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RESUMO

A garantia de qualidade em materiais poliméricos € um aspecto fundamental
para a exceléncia e competitividade na industria moderna. Nesse cenario, as técnicas
de caracterizacao de polimeros, como a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
Termogravimetria (TGA) e Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), emergem como ferramentas indispensaveis. A aplicagédo estratégica e
integrada dessas metodologias ndo s6 assegura a conformidade dos produtos, mas
também impulsiona a inovagao e a eficiéncia operacional. O controle de qualidade é
extremamente importante na producio industrial, e essas técnicas permitem um
monitoramento rigoroso desde a matéria-prima até o produto acabado. Desvios nas
propriedades térmicas (DSC), na composi¢ao (TGA) ou na estrutura quimica (FTIR)
podem indicar potenciais problemas que, se nao detectados, levariam a falhas no
produto final. Essa capacidade de detecc&o antecipada € crucial para evitar perdas
significativas e garantir a confiabilidade. Este trabalho tem como intuito demonstrar a
relevancia dos dados obtidos por estas técnicas para identificar causas das nao
conformidades apresentadas em um material defeituoso, evidenciando as diferencas
entre uma amostra conforme e outra ndo conforme e importancia destas técnicas nos

dias de hoje.

Palavras-chave: Polimeros; Analise de materiais; Caracterizagao de materiais



ABSTRACT

Quality assurance in polymeric materials is a fundamental aspect for excellence
and competitiveness in modern industry. In this scenario, polymer characterization
techniques such as Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetry
(TGA), and Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) emerge as indispensable
tools. The strategic and integrated application of these methodologies not only ensures
product conformity but also drives innovation and operational efficiency. Quality control
is extremely important in industrial production, and these techniques allow for rigorous
monitoring from raw materials to the finished product. Deviations in thermal properties
(DSC), composition (TGA), or chemical structure (FTIR) can indicate potential
problems that, if undetected, would lead to failures in the final product. This early
detection capability is crucial to avoid significant losses and ensure reliability. This work
aims to demonstrate the relevance of data obtained by these techniques to identify the
causes of non-conformities presented in a defective material, highlighting the
differences between a compliant and a non-compliant sample, and the importance of

these techniques in current times.

Keywords: Polymers; Material analysis; Material characterization
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1 INTRODUGAO

Polimeros sdo macromoléculas de grande importancia cientifica e tecnologica,
com vasta aplicacdo em industrias como a de embalagens, dispositivos médicos e
componentes automotivos. Eles se formam pela repeticdo de unidades menores, 0s
meros, que se unem covalentemente para criar longas cadeias. Esse processo de
formacao é conhecido como polimerizagdo, uma reagdo quimica que combina os
mondmeros em uma macromolécula (CANEVAROLO JR, 2002). A sintese do
polipropileno (PP), por exemplo, € um resultado direto da polimerizagdo do propeno,
realizada sob condi¢des controladas de pressao, temperatura e com o uso de um
catalisador, representado pela Figura 1 (FUNDACAO CECIERJ, 2016;
CANEVAROLO JR, 2002).

Figura 1 - Representacdo genérica da sintese de polipropileno a partir do propeno.
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Fonte: SILVA, F. Et al., 2019.

A estrutura quimica dos polimeros baseia-se primariamente em carbono e
hidrogénio, embora possam incorporar outros elementos ndo metalicos. A unidade
estrutural repetitiva, ou mero, constitui o esqueleto central da cadeia polimérica. As
macromoléculas podem adotar diversas arquiteturas, representadas na Figura 2, que
definem suas caracteristicas intrinsecas. A versatilidade e as propriedades dos
polimeros — como resisténcia mecanica, termoestabilidade e flexibilidade —
dependem diretamente dessa estrutura, além de fatores como a massa molecular,
distribuicdo do tamanho das cadeias e arranjo molecular. A forma como os
mondmeros se conectam e se organizam espacialmente €, portanto, crucial, pois

impacta diretamente suas propriedades fisicas e mecanicas, como flexibilidade,



resisténcia, ponto de fusdo e densidade (CALLISTER, 2002; CANEVAROLO JR,
2002).

Figura 2 - Representagdo genérica das estruturas de polimeros.
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Fonte: NOVAIS, S [20167].
1.1 Classificagao dos Polimeros: Estrutura e Comportamento Térmico

A forma como estes mondmeros se conectam e se arranjam no espaco define
a estrutura do polimero, o que, por sua vez, influencia diretamente suas propriedades
fisicas e mecanicas, como flexibilidade, resisténcia, ponto de fusdo e densidade
(CALLISTER, 2002; CANEVAROLO JR, 2002; NATARELLI 2022).

Quando os monémeros formam uma cadeia continua e reta, sem ramificacoes
significativas, a estrutura é classificada como linear. Essa organizagdao permite um
empacotamento mais compacto das cadeias, fortalecendo as forcas intermoleculares
e resultando em materiais de maior densidade, rigidez e pontos de fusao elevados
(CALLISTER, 2002; CANEVAROLO JR, 2002; NATARELLI, 2022).

Por outro lado, nas estruturas ramificadas, a cadeia principal do polimero
possui ramificagdes laterais, que podem ser curtas ou longas e sao formadas pelo
mesmo tipo de monémero. Essas ramificacdes impedem o empacotamento ordenado
das cadeias, diminuindo as forgas intermoleculares. Consequentemente, geram
materiais com menor densidade, maior flexibilidade e pontos de fusdo mais baixos
(CALLISTER, 2002; CANEVAROLO JR, 2002; NATARELLI, 2022).



Em outros casos, as cadeias poliméricas sao interligadas por ligacboes
covalentes transversais, formando uma espécie de "rede" tridimensional. A
vulcanizagdo da borracha € um exemplo classico desse processo. Tais ligagbes
cruzadas restringem o movimento das cadeias, conferindo ao material maior rigidez,
resisténcia e a caracteristica de ser infusivel (isto é, ele se decompde em vez de
derreter com o aquecimento). Uma vez formadas, essas ligagdes sao irreversiveis,
dificultando a remodelagem do material (CALLISTER, 2002; CANEVAROLO JR,
2002; NATARELLI, 2022).

Uma forma ainda mais intensa de reticulagao leva aos polimeros em rede, onde
o numero de ligacbes cruzadas é tao elevado que o polimero forma uma estrutura
tridimensional continua e densa. Esses materiais sdo notavelmente rigidos, duros e
quebradicos. Além disso, s&o insoluveis em solventes e, por serem termorrigidos, nao
amolecem com o aquecimento (CALLISTER, 2002; CANEVAROLO JR, 2002;
NATARELLI, 2022).

Além disso, com base em seu comportamento térmico, os polimeros podem ser
classificados em trés categorias principais:

Os termoplasticos sao polimeros que amolecem ao serem aquecidos e
endurecem ao serem resfriados, um ciclo que pode ser repetido varias vezes. Isso se
deve as suas cadeias moleculares, que sao geralmente lineares ou ramificadas e nao
possuem ligagdes cruzadas fortes, permitindo que deslizem umas sobre as outras
com o aumento da temperatura (CALLISTER, 2002; CANEVAROLO JR, 2002;
NATARELLI, 2022).

Diferente dos termoplasticos, os termofixos (ou termorrigidos) endurecem
permanentemente apds o primeiro aquecimento e ndo amolecem novamente com o
reaquecimento. Suas cadeias moleculares formam uma estrutura reticulada
tridimensional, com fortes ligagdes cruzadas que impedem o deslizamento. Uma vez
estabelecidas, essas ligacdes sao irreversiveis, conferindo ao material rigidez e alta
resisténcia ao calor (CALLISTER, 2002; CANEVAROLO JR, 2002; NATARELLI,
2022).

Os elastdmeros sao polimeros que exibem notavel capacidade de alongamento
e retorno a sua forma original apés a remocao de uma forga. Sua estrutura molecular
€ reticulada, mas com poucas ligagbes cruzadas, o que lhes confere a flexibilidade e
elasticidade caracteristicas. A borracha é o exemplo mais conhecido de elastdbmero
(CALLISTER, 2002; CANEVAROLO JR, 2002; NATARELLI, 2022).



Tabela 1 Exemplos de polimeros para cada estrutura.
Estrutura Polimérica Exemplos de Polimeros Aplicagoes Tipicas

Polietileno de Alta
Densidade (PEAD), PVC  Garrafas, tubos e filmes
(Policloreto de Vinila), resistentes.
Poliamida (PA)

Linear

o . Embalagens flexiveis,
. Polietileno de Baixa o _
Ramificado _ sacolas plasticas e filmes
Densidade (PEBD)

esticaveis.
L Borracha vulcanizada, Pneus, adesivos fortes e
Com Ligagoes Cruzadas . o . _
Resinas Epodxi, Baquelite revestimentos.

Resinas Fendlicas .
_ Componentes eletronicos,
(usadas em interruptores
Reticulado _ adesivos de alta
elétricos), Algumas
performance.
Resinas de Cura UV

Fonte: Autoria propria.

1.2 Fatores Determinantes e Caracterizagao

Compreender a relacédo entre a estrutura e as propriedades dos polimeros é
essencial para projetar e sintetizar materiais com caracteristicas especificas. Por isso,
a caracterizacao de polimeros € uma etapa fundamental no desenvolvimento e na
aplicacao desses materiais. Ela nos permite entender suas propriedades fisico-
quimicas e estabelecer a correlacao entre sua estrutura e seu desempenho. Para essa
avaliagao, técnicas como a Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), a Analise
Termogravimétrica (TGA) e ensaios mecanicos sao amplamente empregadas para
determinar caracteristicas como composig¢ao, transicbes térmicas, estabilidade e
resisténcia (CALLISTER, 2002; CANEVAROLO JR, 2002).

As propriedades dos polimeros séo intrinsecamente definidas por uma série de

fatores estruturais. O peso molecular, por exemplo, influencia diretamente



caracteristicas como a temperatura de fusao e a resisténcia mecanica do material. A
estrutura molecular afeta a capacidade de rotagdo da cadeia em resposta a tensées
ou vibragdes térmicas, enquanto a presenca de grupos laterais ligados a cadeia
principal pode modificar a temperatura de fusdo do polimero. A configuragéo
molecular descreve a disposi¢cao espacial dos atomos, e a cristalinidade indica o grau
de organizacdo e ordenamento das cadeias poliméricas, impactando diversas
propriedades (CALLISTER, 2002; CANEVAROLO JR, 2002).

2 OBJETIVO

Este trabalho tem como obijetivo discutir sobre como avaliar a conformidade de
materiais poliméricos utilizando caracterizacao térmica e espectroscoépica (DSC, TGA,
FTIR). Esta discusséo sera realizada com base na comparagao entre uma amostra
conforme e outra ndo conforme analisadas durante estagio em laboratério

especializado.

3 FUNDAMENTOS TEORICOS DAS PRINCIPAIS TECNICAS UTILIZADAS NA
CARACTERIZAGAO DE POLIMEROS

A caracterizacado de polimeros é extremamente importante para compreender
suas propriedades, garantir a qualidade e resolver desafios de desempenho. Para
isso, diversas técnicas analiticas sdo empregadas na analise da composigao,

estrutura, morfologia e comportamento térmico desses materiais.

3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC - Differential Scanning

Calorimetry)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC - Differential Scanning
Calorimetry) é wuma ferramenta indispensavel para caracterizar materiais,
especialmente polimeros, revelando seu comportamento térmico e estrutura. Seu
funcionamento baseia-se na detecg¢ao de eventos térmicos. Processos Endotérmicos,
como a fusdo ou transi¢ao vitrea, ocorrem quando a amostra absorve calor, exigindo
mais energia para igualar a temperatura da referéncia e gerando um pico nesse

sentido. Ja os Processos Exotérmicos, como a cristalizacdo ou cura, acontecem



quando a amostra libera calor, demandando menos energia e gerando um pico
oposto. Essa dindmica permite ao DSC fornecer uma visdo detalhada das mudancgas
energéticas, assim como representado na Figura 3 (HOHNE; HEMMINGER;
FLAMMERSHEIM, 2003).

Figura 3 - Grafico genérico de um ensaio de DSC.
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Fonte: Adaptado de KODRE, K. V. Et al., 2014.

Um ensaio de DSC revela informacdes cruciais sobre as transicbes térmicas
de um material. A Temperatura de Transi¢ao Vitrea (Tg) indica a transicdo da fase
amorfa de um estado rigido para um flexivel, sendo visivel como uma mudanga na
linha de base do termograma e fundamental para o uso de polimeros amorfos. A
Temperatura de Fusdo (Tm) é o ponto em que um material semicristalino passa do
estado solido para o liquido, manifestando-se como um pico endotérmico no
termograma e sendo vital para o processamento. A Temperatura de Cristalizagéo (Tc)
refere-se a temperatura em que um polimero fundido forma estruturas cristalinas
durante o resfriamento, identificada por um pico exotérmico que informa sobre a taxa
de cristalizagdo (HOHNE; HEMMINGER; FLAMMERSHEIM, 2003).

Além das temperaturas, as entalpias sdo igualmente importantes. A Entalpia de
Fusao (AHm) representa a quantidade de calor absorvida durante a fusdo das regides
cristalinas, correspondendo a area sob o pico de fusdo. Similarmente, a Entalpia de
Cristalizacdo (AHc) refere-se ao calor liberado durante a cristalizagcao, determinada
pela area sob o pico de cristalizacido. Essas entalpias sao fundamentais para calcular
0 grau de cristalinidade de polimeros semicristalinos, que impacta diretamente
propriedades mecéanicas, oOpticas, densidade e permeabilidade (MENCZEL; PRIME,
2014; NC STATE UNIVERSITY LIBRARIES, [20197]).



O DSC também permite determinar a capacidade calorifica especifica (Cp) de
um material, que € a quantidade de calor necessaria para elevar a temperatura de
uma unidade de massa em um grau Kelvin. Alteracées na Cp sédo observadas em
transigdes de segunda ordem, como a Tg, e sdo importantes para modelagem térmica
e engenharia de processos (HOHNE; HEMMINGER; FLAMMERSHEIM, 2003).

Por meio de ensaios de DSC dinamicos (com variagcdo de temperatura) e
isotérmicos (temperatura constante), € possivel investigar a cinética de reacdes que
envolvem absorc¢ao ou liberagdo de calor. Isso é particularmente relevante para o
estudo de reagdes de cura (reticulagcdo) em polimeros termorrigidos, permitindo a
determinacado de parametros cinéticos como a energia de ativagao e a ordem da
reacao, essenciais para otimizar processos (VYAZOVKIN S. 2018).

A versatilidade do DSC o torna fundamental para diversas aplicagdes na ciéncia
e engenharia de polimeros. Ele € usado para determinar o grau de cristalinidade,
avaliar a pureza de amostras (identificando impurezas que afetam transi¢des), e
revelar o historico térmico de um polimero. A técnica também é crucial na analise de
compatibilidade de misturas, onde a detecgdo de multiplas Tg ou Tm pode indicar
imiscibilidade. Além disso, embora o TGA seja mais direto para degradacédo de massa,
o DSC pode identificar o inicio de reagdes exotérmicas de degradagao ou oxidacgao,
como no ensaio de Tempo de Indugdo Oxidativa (OIT). Por fim, as "impressoes
digitais" térmicas — a combinagéo de Tg, Tm, Tc e entalpias — s&o Unicas para cada
polimero, auxiliando significativamente na sua identificagdo (MENCZEL; PRIME,
2014).

3.2 Analise Termogravimétrica

A Termogravimetria (TGA — Thermogravimetric Analysis) € uma técnica
analitica que monitora continuamente a mudanga na massa de uma amostra. Essa
medi¢cdo ocorre em funcdo da temperatura ou do tempo, sob uma atmosfera
controlada (inerte, como nitrogénio, ou reativa, como ar) e um programa de
temperatura definido (HAINES, 1995).

O principio do TGA baseia-se na medi¢cdo continua da massa da amostra
enquanto ela é aquecida. A perda de massa observada pode ser atribuida a diversos
fendbmenos, como a degradacdo térmica (quebra de ligagbes quimicas por

aquecimento), a evaporacgao de volateis (agua, solventes ou monémeros residuais), a



decomposicao de aditivos ou a queima de componentes em atmosferas oxidativas. O
residuo final que permanece no porta-amostras apds o0 ensaio representa a porgao
nao volatil e termicamente estavel do material, frequentemente cargas inorganicas ou
cinzas (HAINES, 1995). O grafico caracteristico deste ensaio esta representado na

Figura 4.

Figura 4 - Gréfico genérico de TGA.
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Fonte: ASTM E1131:2014.

O termograma de TGA, que tipicamente apresenta a massa percentual em
relagao a temperatura ou ao tempo, permite a extracdo de informacgdes valiosas para
a caracterizagao de materiais. Em termos de estabilidade térmica, o TGA define as
temperaturas de inicio e fim da degradacdo, essenciais para compreender a
resisténcia do material ao calor antes de sua decomposicdo. Isso € vital para
estabelecer limites de temperatura seguros para processamento e uso, garantindo a
integridade e desempenho do material (VYAZOVKIN S. 2018).

As perdas de massa iniciais, observadas em temperaturas mais baixas,
revelam o conteudo de volateis como umidade, solventes residuais ou monémeros
nao polimerizados. Essa capacidade de identificar e quantificar esses componentes &
fundamental para o controle de qualidade e a otimizacao de processos de fabricagcao
(HAINES, 1995).

A analise dos diferentes estagios de perda de massa na curva de TGA
possibilita a determinagcdo da composicao qualitativa e quantitativa de misturas de
materiais. Em compdsitos poliméricos, por exemplo, é possivel quantificar o teor de
polimero, cargas inorgénicas, aditivos e fibras de reforgo. O teor de cinzas ao final do

ensaio, por sua vez, fornece informagdes sobre os componentes inorganicos que nao



se degradam termicamente (TURI, 1997).

Finalmente, o TGA se destaca no estudo da cinética de degradagdo. Ao
fornecer dados sobre a taxa de decomposicdo do material em diferentes
temperaturas, a técnica é indispensavel para prever a vida util do material e entender
seu comportamento em condicbes extremas. Essa capacidade é crucial para o

desenvolvimento de materiais mais duraveis e eficientes (VYAZOVKIN S. 2018).

3.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR —
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) € uma técnica analitica poderosa para
identificar e caracterizar materiais, baseando-se na interacdo da radiacao
infravermelha com as ligagdes quimicas das moléculas (SMITH, 2011).

Seu principio reside na detecc¢ao das vibragdes das ligagdes quimicas. Quando
uma amostra é exposta a radiacéo infravermelha, as ligagées absorvem essa energia
em frequéncias caracteristicas. Cada tipo de ligagdo — e o grupo funcional ao qual
pertence — possui um modo vibracional uUnico que ressoa com uma frequéncia
infravermelha especifica, criando uma espécie de "impresséo digital" molecular
(GRIFFITHS; DE HASETH, 2007).

O funcionamento da FTIR ocorre quando a luz infravermelha incide sobre a
amostra. Ligagcdes quimicas com um momento de dipolo em mudanga durante a
vibracdo s&o ativas no infravermelho e absorvem energia em frequéncias
ressonantes. Essa absor¢ao faz com que as ligagdes vibrem em diferentes modos,
como estiramento e dobramento. O FTIR entado registra a energia absorvida em um
espectro, geralmente plotado como transmitadncia ou absorbancia em relagdo ao
numero de onda (cm™'). Este espectro resultante € uma espécie de "codigo de barras"
molecular altamente especifico, que permite a identificacdo uUnica de grupos
funcionais e, por consequéncia, da substancia (STUART, 2004).

A espectroscopia FTIR é uma ferramenta versatil para a analise de materiais,
especialmente polimeros, com diversas aplicacdes. Uma de suas principais utilidades
€ a identificagdo de grupos funcionais. Através da analise das bandas de absor¢ao no
espectro, que correspondem a vibragdes especificas, é possivel identificar a presenca
de diversas ligagbes quimicas. Por exemplo, uma banda intensa em torno de 1700

cm! tipicamente indica C=0 (carbonila), enquanto uma banda larga em 3300 cm-’
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pode sugerir O-H (hidroxila), e bandas entre 2850—-3000 cm-' sdo caracteristicas de
C-H (alcanos) (CONSTANTINO, 2006).

Além da identificagdo de grupos funcionais, a FTIR é valiosa para a
identificacdo de polimeros especificos. Ao comparar o espectro de uma amostra
desconhecida com bibliotecas de espectros conhecidos, determina-se o tipo de
polimero presente. A técnica também avalia a pureza da amostra, pois bandas de
absorcao inesperadas podem sinalizar impurezas ou contaminantes (PASIECZNA-
PATKOWSKA, S. 2025).

A FTIR também se destaca na analise qualitativa de misturas, revelando a
presenca de multiplos polimeros ou aditivos em uma composi¢cdo, desde que seus
grupos funcionais sejam ativos no infravermelho e suas bandas n&o se sobreponham.
Por fim, a técnica é extremamente Util para o monitoramento de reacdes. E possivel
acompanhar a evolugdo de uma reagao quimica observando o surgimento de novas
bandas (indicando a formacdo de ligacbes) ou o desaparecimento de bandas
existentes (sinalizando a quebra de ligagdes), o que €& fundamental para estudar

processos como polimerizagdes ou degradagdes (STUART, 2004).

4 ESTUDO DE CASO: APLICAGAO DAS TECNICAS EM AMOSTRAS
POLIMERICAS (POM) PARA ANALISE DE CONFORMIDADE.

Neste estudo de caso foram realizadas analise de DSC, TGA e FTIR em duas
amostras de polioximetileno (POM): uma amostra conforme (A) e uma n&do conforme
(B), que apresentava deformag¢des em sua estrutura e uma regido trincada. O intuito
foi identificar as causas da nao conformidade. Utilizou-se como referéncia as normas
ISO 11357-3 2018, ASTM D3418 2021, ISO 11358-1 2022, ASTM D6370 2023 e
ASTM E1131 2014 para a realizagao dos 3 ensaios.

4.1 Analise por FTIR

O ensaio de FTIR foi realizado no Espectrofotémetro Brunker, Alpha Il (Indicado
na figura 4), por ATR diretamente na amostra no modo de operagao de refletancia e
utilizou-se as condigbes de 32 repeticbes com leitura de 4000 a 400 cm™. O
equipamento utilizado, resultados dos ensaios, informagdes das bandas bandas

principais e a molécula estédo representados nas Figuras 6, 7 e na Tabela 2.
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Figura 5 - Equipamento de FTIR.

Fonte: Autoria propria.

Figura 6 - Comparagéo entre os espectros no infravermelho das amostras A (—) e B (—).
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Fonte: Adaptado relatério Afinko.
Tabela 2 - Grupamentos quimicos observados na amostra A.
Numero de Onda (cm) Grupamento Caracteristico

2977 Deformacao axial assimétrica de CHs
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2917 Deformacao axial assimétrica de CH2
1469 Deformacao angular de CH:2
1383 Deformacao angular de CHs
1235 Deformacao axial de C-O

1090 Deformacao axial e angular de C-O-C
884 Deformacao axial de C-O-C

Fonte: Adaptado relatério Afinko.

Figura 7 - Férmula estrutural de polioximetileno (POM).

H
HO C 0O H
H

Fonte: Autoria propria.

A partir dos espectros e os grupamentos observados, temos que:

Regido de 3000-2800 cm-'?er (Estiramento C-H): Ambas as amostras apresentam
bandas fortes e caracteristicas de grupos CH (CHs e CH2), consistentes com a
estrutura do POM. As intensidades e formas sdo muito semelhantes.

1. Regido de 1500-1300 cm™' (Deformagées CH): Ambas as amostras

exibem bandas em torno de 1469 cm™' (deformagdo angular de CH2) e 1383 cm™!
(deformagdo angular de CHs), também consistentes com o POM e com poucas
diferencgas visiveis.

2. Regido de 1250-800 cm' (Estiramento C-O e C-O-C): Esta ¢ a "regido
da impresséao digital" para este polimero, dado que é onde as principais bandas do
éter polioximetileno devem aparecer.

Ambas as amostras mostram as bandas esperadas de estiramento C-O (1235
cm™') e C-O-C (1090 e 884 cm™'), que sdo as mais caracteristicas do esqueleto do
POM.
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As bandas nessas regides sao muito semelhantes entre as duas amostras em
termos de posi¢cao e intensidade relativa. Nao ha picos novos ou ausentes que
sugiram uma diferencga fundamental na estrutura quimica do polimero principal.

Os espectros de FTIR das amostras A e B sao praticamente idénticos,
apresentando todas as bandas caracteristicas do POM, como deformagdes axiais de
CHz3 (2977 cm"), CH2 (2917 cm™"), deformacgbes angulares de CH2 (1469 cm™') e CHs
(1383 cm™), e estiramentos de C-O (1235 cm') e C-O-C (1090, 884 cm™™).

A similaridade dos espectros indica que a estrutura quimica principal do
polimero é a mesma em ambas as amostras. Nao foram detectados picos adicionais
proeminentes na amostra ndo conforme que sugiram a presencga de outros polimeros
em quantidade significativa, copolimeros ou impurezas organicas com grupos
funcionais distintos em altas concentragdes.

Dessa forma, o FTIR corrobora que a ndo conformidade nao é devida a uma
alteragcao fundamental na composi¢cdo organica do polimero, mas sim em um
componente que ndo tem uma forte assinatura no infravermelho ou estda em baixa

concentracao para ser detectado frente a matriz polimérica.

4.2 Analise por DSC

O ensaio de DSC foi realizado no equipamento PerkinElImer modelo DSC-6000,
representado na Figura 8, utilizando 5,6 mg de cada uma das amostras A e B a serem
analisadas. Neste ensaio, as amostras foram submetidas ao primeiro aquecimento na
faixa de 25°C até 300°C numa taxa de 20°C por minuto, um resfriamento de 300°C
até 25°C numa taxa de 20°C por minuto e, por fim, um segundo aquecimento na faixa
de 25°C até 300°C numa taxa de 20°C por minuto. O gas utilizado foi o nitrogénio na

vazao de 50 ml por minuto.
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Figura 8 - Equ(pamento para analises de DSC.

Fonte: Autoria propria.

Avaliando as amostras de POM A (referéncia) e B (n&o conforme) por meio de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), foi possivel observar diferengas
significativas nas temperaturas de fusdo (Tm) e temperaturas de cristalizacao (Tc).
Essas variagdes fornecem informacgdes cruciais sobre a microestrutura do polimero e
suas possiveis causas para a ndo conformidade. As curvas de DSC para as amostras
para as amostras A (conforme) e B (ndo conforme) estdo apresentadas nas Figuras

de 9, 10, 11,12, 13 e 14 e os resultados resumidos na Tabela 3.

Figura 9 - Curva DSC da amostra A — 1° Aquecimento.

-
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Fonte: Relatoério Afinko.

Figura 10 - Curva DSC da amostra A — Resfriamento.



Figura 11 - Curva DSC da amostra A — 2° Aquecimento.
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Fonte: Relatorio Afinko.

Figura 12 - Curva DSC da amostra B — 1° Aquecimento.
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Fonte: Relatério Afinko.

Figura 13 — Curva DSC da amostra B — Resfriamento.
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Fonte: Relatoério Afinko.

Figura 14 — Curva DSC da amostra B — 2° Aquecimento.

Fonte: Relatorio Afinko.

Tabela 3- Resultados do ensaio de DSC.

1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento
Amostra
Tm (°C) Tc (°C) Tm (°C)
A 169,27 142,06 169,75
B 167,57 141,47 168,72

Fonte: Adaptado relatério Afinko.

4.2.1 Analise Comparativa dos Dados de DSC

Temperatura de Fusao (Tm)

A Tm é um indicador da energia necessaria para fundir os cristais do polimero.
A amostra ndo conforme (Amostra B) apresenta uma Tm aproximadamente 1,7°C
mais baixa no primeiro aquecimento (1° aquecimento: Amostra A: 169,27°C e Amostra

B: 167,57°C) e 1,03°C mais baixa no segundo aquecimento (2° aquecimento: Amostra
A: 169,72°C e Amostra B: 168,72°C).
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Temperatura de Cristalizagao (Tc)

A Tc reflete a temperatura na qual o polimero cristaliza durante o resfriamento.
A amostra ndo conforme (Amostra B) apresenta uma Tc aproximadamente 0,59 °C
mais baixa no resfriamento (Amostra A: 142,06 °C e Amostra B: 141,47 °C).

As diferencas nas temperaturas de transicdo térmica indicam que a amostra

nao conforme possui uma estrutura cristalina distinta da amostra de referéncia.
4.3 Analise por TGA

O ensaio de TGA foi realizado no equipamento Shimadzu, moddulo
termogravimétrico TGA-50, representado na Figura 15, utilizando 8,066 mg da
Amostra A e 9,203 mg da Amostra B. As amostras foram colocadas em um suporte
de amostra de platina, e submetidas a uma faixa de temperatura de 25°C até 800°C,
com uma isoterma de 2 minutos a 600°C.

O gas utilizado para este ensaio foi o nitrogénio e o oxigénio com uma vazao
de 50 ml por minuto, sendo que a troca dos gases ocorreu a partir de 600°C.

As curvas de TG (perda de massa em fungéo da temperatura) e DTG (taxa de
perda de massa) para as amostras A (conforme) e B (ndo conforme) estédo

apresentadas nas Figuras 16, 17 e 18, e os resultados resumidos na Tabela 4.

Figura 15 - Equipamento para analises de TGA.

Fonte: Autoria propria.



Figura 16 — Comparacéo entre as curvas de TG das amostras A (—) e B (—).
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Fonte: Relatério Afinko

Figura 17— Curvas TG (—) e DTG (—) referentes a amostra A.
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Figura 18 — Curvas TG (—) e DTG (—) referentes a amostra B.
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Tabela 4 - Resumo dos resultados do ensaio de TG.

Amostra Faixa de Perda de Massa Residuo a
Temperatura (°C) (%) 800°C (%)
50 a 250 0,55
A 250 a 600 98,93 0,38
600 a 625 0,14
50 a 250 0,29
B 250 a 600 98,13 1,41
600 a 625 0,17

Fonte: Adaptado relatério Afinko

Ambas as amostras, A e B, exibem padrées de degradacdo térmica
semelhantes, caracterizados por uma principal perda de massa em uma faixa de
temperatura central e pequenas perdas em outras regides.

e Faixa de 50 a 250 °C (Degradacao Inicial/Volateis):

Nesta faixa, a perda de massa € atribuida principalmente a volatilizacdo de
umidade residual, monémeros residuais ou aditivos de baixo peso molecular
(HAINES, 1995). Ambas as amostras mostram uma perda minima, indicando baixa
quantidade de volateis nessa faixa. A amostra conforme apresenta uma perda
ligeiramente maior (Amostra A: Perda de massa de 0,55%) comparado a amostra néo
conforme (Amostra B: Perda de massa de 0,29%), o que ndo é necessariamente
problematico e pode estar relacionado a umidade.

o Faixa de 250 a 600 °C (Principal Degradagao do Polimero):

Esta &€ a principal faixa de degradacdo do POM, correspondendo a
despolimerizagao do polioximetileno. A curva DTG (azul) mostra um pico acentuado
nessa regiao, indicando a temperatura de maxima taxa de degradacao.

A amostra conforme mostra uma perda de massa ligeiramente maior nessa
regiao (Amostra A: 98,93%) comparada a amostra ndo conforme (Amostra B:
98,13%), sugerindo que a amostra conforme tem uma menor quantidade de residuo
inorganico ou um maior teor de material polimérico degradavel.

o Faixa de 600 a 625 °C (Perdas Residuais):

Ambas as amostras apresentaram uma perda de massa muito parecidas

(Amostra A: 0,14% e Amostra B: 0,17%)
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Pequenas perdas de massa observadas nesta faixa sao tipicamente atribuidas
a degradacao de aditivos termicamente mais estaveis ou a residuos organicos que se
decompdem em temperaturas mais elevadas.

e Residuo a 800 °C

O residuo percentual a 800 °C é um indicador importante da presenca de
cargas inorganicas, impurezas nao volateis ou cinzas.

Nesta faixa de temperatura a amostra A apresentou 0,38% de carga residual,
enquanto a amostra B apresentou 1,41%.

A diferengca no residuo final é significativa: a amostra ndo conforme (B)

apresenta um residuo final quase quatro vezes maior que a amostra de referéncia.

4.3.1 Comparacéao das Curvas TG e DTG

A Figura 14 mostra que a curva TG da amostra B (azul) comeca a perder massa
em uma temperatura ligeiramente inferior e termina a degradagao principal em uma
temperatura ligeiramente superior a amostra A (vermelha). Isso pode indicar uma
pequena diferenca na estabilidade térmica ou na distribuicdo de massa molar.

Os picos de DTG (curvas azuis nas Figuras 15 e 16) para ambas as amostras
estdo na mesma faixa de temperatura (aproximadamente 380-400 °C), confirmando
que a principal degradagao do POM ocorre de forma similar. No entanto, a forma exata
dos picos pode fornecer mais detalhes sobre a cinética de degradacdo, mas

visualmente s&o bastante parecidos para a principal degradacao.

5 ANALISE INTEGRADA DAS TECNICAS

A analise integrada das técnicas permitiu identificar a causa provavel da nao
conformidade da amostra B:

1 DSC e TGA complementares: Os resultados do DSC (menor Tm e Tc) e do
TGA (maior residuo inorganico) sao altamente correlacionados. A presencga de
uma quantidade maior de material inorganico na amostra B (revelada pelo
TGA) pode ter atuado como um inibidor da cristalizacdo ou como um defeito na
rede cristalina do POM. Isso acarretaria a formagao de cristais menores e
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menos perfeitos, ou a um grau de cristalinidade geral mais baixo, resultando
nas temperaturas de fusao e cristalizagdo reduzidas observadas no DSC.

2 FTIR como confirmagao da identidade: O FTIR confirmou que ambas as
amostras sdo POM e descartou grandes alteragdes na estrutura quimica
principal, o0 que demostra que a causa da nao conformidade € um componente
inorganico ou uma diferencga fisica/morfolégica (como cristalinidade), e nao

para uma adulteragdo organica ou um polimero diferente.

5.1 Causas de Falha Identificadas

As anadlises realizadas sugerem que as nao conformidades observadas na
amostra B sdo multifatoriais, com destaque para as alteragdes em suas caracteristicas
térmicas reveladas pela DSC.

A temperatura de fusdo mais baixa na amostra B é um indicativo importante.
Isso pode ser atribuido a um menor grau de cristalinidade ou a formacao de cristais
menos perfeitos. Em polimeros semicristalinos como o POM, a Tm esta
intrinsecamente ligada a organizagao e a proporgao das regides cristalinas. Uma Tm
reduzida indica cristais menores, com mais imperfeicbes, que demandam menos
energia para fundir. Embora o DSC nao seja uma técnica direta para determinar a
massa molar, € possivel que uma menor massa molar na amostra B contribua para
essa dificuldade de cristalizacdo ou para a formagao de cristais menos organizados,
resultando em uma Tm inferior. Além disso, a presenga de impurezas, oligdmeros ou
aditivos em concentragdes inadequadas na amostra B, evidenciado pelo ensaio de
TGA, pode atuar como centros de defeito na estrutura cristalina, inibindo a formagao
de cristais perfeitos e, consequentemente, reduzindo a Tm.

Corroborando essas observagdes, a temperatura de cristalizagdo (Tc) mais
baixa para a amostra B indica que o material cristaliza de forma mais lenta ou exige
um maior super-resfriamento para iniciar o processo. Isso reforga a hipotese de um
comprometimento na capacidade do material de formar estruturas cristalinas. Tal
comprometimento pode ser resultado de uma menor massa molar, que dificulta o
empacotamento das cadeias poliméricas, ou de diferengas na estrutura molecular,
como a presencga de ramificagdes excessivas ou defeitos na cadeia principal, que
impedem o alinhamento e o empacotamento ideal. A contaminagdo ou degradacao

parcial do polimero também pode interferir significativamente nos processos de



22

nucleagao e crescimento dos cristais, impactando negativamente a Tc.

Essas alteragcbes na estrutura cristalina da amostra B tém um impacto direto
nas suas propriedades fisicas. Para o POM, que € um polimero semicristalino
valorizado por sua rigidez, resisténcia e estabilidade, uma redugdo no grau de
cristalinidade ou na perfeicdo dos cristais geralmente resulta em menor rigidez e
modulo de elasticidade, conferindo ao material maior flexibilidade (DUPONT. 2013).
Adicionalmente, observa-se uma reducdo na resisténcia a tragdo e ao impacto,
comprometendo a capacidade do material de suportar forcas e choques. Por fim, a
menor estabilidade dimensional e resisténcia ao calor sdo consequéncias diretas da
Tm mais baixa, o que significa que o material pode amolecer ou deformar em
temperaturas inferiores as esperadas.

Resumindo, os resultados do DSC demonstram uma alteracdo na estrutura
cristalina do POM nao conforme (Amostra B), o que acarreta diretamente um

desempenho fisico-mecanico inferior ao esperadas para o material.

6 CONCLUSAO

Dessa forma, analisando os resultados obtidos pelos ensaios realizados, pode-
se concluir que a presenga elevada de componentes inorganicos/impurezas na
amostra B, evidenciada pelo aumento substancial no residuo do TGA (1,41% na
amostra B e 0,38% na amostra A), € um fator critico com diversas implicagbes. Essa
maior quantidade de material inorganico, seja como cargas, aditivos inorganicos ou
contaminantes, pode prejudicar a processabilidade do material, tornando-o mais dificil
de ser trabalhado. Além disso, compromete as propriedades mecanicas, resultando
em uma redugao da resisténcia mecanica ou da flexibilidade do polimero, e impacta
negativamente a aparéncia final do produto, podendo causar defeitos estéticos ou
alterar sua opacidade e cor. Por fim, a interferéncia na cristalinidade, como sugerido
pelos resultados do DSC, indica que essas impurezas podem atuar como centros
nucleadores heterogéneos de forma inadequada ou impedir o empacotamento ideal
das cadeias poliméricas, contribuindo diretamente para a menor cristalinidade
observada.

E importante ressaltar que, em adicdo a essas observacdes analiticas, a

amostra ndo conforme (Amostra B) também apresentava deformagdes estruturais e
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uma trinca em uma das pontas do material, conforme citado nas observagdes iniciais
dos estudos de caso. Esses defeitos macroscopicos corroboram as conclusdes dos
ensaios de TGA e DSC, refor¢cando a ideia de que a elevada presenga de impurezas

€ a causa da nao conformidade apresentada na amostra analisada.
7 CONSIDERACOES FINAIS

Além do controle preventivo, estas técnicas de caracterizagédo sao ferramentas
essenciais na analise de falhas. Quando um produto polimérico ndo atende as
expectativas de desempenho, a investigacdo da causa raiz exige uma compreensao
aprofundada de suas propriedades. A identificagdo de alteragcbes na composicao
(como contaminagao ou degradacao) ou na cristalinidade permite desvendar os
motivos por tras do mau desempenho, fornecendo dados essenciais para corregoes
e melhorias.

No campo de desenvolvimento de novos materiais, essas técnicas atuam como
guias insubstituiveis. Pesquisadores e engenheiros as utilizam para otimizar
formulacdes e processos, compreendendo o impacto de cada modificagdo nas
propriedades finais do polimero. Essa abordagem baseada em dados acelera o ciclo
de inovagéao, permitindo a criagdo de materiais com caracteristicas sob medida para
diversas aplicacoes.

A validacdo de processos também se beneficia enormemente da
caracterizacdao de polimeros. A capacidade de verificar se parametros de
processamento, como temperatura de extrusdo, tempo de residéncia e taxa de
resfriamento, estdo resultando nas propriedades desejadas para o produto final é vital.
Isso garante a reprodutibilidade e a consisténcia da produgdo em larga escala.

Do ponto de vista econdmico, a reducdo de custos e desperdicios € um
beneficio direto da aplicacdo dessas técnicas. A detecgdo precoce de nao
conformidades impede a producdo de lotes inteiros de materiais defeituosos,
minimizando perdas, retrabalhos e o descarte de recursos valiosos.

Finalmente, a seguranga e a conformidade regulatéria sdo imperativos em
setores como o automotivo, médico e aeroespacial, onde a falha de um material pode
ter consequéncias graves. A rigorosa caracterizagdo de polimeros € essencial para
garantir que os materiais atendam as normas e regulamentagdes mais exigentes,

protegendo vidas e a reputagdo das empresas.
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Resumindo, a integragdo das técnicas de caracterizagdo de polimeros
representa uma abordagem robusta e sistematica para a analise de conformidade e a
garantia da qualidade na industria. Como exemplificado com o POM, cada técnica
oferece uma perspectiva unica, contribuindo com um detalhe para a compreensao
abrangente dos desvios e das causas subjacentes da ndo conformidade. Essa
compreensao aprofundada é, em ultima instancia, a chave para otimizar processos,
assegurar a exceléncia do produto e solidificar a posigédo da industria em um mercado

cada vez mais exigente.
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