados.

Enquanto as particulas de boro amorfo mantiveram seu aspecto original
em todos os materiais nos quais o aditivo esta presente, a matriz polimérica
deixa de ter uma morfologia de aparéncia fibrosa, exceto no material PE+2,5B
(notérias nas Figuras 4.20a) e 4.21), e passa a ter um aspecto morfoldgico
mais semelhante a de um material particulado com distribuicdo uniforme do
aditivo na sua superficie (Figura 4.21). Isso fica ainda mais notério quando
amplia-se as imagens das superficies fraturadas nas imagens obtidas em MEV.
Claro, fazendo-se a comparacdao com a Figura 4.19, relativa ao PEUAPM
consolidado.
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Figura 4.22 — Fotomicroscopias dos compositos (PE+2,5B, PE+5,0B, PE+7,5B e
PE+10B) ampliadas 20.000 vezes.
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Fonte: Producao do autor (2019).

As imagens contidas nas Figuras 4.21 e 4.22 mostram que nos
compositos PE+2,5B e PE+5,0B as particulas de boro amorfo apresentaram
melhor dispersdao na matriz polimérica do que nos compdsitos PE+7,5B e
PE+10B. Nos compdsitos com maiores cargas de aditivo, as particulas de boro
amorfo ficaram mais aglomeradas, passando uma ideia de que o aditivo pode
ter saturado a matriz polimérica com as quantidades de aditivo contidas nos
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compositos PE+7,5B e PE+10B, mas com boa distribuigdo nos materiais
PE+2,5B e PE+5,0B. Essas variagdes na microestrutura de cada compdsito
podem ser capazes de explicar os comportamentos dos materiais em relacéao
aos ensaios de TMA e de tracao, ja que os compositos PE+2,5B e PE+5,0B
apresentaram variacbes de comportamento mais regulares em funcado do
aumento de carga e bastante irregulares nos compdésitos PE+7,5B e PE+10B,
muito em funcdo dos mesmos tenderem a apresentar maior anisotropia em

virtude de tais aglomeracoes das particulas do aditivo.

4.8 Espectroscopia e dosimetria de radiacoes

Os materiais foram irradiados por uma fonte de '*?Eu, cujo espectro de
emissdo gama compreende picos de emissdo em energias variando de 121,78
keV a 1457,6 keV, conforme pode ser observado no espectro constante da
Figura 4.23.

Figura 4.23 — Espectro com as energias de fétons analisados neste trabalho (indicadas
pelos retdngulos azuis).
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Fonte: Produgéao do autor (2019).
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Dentre os diferentes picos de emissdo do '*?Eu, foram escolhidos seis
picos cobrindo uma ampla faixa de energia de interesse (de 121 a 1457 keV),
cujas probabilidades de desintegracao significativa permitem uma analise
espectroscopica adequada em um tempo de aquisicao aceitavel, os quais sao
identificados na Tabela 4.8 pelas letras A a F.

Tabela 4.8 — Energias dos picos de maior relevancia ou intensidade do espectro do

192,
Energia do pico / Probabilidade de L
. B Denominagéo
keV desintegracao / %
121,779+0,003 28,58 A
344,272+0,007 26,5 B
778,890+0,016 12,94 C
964,05+0,03 14,60 D
1112,08+0,04 13,64 E
1408,03+0,03 21,00 F

Fonte: Producao do autor; laea, (1984).

Os valores das intensidades para cada energia de pico denominada na
Tabela 4.8 foram calculados dividindo-se a intensidade determinada apés o
periodo de cada experimento de exposicdo as radiacbes pelo tempo real
utilizado para cada a irradiacao de todas as amostras do sistema colocado para
ser irradiado, de forma a obter a taxa de deteccao (/ da equacao 3.13) apoés a
blindagem, para cada energia separadamente. O valor de /, foi obtido de forma

similar, sem a presenca de qualquer atenuador no arranjo.
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Os dados obtidos através desta técnica foram adquiridos através do
aplicativo Maestro e o tratamento adequado foi realizado em outros aplicativos
como MS Excel e Origin, através de ajustes lineares e exponenciais, quando
necessario. A Figura 4.24 traz como exemplo um tratamento feito, através de
ajuste linear, para dados nos quais sao relacionados a intensidade relativa ou
razao entre as intensidades de fétons, In (/y/l) que incidem sobre o sistema, em

funcdo da espessura. Esse ajuste fornece o coeficiente angular que é a

atenuacao total massica (EJ relacionada ao pico com fétons de determinada
P

energia.

Os demais graficos com curvas ajustadas estdo contidos no Apéndice A
deste trabalho.

Figura 4.24 — grafico da intensidade relativa, In (/y/l), em fungdo da espessura do

sistema.
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Fonte: Producédo do autor (2019).

A partir da obtencdo destes coeficientes angulares nos ajustes lineares
realizados em cada conjunto irradiado, foram obtidas curvas de coeficientes de
atenuacao massica total em funcao da energia dos fétons que interagem com
cada sistema utilizado. E a partir das comparacdes feitas entre os resultados
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obtidos neste e com as informacdes que ja existem na literatura especifica que
€ possivel determinar se 0os materiais estudados neste trabalho possuem boas
caracteristicas em relacdo a atenuacado das radiacées que sao objeto deste
estudo.

As Figuras 4.25 a 4.29 apresentam os graficos obtidos através de dados
experimentais e também aqueles que foram determinados através de
simulacées no XCOM. Os dados de simulacdo, com seus respectivos ajustes,
constam no Apéndice B deste trabalho (NIST, 2020).

Figura 4.25 — Grafico de W/p em funcao da energia de fétons no PEUAPM.
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Fonte: Producao do autor (2019); Nist (2020).
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Figura 4.26 — Grafico de W/p em funcéo da energia de fétons no PE+2,5B.
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Fonte: Producao do autor (2019); Nist (2020).

Figura 4.27 — Grafico de W/p em funcao da energia de fétons no PE+5,0B.
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Figura 4.28 — Grafico de W/p em funcéo da energia de fétons no PE+7,5B.

o }
NE 018 B Dado experimental
5] L ® Dado simulado
= ! —— Ajuste curva experimental
a _
3 0,16 — Ajuste curva simulagao
o
9 Equation: y = y0 + A1*exp(-(x-x0)/t1)
& 0,14
‘g Value Error
— yo 0,06005 0,00262
% 0,124 y X0 82,6988 -
- Al 0,11237 --
,8 1 391,66543 30,0111
O
o 0,104
c
2
©
o 0,08
°
2
3
S 0,06
©
8
0,04 — ———T— T T T T

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energia / keV

Fonte: Producao do autor (2019); Nist (2020).

Figura 4.29 — Grafico de W/p em funcao da energia de fétons no PE+10B.
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A andlise dos graficos contidos em cada uma das Figuras 4.25 a 4.29 mostra
que as diferencas entre os dados experimentais e simulados sdo pequenas,

principalmente para os fétons com as energias referentes aos picos A, B, C, D e E.

No intervalo de energia referente ao efeito fotoelétrico, que é aquele analisado
com os fotons utilizados para esta técnica, nota-se que os materiais PEUAPM e
PE+2,5B mostraram melhores desempenhos nos resultados experimentais, se
comparados aos obtidos via simulacdo, enquanto que os demais materiais
apresentaram o0 oposto, ou seja, resultados simulados indicando melhores
coeficientes de atenuacgéao total massica do que aqueles obtidos experimentalmente.

A partir dos dados extraidos das Figuras 4.24 a 4.28, foi possivel construir
a Tabela 4.9, com os valores dos coeficientes de atenuagao total massica para
0s picos de energia dos fétons em cada sistema.

Tabela 4.9 — Valores experimentais de Wp para cada pico de energia em cada um dos
materiais produzidos.

Coeficientes de atenuacéo total massica, W/p / cm?g™
Pico
PEUAPM PE+2,5B PE+5,0B PE+7,5B PE+10B
A | 0,1584+0,0034 | 0,1639+0,0035 | 0,1561+0,0020 | 0,1683+0,0116 | 0,1558+0,0039
B 0,1176+0,0033 | 0,1167+0,0038 | 0,1108+0,0034 | 0,1151+0,0027 | 0,1046+0,0014
C | 0,0817+0,0029 | 0,0822+0,0023 | 0,0769+0,0035 | 0,0776+0,0036 | 0,0784+0,0017
D 0,0759+0,0028 | 0,0797+0,0030 | 0,0682+0,0040 | 0,0680+0,0032 | 0,0787+0,0036
E | 0,0748+0,0053 | 0,0677+0,0034 | 0,0631£0,0036 | 0,0706+0,0037 | 0,0744+0,0029
F 0,0687+0,0050 | 0,0606+0,0021 | 0,0589+0,0014 | 0,0575+0,0021 | 0,0628+0,0022

Fonte: Produgéao do autor (2019).

112




De imediato, ja & possivel verificar que para a maioria dos picos de
energia contidos no espectro do material radiois6topo utilizado para a
irradiacdo, a atenuacdo da intensidade relativa dos fétons que incidiram em
cada um dos sistemas apresentou reducgao, tanto em funcédo da presenca do
aditivo quanto em relacdo ao aumento da carga utilizada do mesmo, conforme
estudos ja evidenciados na literatura. Apesar de alguns comportamentos
irregulares, em geral, o material PE+10B apresentou menor capacidade de
atenuacgao de radiacdes que 0os demais para a maioria das energias analisadas
neste trabalho (PEREIRA, 2013; TOYEN et al, 2019).

Para efeito comparativo, em cada um dos mesmos graficos foram
inseridos os dados obtidos por meio de simulacdo no XCOM a respeito da
atenuacao total massica para cada um dos materiais estudados, conforme

mostra a Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Valores de W/p simulados para cada pico de energia em cada um dos
materiais produzidos.

Coeficientes de atenuacéo total massica, Wp / cm?.g™
Pico

PEUAPM PE+2,5B PE+5,0B PE+7,5B PE+10B
A 0,1617 0,1599 0,1580 0,1619 0,1615
B 0,1176 0,1163 0,1150 0,1177 0,1177
C 0,0790 0,0781 0,0773 0,0790 0,0790
D 0,0719 0,0711 0,0702 0,0718 0,0718
E 0,0682 0,0674 0,0666 0,0681 0,0681
F 0,0639 0,0631 0,0624 0,0638 0,0638

Fonte: Producao do autor (2019); Nist (2020).
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Diferente do que foi verificado com os dados experimentais, nos dados
obtidos por simulacdo sdo notérias as correlacbes entre redugdo da
intensidade relativa, presenca do aditivo e aumento da carga do mesmo, dando
a entender que, se fato, o boro amorfo pode prejudicar as caracteristicas

atenuadoras de radiagdes ao ser adicionado a matriz polimérica em questao.

Na Tabela 4.11 estao dispostos os dados relativos a razdo entre cada um
dos dados experimentais e teoricos dos coeficientes de atenuacdo total

massica para cada um dos materiais.

Tabela 4.11 — Raz&o entre os valores de p/p experimental e simulado para cada pico
de energia em cada um dos materiais produzidos.

Razao entre os coeficientes de atenuacao total massica experimental e
Pico simulado

PEUAPM PE+2,5B PE+5,0B PE+7,5B PE+10B
A 0,9796 1,0250 0,9880 1,0395 0,9647
B 1,0000 1,0034 0,9635 0,9779 0,8887
C 1,0342 1,0525 0,9948 0,9823 0,9924
D 1,0556 1,1210 0,9715 0,9471 1,0961
E 1,0968 1,0045 0,9474 1,0367 1,0925
F 1,0751 0,9604 0,8897 0,9013 0,9843

Fonte: Producao do autor (2019); Nist (2020).

Os dados da Tabela 4.11 nao permitem decidir com clareza se 0s
resultados experimentais e simulados coadunam, ja que para algumas energias
as diferencgas percentuais ficam, em parte consideravel dos dados, entre 0 e 1,
indicando que os materiais caracterizados apresentaram piora em relagéo a

atenuacao total massica; ja outros, a minoria, mostram que os materiais
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apresentaram melhores desempenhos em relacdo aos resultados simulados,

pois a razéo fornece valores maiores que 1.

E importante verificar o quanto a diferenca relativa para o pico F diminuiu
com o aumento de aditivo, com excecdo para o material PE+10B, o que pode
ser explicado pelo fato de que o material apresentou alguns problemas durante

0 seu processamento.

A Tabela 4.12 mostra os valores dos coeficientes de atenuacgao linear
total (1) que sdo calculados para cada pico de energia com o auxilio dos
valores de massa especifica, ja determinados experimentalmente, e indicados
na Tabela 4.1 e com os valores dos coeficientes de atenuacao total massica
contidos na Tabela 4.9.

Tabela 4.12 — Coeficientes de atenuacao total experimental dos materiais.

Coeficientes de atenuagao total linear experimentais, g/ cm™
Pico

PEUAPM PE+2,5B PE+5,0B PE+7,5B PE+10B
A 0,15£0,00 0,16+0,00 0,15£0,00 0,17+0,01 0,17+0,01
B 0,11+0,00 0,11+0,00 0,11+0,00 0,11+0,00 0,11+0,00
C 0,08+0,00 0,08+0,00 0,08+0,00 0,08+0,00 0,08+0,00
D 0,07+0,00 0,08%0,00 0,07%0,00 0,07%0,00 0,08+0,01
E 0,07+0,00 0,06+0,00 0,06+0,00 0,07+0,00 0,07+0,00
F 0,06%0,00 0,06%0,00 0,06%0,00 0,06%0,00 0,05%0,00

Fonte: Producédo do autor (2019).
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Os dados da Tabela 4.12 mostram, mais uma vez, que comparando todos
os sistemas estudados neste trabalho, os coeficientes de atenuacéao total, para
cada energia, tendem a diminuir em funcdo da presenca e do aumento da

carga de aditivo entre os materiais analisados.

A Tabela 4.13 fornece os valores dos coeficientes de atenuacédo total
obtidos por meio de simulacdo no XCOM e com auxilio dos valores de massa
especifica tedricos contidos na Tabela 4.1 deste trabalho.

Tabela 4.13 — Coeficientes de atenuacgéao total simulados dos materiais.

Coeficientes de atenuacéo total linear simulados, u/cm’
Pico
PEUAPM PE+2,5B PE+5,0B PE+7,5B PE+10B
A 0,15 0,15 0,16 0,16 0,17
B 0,11 0,11 0,11 0,12 0,12
C 0,07 0,07 0,08 0,08 0,08
D 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
E 0,06 0,06 0,07 0,07 0,07
F 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07

Fonte: Producao do autor (2019); Nist (2020).

Nota-se, diferentemente do que se conferiu nos dados contidos na Tabela
4.10 (de valores de W/p simulados), verifica-se a tendéncia de aumento do valor

de u em funcéo da presenca e do aumento da carga do aditivo na matriz de
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PEUAPM, o que é um indicativo de que esse fato verificado ocorra em funcao
do aumento da massa especifica de cada material em questéo.

Dessa forma, é possivel verificar alguma correlacdo entre o aumento da
carga ou quantidade de aditivo no compdsito e a melhora nas propriedades de
atenuacao das radiagdes gama apenas nos compdsitos PE+2,5B e PE+5,0B
em comparagdo com o PEUAPM, conforme a literatura também mostra
(PEREIRA, 2013; TOYEN et al, 2019).

Quando é feita a analise em relacao aos compésitos PE+7,5B e PE+10B,
nota-se que a variacdo das propriedades de atenuacdo apresentou um
comportamento bem irregular em relacdo ao que o PEUAPM forneceu como
resultado. Essas diferencas, principalmente em relagdo aquilo que era
esperado em relagdo aos dados obtidos por simulacdo, pode ser devida ao que
foi observado em termos microestruturais destes materiais (visualizados nas
imagens obtidas pela MEV-FEG e na microscopia esteroscépica), que
apresentaram grandes aglomeracdes do aditivo no seio de cada compdsito, 0
que tende a fazer com que cada material tenha um comportamento
considerado andémalo tanto em comparagdo com a matriz polimérica pura

quanto sobre os dados obtidos por simulacao.

Outro fator que pode explicar o comportamento diferente do esperado
para estes dois compdésitos (PE+7,5B e PE+10B) em relagdo aos demais
materiais deste trabalho € o conjunto de dados obtidos para a massa
especifica. Como o coeficiente de atenuacdo massica depende de p, e esta
propriedade foi bastante comprometida para os compdsitos com maior adicao
de boro (vide Tabela 4.1) em funcdo dos problemas correlatos ao
processamento, acredita-se que esse fator possa explicar o porqué dos
resultados relacionados a atenuagdo de radiagdes tenham apresentado

consideravel flutuacao e até grandes incertezas.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

As técnicas voltadas para a obtencdo de imagens das superficies
fraturadas dos materiais consolidados acabaram  ratificando  os
comportamentos dos materiais nos ensaios mecanicos e termomecanicos, em
virtude das disposicées dos seus componentes. A microscopia estereoscépica
foi capaz de mostrar o quao o aditivo estd bem disperso e coberto pela matriz,
e 0 mesmo foi possivel verificar em relagdo as imagens obtidas por MEV.
Também foi possivel verificar, em termos de variacdo entre as microestruturas
de cada material, o quanto a superficie dos compédsitos PE+2,5B e PE+5,0B se
assemelham mais a do PEUAPM, evidenciando que os materiais, de fato,
tendem a apresentar poucas diferencas nas propriedades citadas.

Também fica claro que as microestruturas dos compdésitos PE+7,5B e
PE+10B mostraram materiais com grandes aglomeracbées de particulas do
aditivo nas suas formacoes e provavelmente a saturacao da matriz polimérica
para cargas de aditivo a partir da que pode estar contida no material PE+7,5B,
fatos que podem evidenciar os comportamentos atipicos em relagdo ao que o
PEUAPM e os outros dois compdsitos (PE+2,5B e PE+5,0B) apresentaram em
termos de resultados nas técnicas de caracterizacao aplicadas neste trabalho.

Parte dos compositos produzidos (PE+2,5B e PE+5,0B) apresentaram
resultados em relacdo a massa especifica ou densidade bastante proximos aos
que foram obtidos de forma tedrica, no qual essa propriedade e a fracdo de
aditivo tendem a serem grandezas diretamente proporcionais. Porém, ficou
nitida a diferenca em relacdo aos compédsitos PE+7,5B e PE+10B. Essa
diferenca, evidente nos materiais com maiores cargas do aditivo, podem ser
devidas a uma etapa especifica processo de producdo, no qual as placas de
material obtidas precisaram ser lavadas em funcdo do consideravel

desprendimento de boro amorfo, ndo devidamente incorporado ao compésito.

E importante frisar também que a atenuagdo maéssica depende
diretamente da massa especifica e o fato da mesma nao ter apresentado

resultados muito distintos em relacdo ao teérico para os compdsitos com
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maiores quantidades de boro amorfo pode explicar os comportamentos
andmalos destes materiais em relacédo a atenuacéao de radiacgées.

Em relacdo a espectrometria em FTIR, as bandas e picos especificos do
aditivo, presentes nos espectros dos materiais compdsitos, corroboram que o
mesmo foi incorporado ao material, sendo que, em funcao da sua coloragcao é
possivel que sejam mascarados alguns dados especificos da matriz polimérica
ou até mesmo de possiveis ligacoes ou interacdes entre os dois componentes
presentes em cada amostra do material compdésito. Ainda sobre essa técnica,
0s problemas que ocorreram no processamento dos compositos PE+7,5B e
PE+10B ndo comprometeram de maneira muito significativa os dados obtidos.

No caso da andlise por DSC, na qual foi possivel determinar tanto a Trde
cada material quanto 0 %X, verificou-se que ocorreram pequenas alteragdes da
temperatura em questdo nos compésitos PE+2,5B e PE+5,0B, em comparacao
com o PEUAPM, e consideravel aumento da cristalinidade quando ha um
aumento significativo da quantidade de aditivo (do PEUAPM para o PE+2,5B) e
uma reducdo (do PE+2,5B para o PE+5,0B). Esses fatores podem ser
explicados por um possivel aumento quantidade de regides amorfas no seio de
cada compésito e podem ter reduzido a mobilidade das cadeias poliméricas e
aumentado a Tr de cada um dos materiais compdsitos, alterando a
cristalinidade do material; com acréscimo de aditivo (no PE+5,0B), a maior
aglomeracao de boro amorfo pode ter comprometido um pouco 0 %X, com
interacdes mais fracas entre moléculas do aditivo e da matriz, o que explicaria
a discreta reducdo na cristalinidade. Pode-se concluir também que as
microestruturas dos compositos PE+7,5B e PE+10B, nas quais as particulas do
aditivo estdo muito aglomeradas, associadas aos problemas nos respectivos
processamentos dos mesmos indiguem o porqué destes apresentarem

comportamentos tao irregulares em relacédo as propriedades térmicas.

Em relacdo aos resultados de TMA, observou-se que os dados de Tpc € a
obtidos indicam, mais uma vez que pode ter ocorrido um aumento da
quantidade de regides amorfas em funcdo do aumento da quantidade de
aditivo nos materiais compésitos PE+2,5B e PE+5,0B, em comparagcdo ao que
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foi encontrado para o PEUAPM, ja evidenciado nos resultados de DSC. Essa
tendéncia explica o porqué dos valores de Tpc aumentarem com 0 acréscimo
de aditivo na formacdo dos compésitos citados, enquanto a; diminui de
PEUAPM para PE+2,5B, mas aumenta de PE+2,5B para PE+5,0B.

Ja em relacdo aos compodsitos PE+7,5B e PE+10B, observou-se que os
dados relativos a Tpc € a apresentaram comportamentos extremamente
irregulares, provavelmente em funcdo dos problemas de processamento dos

mesmaos.

Foi observado também que o valor de Tpc € como um ponto de inflexao da
curva de TMA, pois ocorre grande variacdo em termos de dilatacdo térmica
quando se comparam o0s resultados de a; para intervalos de temperatura
anteriores e posteriores a Tpc, sendo que os valores de a; regridem para o
material PE+2,5B, indicando que a presenca de aditivo, nesta quantidade, faz
com que o material compésito dilate menos que a matriz polimérica nao
aditivada, mas quando compara-se este compoésito com o PE+5,0B, a
quantidade de aditivo que existe a mais neste material pode indicar que as
regibes presentes proporcionem uma espécie de impedimento de natureza
espacial, e ndo apenas em termos de ligacbes quimicas ou interacoes mais

fortes, que pode explicar o aumento de a; e também de Tpe.

Ja em relacdo aos ensaios de tracao, a presencga do aditivo e a variagao
da quantidade do mesmo, nos materiais compdsitos, proporcionaram aos
mesmos menor tenacidade e maior fragilidade, sendo que tais propriedades
sdo inversamente e diretamente proporcionais ao aumento de carga de boro
amorfo, respectivamente. Outras propriedades como LRT, ¢ e o foram
prejudicadas em funcao da maior quantidade de aditivo nos materiais. Ja o
material contendo apenas o PEUAPM mostrou mais ductibilidade que os
demais. Sempre considerando as caracteristicas microestruturais observadas
nos compésitos PE+7,5B e PE+10B nas fotomicrografias contidas neste
trabalho, além dos problemas relativos ao processamento do material.

Em relacdo as andlises das propriedades de atenuagcdo de radiagdes,
observou-se que a presenca e a variacdo da quantidade de aditivo foram
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importantes para melhorar tais caracteristicas nos materiais, principalmente
nos compoésitos PE+2,5B e PE+5,0B, em comparacdo com a matriz polimérica
pura, € que 0s mesmos apresentaram tendéncias semelhantes a dos dados
simulados no XCOM, para o intervalo de dominio do comportamento
fotoelétrico das radiagcdes aplicada e simulada. No caso especifico do
composito PE+2,5B, este apresentou melhor desempenho em termos de
atenuacdo de radiagdes que os demais materiais (PEUAPM e outros
compdsitos deste trabalho), pois apresentou melhores valores dos coeficientes

de atenuacao massica.

Em relagdo aos compdsitos PE+7,5B e PE+10B, percebeu-se que essas
propriedades nao apresentaram comportamentos regulares, tanto em
comparacdo ao PEUAPM (experimental) quanto em relacdo aos dados
simulados. As caracteristicas microestruturais, que indicam que estes sejam

materiais mais anisotropicos, podem explicar esse comportamento anémalo.

Considerando as perspectivas sobre materiais de PEUAPM-B, fica a
sugestdo de produzir compoésitos com cargas de aditivo menores que as
utiizadas nas amostras de PE+7,5B e PE+10B, visto que é importante ter
certeza de que os materiais produzidos tenham quantidades de aditivo
fidedignas ao que seja proposto. As informagdes contidas nesta dissertacao
podem fornecer uma referéncia que seja suficiente para nortear qual pode ser
uma quantidade 6tima de aditivo nos compdsitos para que o estudo continue
sendo realizado, ja que os materiais citados acima apresentaram problemas
durante a obtengcao que comprometeram diversas das propriedades estudadas.

Proporcionar irradiacées com dosagens maiores que 100 kGy para avaliar
os efeitos deste procedimento nas propriedades analisadas neste trabalho,
assim como verificar possiveis correlacées de dosagens maiores aplicadas aos
materiais com a carga de aditivo contida nos materiais e as propriedades ja

citadas.

Pela vasta quantidade de publicacées de compdésitos de matriz polimérica
semelhante a que foi utilizada neste trabalho, seria interessante promover a

funcionalizacdo dos componentes presentes no composito para fazer estudos
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semelhantes aos realizados aqui. Essa etapa na obtencdo do material
compdsito pode trazer resultados interessantes e que podem melhorar diversas

caracteristicas dos materiais estudados.

Uma davida que surgiu foi em relacao a interagdo entre as moléculas da
matriz polimérica e do aditivo. Como a técnica de FTIR ndo forneceu dados
mais robustos em relacdo aos materiais analisados, cabe a utilizacado de
técnicas mais apuradas, tais como espectroscopia Raman e espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) para verificar bandas e/ou picos
especificos de ligacbes quimicas que porventura estejam presentes na
estrutura molecular do material, principalmente ap6s passar por processos com

maiores dosagens de irradiacdo, conforme proposto no paragrafo acima.

Também fica como sugestao para compor essas perspectivas a irradiagao
por néutrons nos materiais utilizados neste trabalho, principalmente pelo fato
do aditivo, boro amorfo, compor uma abundante literatura sobre blindagens

para este tipo de radiacao césmica.
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APENDICE A - OBTENCAO DOS DADOS SIMULADOS NO PROGRAMA
XCOM

E através do programa XCOM, oferecido pela NIST, que é possivel
obter dados simulados de fotons de alta energia para efeito de comparacao
com os dados experimentais obtidos na espectroscopia de radiagdo. Neste
programa, de utilizacdo bem intuitiva, basta informar inicialmente dados sobre a
identificacdo da classificacdo do material cujas propriedades precisam ser
simuladas, como elemento quimico, composto ou mistura de componentes.
Além disso, € possivel definir se as informagdes sobre as radiagdes que sao
objetos da simulacao terdo informacgdes fornecidas manualmente pelo usuario
ou através de algum arquivo a ser adicionado ao sistema como base de dados.

A Figura A.1 mostra a tela com tais caracteristicas.

Figura A.1 —tela inicial do XCOM com as informacdes preliminares do material a ser
simulado

NIST

National Institute of
Stondards ond Technology
Physical Moas. Laboratory

Element/Compound/Mixture Selection

In this database, it is possible to obtain photon cross section data for a single element, compound, or mixture (a comk of el and c ds). Please fill out the following information:

Help

Identify material by:

O Element
) Compound

Method of entering additional energies: (optional)

® Enter additional energies by hand
O Additional energies from file (Note: Your browser must be file-upload compatible)

| Submit Information |[ Reset |

Fonte: NIST (2019).

Ja a Figura A.2 mostra a tela subsequente do XCOM na qual é necessario
disponibilizar para o sistema as informag¢des mais especificas sobre o material

e as energias de radiacado que serdo simuladas. Nesta tela é necessério dispor
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a fracdo massica do material, as energias especificas para a simulacdo dos

dados relativos a atenuacao para cada uma delas e o intervalo de medicao.

Figura A.2 — tela do XCOM para as informagbes especificas do material e das
energias a serem simuladas

Fill out the form to select the data to be displayed:

Help

Enter the formulae and relative weights separated by a space for each compound. One compound per line. For example:

H20 e.9
Nacl e.1

Note: Weights not summing to 1 will be normalized.

Optional output title: | |

Additional energies in MeV: (optional) (up to 100 allowed)

Graph options: Note: Energies must be between 0.001 - 100000 MeV (1 keV - 100 GeV) (only 4 significant figures will be used).
Omne energy per line. Blank lines will be ignored.
Total Attenuation with Coherent Scattering

O Total Attenuation without Coherent Scattering

[ Coherent Scattering

[ Incoherent Scattering

[ Photoelectric Absorption 4| B Include the standard grid

[ Pair Production in Nuclear Field

O Pair Production in Electron Field Energy Range:
0 None Minimum: MeV

Maximum: MeV

Resel
Fonte: NIST (2019).

Os dados obtidos sdo dispostos em arquivos de extensdo .csv para
utilizacdo em outros programas e aplicativos para tratamento de dados em

planilhas.
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APENDICE B - DETALHAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS DOS
EXPERIMENTOS DE RADIACAO GAMA

Os dados contidos nas secbes B.1 e B.2 estdo organizados em tabelas
referentes a cada material submetido ao experimento e, cada uma das
mesmas, tem dados separados por energia de féton especificada nos dados de
calibracao para a fonte emissora de radiagéo.

B.1 — Dados das medidas de transmissao / radiacao do PEUAPM nao
aditivado

Para os dados a seguir, considera-se que a primeira linha com os dados
relativos a cada energia seja referente a um experimento feito sem qualquer
amostra de material no sistema utilizado, sendo que a taxa de contagem, para

estes casos especificos, sera /.

Tabela B.1 — Taxa de contagem de fétons transmitidos através do PEUAPM
nao-aditivado

. Espessura / Taxa de contagem
Energia / keV ) _ . In (1/])
g.cm’ (ciclo.s™)
0,00+0,00 1,0225+0,0045 0,0000%0,0000
0,55+0,00 1,9548+0,0031 -0,6480+0,00157
1,09+0,00 1,7646+0,0105 -0,5457+0,0060
121,779+0,003
1,63+0,00 1,6265+0,0104 -0,4642+0,0064
2,17+0,00 1,4873+0,0054 -0,3747+0,0036
2,71+0,00 1,3780+0,0085 -0,2984+0,0062

Continua na proxima pagina.
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Tabela B.1 — Continuagao da pagina anterior

3,25+0,00

1,2687+0,0057

-0,2158+0,0045

344,272+0,007

0,00+0,00

0,6833+0,0037

0,0000+0,0000

0,55+0,00

1,3440+0,0026

-0,6764+0,0019

1,09+0,00

1,2581+0,0090

-0,6104+0,0072

1,63+0,00

1,1833+0,0090

-0,5491+0,0076

2,17+0,00

1,1203+0,0047

-0,4944+0,0042

2,71+0,00

1,0308+0,0074

-0,4111+0,0072

3,25+0,00

0,9821+0,0050

-0,3627+0,0051

778,890+0,016

0,00+0,00

0,4784+0,0035

0,0000+0,0000

0,55+0,00

0,7772+0,0022

-0,4851+0,0029

1,09+0,00

0,7426+0,0079

-0,4395+0,0106

1,63+£0,00

0,7189+0,0079

-0,4072+0,0110

2,17+0,00

0,6767+0,0042

-0,3467+0,0062

2,71+0,00

0,6555+0,0067

-0,3148+0,0103

3,25+0,00

0,6226+0,0046

-0,2633+0,0073

964,05+0,03

0,00+0,00

0,6134+0,0035

0,0000+0,0000

0,55+0,00

0,9309+0,0022

-0,4170+0,0024

1,09+0,00

0,9026+0,0079

-0,3862+0,0106

1,63+£0,00

0,8671+0,0079

-0,3461+0,0091
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Tabela B.1 — Continuagao da pagina anterior

2,17+0,00

0,8330+0,0042

-0,3059+0,0050

2,71+0,00

0,7983+0,0067

-0,2635+0,0084

3,25+0,00

0,7584+0,0046

-0,2121+0,0060

1112,08+0,04

0,00+0,00

0,6045+0,0035

0,0000+0,0000

0,55+0,00

0,8974+0,0022

-0,3951+0,0025

1,09+0,00

0,8691+0,0078

-0,3630+0,0089

1,63+£0,00

0,8515+0,0078

-0,3426+0,0092

2,17+0,00

0,7970+0,0042

-0,2765+0,0053

2,71+0,00

0,7746+0,0067

-0,2480+0,0086

3,25+0,00

0,7346+0,0046

-0,1949+0,0062

1408,03+0,03

0,00+0,00

0,975+0,0038

0,0000+0,0000

0,55+0,00

1,3775+0,0024

-0,3452+0,0018

1,09+0,00

1,3441+0,0087

-0,3207+0,0065

1,63+£0,00

1,2601+0,0086

-0,2562+0,0068

2,17+0,00

1,2263+0,0045

-0,2290+0,0037

2,71+0,00

1,1809+0,0074

-0,1912+0,0062

3,25+0,00

1,1547+0,0049

-0,1688+0,0043

Fonte: Producédo do autor (2020).
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B.2 — Dados das medidas de transmissao / radiacado do PEUAPM

aditivado

Para os dados a seguir, considera-se que a primeira linha com os dados
relativos a cada energia seja referente a um experimento feito sem qualquer
amostra de material no sistema utilizado, sendo que a taxa de contagem, para

estes casos especificos, sera /.

Tabela B.2 — Taxa de contagem de fétons transmitidos através do material

PE+2,5B.
Energia/ keV Espessira/ Taxa d<.e con?gem / in (/)
g.cm ciclo.s
0,00£0,00 1,13433+0,00401 0,00000+0,00000
0,76+0,00 1,31330+0,00735 -0,146500+0,005598
1,53+0,00 1,16132+0,00808 -0,023513+0,006961
121,779+0,003 2,30+0,00 1,03035+0,00457 0,096146+0,004439
3,05+0,00 0,90690+0,00650 0,223762+0,007167
3,78+0,00 0,81710+0,00387 0,328029+0,004735
4,53+0,00 0,70122+0,00176 0,480974+0,002514
0,00£0,00 0,71366+0,00328 0,000000+0,000000
344,272+0,007 0,76x0,00 0,87694+0,00614 -0,206032+0,007005
1,53+0,00 0,78694+0,00686 -0,097752+0,008718
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2,30+0,00

0,7288+0,0039

-0,0210+0,0054

3,05+0,00

0,6767+0,0057

0,0533+0,0084

3,78+0,00

0,6185+0,0034

0,1431+0,0055

4,53+0,00

0,5559+0,0016

0,2498+0,0028

778,890+0,016

0,00£0,00

0,4888+0,0031

0,0000+0,0000

0,76+0,00

0,5749+0,0057

-0,1623+0,0098

1,53+0,00

0,5434+0,0064

-0,1059+0,0118

2,30+0,00

0,5128+0,0037

-0,0479+0,0072

3,05+0,00

0,4842+0,0054

0,0094+0,0111

3,78+0,00

0,4508+0,0033

0,0809+0,0072

4,53+0,00

0,4217+0,0015

0,1475+0,0036

964,05+0,03

0,00£0,00

0,6255+0,0031

0,0000+0,0000

0,76%0,00

0,7220+0,0057

-0,1435+0,0079

1,53+0,00

0,6919+0,0064

-0,1010+0,0118

2,30+0,00

0,6388+0,0037

-0,0210+0,0058

3,05+0,00

0,6003+0,0054

0,0410+0,0090

3,78+0,00

0,5754+0,0033

0,0835+0,0057

4,53+0,00

0,5365+0,0016

0,1534+0,0029

1112,08+0,04

0,00+0,00

0,6361+0,0031

0,0000+0,0000
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Tabela B.2 — Continuagao da pagina anterior.

0,76+0,00

0,6915+0,0056

-0,0836+0,0081

1,53+0,00

0,6634+0,0064

-0,0420+0,0097

2,30+0,00

0,6329+0,0037

0,0050+0,0058

3,05+0,00

0,5968+0,0054

0,0638+0,0091

3,78+0,00

0,5716+0,0033

0,1069+0,0057

4,53+0,00

0,5354+0,0016

0,1724+0,0029

1408,03+0,03

0,00+0,00

0,9779%0,0034

0,0000+0,0000

0,76+0,00

1,0765+0,0061

-0,0961+0,0057

1,53+0,00

1,0358+0,0070

-0,0575%0,0068

2,30+0,00

0,9715+0,0040

0,0066+0,0041

3,05+0,00

0,9374+0,0059

0,0423+0,0063

3,78+0,00

0,8959+0,0036

0,0885+0,0040

4,53+0,00

0,8602+0,0017

0,1282+0,0020

Fonte: Producédo do autor (2020).
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Tabela B.3 — Taxa de contagem de fétons transmitidos através do material

PE+5,0B.

Energia / keV Espessira/ Taxa d<.e con?gem / in (/)
g.cm ciclo.s
0,00%0,00 1,4096+0,0046 0,0000£0,0000
0,76%0,00 1,2570+0,0076 0,1146%0,0061
1,5110,00 1,1164+0,0050 0,2332+0,0045
121,779%0,003 2,25+0,00 1,0027+0,0064 0,3392+0,0064
2,98+0,00 0,8934+0,0046 0,4561+0,0052
3,67+0,00 0,8039+0,0060 0,5616+0,0074
4,41+0,00 0,7066+0,0040 0,6906+0,0057
0,00+0,00 0,9104+0,0038 0,0000£0,0000
0,76%0,00 0,8305%0,0063 0,0919+0,0076
1,51+0,00 0,7812+0,0043 0,1531+0,0055
344,272+0,007 2,25+0,00 0,7199+0,0055 0,2348+0,0076
2,98+0,00 0,6590+0,0040 0,3232+0,0061
3,67+0,00 0,6118+0,0052 0,3974+0,0086
4,41+0,00 0,5561+0,0036 0,4929+0,0064
778,890%0,016 0,00%0,00 0,6119+0,0035 0,0000£0,0000

Continua na proxima pagina.

146




Tabela B.3 — Continuagao da pagina anterior.

0,76+0,00

0,5756+0,0060

0,0611+0,0103

1,51+£0,00

0,5450+0,0040

0,1157+0,0073

2,25+0,00

0,5070+0,0052

0,1880+0,0103

2,98+0,00

0,4865+0,0039

0,2293+0,0079

3,67+0,00

0,4667+0,0051

0,2709+0,0109

4,41+0,00

0,4304+0,0035

0,3518+0,0081

964,05+0,03

0,00+0,00

0,7577+0,0035

0,0000+0,0000

0,76+0,00

0,7015+0,0060

0,0770+0,0085

1,51£0,00

0,6754+0,0040

0,1150+0,0073

2,25+0,00

0,6484+0,0052

0,1557+0,0081

2,98+0,00

0,6032+0,0039

0,2281+0,0064

3,67+0,00

0,5724+0,0051

0,2805+0,0090

4,41+0,00

0,5551+0,0035

0,3112+0,0064

1112,08+0,04

0,00+0,00

0,7434+0,0035

0,0000+0,0000

0,76+0,00

0,6951+0,0059

0,0672+0,0085

1,51+£0,00

0,6550+0,0040

0,1267+0,0061

2,25+0,00

0,6202+0,0052

0,1812+0,0084

2,98+0,00

0,6031+0,0039

0,2092+0,0064
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Tabela B.3 — Continuagao da pagina anterior.

3,67+0,00

0,5820+0,0051

0,2448+0,0088

4,41+0,00

0,5440+0,0035

0,3122+0,0065

1408,03+0,03

0,00+0,00

1,1273+0,0038

0,0000+£0,0000

0,76+0,00

1,0784+0,0064

0,0444+0,0060

1,51+0,00

1,0217+0,0044

0,0984+0,0043

2,25+0,00

0,9781+0,0057

0,1420+0,0058

2,98+0,00

0,9432+0,0042

0,1784+0,0045

3,67+0,00

0,9044+0,0056

0,2204+0,0062

4,41+0,00

0,8658+0,0039

0,2639+0,0045

Fonte: Produgéao do autor (2020).
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Tabela B.4 — Taxa de contagem de fétons transmitidos através do material
PE+7,5B.

Energia / keV Espessuzra/ Taxa d<.e con?gem / in (/)
g.cm’ ciclo.s

121,779+0,003 |  0,00+0,00 1,271210,0050 0,0000+0,0000
0,77+0,00 1,1417%0,0098 0,1075+0,0086
1,53+0,00 0,9967+0,0022 0,2433+0,0022
2,24+0,00 0,8949+0,0043 0,3510+0,0048
2,98+0,00 0,7644+0,0039 0,5086+0,0051
3,76+0,00 0,6418+0,0036 0,6834%0,0056
4,52+0,00 0,6285+0,0031 0,7044+0,0049
0,00+0,00 0,8064+0,0041 0,0000+0,0000
0,77+0,00 0,7394+0,0081 0,0867+0,0110
1,53+0,00 0,6688+0,0018 0,1870+0,0028

344,272+0,007 |  2,24+0,00 0,6279+0,0037 0,2501+0,0059
2,98+0,00 0,5661+0,0034 0,3537+0,0059
3,76+0,00 0,5290+0,0040 0,4214%0,0076
4,52+0,00 0,4809+0,0027 0,5169+0,0057
0,00+0,00 0,5399+0,0038 0,0000+0,0000

778,890+0,016
0,77+0,00 0,4953+0,0077 0,0863+0,0156

Continua na proxima pagina.
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1,53+0,00

0,4784+0,0018

0,1210+0,0037

2,24+0,00

0,4504+0,0036

0,1813+0,0079

2,98+0,00

0,4201+0,0033

0,2509+0,0078

3,76%0,00

0,3961+0,0036

0,3096+0,0092

4,52+0,00

0,3792+0,0027

0,3534+0,0071

964,05+0,03

0,00+0,00

0,6797%0,0038

0,0000+0,0000

0,77+0,00

0,6346+0,0077

0,0687+0,0121

1,563+0,00

0,6063+0,0018

0,1144+0,0037

2,24+0,00

0,5875+0,0035

0,1457+0,0060

2,98+0,00

0,5484+0,0033

0,2146+0,0060

3,76%0,00

0,5212+0,0030

0,2655+0,0057

4,52+0,00

0,4964+0,0027

0,3142+0,0055

1112,08+0,04

0,00+0,00

0,6632+0,0038

0,0000+0,0000

0,77+0,00

0,6223+0,0077

0,0637+0,0123

1,63+0,00

0,6090+0,0018

0,0854+0,0029

2,24+0,00

0,5805+0,0035

0,1333+0,0061

2,98+0,00

0,5453+0,0033

0,1959+0,0061

3,76%0,00

0,5151+0,0031

0,2528+0,0060

Continua na proxima pagina.
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4,52+0,00

0,4896+0,0027

0,3035+0,0056

1408,03+0,03

0,00+0,00

1,0106+0,0042

0,0000+0,0000

0,77+0,00

0,9737+0,0082

0,0372+0,0085

1,53+0,00

0,9492+0,0019

0,06267+0,0020

2,24+0,00

0,9069+0,0039

0,1083+0,0043

2,98+0,00

0,8652+0,0036

0,1553%0,0042

3,76%0,00

0,8288+0,0034

0,1983+0,0041

4,52+0,00

0,7966+0,0030

0,2379%0,0038

Fonte: Produgéao do autor (2020).
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Tabela B.5 — Taxa de contagem de fétons transmitidos através do material

PE+10B.

Energia / keV Espessira/ Taxa dt.a coniagem / in (Io/)
g.cm ciclo.s

121,779+0,003 |  0,00+0,00 1,3254+0,0046 0,0000%0,0000
0,69+0,00 1,2594+0,0031 0,0511+0,0025
1,40+0,00 1,133940,0072 0,1561+0,0064
2,00+0,00 1,013440,0023 0,2684+0,0023
2,62+0,00 0,9532+0,0023 0,3296+0,0024
3,3420,00 0,847520,0067 0,4472+0,0079
4,01+0,00 0,7150+0,0035 0.6172+0,0049
0,00£0,00 0,7837+0,0038 0,0000+0,0000
0,69+0,00 1,2594+0,0031 -0,0752+0,0031
1,40+0,00 0,7864+0,0061 -0,0034+0,0078

344,272+0,007 | 2,00£0,00 0,7348+0,0020 0,0645+0,0027
2,62+0,00 0,6934+0,0020 0,1224+0,0028
3,3420,00 0,6377+0,0059 0,2062+0,0092
4,01+0,00 0,5974+0,0031 0,2714+0,0052
0,00+0,00 0,6148+0,0035 0,0000+0,0000

778,890+0,016
0,69+0,00

0,5827+0,0024

0,0535+0,0042

Continua na proxima pagina.
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1,40+0,00 0,5462+0,0058 0,1183+0,0107
2,000,00 0,5254+0,0019 0,1571+0,0035
2,62+0,00 0,4973+0,0019 0,2120+0,0038
3,34+0,00 0,4752+0,0056 0,2574+0,0119
4,01£0,00 0,4492+0,0030 0,3137+0,0067
0,00+0,00 0,7577+0,0035 0,0000+0,0000
0,69+0,00 0,7219+0,0024 0,0483+0,0034
1,40£0,00 0,6759+0,0058 0,1142+0,0107

964,05+0,03 2,00£0,00 0,6557+0,0019 0,1446+0,0028
2,62+0,00 0,6246+0,0019 0,1932+0,0030
3,34+0,00 0,5652+0,0058 0,2931+0,0103
4,01£0,00 0,5648+0,0030 0,2938+0,0053
0,00+0,00 0,7289+0,0035 0,0000+0,0000
0,69+0,00 0,709620,0024 0,0268+0,0034
1,40£0,00 0,6699+0,0057 0,0845+0,0085

1112,08+0,04 2,00+0,00 0,65366+0,00186 0,1090+0,0028
2,62%0,00 0,61687+0,00189 0,1669+0,0031
3,34£0,00 0,60102+0,00568 0,1930+0,0094
4,01+0,00

0,56689+0,00302

0,2514+0,0053
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1408,03+0,03

0,00+0,00

1,1273+0,0038

0,0000+0,0000

0,69+0,00

1,0825+0,0027

0,0406+0,0025

1,40+0,00

1,0470+0,0062

0,0740+0,0060

2,00£0,00

1,0319+0,0021

0,0885+0,0020

2,62+0,00

0,9813+0,0021

0,1388+0,0021

3,34+0,00

0,9293+0,0062

0,1932+0,0067

4,01+0,00

0,9151+0,0033

0,2086+0,0036

Fonte: Producao do autor (2020).
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APENDICE C - DETALHAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS DOS
EXPERIMENTOS DE TRANSMISSAO DE RADIACAO DOS MATERIAIS

Figura C.1 — Gréfico de In(ly/l) em funcao da espessura de PEUAPM para 121,779
keV.
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Fonte: Produgao do autor (2020).

Figura C.2 — Gréfico de In(l/l) em funcdo da espessura de PEUAPM para 344,27 keV.
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Fonte: Producao do autor (2020).
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Figura C.3 — Gréfico de In(ly/l) em fungao da espessura de PEUAPM para 798,890

Intensidade relativa, In (/1)) / u.a.

keV.
B Dado experimental Amostra PEUAPM P
-0,25 o | Ajuste linear Fonte y: "Eu; pico 798,890 keV j//
S
y g
-0,30 o
-
//
e
-0,35 &
/'
7 Y=A+B*X
-0,40 J
// Parameter Value Error
%// A -0,53140,0062
-0.45 - B 0,08172 0,00293
;
/
e
S
,// R sD N P
050 0,99743 0,00663 6 <0.0001
T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Espessura / g.cm”

Fonte: Produgéao do autor (2020).

Figura C.4 — Gréfico de In(l/l) em funcdo da espessura de PEUAPM para 964,05 keV.

Intensidade relativa, In (I/Io) /u.a.
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Fonte: Producao do autor (2020).
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Figura C.5 — Gréfico de In(ly/l) em fungao da espessura de PEUAPM para 1112,08

Figura C.6 —

Intensidade relativa, In (/1)) / u.a.

Gréfico de In(//l) em funcao da espessura de PEUAPM para 1112,08
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Fonte: Produgéao do autor (2020).
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Fonte: Produgéao do autor (2020).
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Figura C.7 — Gréfico de In(l/l) em funcdo da espessura de PE+2,5B para 121,779 keV.
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Fonte: Produgéao do autor (2020).

Figura C.8 — Gréfico de In(l/l) em funcdo da espessura de PE+2,5B para 344,272 keV.
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Figura C.9 — Gréfico de In(//l) em funcdo da espessura de PE+2,5B para 778,980 keV.
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Fonte: Produgéao do autor (2020).

Figura C.10 — Gréfico de In(ly/l) em fungédo da espessura de PE+2,5B para 964,05 keV.
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Figura C.11 — Grafico de In(l/l) em funcdo da espessura de PE+2,5B para 1112,08 keV.
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Figura C.12 — Grafico de In(l/l) em fun¢do da espessura de PE+2,5B para 1408,03 keV.
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Figura C.13 — Grafico de In(l/l) em funcdo da espessura de PE+5,0B para 121,779 keV.
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Figura C.14 — Grafico de In(l/l) em fungdo da espessura de PE+5,0B para 344,272 keV.
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Figura C.15 — Grafico de In(l/l) em funcdo da espessura de PE+5,0B para 778,890 keV.

0,4

®  Dado experimental Amostra PE+5,08
—— Ajuste linear 5 i/

Fonte y: ""Eu; pico 778,890 keV

_ //{

%27 E/ Y=A+B*X

Parameter Value Error
A 0,00318 0,01
0.1 / B 007689 0,00347
,
/ﬁ/ R sD N P

0,99594 0,01059 6 <0.0001

Intensidade relativa, In (I /)

o+ -
05 10 15 20 25 30 85 40 45 50

Espessura / g.cm”

Fonte: Produgéao do autor (2020).

Figura C.16 — Gréfico de In(ly/l) em fungédo da espessura de PE+5,0B para 964,05 keV.
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Figura C.17 — Grafico de In(l/l) em funcdo da espessura de PE+5,0B para 1112,08 keV.
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Figura C.18 — Grafico de In(l/l) em fun¢do da espessura de PE+5,0B para 1408,03 keV.
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Figura C.19 — Grafico de In(l/l) em funcdo da espessura de PE+7,5B para 122,779 keV.
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Figura C.20 — Grafico de In(l/l) em fun¢do da espessura de PE+7,5B para 344,272 keV.

® Dado experimental Amostra PE+7.58

0,6+ Ajuste linear Fonte y: '®Eu; pico 344,272 keV
L
s 0541
<
=
£ 0,4 1
<
2
T
< 0,3 Y=A+B*X
4
% Parameter Value Error
[
he] .
‘D 0.2 A -0,00286 0,00747
S B 0,11507 0,00273
3
£

0.1 R P

0,99776 6
0;0 T T T T T T T T T T T T T T T T T

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Espessura / g.cm’

Fonte: Producao do autor (2020).

164



Figura C.21 — Grafico de In(/y/l) em fungéo da espessura de PE+7,5B para 778,890 keV.
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Figura C.22 — Gréfico de In(ly/l) em fungédo da espessura de PE+7,5B para 964,05 keV.
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Figura C.23 — Grafico de In(l/l) em funcdo da espessura de PE+7,5B para 1112,08 keV.

0,35
m C Amostra PE+7,5B
1| —— Linear Polynomial Fit of C Fonte y: *Eu; pico 1112,08 keV

0,30
<
S
=
= 0,25
=
£

~ 0,20

©
2
=
Kt Y=A+B*X
@ 0,154
% Parameter Value Error
@
S 0.10 4 A -0,01699 0,0106
2 % B 0,07065 0,00369
(] ]
=2
E }

0,05 R P

0,98921 6
0,00 +—F—"7—"7— — T

— T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0 45 5,0
Espessura / g.cm’

Fonte: Produgéao do autor (2020).

Figura C.24 — Grafico de In(l/l) em fun¢do da espessura de PE+7,5B para 1408,03 keV.
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Figura C.25 — Gréfico de In(ly/l) em funcao da espessura de PE+10B para 121,779
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Figura C.27 — Gréfico de In(ly/l) em funcao da espessura de PE+10B para 778,890

keV.
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Figura C.28 — Grafico de In(/ly/l) em fungéo da espessura de PE+10B para 964,05 keV.
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Figura C.29 — Gréfico de In(ly/l) em funcao da espessura de PE+10B para 1112,08
keV.
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Figura C.30 — Gréfico de In(l/l) em fung¢édo da espessura de PE+10B para 1408,03
keV.
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