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RESUMO

A cristalinidade dos polimeros € uma caracteristica muito importante que ira influenciar em
suas propriedades e consequentemente aplicacdes. Existem duas principais técnicas para
caracterizar o grau de cristalizagdo dos polimeros, DSC e o DRX. Esse trabalho compara as
técnicas de DSC e DRX na obtencéo do grau de cristalinidade do PP e do PEAD. Através de
um banho isotérmico em trés diferentes temperaturas 0°C, 40°C e 80°C. Amostras dos
polimeros PP e PEAD foram caracterizadas pelas técnicas DSC e DRX obtendo-se grau de
cristalinidade para cada amostra. Tanto as amostras de PEAD quanto as amostras de PP
obtiveram o maior teor de cristalinidade em uma temperatura de 40°C, isso mostra que existe
uma temperatura preferencial para formacdo de cristais que favorece energeticamente o
sistema. As técnicas utilizadas para determinacdo da cristalinidade apresentaram valores
diferentes, isso ocorre devido a influéncia do operador para obtencdo dos resultados. Na
técnica de DSC é necessaria uma linha de base definida pelo operador, no DRX sdo
necessarios duas ou mais linhas definidas pelo operador. Dessa forma, a cristalinidade obtida
por DSC é mais segura, ja que esta sujeita a menos erros. O trabalho atingiu seu objetivo de
encontrar a cristalinidade dos polimeros PEAD e PP por DSC e DRX e discute a importancia

da temperatura de resfriamento para cristalizag&o final dos polimeros.
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ABSTRACT

The polymers's crystallinity is a very important feature that will influence in their property
and consequently applications. There are two main techniques to feature the crystallization's
degree:DSC and XRD.This project compare the techniques of DSC and XRD to measure the
crystallinity's degree of the PP and the HDPE by a isothermal shower in three differents
temperatures: 0°C, 40°C and 80°C.Samples of the polymers PP and HDPE were featured by
the techniques DSC and XRD, yielding the crystallinity's degree of each sample.Both samples
HDPE and PP obtained the higher content of crystallinity at the 40°C temperature,this show
us that there is a preferential temperature to the crystals formation which favors the system's
energy. The used techniques to determine the crystallinity showed many different values,that
happens due the operator's influence to obtain results.In the DSC technique, the operator
needs to define a baseline.But in the XRD two or more lines must be defined by the
operator.In this way,the crystallinity obtained by the DSC is more secure,since it has less
mistakes.The project reached his objective,which is find the crystalinity of the polymers
HDPE and PP by DSC and XRD.It also discusses about the importance of the cooling

temperature to the polymers's final crystallization.

Keywords: crystallinity; DSC; XRD; PP; HDPE.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sdo uma classe de materiais que ocupam grande parte do setor industrial
devido a sua vasta aplicacdo. Essa aplicacdo ampla se deve ao fato dos varios polimeros
existentes e da grande gama de propriedades que eles oferecem. Essas propriedades séo
influenciadas pelas caracteristicas dos polimeros, dentre elas tem-se a cristalinidade.

A cristalinidade varia de cada polimero dependendo da sua estrutura quimica, existindo
polimero extremamente cristalino como o PE e outros amorfos como as borrachas. Para se
quantificar o grau de cristalinidade de um polimero utiliza-se de algumas técnicas, como 0
DSC e DRX que serdo utilizados nesse trabalho para obter o grau de cristalinidade de dois
polimeros, PP e 0 PEAD. Porem, essas técnicas podem apresentar valores diferente para a
cristalinidade de um mesmo polimero, assim esse trabalho visa comparar as técnicas de DSC
e DRX na obtencdo do grau de cristalinidade e correlacionar as técnicas afim de obter um
fator de proporcionalidade entre elas.

Esse trabalho sera divido em uma revisdo bibliografica para fixacdo do contetdo a
respeito de cristalinidade de polimeros, abrangendo os aspectos moleculares que favorecem a
cristalinidade, a cinética, o0 método de obtencdo da cristalinidade por DSC, o método de
obtengdo da cristalinidade por DRX, uma visdo geral a respeito da cristalinidade e suas
propriedades, e um estudo sobre os polimeros envolvidos. Apos essa etapa, o trabalho sera
conduzido através de uma metodologia adequada a fim de realizar as atividades experimentais
para confirmar a bibliografica utilizada e obter resultados para as discussdes a respeito das

técnicas de caracterizacdo na obtencdo do grau de cristalinidade.

2 OBJETIVO

O trabalho tem como objetivo verificar a cristalinidade via DSC e DRX do PEAD e PP em
temperaturas de resfriamento diferentes, analisando a influéncia da temperatura na

cristalinidade dos polimeros e as diferencas obtidas na cristalinidade por cada método.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Cristalinidade de polimeros

O processo de cristalizacdo dos polimeros difere daquele observado em sélidos
convencionas, como 0s metais e 0s materiais ceramicos devido aos primeiros apresentarem
cadeias moleculares longas. Os dominios cristalinos, também chamados de cristalitos,
possuem tamanhos muito menores do que os cristais convencionais e contem imperfeicdes,
alem de estarem interconectados com as regides amorfas (JUNIOR, 2002).

Os polimeros podem ser divididos em duas classes, amorfos e cristalinos. As cadeias de
um polimero no estado s6lido podem estar dispostas em um estado desordenado, enolevadas
ao acaso, formando um polimero amorfo; ou alinhadas, formando um registro regular no
espaco, com periodicidade determinada, formando um polimero contendo cristalinidade
(AKCELRUD, 2007). De acordo com Sperling (2006) polimeros amorfos ndo possuem
regibes cristalinas em sua estrutura, jd& os polimeros “cristalinos” sdo na verdade
semicristalinos, pois todos eles possuem uma quantidade amorfa em sua estrutura. Ele ainda
completa: polimeros cristalinos ndo sdo totalmente cristalinos devido a natureza
macromolecular e consequentemente seus entanglements, que sdo reticulacdes fisicas entre as
cadeias, asseguram a porcdo amorfa na sua estrutura. A figura 1 mostra as representacoes das

estruturas de polimeros amorfos e semicristalinos.

Figura 1 - Representacdo esquematica de polimeros amorfos e semicristalinos

Polimero Amorfo Polimero Semicristalino

Fonte: Sperling (2006).

De acordo com Billmeyer (2007) o polimero ser semicristalino ou amorfo dependera de
aspectos em sua estrutura para determinar se eles formaréo ou nao cristais. Existe uma estreita

relagdo entre a regularidade da estrutura molecular e a cristalinidade. Polimeros
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semicristalinos sdo aqueles que possuem moléculas com estruturas quimica e
geometricamente regulares. Para a cristalizagdo ocorrer no polimero é necessario que sua
cadeia seja quimicamente e geometricamente regular, por essa razao a cristalinidade decresce
com o aumento da densidade de ramificacbes no polimero (WARD, 1997). A cristalizacdo de
polimeros controla a estrutura macroscopica e, portanto, determina as propriedades dos
produtos. Dessa forma as condigdes de cristalizagdo e 0 mecanismo envolvido na cristalizagdo
de acordo com Azeredo (2010) definem caracteristicas importantes como: grau de
cristalinidade, dimensdo e estrutura dos cristais e, consequentemente, a morfologia do
polimero. Como resultado destes parametros, as propriedades térmicas, fisicas e mecénicas de

um polimero semicristalino variam consideravelmente, afetando sua aplicacéo industrial.

3.1.1 Aspectos moleculares que favorecem a cristalinidade

A cristalinidade é proporcional a regularidade das cadeias, estruturas regulares s&o
necessarias para que as cadeias se agrupem ordenadamente em uma rede cristalina
tridimensional. Dessa forma polimeros com estruturas regulares sdo mais susceptiveis a
cristalinidade que os irregulares (ROSEN, 1993). A figura 2 demonstra a diferenca no grau de
cristalinidade de dois polietilenos, um linear e o outro com ramificagdes, um tipo de

irregularidade.

Figura 2 - Diferen¢a do grau de cristalinidade entre dois polietilenos.

Polietileno Linear:
cristalinidade — 90%
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Polietileno Ramificado:
cristalinidade — 40%
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Fonte: Rosen (1993).

Como a cristalinidade estd relacionada diretamente com a regularidade das cadeias
poliméricas, aspectos como polaridade, grupos laterais, estereoregularidade, copolimerizacdo,
influenciam diretamente na quantidade de cristais formados ao final do resfriamento
(CANEVAROLDO JR, 2002).

Para o primeiro aspecto € preciso levar em conta que a polaridade ndo € um requisito
obrigatdrio para aumento de cristalinidade (o polietileno é apolar e altamente cristalino), mas
a polaridade pode aproximar e facilitar o perfeito empacotamento molecular entre as cadeias,
aumentando a cristalinidade como ocorre com o nylon-6, o alto percentual de cristalinidade
do nylon-6 ¢ atribuido aos grupos polares que a cada sequéncia de seis carbonos realizam
entre as cadeias ligacGes de hidrogénio, mas se as cadeias ndo fossem regulares, ndo haveria
cristalizacdo (CANEVAROLO JR, 2002; GOWARIKER, 2005).

Analisando o segundo aspecto, pode-se atribuir a seguinte rela¢do: quanto maior 0s grupos
laterais, maior a dificuldade de cristalizacdo, por exemplo, para o polimero representado na

figura 3.

Figura 3 - Estrutura do poli(carbazol de vinila).

=CHy= CH— CHy~CH~ CHyCH-CHy-CH -
Q0 00
% /

Grupos laterais
volumosos

Fonte: Gowariker (2005).

Para Gowariker (2005) o poli(carbazol de vinila) possui grande dificuldade de
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cristalizacdo devido aos grupos laterais grandes, pois eles impedem a aproximacédo entre as
cadeias e dificulta o empacotamento molecular, porém substituindo esses grupos laterais por
grupos menores como as hidroxilas esse polimero pode cristalizar com maior facilidade como

mostrado na figura 4.

Figura 4 - Estrutura do poli (alcool vinilico).
~CHp ~CH - CHy~CH = CHp~CH-CHzCH -
I
OH OH OH OH

/ /

Grupos laterais
pequenos

Fonte: Gowariker (2005).

O terceiro aspecto é a estereoregularidade. O primeiro exemplo é demonstrado por meio
da figura 5 que mostra dois isdmeros do poliisopreno, poliisopreno cis e trans.

Figura 5- Estrutura do poliisopreno cis e trans.

CH-"\ ,f” Macio; maleavel;
1,4-cis-poliisopreno C= C\_ utilizado para produzir pneus
— CH, CH,— de veiculos.
— CH, \ H
c=c
1,4-trans-poliisopreno CH, CH,— Duro; rigido; utilizado em

bolas de golf.

Fonte: Ebewele (1996).

De acordo com a figura 5 a configuragao trans possui um empacotamento molecular mais
organizado e pode-se observar as diferencas de propriedades, demonstrando o trans com
propriedades de polimeros cristalinos (EBEWELE, 1996). O segundo tipo de
estereoregularidade ocorre em trés formas de taticidade: isotaticas, sindiotaticas e ataticas.

Polimeros isotaticos e sindiotaticos possuem estruturas que seguem uma regularidade em
seus grupos, obtendo de 50 a 90% de cristalinidade como no caso do polipropileno isotatico,

ja os polimeros ataticos normalmente sdo amorfos, logo ndo cristalizam (EBEWELE, 1996).
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A figura 6 demonstra o arranjo dos grupos laterais em polimeros isotaticos, sindiotaticos e
ataticos, usando o poliestireno.

Figura 6 — Polimeros com as configuracdes isotatica, sindiotatica e atatica.

Configuracéo isotética

H H H'H H HI'H H H'H H H'+H H H.H H H
| Lo . i I 11 R Jii . eE 1|
—C—C=C—Ct+(C—C=C—CC—-C=C—C+(C—C=C~CFC—C=C—C+C—C=C—C—
| sl B [ | 1k R | I
H HiH (75 HIH HIH S HiH H!H H

) ] | )
Configuracéo sindiotatica
H H HiH HH:H©HHH HHH@H HH H H
| 3. iKY i 1% ] 1 1] ;3 I
E Gl 6 W - Nl - [ T W
] ' '

H H'H H ' H H i H J) H'H H i H @ H
c1C : e :
Configuracéo atatica
] ' '

H H HiH H HIH H HIH Hiu O H 1 H H H
I i k) ey e 1 %1 .2 | |
—rls—c=c—c—,c—c=c—c—,c—c=c—c—fi*—c=c—?—?—c=?—c—,c—c=c—c—

| o EYH | | | o | |
- H'H@ HrH@ H O H @H H'H H H'H @ v

Fonte: Mundo Vestibular (2014).

Como ultimo aspecto a copolimerizacdo dificulta a cristalizacdo do polimero, pois meros
diferentes tendem a ter dificuldade de empacotamento molecular e por isso, 0s copolimeros
apresentam baixa ou nenhuma cristalinidade, mesmo quando esses meros produzem
homopolimeros semicristalinos como no caso da borracha EPDM que apesar de ser composta
por meros do polietileno e do polipropileno a EPDM é amorfa, isso ocorre devido a
conformacdo diferente que os meros assumem na cadeia principal (CANEVAROLO JR,
2002).

3.1.2 Cinética
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A figura 7 mostra os resultados de um estudo da cinética de cristalizacdo do polietileno a
partir do melt. A cristalizacdo ocorre com a formacéo inicial de um nucleo até a formagéo
final de um cristal em um determinado tempo. Os resultados apresentados sdo do grau de
cristalinidade na estrutura do polietileno em funcdo do tempo em determinadas temperaturas

de resfriamento (ARMITSTEAD; WOOD, 1992).

Figura 7 — Grau de cristalinidade (¢c) em funciio do tempo (t) para o polietileno.

1.0
a 1251°C
= a 1261
o 1271
- e 1281
08 o 1291
* 130.1
E v 1311 01"
v 1321 o % v
06 * iy
it
LY
& - :l‘a o° . v
A 80 79 Y
041 4 a0 o of
a a8 o y v
- fsde .
a b .
02} o " g W v
) $ a0 e © -
4 MOS8 - 4 v
L arg e 0 } v
Ligh A F
&
0.0 A.(&é'o .-f v | 'l"
10° 10 10° 10° 10° 10°
{ [min)

Fonte: Armitstead; Wood (1992).

De acordo com a figura 7, todas as curvas possuem um aspecto parecido em que precisam
de um tempo inicial para formacdo dos nicleos e depois ocorre a unido desses nucleos e
formacdo dos cristais, em alguns casos o grau de cristalinidade obtido é muito préximo
independente do tempo, mas a taxa de cristalizacdo ¢ maior a medida que a temperatura

diminui (SPERLING, 2006).

3.1.2.1 Nucleacéo

A cinética para a cristalizacdo compreende duas etapas distintas, a de nucleacdo e a de
crescimento, com mecanismos e cinética caracteristicos a cada sistema (MANRICH et al,
1992). A etapa de nucleacdo é crucial ja que o processo de cristalizacdo sé se desenvolve

guando o seu inicio é propiciado.
O nucleo é a entidade central a partir da qual nasce uma particula e pode se tornar
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adequada para o crescimento de um cristal, a partir do qual o crescimento acarreta em
decréscimo da energia livre do sistema (AKCELRUD, 2007), ou seja:
AG <0 (1)

A nucleacdo pode ocorrer por meio de duas maneiras: nucleagcdo homogénea e nucleacao
heterogénea. A nucleacdo homogénea ocorre em alguns materiais altamente puros, sendo que,
sob condi¢es especificas, o proprio movimento aleatério dos &tomos ou moléculas resulta no
ordenamento dos mesmos. Este processo de ordenamento na nucleagdo heterogénea, por outro
lado, é catalisado pela presenca de heterogeneidades, as quais podem ser as mais variadas
possiveis (MANRICH et al, 1992).

Nas transformacbes de fase é preciso que se considere a energia livre volumétrica
associada a cada uma das fases e a energia livre associada a superficie interfacial sendo
criada, neste caso especificamente, separando o cristal do meio amorfo que o rodeia
(JASTRZEBSKI, 1976). Levando as consideracGes de superficie e de volume, a variacdo de
energia livre total do sistema é:

AG = AGv+ o (2)

Sendo AGv a energia para formacao do volume cristalino e o a energia para formacao da
superficie de contato, considerando que o volume ocupado pelo nucleo é esférico pode-se
considerar, que (CANEVAROLO JR, 2002):

3
AG = MrTAG"+ Anrio (3)

Sendo r o raio do ndcleo e o a energia livre de superficie dividida sobre a area
(CANEVAROLO JR, 2002). A figura 8 representa as considerac@es feitas ao ndcleo.

Figura 8 — Embrido que formara o nicleo de raio r.

4 3 g
Vegmr — liquido

embrido

_ “~ A= gl
interface

solido-liquido

Fonte: Canevarolo Jr (2002).

A equacéo 3 é do terceiro grau em funcdo do raio r. A figura 9 demonstra a variacdo da
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energia livre total em funcdo do raio. O valor maximo para a energia livre € o ponto onde
determina-se o raio critico, a partir desse valor de raio é possivel que o embrido se desenvolva
e torna-se um nucleo atingindo a regido estavel (condicdo necessaria pela equacao 1). Neste

ponto, ocorre a nucleacdo primaria (ZWEIFEL, 2000).

Figura 9 — Energia livre em fungéo do raio r.

A

2
G.(r) /anrég

embrido / nucleo

Fonte: Zweifel (2000).

Ao realizar a derivada primeira da equacdo 3 em relacdo ao raio e iguala-se a equacéo 3 a
zero, € possivel encontrar o ponto maximo da curva de energia livre em funcéo do raio, dessa

forma o raio critico tem o comportamento de acordo com a equagao 4:

= (4)

Y- =
¢ AG,

Utilizando a termodindmica classica a seguinte relacdo pode ser usada, como mostra a
equacdo 5 (BORGNAKKE; SONNTAG, 2013):

AG, = AHEE (5)

Tm
Combinando as equacdes 4 e 5, tem-se a equacao 6:

__ 20Ty
€7 AHAT (6)
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A equacdo 6 tem um aspecto importante relacionado ao termo AT, o raio critico €
inversamente proporcional ao super-resfriamento (AT), dessa forma temperaturas mais baixas
de cristalizacdo aumentam o super-resfriamento e diminuem o valor do raio critico facilitando
a formacdo de nucleos e a probabilidade de formac&o de cristais MUTHUKUMAR, 2004).

3.1.2.2 Taxa de Nucleacao

A taxa de nucleacdo ¢é a quantidade de nucleos formados em um intervalo de tempo em

uma dada temperatura, ela pode ser mensurada por meio da equacéo 7.

AG+ AG,

I'= I,exp [-———] (7)

Em que | = taxa de nucleacdo, |, = cte, AG = barreira termodindmica de energia livre para
nuclecdo e AG, = barreira cinética de energia livre para nucleacdo. Como dito anteriormente,
baixas temperaturas favorecem a formacgdo de nucleos, dessa forma a taxa de nucleacdo
também aumenta com a diminuicdo da temperatura, ou seja, do super-resfriamento
(CANEVAROLO JR, 2002; MUTHUKUMAR, 2004).

3.1.2.3 Equacéo de Avrami

A cinética de cristalizacdo nos polimeros pode ser analisada por meio da equacdo de
Avrami. A teoria de Avrami é baseada na nucleacédo e crescimento dos cristais em sistema de
cristalizacdo isotérmico, considerando que todos os nucleos se formam e iniciam o seu
crescimento juntos a partir de t=0 e que os cristais sdo corpos perfeitamente cristalinos e
homogéneos a partir do material fundido. Na cristalizacdo isotérmica o crescimento do cristal
ocorre durante uma fase inicial, cristalizagdo primaria, em seguida o cristal se espessa durante
a segunda fase, cristalizacdo secundaria, até que ele atinge um limite. As etapas de nucleagéo
e crescimento do cristal podem ser descritas utilizando a equacdo 8 de Avrami
(BUDKOWSKI et al, 1999). A equacgdo de Avrami € interessante devido sua importancia em
programas de simulacdo para moldes por injecdo, incluindo também simulacbes de

solidificacéo de polimeros.
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0 =1— 0= exp(—kt") (8)

@ = fragdo cristalizada; 6 = fracdo a cristalizar; k = constante de Avrami, dependente do
material, n = expoente de Avrami, dependente do crescimento do cristal. De acordo com

Akacelrud a fracéo a cristalizar é definida como:

VoV
- Vf— Vo (9)

V, = volume completamente amorfo; V, = volume de cristais correspondente em um
determinado tempo t; V; = volume final ocupado pela quantidade maxima de cristais possivel
(AKCELRUD, 2007). Combinando as equacdes 8 e 9 e utilizando um dilatdmetro capaz de
verificar as mudancas de volume do inicio ao final da cristalizacdo, torna-se possivel criar um

gréfico do logaritmo da fracdo a cristalizar pelo tempo, como mostra a figura 10.

Figura 10 — Grafico de Avrami.

6

-Inln

Fonte: Akcelrud (2007).

A partir da figura 10 € possivel encontrar as constantes de Avrami e mensurar 0 processo

de cristalizacdo do polimero em funcéo do tempo.

3.1.2.4 Crescimento e teoria de Lauritzen e Hoffman
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A teoria de Lauritzen e Hoffman (LH) vélida apenas para homopolimero de massa molar
média ou alta é descrita pela figura 11, em que as moléculas do polimero assumem um
crescimento como hastes em um comprimento com uma espessura lamelar L
(MUTUKUMAR, 2004). Sup@e-se que o cristal na forma de lamelas possui uma taxa de
crescimento linear igual a observada macroscopicamente. A nucleagdo atua como um fator
secundario que controla o crescimento dos cristais em conjunto com a difusdo de curto
alcance das unidades de cristalizacdo. Para cada molécula, a primeira etapa € posicionar sua
haste na superficie de crescimento, cuja dimenséo transversal € L,. Na segunda etapa o
crescimento espalha-se lateralmente a uma taxa de crescimento g, a espessura da haste é dada
por a e o seu tamanho lateral é dado por b. Na dire¢do de b hd um crescimento com uma taxa
G. Considerando as duas etapas, a variacdo da energia livre pode ser dada de acordo com a
equacdo 10, em que Au e g, séo parametros a energia para formagdo do volume cristalino e a

energia para formacéo da superficie de contato como na equacéo 3. (GEDDE, 1995).

Figura 11 — Modelo de crescimento de acordo com a teoria LH.

Fonte: Gedde (1995).

A figura 12 mostra o0 mapa de energia do processo com mais detalhes. Os estados iniciais
e finais desse passo sdo separados por uma barreira de energia livre. O inicio do crescimento
na primeira haste ocorre a uma taxa A, que envolve a energia livre superficial 2bLo, reduzida
por uma fragcdo arbitréria da energia livre de cristalizacdo B que depende dos parametros
YabLAu, em que Y é chamado de pardmetro de reparticdo, seguida da deposicdo de outra
haste atraves da energia livre A (MUTUKUMAR, 2004).
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Figura 12 - Energia livre de formacao dos cristais em funcdo do ndmero de hastes.
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Fonte: Mutukumar (2004).

A taxa de crescimento da energia livre de formagao é dada de acordo com a equacéao 11.

Ao — ﬁexp [ _ Zchrl—k;{)abLAu] (11)

Em que

p=(7) () er (- 3) (12)

h é a constante de Plank, M;a massa molar média, R a constante universal dos gases e AE
é a energia de ativacdo para transporte de uma molécula através do limite da haste. Os
parametros A e B em que representam a taxa de deposicdo das hastes posteriores e a taxa de
remocao das hastes devido a barreira de energia livre, respectivamente, se encontram na

figura 12 podem ser dados de acordo com as equacdes 13 e 14.

A= ﬁexp [ . (Zabak—T:szAp)] (13)
(1—y)abLA
B = pexp| - (et 14

O modelo LH, possui duas principais partes: o processo de nucleacdo da primeira haste e a
taxa de crescimento lateral g, dependendo de como esses processos ocorrem é possivel
identificar na teoria LH trés regimes (GEDDE, 1995).
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3.1.2.4.1 Regime |

Neste regime a taxa de crescimento lateral g € maior que a velocidade de nucleacédo, de
modo que a velocidade de nucleacdo é determinante para a taxa de crescimento G. Assim

monocamadas sdo adicionadas uma a uma, como na figura 13.

Figura 13 - Regime | de crescimento

T—

Fonte: Basset (1981).

De acordo com Basset (1981) a taxa de crescimento (G) é dada por:

K

_(Xq
G = bi~(mar) (15)
Em que i é a taxa de nucleacdo de superficie e
4booTm
Ko = (1e)

As equagdes 15 e 16 demonstram a dependéncia da taxa de crescimento em funcdo da
temperatura de cristalizacéo e do super resfriamento (BASSET, 1981).

2.1.2.4.2 Regime 11

Se o crescimento lateral g for proximo ou menor que a taxa de nucleacdo as camadas de
crescimento dos cristais ocorrem preferencialmente no sentido de G, como exemplifica a
figura 14 (BASSET, 1981).

Figura 14 — Regime Il de crescimento

Fonte: Basset (1981).
Nesse caso a taxa de crescimento é dada por:

Gy = VG (17)
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3.1.2.4.3 Regime 111

Nesse regime ocorre uma mudltipla nucleacdo das hastes como mostrado na figura 15.
Nesse regime o espalhamento lateral € irrelevante, mas a taxa de crescimento é da mesma
forma que o regime | (BASSET, 1981).

Figura 15 - Regime 11 de crescimento

—
T

Fonte: Basset (1981).

Os regimes de crescimento influenciam na morfologia final do cristal, sendo regime |
estrutura molecular axial e os regimes Il e 11l uma estrutura esferulitica. A figura 16 mostra a

taxa de crescimento com a variacdo do super resfriamento (MUTUKUMAR, 2004).

Figura 16 — Taxa de crescimento em fun¢do da temperatura

I11

(Log G) /B

1/ (TeAT)

Fonte: Mutukumar (2004).

3.1.3 Determinacao da cristalinidade por DSC

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é um método que verifica o fluxo de energia
calorifica associado a transicdes nos materiais em funcéo da temperatura. E um método de
variacdo entalpica, no qual a diferenca no fornecimento de energia calorifica entre uma

substancia e um material de referéncia € medida em funcdo da temperatura, enquanto ambos
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sdo submetidos a um mesmo programa de aquecimento ou resfriamento, rigorosamente
controlado (ROQUE-MALHERBE, 2010).

O DSC é uma técnica importante para determinar zonas de transicfes e reacbes dos
polimeros, permitindo mensurar temperatura de transicao vitrea, temperatura de cristalizagéo,
temperatura de fusdo dos cristais e temperaturas a respeito de outras reacdes como oxidacao,
degradacéo e outras (GHOSH, 2002). Para ilustrar o que foi dito, a figura 17 demonstra como

a tecnica de DSC mensura as transicdes e reacdes térmicas nos polimeros.

Figura 17 — Termograma caracteristico de DSC.
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Fonte: Proprio autor.

Além das temperaturas de transicdo outro aspecto importante que pode ser obtido por
meio do ensaio de DSC é o grau de cristalinidade (%C). Para calcular a porcentagem de

cristais no polimero a seguinte equacéo é utilizada (KHOR et al, 2010).

_ AHf
%C = 597, X100 (18)

Em que AHs ¢ a entalpia de fusao do polimero e AHsg00 € @ entalpia tedrica do polimero

caso ele fosse 100% cristalino.
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3.1.4 Determinacao da cristalinidade por DRX

O ensaio por difracdo de raios-x (DRX) é uma técnica ndo destrutiva para caracterizacao
de materiais muito antiga. Um feixe de raios-x incide sobre um material que absorve parte
desse feixe e reflete a outra parte, os feixes espalhados sofrem interferéncia entre si e
produzem um padrdo de difragcdo de acordo com seu angulo de espalhamento, a combinacao
da intensidade dos feixes refletidos e difratados com os angulos de incidéncia do feixe e de
reflexd@o fornece informacdes das posi¢des dos atomos no material (ROE, 1985).

O ensaio de DRX no universo dos polimeros é muito utilizado para mensurar a
cristalinidade, o difratograma obtido no final do ensaio ndo destrutivo pode ser dividido em
duas areas distintas, uma relativa a cristalinidade e a outra ao halo amorfo. A figura 18
exemplifica como essas areas sdo identificadas e como poderia ser obtido o grau de

cristalinidade de um polipropileno isotético.

Figura 18 — Difratograma do polipropileno isotatico.

dado experimental
-------- separacio das fases cristalina e amorfa
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S -~
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7]
c
L
= :: \
= scparagdo das fases
cristalina ¢ amorfa

linha de background real

Fonte: ROE (1985).
A regido A, representa a area referente a parte amorfa do polimero e a soma das regifes

Ac representam a soma das areas referentes a parte cristalina do polimero. O grau de
cristalinidade (%C) em fungéo das areas citadas pode ser calculado a partir da equacdo 19.
(AHRENS et al, 2008).

%C = —2— x 100 (19)

Ac+Aa
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3.1.5 Cristalinidade e as propriedades

O aumento da quantidade de cristais no polimero e consequentemente aumento na sua
densidade promove um aumento do modulo elastico, da resisténcia ao escoamento e da dureza
do polimero. Esse efeito é observado no polietileno e polipropileno, mas varia¢cbes no
procedimento de processamento ou pés-tratamento dos polimeros podem alterar essa relagdo
direta entre cristalinidade e resisténcia mecanica. A tabela 1 exemplifica o aumento das
propriedades de acordo com o aumento da densidade do polietileno causado pelo aumento da
cristalinidade (CANEVAROLO JR, 2002).

Tabela 1 — Propriedades mecénicas do polietileno com varia¢do da cristalinidade.

Propriedade Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3
Densidade (g/cm?) 0,910 - 0,925 0,926 — 0,940 0,941 - 0,965
Resisténcia a Tracdo

41-159 8,3-24,1 21,4 -379
(Mpa)
Maodulo sob Flexdo

0,05-0,41 0,41-0,73 0,69-18
(Gpa)
Dureza, Rockwell D 41 - 48 50 -60 60— 70

Fonte: Canevarolo Jr (2002).

3.2 PEAD

Formado por monémeros de etileno o polietileno de alta densidade (PEAD) difere do
polietileno de baixa densidade (PEBD) devido sua estrutura, como mostra a figura 19. O
PEAD ¢ altamente cristalino, pois em sua estrutura hd um baixo teor de ramificac6es devido a
sua polimerizacdo, ele possui um grau de cristalinidade de até 90%, sua T, €
aproximadamente 132°C e sua densidade esta em torno de 0,95 e 0,97 g/cmé3, valor bem alto
devido elevada cristalinidade (COUTINHO, 2003).




26

Figura 19 — Estrutura do PEAD e PEBD.
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Fonte: Coutinho (2003)

As propriedades do PEAD sofrem influéncia direta do teor de ramificacdes, da orientacédo
da cadeia e massa molar.

O PEAD possui uma grande gama de aplicacdes como: confeccdo de baldes e bacias,
bandejas para pintura, banheiras infantis, brinquedos, conta-gotas para bebidas, jarros d’agua,
potes para alimentos, assentos sanitarios, bandejas, tampas para garrafas e potes, engradados,

boias para raias de piscina, caixas d’agua, entre outros (CRUZ et al, 2008).

3.3PP

O polipropileno (PP) é um dos polimeros mais utilizados na industria, com uma grande
diversidade de aplicacBes. A industria petroquimica fornece uma grande variedade de
polipropilenos, PP homopolimero geralmente isotatico podendo atingir um grau de
cristalinidade em até 60%, PP copolimero heterofasico e randomico (NASCIMENTO, 2013).

Por meio do catalisador do tipo Ziegler-Natta o polipropileno isotatico é o terceiro
plastico mais importante em uma classificacdo por vendas, seu mero como mostra a figura 20,
é semelhante ao polietileno pela diferenca de um grupo metil no lugar de um hidrogénio. A
presenca do metil confere ao polipropileno aumento de temperatura de transicéo vitrea e da

temperatura de fusdo cristalina quando comparado ao polietileno, mas sua cristalinidade é



27

inferior do polietileno (SMITH; HASHEMI, 2010).

O PP possui grandes aplicacdes no mercado devido suas caracteristicas de baixo custo,
elevada resisténcia quimica, facilidade em moldagem, baixa absor¢do de umidade, entre
outras. Pode-se citar o PP em aplicacbes como: tanques, embalagens, tubulacdes, filmes,
brinquedos, entre outras (VILLANOVA, 2010).

Figura 20 — Estrutura do PP.
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Fonte: Michaeli (1995).
4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

No trabalho foram utilizados os polimeros PEAD e PP, filme de poliimida KAPTON e chapas

metalicas para confecgdo das placas poliméricas.

4.2 Metodologia Geral

O processo de obtencéo das amostras foi feito de acordo com a figura 21.:
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Figura 21 — Fluxograma do processamento das amostras.
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Fonte: Proprio Autor.

4.3 Prensagem

Para o processamento do PEAD a temperatura da prensa foi ajustada em 200°C. Apds

atingir a temperatura a prensa em que € adicionado um molde de placas 8x8cm contendo 0s

pellets de PEAD e dois filmes de poliimida KAPTON, que atuou como desmoldante foi

adicionado a prensa. A figura 22 ilustra o molde contendo as placas metalicas externas, 0s

filmes desmoldantes e o polimero.

Figura 22 — Formato “sanduiche” do molde.
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Fonte: Proprio Autor.
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O polimero permaneceu inserido na prensa durante 20 minutos, sendo os 10 primeiros
uma etapa de pré aquecimento, em que o polimero foi prensado em 1kgf, a que corresponde a
uma pressdo de 1532Pa. Os dltimos 10 minutos foi o processo de prensagem final em que o
polimero foi prensado sob uma foca de 5kgf, ou 7661Pa. Na segunda etapa, além da diferenca
de pressdo em relagdo a primeira etapa ocorreu também o processo de desgaseificacdo, em
que a pressdo foi retirada e recolocada em um pequeno intervalo de tempo para garantir a
eliminacdo de bolhas durante o processamento. A desgaseificacdo ocorreu 05 vezes durante 0s
10 minutos da etapa final.

O processamento do PP seguiu da mesma forma, alterando apenas a temperatura da prensa
para 230°C. Para cada polimero foram obtidos 03 placas de 8x8cm.

4.4 Banho Termostatizado

Apos sair da prensa 0 molde foi imerso em um banho termostatizado durante 30 minutos. As
03 placas de PEAD e PP foram submetidas as temperaturas de 0°C, 40°C e 80°C. Depois de
30 minutos as placas foram retiradas do banho termostatizado, desmoldadas, limpas e tiveram

suas rebarbas retiradas.

4.5 Ensaios de DSC e DRX

A partir das placas moldadas foram obtidos 02 amostras para cada temperatura, mediante
corte com estilete, as quais foram pesadas e encaminhas para as analises de DSC e DRX. As
massas das amostras estdo dispostas na tabela 2.

Tabela 2 - Amostras de PEAD e PP

Polimero Amostra 1 Amostra 2
PEAD (0°C) 8,1 mg 6,1mg
PEAD (40°C) 6,8 mg 5,9mg
PEAD (80°C) 8,6 mg 9,2mg
PP (0°C) 6,1mg 7,2mg
PP (40°C) 8,6mg 7,2mg
PP (80°C) 8,9mg 8,6mg

Fonte: Préprio Autor
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As amostras de PEAD submetidas ao DSC foram sujeitas a um aquecimento de 28°C a
200°C sob uma atmosfera de nitrogénio a uma taxa de 10°C/min. Para o0 DRX as placas de
PEAD foram sujeitas a uma varredura de 26 de 05° a 80° em uma taxa de 2°/min. As amostras
de PP submetidas ao DSC foram sujeitas a um aquecimento de 28°C a 220°C sob uma
atmosfera de nitrogénio a uma taxa de 10°C/min. Os pardmetros de DRX sdo 0s mesmo para o
PEAD.

O estudo dos resultados de DSC e DRX foram feitos por meio do Originlab ,como
demonstrado no apéndice A, para configuracdo das curvas caracteristicas de cada técnica e
calculos referentes a cristalinidade. Para os ensaios de DSC calculou-se a area do pico de
fusdo dos cristais e obteve-se a entalpia de fusdo dos cristais dos polimeros para sua aplicagcdo
na equacdo 18. O AHgooy do PEAD é 293J/g e 0 do PP é 177J/g (BIKIARIS; BOZZANO;
FARAVELLLI, 2003).

Para os ensaios de DRX calcularam-se as areas referentes aos picos de cristalinidade e a
area referente ao halo amorfo como foi demonstrado na figura 18. A cristalinidade foi

calculada com o por meio da equacdo 19.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O estudo dos resultados de DSC e DRX foram feitos por meio do Originlab para

configuracdo das curvas caracteristicas de cada técnica e calculos referentes a cristalinidade.

5.1 Resultados PEAD

As figuras 23,24, 25, 26, 27 e 28 apresentam as curvas de DSC obtidas para as amostras 1

e 2 para as temperaturas de 0°C, 40°C e 80° respectivamente.

Figura 23 — DSC da amostra 1 de PEAD resfriada a 0°C.
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Fonte: Proprio Autor.



Figura 24 — DSC da amostra 2 de PEAD resfriada a 0°C.
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 25 — DSC da amostra 1 de PEAD resfriada a 40°C

25 4

20

15

|
40 60 80 100 120 140

Temperatura ( °C )
Proprio Autor.

160

180

200

|
220

33



20
£ 45
<
E -
o)
w 104
(&)
(0]
= 1
(@]
5 5
L

04

Figura 26 — DSC da amostra 2 de PEAD resfriada a 40°C
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Figura 27 — DSC da amostra 1 de PEAD resfriada a 80°C
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Figura 28 — DSC da amostra 2 de PEAD resfriada a 80°C
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Fonte: Proprio Autor.

Com o auxilio do OriginLab e utilizando a equacdo 18 o grau de cristalinidade das

amostras foram calculados como mostrado na tabela 3.

Tabela 3 — Cristalinidade do PEAD via DSC.

Amostras/Temperatura de resfriamento  AHf medido (J/g) Grau de cristalinidade (%)
Amostral-0°C 161,81 55,22
Amostra 2 - 0°C 176,76 60,32
Amostra 1 —40°C 193,10 65,90
Amostra 2 — 40°C 184,22 62,87
Amostra 1 — 80°C 180,25 61,51
Amostra 2 — 80°C 170,26 58,10

As figuras 29, 30 e 31 demonstram os resultados obtidos por DRX para as placas de
PEAD a 0°C, 40° e 80°, respectivamente.
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Figura 29 — DRX de PEAD resfriadas a 0°C.
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Figura 30 — DRX de PEAD resfriadas a 40°C.
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Figura 31 — DRX de PEAD resfriadas a 80°C.
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Fonte: Proprio Autor.

Com o auxilio do OriginLab e utilizando a equacdo 19 o grau de cristalinidade das placas

foram calculados como mostrado na tabela 4.

Tabela 4 — Cristalinidade do PEAD via DRX.

Temperatura (°C) Area cristalina Area amorfa Grau de cristalinidade (%)
0 7849,84 7226,36 52,06
40 8247,78 6906,43 54,42
80 8035,22 6894,66 53,81

Fonte: Proprio Autor
5.2 Resultados PP

As figuras 32, 33, 34, 35, 36 e 37 apresentam as curvas as curvas obtidas por DSC para as

amostras 1 e 2 para as temperaturas de 0°C, 40°C e 80° respectivamente.
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Figura 33 — DSC da amostra 2 de PP resfriada a 0°C.
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Figura 34 — DSC da amostra 1 de PP resfriada a 40°C
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Figura 35 — DSC da amostra 2 de PP resfriada a 40°C
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Figura 36 — DSC da amostra 1 de PP resfriada a 80°C
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Figura 37 — DSC da amostra 1 de PP resfriada a 80°C
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Fonte: Préprio Autor.

Com o auxilio do OriginLab e utilizando a equacdo 18 o grau de cristalinidade das

amostras foram calculados como mostrado na tabela 3.

Tabela 5 — Cristalinidade do PP via DSC.

Amostras/Temperatura de resfriamento  AHf medido (J/g) Grau de cristalinidade (%)
Amostra 1 -0°C 88,01 49,72
Amostra 2 - 0°C 92,87 52,46
Amostra 1 —40°C 93,02 52,55
Amostra 2 — 40°C 97,42 55,03
Amostra 1 - 80°C 95,24 53,80
Amostra 2 — 80°C 97,96 53,34

As figuras 35, 36 e 37 demonstram os resultados obtidos por meio do DRX para as

amostras de PP a 0°C, 40° e 80°, respectivamente.
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Figura 38 — DRX de PP resfriada a 0°C
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Figura 39 — DRX de PP resfriada a 40°C
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Figura 40 — DRX de PP resfriada a 80°C
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Com o auxilio do OriginLab e utilizando a equacdo 19 o grau de cristalinidade das placas

foram calculados como mostrado na tabela 4.

Tabela 6 — Cristalinidade do PP via DRX.

Temperatura (°C) Area cristalina Area amorfa Grau de cristalinidade (%)
0 8752,75 10226,03 46,11
40 8974,88 10124,46 46,99
80 9005,85 10208,17 46,87

Fonte: Préprio Autor
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5.3 Discussdes dos Resultados

A cristalinidade obtida para o PEAD e PP estdo em uma faixa abaixo do esperado, mas
dentro do limite de até 90% para o PEAD e 70% para o PP (COUTINHO, 2003). A alta
facilidade de cristalizacdo desses polimeros ndo permitiu uma discrepancia grande entre a
cristalinidade obtida para as trés temperaturas. Esse resultado é esperado devido a alta
regularidade das cadeias de PEAD e PP, facilitando o encaixe dos segmentos moleculares na
formacéo dos cristais.

Os resultados demonstraram para o PEAD quando analisado via DSC que o maior grau de
cristalinidade foi obtido nas amostras resfriadas a temperatura de 40°C no qual a amostra 1
obteve 65,90% de cristalinidade, o menor grau de cristalinidade foi obtido na temperatura de
0°C no qual a amostra 1 obteve 55,22% de cristalinidade. Quando analisado por DRX a
temperatura que obteve um maior grau de cristalinidade para o PEAD foi a 40°C com
54,42%, o menor grau de cristalinidade também foi obtido na temperatura de 0°C com
52,06%. As cristalinidades obtidas nos ensaios de DSC foram sempre maiores quando
comparadas aquelas obtidas por DRX chegando até 11,48 pontos percentuais de diferenca.
Quando comparado os valores na mesma técnica foi verificado que a variacdo dos valores de
cristalinidade por DSC é superior a variagdo por DRX, isso ocorre pelo nimero de
amostragem maior e pelo fato do DSC ser um ensaio pontual ja o DRX foi um ensaio
realizado em uma placa 8x8cm.

Os resultados demonstraram para o PP quando analisado via DSC que o maior grau de
cristalinidade foi obtido na amostra resfriada a temperatura de 40°C no qual a amostra 2
obteve maior grau de cristalinidade de 55,03%, o menor grau de cristalinidade foi obtido na
temperatura de 0°C no qual a amostra 1 obteve 49,72% de cristalinidade. Quando analisado
por DRX a temperatura que obteve um maior grau de cristalinidade foi a de 40°C com
46,99%, o menor grau de cristalinidade foi encontrado na temperatura de 0°C com 46,11%. E
importante ressaltar que assim como para o PEAD os valores encontrados de cristalinidade no
ensaio de DRX s&o muito proximos, no caso do PP o maior valor de cristalinidade e o menor
se diferenciam por 0,88 pontos percentuais.

Os resultados demonstram que a temperatura mais adequada para obter um maior grau de
cristalinidade € 40°C, isso é devido ao favorecimento energético nessa temperatura, como
visto na equagdo 6 o raio critico é inversamente proporcional ao super-resfriamento (AT),

dessa forma temperaturas mais baixas de cristalizacdo aumentam o super-resfriamento e
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diminuem o valor do raio critico facilitando a formacdo de ndcleos e a probabilidade de
formagdo de cristais (MUTHUKUMAR, 2004). Analisando o super-resfriamento 0s
polimeros deveriam obter um grau de cristalinidade maior a 0°C do que a 40°C, porém
quando eles sdo submetidos a um resfriamento muito brusco os polimeros ndo conseguem
arranjar suas cadeias de forma a gerar cristais, suprimindo sua cristalinidade (AKCELRUD,
2007). O polimero precisa de um tempo inicial para formacdo dos ndcleos para ocorrer a
unido desses nucleos e formacdo dos cristais (SPERLING, 2006). Para alguns polimeros
como o poli(tereftalato de etileno) um resfriamento brusco pode inibir por completo sua
capacidade de cristalizacdo, isso ndo ocorre para 0 PEAD e o PP devido que 0°C é um valor
de temperatura superior de sua Tg conferindo mobilidade suficiente as cadeias para que
mesmo em um resfriamento brusco ocorra a cristalizacdo (JOSHI, 2004; AKCELRUD, 2007).

Os polimeros cristalizados a 0°C em todos os casos obtiveram o menor teor de
cristalinidade, demonstrando a importancia da cinética durante o processo de cristalizag&o,
pois até mesmo polimeros muito regulares como o PEAD e o PP podem ter uma reducdo da
sua cristalinidade quando sua cinética de cristalizacdo ndo esta energeticamente favoravel.
Como descrito na secdo 2.1.2 a velocidade de resfriamento para cristalizacdo influéncia
diretamente parametros de crescimento e nucleagdo de cristais tornando para o PEAD e PP o
fator velocidade de resfriamento como determinante para a 0°C os polimeros obterem o

menor grau de cristalinidade entre as trés temperaturas.

5.3.1 DSC x DRX

Comparando as técnicas para obtencdo da cristalinidade em uma mesma temperatura para
o mesmo polimero existe uma diferenca significativa na cristalinidade obtida no qual a
cristalinidade sempre se mostra superior no ensaio via DSC tanto para 0 PEAD como para o
PP como mostra a figura 41, isso pode ocorrer devido o DSC ser realizado em uma amostra
pontual retirada da placa principal na qual foi feito o ensaio de DRX. As diferencas de
cristalinidade entre as técnicas também podem ser atribuidas a natureza desigual dos
equipamentos que levam em consideracgdo diferentes grandezas fisicas e ao fato do célculo de
cristalinidade por DRX esta sujeito a mais erros do que por DSC porque o DRX depende de
dois pardmetros ou mais definidos pelo operador, como a determinacéo da linha de base e a
determinacéo da area de difracdo cristalina. Enquanto o DSC s6 depende de um parametro, a

determinacéo da linha de base para o pico energético (FREITAS, 2014).
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Figura 41 — Grau de Cristalinidade do PEAD e PP por meio das técnicas de DSC e DRX
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6 CONCLUSAO

O trabalho concluiu seu objetivo de verificar a cristalinidade via DSC e DRX do PEAD e
PP em temperaturas de resfriamento diferentes, analisando a influéncia da temperatura na
cristalinidade dos polimeros e as diferencas obtidas na cristalinidade por cada método. O
trabalho demonstra como a cristalinidade do PP e PEAD se manifestam ao alterar o seu
resfriamento, incluindo conceitos de nucleacdo, super-resfriamento e cinética de cristalizacdo
que sdo parametros fundamentais para determinaram a cristalinidade final obtida por esses
polimeros. O PP e o PEAD foram resfriados a trés temperaturas diferentes, 0°C, 40°C e 80°C,
obtendo graus de cristalinidade diferentes de acordo com técnicas de caracterizacdo
diferentes, DSC e DRX. A temperatura de resfriamento para ambos o0s polimeros que obteve o
maior grau de cristalinidade foi a 40°C, como discutido nos resultados. As temperaturas de 0°
e 80° para ambos os polimeros apesar de obterem graus de cristalinidade inferiores esses
valores correspondem a um alto grau de cristalinidade. O trabalho também explica o método
no qual essa cristalinidade é obtida ap6s a caracterizacdo dos polimeros, sendo entdo
resultados aproximados ja que existe uma influéncia do operador nos resultados tanto no

manuseio de softwares como no processamento dos polimeros. Atualmente, alguns
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equipamentos ja fornecerem essa cristalinidade de maneira direta apés o ensaio, visando
retirar erros devido ao operador. Nessa &rea necessita-se de maiores estudos em parametros de
correcdo para que a cristalinidade entre as duas técnicas sejam iguais para 0 mesmo polimero

em uma mesma temperatura de resfriamento.
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7 APENDICE A

Os dados nos ensaios de DSC e DRX foram obtidos com o auxilio do software OriginLab.
Para formar os graficos de DSC e DRX os dados obtidos pelo laboratorio de caracterizacao do
CEFET-MG sdo importados para o programa no qual séo gerados duas colunas e o operador

insere a opcédo de plotar esses dados em forma de grafico como demonstra a figura 42.

Figura 42 — Dados plotados no OriginLab.
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Fonte: Préprio Autor
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Apos a obtencédo do gréfico é necessario definir os limites do pico de fusdo através de uma
linha de base e calcular sua area, para isso o software disponibiliza de um recurso chamado
Integrate Multiple Peaks no qual € possivel realizar essas duas etapas, a figura 43 demonstra

€SSe pProcesso.
Figura 43 — Recurso Integrate Multiple Peaks.
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Fonte: Préprio Autor

Por ultimo o operador define o numero de picos presentes no grafico e o inicio e fim de

cada um, assim o software calcula a &rea do pico, como demonstrado na figura abaixo.
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Figura 44 — Calculo da area do pico.
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Para 0 DRX os limites e linhas de base dos picos também sdo definidos pelo método

Integrate Multiple Peaks, mas adicionalmente ao processo é necessario inserir uma linha de

base manual do inicio da curva até o final, como demonstra a figura 45. 1sso é necessario para

que o software realize a integral completa da curva até a linha de base para se tornar possivel

obter a area do halo amorfo.
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Figura 45 - Linha de base manual.
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