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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: Amostras do compésito epodxi-PZT,
foram preparados na forma de discos de 1cm
didmetro em dois grupos: (1) na proporcéao de:
1, 2, 2.5, 3, 3.5, 4 e 5 mg de PZT resultando
transparentes a luz visivel; (2) com maiores
concentragbes de 100; 250; 350; 450, 600 e
750 mg resultando opacas. Utilizou-se a resina
epoxi comercial conhecida como vidro liquido
e po6 de PZT com diametro médio entre 10-
15 um. A medicdo térmica foi realizada em
vacuo na temperatura ambiente; é produzido
0 aquecimento através de um sistema que
contém um substrato aquecedor implementado
no laboratério. Um primeiro método, pelo
aquecimento continuo numa face da amostra
foi para determinar a capacidade calorifica por
unidade de volume (oC), e 0 outro método, do
transiente de calor produzido pela aplicacdo de
um pulso de corrente para a determinagéo da
difusividade térmica (a). A condutividade térmica
(k) esta relacionada com as outras propriedades
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por: k=apC,. Das medicbes foi avaliado o
tempo de relaxag&o térmica pela radiagéo (7,) e
obtidos entre 100 e 600 seg, relacionados com
a capacidade calorifica por unidade de volume;
pelo método transiente os tempos t , foram
da ordem de 1000 ms é obtido a difusividade
térmica (a); a condutividade térmica (k) calculada
é da ordem de 0,21 a 1,18 W/mK. Se observa
que a adicao do PZT no epOxi induz variagbes
levando ao aumento das propriedades térmicas
do compésito em fungéo da composicao.
PALAVRAS - CHAVE: Composito, Epoxi-PZT,
capacidade calorifica, condutividade térmica,
difusividade térmica.

PREPARATION AND THERMAL
PROPERTIES MEASUREMENT OF
EPOXY- PZT COMPOSITE

ABSTRACT: Samples of the epoxy-PZT
composite were prepared in the form of 1
cm diameter discs, in two groups: (1) in the
proportion of: 1, 2, 2.5, 3, 3.5, 4 and 5 mg of
PZT transparent to visible light; (2) with higher
concentrations of 100; 250; 350; 450, 600 and
750 mg resulting opaque. The commercial epoxy
resin known as liquid glass and PZT powder with
an average diameter between 10-15 pm was
used. The thermal measurement was performed
in a vacuum at room temperature; heating is
produced through a system containing a heating
substrate implemented in the laboratory. A first
method, by continuous heating on one side of the
sample, was to determine the heat capacity per
unit volume (pCp), and the other method, of the
heat transient produced by applying an electrical
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current pulse to the substrate to determine the thermal diffusivity (a). The thermal
conductivity (k) is related to the other properties by: k = apCp. From the measurements,
the thermal relaxation time by radiation () is evaluated between 100 and 600 sec
related to the heat capacity per unit volume; by the transient method the times t,,
were in the order of 1000 ms and the thermal diffusivity (a) was obtained; the thermal
conductivity (k) calculated is in the range of 0.21 to 1.18 W/ mK. It is observed that the
addition of PZT in the epoxy induces variations leading to an increase in the thermal
properties of the composite as a function of the composition.

KEYWORDS: Composite, Epoxy-PZT, heat capacity, thermal diffusivity, thermal
conductivity.

11 INTRODUGAO

O estudo de muitas propriedades de compésitos de ceramicas e polimeros
tém merecido grande atencgéo pelas suas potenciais aplicagdes (J. R. BARTOLI et al.
1999; R. F. BHAJANTRI. et al. 2006). Na pesquisa tem-se compositos preparados
com materiais ferroelétricos, o quais podem introduzir modificagdes de propriedades
interessantes ao conjunto do material; tal € o caso do Titanato Zirconato de Chumbo
(PZT) que é conhecido amplamente por suas propriedades piezelétricas. O composto
polimérico do presente trabalho utiliza a resina epoxi que é amplamente utilizado
em diversas aplicacbes e pode-se encontra-la misturados com diversos materiais
formando compésitos. O interesse deste trabalho esta relacionado com um tipo de
epoxi altamente transparente conhecido no comércio como “vidro liquido”. Este epoOxi
€ adequado como meio hospedeiro devido a sua facilidade de incorporar estruturas
policristalinas como requerido para algumas aplicagdes (M. M. DEMIR,. et al. 2007;
MONTE A. F. G. et al. 2006; SOLANO-REYNOSO, CAVALCANTE, 2019). Dentro
dessa possibilidade, neste trabalho foi preparado amostras com micro particulas de
PZT em diferentes concentra¢des, visando o estudo das suas propriedades térmicas
associadas como a difusividade térmica (a) que mede a rapidez do material cambiar
a sua temperatura em resposta a aplicacao de calor (W. N. DOS SANTOS, et.al,
2005) ou seja, mede a velocidade de propagacgéo do calor por condugéo durante a
mudancga de temperatura no tempo; o calor especifico (C,) que € uma propriedade
que relaciona como é a variagdo térmica do material ao receber determinada
quantidade de calor, por sua vez, uma propriedade muito dificil de ser medido é a
condutividade térmica (k) que quantifica a habilidade do material de conduzir calor;
foi incluindo a determinacéo da densidade (p) do material; todas estas propriedades
fisicas estéo relacionadas pela expressédo: a=k/pC,. Se espera que a adigdo das
particulas de PZT no epOxi influenciem nestas propriedades com o aumento da sua
concentracdo no composito.
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21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacdo do Compdsito Resina Epoxi-PZT

A resina epdxi utilizada neste trabalho vem na forma bi-componente onde se
encontra especificado em cada vasilhame como “Componente 1" e “Componente
2’ estes equivalem, respectivamente, a resina e ao catalisador, onde a mistura de
ambos fornece a resina epoxi com caracteristicas vitreas. O p6 de PZT comercial foi
submetido a um processo de diminuicdo do tamanho das suas particulas utilizando
um moinho de bolhas durante varios dias até conseguir tamanhos de particulas
menores que 15 um.

Nome da Concentragdo de | Condig¢do dptica do
amostra PZT compdsito
E-PZTO Isenta de PZT Transparente (92%)
E-PZT1 1,0 mg de PZT Transparente (84%)
E-PZT2 2,5 mg de PZT Transparente (73%)
E-PZT3 3,0 mg de PZT Transparente (63%)
E-PZT4 3,5 mg de PZT Transparente (56%)
E-PZTS 4,0 mg de PZT Transparente (47%)
E-PZT6 4,5 mg de PZT Transparente (33%)
E-PZT7 100 mg de PZT opaco
E-PZT8 250 mg de PZT opaco
E-PZT9 350 mg de PZT opaco
E-PZT10 450 mg de PZT opaco
E-PZT11 500 mg de PZT opaco
E-PZT12 750 mg de PZT opaco

Tabela 1 — Concentragéo de PZT por amostra.

Para preparagao das diferentes amostras foi separada um volume equivalente
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a 100 mg da resina epOxi e foi adicionado o p6 do PZT nas quantidades em massa
como descritas na Tabela acima.

A solucdo foi submetida a agitacdo até a homogeneizacdo da mistura;
apos esses processos a solucao foi depositada em moldes metalicos circulares de
diferentes tamanhos de 1, 1,5 e 2 cm de didmetro, onde foram mantidas por 72
horas para completar o processo de polimerizacao.

AFig. 1 ilustra as amostras preparadas, conseguimos produzir amostras com
as particulas de PZT distribuidas com certa homogeneidade. Para este compésito
epoxi/PZT, pode-se notar a transparéncia de algumas com pouco contetdo de
PZT, as outras ficaram altamente opacas devido ao aumento da concentragdo de
particulas de PZT.

Fig.1 - Amostras do composito com diferentes concentragdes de PZT

Terminado o processo de cura, foram separadas as amostras na forma de
discos com espessuras em torno de 1 mm e 10mm de didmetro. Em seguida as faces
das amostras foram polidas com lixas de diferentes tamanhos de gréos, terminando
com o polimento 6ptico em panos contendo 6xido de cério de tamanhos < 1 pym.
Todas as amostras nao sofreram nenhum tratamento térmico apés o seu preparo.
Estas amostras possuem a sua transicdo vitrea no entorno de 56°C, valor baixo
devido ao método de preparacgéo e tipo de catalisador utilizado para a polimerizagéao.

2.2 Método de Relaxacao Térmica

A teoria aplicada no método de relaxagéo térmica € baseado na aplicacédo
continua de calor numa fase da amostra e pela outra fase € monitorado a variagéo
da temperatura. O modelo te6rico para o caso da variagao do calor Q desenvolvido
na amostra em funcéo do tempo obedece a relacéo (E. MARIN, et. al. 2003):

Q9 _p_
==p-P (1)
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Onde, P, & a poténcia de aquecimento e P é a perda de poténcia por
convecgdo. Assumindo que a medigcéo é realizada no vacuo a perda de poténcia
pela conveccéo é desprezada. A solugéo da equacéo diferencial para o incremento
e esfriamento da temperatura é:

o

AT, (=22 B - £ | 2)
e T -

Ar=2 [1— fiaf iﬂ (3)
¥ \ ot

y = A(40eT” +h) (4)

ry = = (5)

40T o, +h)

Nas relagbes acima, os parametros sdo: A area da superficie da amostra,
o é a constante de Stefan-Boltzmann, € emissividade, e h mede a influéncia da
convecgdo na superficie da amostra dentro do sistema fechado. O tempo de
relaxagao caracteristico 1 € relacionado por:

Onde t, & o tempo de relaxagdo devido as perdas por radiagéo e L é a
espessura da amostra. A medi¢cdo no vacuo é realizado para minimizar as perdas de
poténcia por convecgao, quer dizer, h=0, assim, temos um Unico tempo de relaxa¢do
devido as perdas por radiagdo. Durante o experimento a amostra pode ser aquecida
até alcancar a saturagdo em certa temperatura, apés é desligado a fonte de calor para
esfriar. Durante o processo de esfriamento da amostra os dados foram coletados até
atingir a temperatura ambiente inicial; observamos que os dados ajustam muito bem
a Equagéo 2 permitindo avaliar o tempo de relaxagéo 1, deste processo.

Deste resultado foi calculada a capacidade calorifica por unidade de volume,
pela relagéo:

2ty

C,=pc= (420T2;) (6)

2.3 Método Transiente de Calor

Neste método, apds estabilizar a amostra na temperatura T

o’

um pulso instantaneo de energia ou calor numa face da amostra em contato com

€ aplicado

0 substrato aquecedor e sobre a outra face € monitorado a temperatura, a qual
incrementa em AT(t); esta variagao € coletada em funcéo do tempo. Para alcangar
este objetivo foi feito uma montagem experimental ao vacuo com um sistema de
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aquisicdo de dados de alta velocidade para monitorar a temperatura em funcao do
tempo na faixa de mili segundos. Este método proposto por Parker (W. J. PARKER,
et al. 1996), assume que a amostra € isotrépica e adiabatica. Tivemos cuidado de
atingir estas condi¢des durante o experimento. De acordo com o modelo proposto
a difusividade térmica é determinado da espessura L da amostra e o tempo, t%2, no
qual a variagcéo da temperatura alcan¢a a metade do seu valor maximo na saturacgéo.

Arelacgéo é:

o =0.1398 = (7)

2.4 Sistema de Medicao

Para realizar a medicéo experimental, utilizou-se um sistema desenvolvido
no laboratério preparado para medir em vacuo, foi desenvolvido um substrato
aquecedor que numa face contém um filme fino metélico depositado ao qual
se aplica corrente elétrica para gerar o calor para o aquecimento controlado na
amostra em contato com este; o conjunto consiste de dois suportes condutores, e
o substrato € uma lamina de vidro silica. Para a medigédo, uma face da amostra é
colocada em contato com a fonte de calor criada pela passagem de corrente no filme
metélico, na outra face da amostra se monitora a variagado da temperatura utilizando
um termopar tipo K de fios finos de 0.25 mm altamente sensivel.

Aquisigao de
dados
Conversor AD

Sensor

aquecimento
Temperatura

e amostra__||

Sistema de
Vécuo

Fonte de
Potencia
Elétrica

Controle do sistema
Gerador de e leitura dos dados
Pulsos

Figura 2. Esquemético do sistema de medicéo utilizado

O sinal elétrico que vem do termopar € condicionado eletronicamente e na
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saida é feito a aquisi¢cdo dos dados pelo uso de um sistema NI-USB-6009 no modo de
leitura rapida, utilizando um programa computacional em LabView 5.0; o programa
mostra a aquisicéo na tela do computador e armazena os dados da temperatura em
funcao do tempo; controla o gerador de pulsos HP 8111a e a fonte de alimentacdo. A
figura 2, ilustra o sistema de medigé&o automatizado com os equipamentos utilizados.

O sistema da figura acima pode ser utilizado em modo de aquecimento
continuo, aplicando uma corrente continua constante controlada pelo computador
para medicdo pelo método de relaxacdo e no modo transiente de calor, onde o
sistema é capaz de aplicar pulsos de corrente que aquece o filme metélico criando
pulsos de calor. Para cada modo de medi¢do foi calibrado e estabelecido uma

metodologia de medicéo.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliacao da densidade

Os resultados das medicdes e célculos estdo na tabela abaixo:

Espessura Area Massa | Densidade

Amostra | (x10°m) | (x10°m2) | (ma) | (Kg/m?) x10°
Epoxi 1.10 78,54 97.6 1.130
1,0 mg, 112 78,12 98.6 1,127
25mg 1,25 78,54 1001 1,020
3.0mg 1,33 78,36 100,6 0,965
35mg 113 78,22 1011 1,14
45mg 1.21 78,30 1021 1,078
100 mg. 1,15 78,40 197,6 2,192
250 mg, 1,35 78,41 3476 3.284
350 mg 1,28 78,39 4476 4.461
450 mg 1,30 78,20 5476 5,536
500 mg. 145 78,22 5976 5,269
7530 mg. 1,30 60,00 847.6 8,867

Tabela 2. Dados das dimensdes e densidades avaliadas
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Devido ao polimento das amostras temos pequenas variacdes na espessura
e da area das amostras quedando um pouco acima de 1 mm e areas na faixa
de 78 mm2. Os dados na tabela 2 foram medidos utilizando um micrometro de
precisdo de 0,05 mm para aferir as dimensoées, espessura (L) e diametro (d) ja estas
tem a forma de discos, foi feita varios medi¢cdes dos diametros (d) em diferentes
direcdes e calculado um valor médio que foi preenchido na tabela; as areas de
cada amostra foram calculadas pela relagdo A=m(d/2)°. As massas (m) das amostras
foram determinadas utilizando uma balanga de precisdo de 0,1img. e tabelados
em miligramas. Com as dimensbes da area e espessura foi calculado o volume
(V); pela relagdo p=m/V foram calculadas a densidade de cada amostra. Como
esperado a maior quantidade de massa de PZT agregado no compésito a densidade
foi aumentando em fungéo deste. Os dados calculados da densidade e dimensdes
preenchidos na tabela servirdo para determinar as propriedades térmicas das

amostras

3.2 Resultados e Discusséao

Medidas de Calor

O sistema permite fazer a aquisicao de dados tanto durante o aquecimento e
o esfriamento da amostra. Foi optado primeiro aquecer a amostra com calor continuo
até a saturacdo. Apds esse instante é desligado a fonte de calor e simultaneamente
se inicia a coleta dos dados da variacao da temperatura em funcéo do tempo;
para a aquisicdo de dados a contagem do tempo € iniciado imediatamente apés
desligar a fonte de calor e finaliza quando a temperatura da amostra se estabiliza na
temperatura ambiente.

A tabela 3 ilustra o resultado das medigcdes e célculos realizadas para todas
as amostras deste trabalho. O tempo de relaxagéo t, do processo de esfriamento
sofre um aumento de 124. 5 s até 541.5 s, conforme se incrementa a quantidade de
PZT, ver a figura 3. Isto indica a influéncia do PZT no compésito.

Os valores obtidos, para o calor especifico por unidade de volume seguem a
mesma tendencia se incrementando (ver figura 4), se observa aparentemente indo
a uma saturagéo no entorno de 5x108 J/m3K com maiores quantidade de particulas
de PZT, podemos notar que isto é devido possivelmente ao grande aumento da
densidade do composito, porém também  indicado pelo tempo de relaxacédo
experimental das amostras.

A rapida variacdo da temperatura medida pelo uso no método do pulso
transiente para as amostras medidas indicam tempos de t,, da ordem de um pouco
acima de 1 segundo (este € um indicativo que o método proposto para a medigéo foi
adequado dentro das condi¢des do modelo tedrico).
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T pC,*105 ten ax107 K

Amostra () (JImK) (s) (mais) (WimK)
Epoyi 1243 1,374 1,09 155 0,21
10mg | 1359 1477 113 1.56 0,23
25mg | 1713 1,667 140 156 0,26
30mg | 2439 2,231 1,58 1,57 0,35
35mg | 2371 2,553 1,14 1,57 0,40
45mg | 3013 3,029 1,29 1,58 0,48
100mg | 373.0 3,946 1,06 175 0,69
50mg | 5197 4,684 1,29 1,97 0,92
350 mg | 5337 5,072 1,12 2,05 1,04
450mg | 5616 5,256 1,11 215 1,13
500mg | 617.6 5,182 1,34 2,20 1,14
750 mg | 5414 5,067 1,01 2,33 1,18

Tabela 3 - Dados das propriedades térmicas determinados para o sistema epoxi-PZT

A difusividade Térmica sofre um aumento quase linear a partir de 200 mg de

PZT indicando que nestas amostras a velocidade de propagac¢éo do calor aumenta

rapidamente; ver os dados plotados na figura 5.
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Em relacdo a Condutividade Térmica, figura 6, segue a mesma tendéncia
de aumentar em fungao do incremento de particulas de PZT, mas, a variagdo néao é

grande indo de 0.2 a préximo de 1.2 W/mK e possivelmente indo a uma saturagéo.
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Pode ser inferido destes resultados que a introducdo das particulas do
PZT nao modifica grandemente as propriedades térmica do epoxi que por ser um
material amorfo, na sua microestrutura aceita apenas que as particulas de PZT
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estejam dentro da sua rede ocupando espacos intersticiais na forma de um sistema
“guest host”. Se entende assim, que os fendmenos térmicos associados néo sejam
de grande magnitude, se aproximando mais a magnitudes associadas a propriedade
térmica do epoOxi que do material policristalino PZT do compésito.

41 CONCLUSOES

Foram preparadas amostras do compoésito epoxi-PZT. Os resultados
correspondem com valores obtidos tanto para o epdxi puro como para o PZT puro.
A conectividade entre particulas de PZT aumenta com seu incremento no sistema
“guest host” do polimero, mas néao é suficiente para favorecer a propagacéo do calor
principalmente em relagcdo a condutividade térmica. Os métodos implementados
no nosso laboratorio foram adequados para medir os tempos de relaxacdo do
processo de esfriamento e dos tempo t,,da ordem de pouco acima de 1 segundo
pela aplicacéo de pulsos de alta corrente para produzir os transientes de calor para
a resposta térmica das amostras estudadas.
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