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RESUMO

Neste trabalho, em funcdo da motivacdo tecnolOgica, estudou-se a
influéncia da incorporacdo de negro de fumo (NF) e carbonato de célcio
(CaCOs), ambos com diferentes tamanhos de particula, nas propriedades
reoldgicas, colorimétricas e mecéanicas de filmes de polietileno de baixa
densidade. Selecionou-se trés diferentes tipos de NF, com tamanhos de
particula de 15, 38 e 75nm e combinados, gerando um delineamento de
experimentos (DOE) com 19 formulas dispersar em PEBD, via extrusdo em
rosca dupla. Tais formulagdes foram avaliadas em funcdo de propriedades de
desempenho e processabilidade, como Poder Tintorial, Filter Test, indice de
Fluidez (MFI) e Viscosidade vs Taxa de Cisalhamento (baixas e altas taxas).
Determinou-se que a melhor formulacdo foi a combinagcdo entre particulas
pequenas (P) e médias (M), obtendo-se maior poder tintorial e menor
viscosidade. Assim, esta foi estudada variando-se o processamento, em funcao
da velocidade da rotacdo (N) e vazao de alimentacado (Q), para modulacéo da
Energia Especifica (EE) que, contribuiu na melhor dispersdo dos pigmentos e
da carga. Por fim, uma vez definido a formulacdo e processo (600 rpm e 10
kg/h), adicionou-se o CaCOs, tanto micro (Dso = 2,5 um) quanto
nanoparticulado (Dso = 40 nm) nas concentragdes de 10% e 20% em massa,
com o objetivo de melhoria do aspecto econédmico e ganho em propriedades
mecanicas, mantendo o poder tintorial, transmitancia total, filter test e
viscosidade ja obtida, contudo o CaCOs possui alto indice de refracdo e atuou
como pigmento branco de baixo desempenho, o que fez o poder tintorial
diminuir, o filter test aumentar e interferiu na viscosidade da matriz. Observou-
se alteracdo nestas propriedades, contudo, em menor intensidade com a
nanoparticula a 10% (F18-P03-N10). O melhor balanco de propriedades deve
estar associado a aplicacdo da formulacdo como extrusdo ou injecao que

requerem caracteristicas especificas do concentrado (masterbatch).

Palavras-chave: Negro de fumo; Carbonato de Célcio, PEBD; Poder Tintorial,

Viscosidade; Energia Especifica;
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ABSTRACT

INFLUENCE OF INCORPORATION OF CARBON BLACK AND MICRO AND
NANOPARTICULATE CALCIUM CARBONATE ON THE RHEOLOGICAL,
COLORIMETRIC AND MECHANICAL PROPERTIES OF LOW DENSITY
POLYETHYLENE FILMS

In this work, the influence of incorporation of Carbon Black (CB) and
CaCOs, both with different particle sizes, on the rheological, colorimetric and
mechanical properties of LDPE films were studied. Three different types of CB
were selected, with particle sizes of 15, 38 and 75 nm and combined together,
generating a DOE with 19 combinations dispersed in LDPE by twin screw
extrusion. Such formulations were evaluated in function of performance and
processability properties, such as Tint Strength, Filter Pressure Value (FPV) ,
Melt Flow Index (MFI) and Viscosity. It was determined that the best formulation
was a combination between small (P) and medium (M) particles, obtaining the
highest tinting and lowest viscosity. Thus, it was studied by varying the process,
depending on the speed of the screw (w) and feed rate (¢), to modulate the
Specific Mechanical Energy (SME) which, can contribute to better dispersion of
pigments. Finally, once formulation and process had been defined (600 rpm and
10 kg/h), CaCOs was added, micro (Dso = 2.5 pm) and nanoparticulate (Dso =
40 nm) sizes at 10% and 20%, aiming to improve the economic aspect and gain
in mechanical properties, maintaining the tinting strength, total transmittance,
FPV and viscosity already obtained, however CaCOs has a high refractive index
and acted as low-performance white pigment, decreasing the tinting and
increasing the FPV, in addition to interfering in the viscosity. Changes in these
properties were observed, however, to a lesser extent with nanoparticulate filled
at 10% (F18-P03-N10). The best balance of properties is directly associated
with the final application of the formulation such as extrusion or injection

molding that require specific characteristics of the concentrate.

Keywords: Carbon Black; Calcium Carbonate; LDPE; Tinting Strength;
Viscosity; Specific Energy
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1 INTRODUCAO
1.1. Consideragbes Gerais

Os polimeros sdo macromoléculas organicas, de origem sintética ou
natural. Os plasticos e borrachas sdo exemplos de polimeros sintéticos,
enquanto o couro, a seda, o chifre, o algodéo, a 14, a madeira e a borracha

natural sdo constituidos de macromoléculas organicas naturais.

Os materiais poliméricos sdo geralmente leves, isolantes elétricos e
térmicos, flexiveis e apresentam boa resisténcia a corrosédo e baixa resisténcia

ao calor [1].

Os polimeros comercialmente Gteis sdo sintetizados a partir de
moléculas menores (monémeros) num processo denominado polimerizacao.
Além disso, as propriedades de um polimero podem ser modificadas e
melhoradas pela adicdo de pequenas quantidades de aditivos ou maiores
quantidades, no caso de cargas minerais [2].

Na modificacdo das propriedades dos polimeros pode-se recorrer ao
Principio da Acdo Combinada, isto €, a obtencdo de um material multifasico
gue possua uma proporcdo significativa das propriedades de ambas as fases
que o constituem, de tal modo que é obtida uma melhor combinacdo das
propriedades dos materiais, individualmente. Além disso, as fases constituintes

devem ser gquimicamente distintas e separadas por uma interface [2].

Para isso pode-se recorrer a adicdo de cargas a matriz polimérica.
Podemos destacar entre estas o Negro de Fumo (Carbon Black — CB) e o
Carbonato de Calcio (Calcium Carbonate — CaCQOz3), que podem conferir ao
polimero melhores propriedades mecéanicas sob tracdo ou impacto, alterar as

propriedades opticas além de contribuir para a reducao de custo do artefato.

O negro de fumo é utilizado com o objetivo de desenvolver
principalmente reforco em polimeros, com destaque para os elastdémeros,

conferindo substancial resisténcia mecéanica [3].

Embora produzido desde a antiguidade remota, o negro de fumo sé
comecou a ser fabricado em escala industrial a partir de 1870, para atender as



necessidades da indastria de tintas. A descoberta das propriedades refor¢antes
do negro de fumo na borracha, ocorrida nos primeiros anos do século XX,
elevou este produto a condicdo atual de carga mais importante para esta

industria, sendo mesmo indispensavel em muitas outras aplicacoes.

O termo reforco, em tecnologia de polimeros, significa aumento do
desempenho mecanico, principalmente em resisténcias ao rasgamento, a
tracdo e a abrasdo. O reforco causado por cargas € mais efetivo em
elastbmeros ndo cristalizaveis. Uma consequéncia pratica do reforco € o

aumento na vida util do artefato final de borracha [3].

O efeito do negro de fumo nas propriedades dinamicas de elastdbmeros
difere gquantitativamente de um elastdémero para outro, e depende do tipo de
processamento. O efeito é funcdo principalmente do estado da dispersdo do
negro de fumo, tanto em relacdo ao tamanho e numero de aglomerados,

guanto da distancia de separacgao entre eles [3].

Além do amplo uso como agente de reforco em borracha, pode ser
utilizado como agente colorante para a pigmentacdo, confere protecdo a
radiacdo UV, aumenta a condutividade elétrica da matriz e influéncia nas

propriedades reoldgicas dos polimeros, tintas e revestimentos [4].

As propriedades reoldgicas das suspensdes de negro de fumo sdo muito
importantes, tanto sob o ponto de vista académico quanto industrial, pois
trazem informacdes sobre o comportamento em fluxo dos materiais e como se

comportam durante o processamento.

Estas propriedades mudam com a morfologia das particulas e se

arranjam em: particulas, agregados e aglomerados, como a Figura 1.1 ilustra

[4].



Distribuicdo dos agrgados (TEM)

Estrutura

Figura 1.1 — Estrutura tipica do negro de fumo

A particula é a unidade esférica primaria caracterizada por sua area
superficial, medida pela Absorcdo de Nitrogénio em Area Superficial (NSA) e

expressa em m2/g.

O Agregado se refere a um corpo de particulas primarias ligadas
covalentemente e representa a estrutura fundamental na suspenséo de negro
de fumo. Estes agregados sdo definidos por seu valor de Absorcdo de Oleo
(OAN) e expresso em ¢cm3/100g. Frequentemente assumem variados arranjos

como esferoide, elipsoidal, linear e super-ramificado.

Finalmente o Aglomerado é um grupo de agregados ligados através de
Ligacdes secundarias. A magnitude desta forca vinculativa pode mudar com
propriedades quimicas das particulas, bem como os meios de suspenséo, a
forma e tamanho dos aglomerados. Essa mudanca estrutural € sensivelmente
percebida por meio de respostas reoldgicas das suspensdes. Em geral, um
aumento da concentracdo de negro de fumo e uma diminuigdo no tamanho da
particula, melhoram e até mesmo evitam a formacdo de aglomerados,

aumentando assim a viscosidade [4].



Quanto as propriedades épticas relacionadas ao poder de tingimento do
pigmento, estas estdo relacionadas ao tamanho da Particula Primaria, isto €&,
guanto menor a particula, maior a area superficial total e mais intensa sera a

coloracdo desenvolvida.

Neste ponto, existe um conflito, pois se deseja o maior rendimento
possivel da coloracéo e para isso € necessario uma particula primaria pequena
e preferencialmente com pequena estrutura de agregados, para influenciar
pouco na viscosidade do meio assim possibilitar o processamento em
condi¢cdes normais, isto é, o uso de particulas pequenas possibilita maior
rendimento colorimétrico, mas seu uso tende a aumentar a viscosidade do

meio significativamente, o que traz dificuldades de processamento.

Desta forma, pode-se recorrer a mistura de particulas, visando
desenvolver sinergia entre diferentes tamanhos de particula e influenciar
minimamente no incremento da viscosidade do meio, atuando com uma

estrutura com empacotamento bimodal ou trimodal [5].

Este tipo de comportamento é claramente observado em particulas
ceramicas e deseja-se avaliar se pode ser desenvolvido com mistura de

diferentes tipos de negro de fumo, como ilustrado na Figura 1.2

> _ 4 »_ o
Trimodal Dg > Dm > Df

- A
Monomodal Bimodal D1 > D2 Bimodal D1 ~ D2

Figura 1.2 — Condicao de empacotamento das particulas

Além da mistura de diferentes tipos de negro de fumo, também podemos
adicionar a formulagdo um segundo elemento de enchimento como uma carga

mineral.

Um tipo de compdsito muito utilizado € formado pela incorporacédo de

cargas minerais em uma matriz polimeérica. As cargas minerais mais utilizadas



sdo talco, mica, silica e carbonato de calcio, em quantidades que variam de 10

a 40% em massa [2].

A utilizacdo de cargas minerais esta associada a diminui¢cdo do custo do
artigo polimérico, contudo, este ndo é mais o Unico propdsito. Podemos citar
melhoras nas propriedades mecéanicas, tais como, mdédulo de tragéo e flexao,
resisténcia ao impacto, bem como excelente propriedade de barreira,

retardancia a chama e resisténcia a distor¢céo térmica e deformacéao [6].

O consumo mundial de CaCOs Natural (Ground Calcium Carbonate —
GCC) é de 20 milhdes de toneladas por ano para Dso de até 10um (fina) e mais
27 milhdes de toneladas por ano para Dso acima de 44um (#325 mesh). Os
maiores consumidores destas cargas sdo Asia (53%) e América do Norte
(17%). J& o mercado brasileiro, corresponde a 934 mil toneladas por ano,
sendo 63% grossa e 37% fina. Quanto ao CaCOs precipitado (Precipited
Calcium Carbonate — PCC), o consumo mundial € da ordem de 8 milhdes de

toneladas por ano [7].

Nos ultimos tempos, com o avanco tecnoldgico e aplicacdes cada vez
mais técnicas, necessitamos cada vez mais de materiais com alto
desempenho, principalmente materiais poliméricos, com isso, novas

tecnologias sdo requeridas.

Visando este avanco, a utilizacdo de cargas minerais tem evoluido
constantemente para atender tais necessidades, com isso, despontam: as
nanoparticulas, cargas condutivas, cargas com superficie modificada, cargas

compatibilizadas, cargas de reforco com baixo custo, dentre outras [6].

Além das cargas presentes no estudo, é importante selecionar a matriz
polimérica. Atualmente as poliolefinas conquistaram significativo espago na
cadeia do plastico, principalmente em virtude das embalagens. Assim,
podemos destacar o polietileno (PE) que € um dos polimeros mais utilizados na
industria, em diversas aplicagdes, com isso os estudos com as misturas entre
PE e CaCOs ganham cada vez mais importancia. Além da reducao de custo, a
utiizacdo de carbonatos de célcio diferenciados, pode melhorar as

propriedades mecanicas do produto final. Comumente, utiliza-se CaCOs com



tamanho médio de particula da ordem de 1 a 50um, obtendo-se determinadas
propriedades. Atualmente, encontra-se CaCOs precipitado (nano precipitated
calcium carbonate — NPCC), com tamanhos de particula da ordem de 20 a
100nm [8].

A utilizacdo de cargas minerais com tamanho de particula nanométrica
confere propriedades diferenciadas e superiores, quando comparadas a

mesma carga com tamanho de particula micrométrica.

O compdésito resultante de polimero e carga mineral, normalmente
apresenta uma forte interacéo interfacial entre os componentes da mistura. Em
geral, elementos macroscopicos reforcadores possuem imperfeicdes e, em
virtude disso, a perfeicdo estrutural tem sido cada vez mais estudada
utilizando-se elementos reforcadores menores, chegando a escala nanométrica

dos materiais pesquisados. [8]

Desta forma, o desafio neste trabalho € possibilitar que a utilizacdo de
concentrados de pigmento (masterbatch), produzido com misturas de
diferentes tipos de negro de fumo e carbonato de calcio, com distintos
tamanhos de particulas, melhorem as caracteristicas do polietileno utilizado
para producao de diferentes produtos como filmes, chapas ou pecas. Com isso,
espera-se melhora nas propriedades Opticas, com maior capacidade de

tingimento, e com pouca influéncia nas propriedades reoldgicas.



2 JUSTIFICATIVA

O presente estudo, realizado na modalidade Desenvolvimento
Tecnolégico é justificado pela necessidade de estudos, elaboracdo de
formulacbes e avaliacdo de processamento produtivo de concentrados de
pigmento (masterbatch) a base de negro de fumo e cargas minerais, de forma
a conferir aos artefatos poliméricos, uma coloracdo mais intensa possivel com
a menor dosagem, sem alterar as propriedades reoldgicas com o aumento da
viscosidade do meio, o que impde ao equipamento de processamento maior
consumo energético além da possivel degradacdo ndo desejada do polimero

em funcdo do excesso de cisalhamento.

Além disso, o aspecto econdmico também deve ser observado, a fim de
tornar o produto comercial, assim, a adicdo de uma carga mineral de
enchimento, como o carbonato de célcio, tem a funcdo de reduzir custo da
formulacdo, mas essa adicdo pode interferir nas propriedades mecanicas do
polimero, além de conferir opacidade aos filmes. A variacdo do tamanho da
particula desta carga pode ter funcbes e comportamentos distintos, inclusive

quando séo utilizadas misturas de particulas.

E sabido que o CaCOs atua como pigmento branco em tintas e papéis,
por isso seu efeito conjunto com o negro de fumo deve ser avaliado, evitando

assim resultados antagdnicos em intensidade de cor.

2.1. Objetivos

Estudar e desenvolver formulacfes e processo produtivo de concentrado
de pigmento (masterbatch), contendo negro de fumo e CaCOs, ambos com
diferentes tamanhos de particula para a producdo de filmes de polietileno de
baixa densidade, com propriedades reoldgicas, colorimétricas e mecanicas
otimizadas. As propriedades serdo estudadas em funcdo de diferentes
combinagOes de proporgdes entre os componentes, buscando a otimizacgéo
entre os mesmos, visando o desenvolvimento maximo de cor (poder tintorial),
menor incremento na viscosidade e menor interferéncia nas propriedades

mecanicas.






3 CONCEITOS FUNDAMENTAIS
3.1. Matérias-primas
3.1.1. Polietileno

Polietleno é um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas
propriedades sdo acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das
fases amorfa e cristalina. As menores unidades cristalinas, lamelas, séo
planares e consistem em cadeias perpendiculares ao plano da cadeia principal
e dobradas em zig-zag para cada 5 a 15 nm, embora haja defeitos que séo

pouco frequentes [9].

Os polietilenos sao inertes face a maioria dos produtos quimicos
comuns, devido a sua natureza parafinica, sua alta massa molar e estrutura

semicristalina.

As poliolefinas representam aproximadamente 60% da demanda
mundial de termoplasticos, onde os polietilenos se encaixam no patamar dos
40%. No Brasil, as poliolefinas representam cerca de 65%, dos quais 43%
correspondem aos polietilenos. O mercado brasileiro de polietileno cresce em
um ritmo duas vezes superior ao do Produto Interno Bruto (PIB). Entre 1999 e
2000, as vendas aumentaram em mais de 150 mil toneladas (cerca de 10% da
producdo nacional). O mercado de polietileno linear avanca acentuadamente
sobre a resina de baixa densidade convencional, cujas vendas estéo
estagnadas e a sua producédo apresenta tendéncia de queda. Enquanto o
volume de produgcdo do polietileno linear de baixa densidade cresceu 25%
neste mesmo periodo e o de alta densidade aumentou 17%, o de baixa
densidade convencional caiu 2% [9].J&4 em 2018, o consumo de polimeros no
Brasil foi de 7,2 milhdes de toneladas, das quais 21% de PP, 13,6% de PVC,
12,7% de PEAD, 11,8% de PEBDL e 8,8% de PEBD [10], representando um
crescimento de 85% frente as 3,9 milhdes de toneladas consumidas em 2000
[11].
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3.1.1.1. Polietileno de Baixa Densidade (PEBD ou LDPE)

O processo de sintese de PEBD utiliza pressées entre 1000 e 3000
atmosferas e temperaturas entre 100 e 300 °C. Temperaturas acima de 300 °C
geralmente ndo sdo utilizadas, pois o polimero tende a se degradar. Varios
iniciadores (peréxidos orgéanicos) tém sido usados, porém o oxigénio é o
principal. A reacdo é altamente exotérmica e assim uma das principais

dificuldades do processo € a remocéo do excesso de calor do meio reacional.

Essa natureza altamente exotérmica da reacao a altas pressdes conduz
a uma grande quantidade de ramificacbes de cadeia, as quais tém uma
importante relagdo com as propriedades do polimero.

Polietileno de baixa densidade € um polimero parcialmente cristalino (50
— 60%), cuja temperatura de fusdo (Tm) esta na regido de 110 a 115 °C. A
espectroscopia na regido do infravermelho permite identificar que o polietileno
de baixa densidade contém cadeias ramificadas [9].

Essas ramificacbes sdo, na maioria das vezes, tdo longas quanto a
cadeia principal do polimero. Em geral, contém algumas dezenas ou centenas
de atomos de carbono. Esse tipo de ramificagdo tem um efeito acentuado
sobre a viscosidade do polimero em solucdo. Pode ser identificada pela
comparacao entre a viscosidade de um polietiieno ramificado e a de um
polimero linear de mesma massa molar. Além disso, a presenca dessas
ramificacbes determina o grau de cristalizacdo, as temperaturas de transicéo e
afeta pardmetros cristalograficos tais como tamanho dos cristalitos.

Quanto as propriedades, o PEBD tem uma combinacdo Unica de
propriedades: tenacidade, alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa
processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas notaveis, podendo ser
processado de diferentes maneiras. Assim sendo, sao aplicados como filmes
para embalagens industriais e agricolas, filmes destinados a embalagens de
alimentos liquidos e sdlidos, filmes laminados e plastificados para alimentos,
embalagens para produtos farmacéuticos e hospitalares, brinquedos e

utilidades domésticas, revestimento de fios e cabos, tubos e mangueiras [9].
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3.1.2. Colorantes para polimeros

Apés o surgimento dos polimeros e sua producdo em larga escala,
observou-se a necessidade de identificacdo por cores, além da estética. Essa
diferenciacdo € usada em diversas areas de aplicacdes, e um exemplo comum
séo as cores de fios e cabos, lixeiras de coleta seletiva, itens de seguranga

entre outras aplicacoes.

A industria de colorantes sintéticos vem crescendo em tecnologias de
obtencdo de moléculas de alto desempenho para a industria de plasticos, pois
se espera destes materiais, estética e identificacdo por cores de aplicacdo
especificas, como fios e cabos.

Sao considerados colorantes as substancias que conferem cor ao

polimero, sendo para estética, identificacdo ou protecdo da matriz polimérica.

Acredita-se que estas substancias sintéticas surgiram a partir do século
XVII, sendo utilizados principalmente na industria téxtil e, no século XX, iniciou-

se a sua utilizacdo na Industria do plastico [12].

Sao subdivididos em corantes e pigmentos, sendo este Ultimo
classificado em orgénicos e inorganicos. Os corantes sao definidos como
substancias sollveis na matriz, enquanto os pigmentos ndo se dissolvem e se
apresentam com insolUveis na matriz polimérica, permanecendo como uma

fase distinta; normalmente com pequeno tamanho de particula [2][12].

3.1.2.1. Negro de fumo

7

O negro de fumo é uma forma particulada de carbono elementar ou
também conhecido como carbono industrial. Embora este seja constituido de
carbono elementar, como as duas formas cristalinas do carbono — diamante e
grafite — existentes na natureza, o negro de fumo difere quimica e fisicamente

destas formas puras e mais cristalinas do carbono [13].

7

Este pigmento € um dos materiais mais escuros e mais amplamente
difundidos e conhecidos. Quimicamente, o negro de fumo € uma forma coloidal

de carbono elementar, produzido em reatores especialmente projetados,
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operando em temperaturas internas na faixa de 1400 a 2000 °C, diferentes
graus de negro de fumo podem ser produzidos com tamanhos e estruturas de

agregados variados [18].

Produzido industrialmente com propriedades claramente definidas, como
tamanho de particula primaria, superficie e estrutura, € um produto de alta
tecnologia que pode ser fabricado com parametros e propriedades bem
definidas. Normalmente contém mais de 95% de carbono puro com

guantidades minimas de oxigénio, hidrogénio e nitrogénio.

As caracteristicas dependem principalmente do processo ou método de
fabricacao e, portanto, sua classificacdo se da com base nestas informacdes.

Os métodos de fabricacdo incluem diferentes processos, denominados
em funcdo dos mecanismos de pirélise ou da fonte de matéria prima, como por
exemplo Furnace Black, Gas Black, LampBlack ou Thermal Black. Mais de
95% da producdo anual de negro de fumo mundial é realizada pelo processo
Furnace Black [18].

O produto destes processos € o0 pigmento negro de fumo, constituido de
carbono, fabricado pela pir6lise controlada, em fase de vapor e combustdo
parcial de hidrocarbonetos. Um fluxograma do processo € observado na Figura

3.1, ilustrando o processo [14].

Recuperacgao de
Pré-aquecedor Energia/Flare
de Oleo 4

Oleo

Desperdicio

Agua
A
de‘ Gas Natural
ou Gas Residual

Peletizador l

r—Reator

= = Y s
Filtro de Saco —
Gas Natural Fré-aquecedgr o ——
de Ar v
"~ — Secador E
Combustao de
desperdicio de gas

L

L B =2 O
OO ®O®

Figura 3.1 — Diagrama esquematico e genérico do processo de fabricacao de
negro de fumo [14]
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Na Figura 3.2 temos um detalhamento da etapa produtiva em reator para
0 processo Furnace Black, que é o mais comum para producdo de negro de

fumo.

Ar quente

Camada Refrataria
| : z

‘ 4
& DR

Bico de Injecéo Agua para Resfriamento

Combustivel -

Figura 3.2 — Diagrama esquemaético do reator de combustdo para o processo
Furnace Black [14]

3.1.2.1.1. Microestrutura e Morfologia do negro de fumo

Composto principalmente por carbono elementar, obtido a partir da
combustédo parcial ou decomposicéo térmica de hidrocarbonetos, se apresenta
sob a forma de agregados de morfologia aciniforme que sdo compostos de
particulas primarias esféricas que exibem a uniformidade de tamanhos de
particulas primarias dentro de um determinado agregado e camadas

turbostraticas no interior das particulas primarias [14].

Apresenta uma hierarquia de caracteristicas morfologicas: particulas
priméarias, agregados e aglomerados. Destaca-se que o bloco de construcdo
fundamental de negro de fumo € a particula primaria e quase nunca existem
isoladamente, contudo, estdo solidamente unidas por ligacdes covalentes em

agregados. Esta organizacéo é apresentada na Figura 3.3



14

| | |

Particula Primaria Agregados Aglomerados
10 — 100nm 85 —500nm 1-100mm

Figura 3.3 — Caracteristicas morfologicas da hierarquia e estrutura do negro de
fumo [14]

As particulas primérias sédo de natureza conceitual, isto &, uma vez que o
agregado é formado, a particula priméaria deixa de existir, eles deixam de ser
discretos e ndo tém fronteiras fisicas entre eles, ndo sendo encontrado como
particula unitaria. Uma vez produzidos, os agregados individuais unem-se por

ligacdes secundarias (Van der Waals) para formar aglomerados.

Aglomerados ndo se decompéem em componentes menores, a menos
que seja aplicada forca adequada (por exemplo, forca de cisalhamento). A
particula primaria e o tamanho dos agregados séo propriedades distributivas e

variam em funcao do grau de negro de fumo.

Micrografias produzidas por microscopia de transmissdo (MET)
demonstram que, enquanto a particula primaria e o tamanho do agregado
variam muito dentro de um determinado grau de negro de fumo, o tamanho da
particula priméaria é essencialmente uniforme dentro de um agregado individual.
Seguindo a definicho ASTM D3053-20a [20] e aplicando a terminologia da
Organizacdo Internacional para a Normalizacdo (ISO), o negro de fumo é

considerado um material nanoestruturado [14].

O tamanho da particula primaria estda na escala nanométrica. No

entanto, particulas primarias tipicas ndo existem em estado isolado do
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pigmento. Uma vez que as particulas primérias sé@o ligadas covalentemente
entre si, a distribuicdo do tamanho das particulas primarias ndo € relevante
para o negro de fumo. As particulas primarias esféricas ligam-se solidamente
ou se coalescem em conjunto para formar entidades discretas, chamados

agregados, como apresentado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Agregado de Negro de Fumo Composto por Particulas Primarias
coalescidas (ampliagéo 280.000X) [13]

Os Agregados sao estruturas robustas, capazes de resistir as forcas de
cisalhamento, sendo as menores unidades dispersaveis. Aglomerados sao
dificeis de medir com precisdo ja que se quebram quando as forcas de
cisalhamento sdo aplicadas. Normalmente, o negro de fumo é fornecido e
introduzido no mercado sob a forma de pellets (ou seja, p6 aglomerado para
facilitar o manuseio e reduzir a formacao de p6 em suspensédo no ambiente). O

tamanho destes pellets é geralmente inferior a um milimetro.

A micrografia mostra que as particulas de negro de fumo sé&o
constituidas por redes hexagonais planares de atomos de carbono, e por nao
estarem ordenadas tridimensionalmente, constituem estruturas consideradas
de natureza paracristalina. Estas redes ou camadas hexagonais sao similares
as encontradas no grafite, mas no negro de fumo elas estdo mais afastadas,
Sao menores e menos extensas, e ndo tem nenhuma orientagéo vertical. Por
isso, 0 negro de fumo é dito ter uma estrutura semi-grafitica de trés a quatro
camadas hexagonais combinadas em cristalitos ou feixes, que se juntam para

formar as particulas primarias ou fundamentais do negro de fumo [13].
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Sua estrutura é apresentada na Figura 3.5 onde se observa a morfologia

estrutural em detalhes.

Figura 3.5 — Estrutura do negro de fumo em mudltiplas escalas: (a) Modelo dos
agregados primarios; (b) Modelo estruturado da particula priméaria; (c) Modelo
de arranjo de dominios turbostaticos em lamelas [13].

De acordo com a literatura, estas particulas esféricas semi-grafiticas
exibem um didmetro variando de aproximadamente 10 até 100 nm, e com area
superficial entre 25 e 1500 m?/g. Quando agrupadas as particulas primarias
formam as unidades caracteristicas do negro de fumo, os chamados agregados
primarios. Muitos tipos de negro de fumo, especialmente aqueles utilizados em
plasticos, sdo subsequentemente convertidos em granulos de maior densidade

para facilitar o manuseio [13].

O mecanismo de formacdo, embora ndo seja compreendido
completamente, acredita-se que ocorra por meio das seguintes fases como
atomizacdo, nucleagdo e inicio do crescimento, colisdo das particulas para
formacdo dos agregados e finalmente desidrogenacdo para finalizacdo

extingdo da reacdo, como ilustrado na Figura 3.6 abaixo.
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Figura 3.6 — Fases de Formacgéao do negro de fumo: (a) Atomizacgéo e
vaporizacao do 6leo de matéria-prima; (b) Nucleacéo das particulas primarias e
inicial crescimento de superficie; (c) Colisao de particulas primarias para formar

agregados, com crescimento superficial continuo; (d) desidrogenacéo,

carbonizacéo e possivel oxidacao secundaria (levando a porosidade) até
extincdo da reacao [13]

O tamanho da particula pode ser determinado com precisdo apenas por
microscopia eletronica, por exemplo, via ASTM D3849 [15]. No entanto, outros
testes como tonalidade, indice de iodo e Nitrogénio em Area Superficial (NSA)

[16], também podem dar indica¢des do tamanho relativo das particulas [13].

A faixa tipica de tamanho de particulas obtidas por processos via reator
tipo forno sdo de 10 até 100 nm. A distribuicdo do tamanho das particulas
também pode desempenhar papel fundamental na eficiéncia do pigmento. Por
exemplo, para determinado tamanho médio de particula, uma distribuicdo de
tamanho de particula mais ampla dara uma menor area de superficie e
tonalidade, resultando em menor viscosidade, menor poder tintorial em

plasticos e propriedades de histerese mais baixas em borrachas.
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Na Figura 3.7 observam-se as principais propriedades, em funcédo do
tamanho da particula [14].

@ TAMANHO DE PARTICULA

Figura 3.7 — Principais caracteristicas conferidas ao polimero pelo pigmento
negro de fumo em funcdo do tamanho de particula primaria [14]

O tamanho dos agregados e as propriedades de distribuicdo também
sao melhores determinados por microscopia eletrénica. No entanto, a absorcéo
de Dibutilftalato (DBPA), conforme norma ASTM D2414 [17] também é
comumente usado para determinar a estrutura dos negros de fumo em relacdo
uns aos outros. Os agregados podem ser categorizados em quatro tipos
basicos: (a) esferoidal, (b) elipsoidal, (c) linear ou (d) ramificado, como
apresentado na Figura 3.8. Cada negro de fumo contém uma distribuicdo
desses tipos, com as estruturas grandes e volumosas, contendo mais
agregados ramificacdes e linear, e as pequenas, contendo agregados mais
elipsoidais e esferoidais [13].
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Figura 3.8 — Classes morfolégicas dos agregados de negro de fumo,
categorizados em: (a) esferoidal, (b) elipsoidal, (c) linear ou (d) ramificado [13]

Também é interessante notar que os agregados lineares e ramificados
tendem a se desagregar em algum grau durante a mistura intensa. No entanto,
nenhum agregado pode ser dividido em particulas primarias individuais, ainda
assim, os agregados exibem uma morfologia anisotrépica, tendendo a possuir
natureza mais bidimensional ou plana do que originalmente se acreditava. Na

Figura 3.9 temos as principais propriedades, em funcéo da estrutura [14].
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Figura 3.9 — Principais caracteristicas conferidas ao polimero pelo pigmento
negro de fumo em funcéo da estrutura [14]

A morfologia do negro de fumo é determinada pela combinacdo da
PARTICULA PRIMARIA e da ESTRUTURA, conforme Figura 3.10, e isso
trazem diferentes propriedades e caracteristicas ao pigmento, que impacta
diretamente na processabilidade de misturas com 0 mesmo e em seu

desempenho, como apresentado na Figura 3.11 [19].
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ESTRUTURA do negro de fumo

Figura 3.10 — Caracteristicas Morfologicas: relacdo particula primaria vs
estrutura [19]
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Figura 3.11 — Caracteristicas Morfologicas: relacdo particula primaria vs
estrutura e principais propriedades de desempenho [19]
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Do ponto de vista quimico é importante classificar 0s processos
produtivos de fabricacdo de negro de fumo em duas categorias, sendo a
primeira de COMBUSTAO INCOMPLETA e a segunda de DECOMPOSICAO
TERMICA de hidrocarbonetos, dependendo da presenca ou auséncia de
oxigénio. O processo via combustdo incompleta, denominado decomposicao
termo-oxidativo € de longe o mais importante. Em termos de escala produtiva,
0 segundo processo, ou seja, a decomposicao térmica de hidrocarbonetos na

auséncia de oxigénio é muito limitada [13].

Os processos termo-oxidativos podem ser subdivididos posteriormente
de acordo com certos critérios de fluxo. A formacgdo de negro de fumo em um
fluxo turbulento é diferente daquele em difusdo via chama. Uma caldeira
doméstica de aquecimento central via 6leo, pode servir como um exemplo de
chama turbulenta, enquanto um exemplo bem conhecido de uma difuséo via
chama é uma vela acesa. Olhando mais de perto, a chama de uma vela
consiste em varias zonas divididas em camadas. Na zona mais externa, onde
existe oxigénio suficiente, o hidrocarboneto queima quase completamente.

Simultaneamente, calor é gerado que derrete e vaporiza a cera.

A préxima zona interna é caracterizada por uma deficiéncia de oxigénio,
na qual a taxa de difusdo de oxigénio € menor do que a taxa de reacao de
decomposicdo, o que leva a formacdo do carbono, e faz a chama brilhar.
Normalmente os produtos de decomposi¢cdo formados sdo queimados assim
que alcancam a zona externa contendo oxigénio, mas se um objeto frio for
mantido na chama, a temperatura de reacdo diminuir e a combustdo seréo
reduzidas na medida em que as particulas de carbono nédo sdo mais

gueimadas, e sim depositadas na superficie do objeto frio [13].

Este processo representa um sistema aberto, j& que o oxigénio do ar
circundante tem livre acesso as chamas de difusdo e qualquer falta de oxigénio

€ localizado e temporéario.

Por outro lado, a formacéo de negro de fumo em um sistema turbulento,
requer um sistema fechado em fluxo via reator. As vantagens deste sistema

sdo claras, pois os componentes da reagcdo podem ser introduzidos em
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quantidades precisamente controladas e independentes uns dos outros, dando
ao processo uma flexibilidade consideravel. Além disso, um sistema fechado
evita a perda de negro de fumo da unidade produtiva para o ambiente, evitando

indesejavel poluicéo.

De forma resumida, os métodos usados na producdo de negro de fumo

podem ser classificados de acordo com os critérios da Tabela 3.1 [13].

Tabela 3.1 — Classificacdo dos processos de manufatura e matéria-prima

Processo Quimico Sistema Processo Matéria-prima

Oleos aroméaticos
derivados de
alcatrao, 6leo cru
ou gas natural

Furnace Black
Fechado

(fluxo turbulento) Oleos aromaticos

Lampblack derivados de

D m ica ~ .
€composic¢ao alcatrao ou 6leo cru

Termo-oxidativa
Alcatrao de carvao

Gas Black destilado

Aberto

(difusdo em chama)
Channel Black Gas natural

Descontinuo Thermal Black Gas natural ou 6leo
Decomposicao
Térmica
Continuo Acethylene Acetileno
Black

Como descrito anteriormente, o processo termo-oxidativo é de longe o
mais importante para a producédo de negro de fumo e é responsavel por mais
de 95% da producdo mundial. A reacdo acontece em alta temperatura em um
forno reator tubular, do qual o termo Furnace Black é derivado. O processo
Lampblack também se enquadra na categoria de decomposicdo termo-
oxidativa, ocorrendo em sistema fechado e a producdo por este processo é
limitado a apenas uma série. J4 0s processos termo-oxidativos em sistemas

abertos sdo Gas Black e o histérico Channel Black.
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Quanto ao sistema de decomposicao térmica dos hidrocarbonetos, em
regime fechado, os principais processos desta categoria sdo Thermal Black e o
Acetylene Black, sendo que o primeiro processo € ciclico e a energia
necesséria para decompor os hidrocarbonetos é gerada separadamente, sem
producdo de qualquer negro de fumo. Ja no segundo, acetileno é decomposto
em uma reacdo exotérmica, permitindo que o processo torne-se continuos

assim que a reacao € iniciada [13].

Dos diferentes processos citados, os mais comuns sao Furnace Black
(Forno a Oleo), Gas Black (Decomposicdo de gas natural) e LampBlack, que
utilizam mecanismos de decomposicao termo-oxidativa e o Thermal Black, que
utiliza decomposicdo térmica. Os negros de fumo sdo comumente referidos
pelo processo ou pelo material de origem a partir do qual sédo feitos. Os
diferentes graus dos varios processos tém certas caracteristicas Unicas,
contudo, a producdo mundial esta centralizada no processo Furnace Black,

como referido anteriormente [13].

3.1.2.1.2. Processo Furnace Black

Seguindo o fluxograma esquematico da Figura 3.1 apresentado
anteriormente, temos um processo simplificado em escala industrial. A matéria-
prima € bombeada do tanque de armazenamento para o reator através de um
pré-aquecedor de 6leo. O gas e o ar de processo pré-aguecido sdo também
alimentados no reator. Em determinado ponto do reator em relacdo a entrada
da matéria-prima e inicio da reacdo, a reacdo termo-oxidativa € interrompida
pela injecdo de agua, e o negro de fumo formado é coletado e transportado
pneumaticamente para a peletizacdo, seguida de moagem e secagem. Na

sequéncia empacotamento [13].

Na Figura 3.12 temos uma ilustracéo do processo.
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Figura 3.12 — Esquema do reator no processo Furnace Black [18]

A primeira seg¢édo do reator compreende a zona de combustdo, onde o
combustivel é queimado em excesso de ar de processo. Na secao
subsequente, a zona de mistura, a matéria-prima € inserida e misturada os
gases quentes da camara de combustdo. Na terceira se¢cédo, zona de reagao,
uma pequena por¢do da matéria-prima reage com o restante de oxigénio da
camara de combustdo, mas a maior parte da matéria-prima € pirolisada e
decomposta em negro de fumo e gas. Na secdo final, denominada zona de

resfriamento, a mistura resultante é resfriada por injecdo de agua [13].

Embora o combustivel mais comumente utilizado seja gas natural,
propano ou butano, o gas sintético ou gas residual também podem ser usados.
Se o valor calorifico do gas for muito baixo, o ar pode ser enriquecido com
oxigénio, a fim de se atingir a temperatura necessaria. Combustiveis liquidos,
como 6leos combustiveis leves ou pesados, também podem ser usados no
lugar de combustiveis gasosos. No caso do gas natural comercial, 0 material €
tdo naturalmente limpo que nenhuma operacdo preliminar € necesséria, no
entanto, quando o combustivel utilizado for Oleo, devido as condigbes
geoldgicas locais, algumas operacbes preliminares sao necessarias,

principalmente no que diz respeito ao teor de enxofre.

Os critérios decisivos de manuseio e utilizagdo de cada matéria-prima,
bem como o ar, sdo funcdes dos valores calorificos e aplicaveis a todas as

formas de combustivel [13].
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O ar atmosférico € comumente empregado como agente oxidante. Se
necessario, passa por um filtro para limpeza e € entdo comprimido.
Dependendo da técnica empregada para atomizar o 6leo, ar pressurizado ou
vapor é adicionado para facilitar a atomizagdo. Aditivos alcalinos de sais
metélicos sdo empregados para controlar a estrutura do negro de fumo. Os
ions desses aditivos influenciam no grau de agregacéo de particulas primarias
na chama e sua eficacia € determinada exclusivamente pelo cation do metal
alcalino com alguns ppm em relacdo a matéria-prima, gerando efeito

consideravel. Os sais de potassio sdo os mais utilizados.

Apbés a reacdo de formacdo do negro de fumo, o processo é
interrompido para se evitar reacdes secundarias entre o negro de fumo recém-
formado e os demais componentes formados. Desta forma, gas e agua sao
injetados no reator na zona de témpera, atuando também no resfriamento da

mistura que segue para 0s tratamentos posteriores ja mencionados [13].

3.1.2.1.3. Processo Gas Black

Uma caracteristica deste processo € que sua operacdo em sistema
aberto onde uma infinidade de pequenas chamas de difusdo queima o ar e 0
negro de fumo é depositado em superficies resfriadas. O processo utiliza gas
natural como matéria-prima. Originou-se do tradicional processo Channel
Black, fato de que milhares de pequenas chamas alimentadas por gas natural,
que entram em contato com uma superficie resfriada por dgua, onde o negro

de fumo é depositado e posteriormente coletado.

Oportunamente, o processo foi melhorado pela Degussa em 1935,
evoluindo tecnicamente em termos de eficiéncia e passou a ser chamado de
Gas Black, que se baseia no principio da decomposi¢cdo termo-oxidativa e
opera como um sistema aberto onde o negro de fumo é formado em chamas

de difusdo, como apresentado na Figura 3.13 [13].
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Figura 3.13 — Esquema do reator no processo Gas Black [18]

O ar tem livre acesso ao sistema, resultando na oxidacao da superficie,
produzindo assim substancias de carater acido. Pode utilizar também 06leo
vaporizado em vez de gas natural, sendo os destilados de alcatrdo de carvao a
matéria-prima preferida. Esses 6leos sdo aquecidos em um vaporizador e 0s
vapores resultantes sao transportados para um queimador com chamas nas
quais, os produtos de combustéo colidem com rolos refrigerados. A maior parte
do negro de carbono formado é depositado nestes rolos e o restante, coletados

em filtros. Na sequéncia ocorre o processo de peletizacéo.

Este processo € muito mais flexivel que o LampBlack, embora a injecéo
de ar seja em controlado apenas por difusdo, o processo de carregamento do
gas portador com 6leo vaporizado fornece um meio de alcancar o tamanho de
particula primario desejado ou area especifica da superficie. O tamanho das
particulas primarias varia entre 10 e 30 nm, portanto, particulas extremamente
finas podem ser obtidas com este processo, entretanto, ndo € possivel grandes

variacbes em sua estrutura.

Tendo perdido seu significado como carga de reforco, devido as suas
caracteristicas, € utilizado principalmente como pigmento preto somente, onde
possui bom desempenho, em funcdo da acidez. Em muitos casos, esta acidez

€ aumentada por tratamento posterior de oxidagao.
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3.1.2.1.4. Processo Lampblack

Um dos processos mais antigos. Desde a antiguidade, quantidades
significativas deste pigmento tém sido necessario para a preparacao de tintas e

estes foram produzidos principalmente pelo o processo Lampblack.

As principais caracteristicas deste processo, como o aquecimento do
combustivel, suprimento de ar limitado e recuperacdo do negro de fumo nas
camaras de depodsito permaneceram inalteradas por séculos. Depois de
invencdo da impressao tipografica no século XVI, os requisitos técnicos
aumentaram cada vez mais pois agora se tornou necessario substituir as tintas
de escrita pela impressao e isso demandava maior viscosidade. Na Europa,
muitos pequenos produtores deixaram de operar e houve uma migracdo de

artesanal para industrial [13].

Apenas no século XIX, observaram-se producdes em larga escala por
este método, consumindo Oleos, alcatrdo e carvdo como matéria-prima. As
camaras de deposito eram organizadas como um labirinto em que a maioria,
mas nao todo carbono era depositado. Em meados do século XX as
deposicdes nas camaras foram finalmente substituidas por equipamentos de
fitragem em que o negro de fumo pode ser completamente separado.
Inicialmente utilizado especificamente para tintas de impressdo, mas
posteriormente descobriu-se o efeito reforcador na borracha, como pneus e
bens mecénicos, o que levou a um significativo incremento na producéo. Até
meados de 1930, foram produzidos na Europa quase exclusivamente de
acordo com o processo LampBlack mas foram entdo gradualmente migrando

para processos mais reforcantes como o Gas Black ou Furnace Black.

O processo LampBlack pertence aos processos de decomposicéo
termo-oxidativos e é caracterizado por grande simplicidade, como ilustrado na
Figura 3.14 [13].
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LAMP BLACK PROCESS
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Figura 3.14 — Esquema do reator no processo LampBlack [18]

A U(nica matéria-prima necessaria € um Oleo aromatico baseado
principalmente em alcatrdo de carvao. O equipamento consiste em um
reservatorio de ferro fundido plano que contém a matéria-prima liquida, o qual o
nivel deve ser mantido o mais constante possivel. Uma capa refrataria forrada
€ instalada acima do reservatorio de tal forma que uma lacuna em forma de

anel é deixada entre a borda e o aparato.

O ar do processo é alimentado no sistema por meio dessa lacuna. A
agua de resfriamento é adiciona ao exaustor que resfria a fumaca gerada e
entdo o negro de fumo produzido € separado em filtros e direcionado para
peletizacdo, como nos demais processos.

Este processo tem apenas uma variavel de entrada que é a taxa de ar
do processo. O tamanho da lacuna e o vacuo gerado pela succédo do ventilador
do filtro, determina a quantidade de ar aspirada e, portanto, a temperatura de
reacdo. Com maiores vaz0es, uma porcdo maior da matéria-prima € queimada,
elevando a temperaturas da reacao. Isso implica na formagdo de menores
particulas primarias e area superficial especifica maior. No entanto, o processo

nao € muito flexivel, o que ndo permite um grande intervalo de regulagens.

A entrada de ar pela periferia do equipamento cria areas onde diferentes

condicdes prevalecem, isto é, desenvolve-se um gradiente de temperatura na
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chama, partindo de um nucleo mais frio até chegar numa borda mais quente.
Nas regides externas da chama, a matéria-prima sofre predominantemente
combustdo, enquanto as reacdes de craqueamento aumentam em direcao ao
centro. Este gradiente de temperatura possibilita a formacéo de particulas de
negros de fumo com ampla distribuicdo de tamanhos, caracteristica tipica deste

processo.

Antes do desenvolvimento do processo Furnace Black, uma ampla gama
de tipos de negro de fumo era produzida por este processo, desde particulas
grandes até mais finas. Atualmente, a maioria desses negros, anteriores
produzidos pelo processo LampBlack, migraram para outros processos e
somente as particulas grandes ainda sao fabricadas por este processo, devido
a sua ampla distribuicdo de tamanho de particula primaria e facilidade de
disperséo, o que é extremamente adequado para uso em produtos mecanicos
de borracha [13].

3.1.2.1.5. Processo Thermal Black

O processo Thermal Black é baseado na decomposi¢do térmica na
auséncia de oxigénio e opera em sistema fechado. Possui a vantagem de ser
ciclico, com o reator posicionado verticalmente. Consiste basicamente em um
forno refratario revestido com tijolos estruturais para aumentar a superficie
interior. No processo, aguecimento do reator e ciclos de decomposicdo se
alterna, isto é, durante o ciclo de aquecimento, o combustivel é queimado na
camara de reacdo em presenca de ar, até determinado nivel de temperatura
predeterminado. Atingida a temperatura determinada, o ar de alimentacdo €
entdo interrompido e o hidrocarboneto introduzido, dando inicio ao ciclo de
decomposicdo. No interior quente do reator, o hidrocarboneto entra em contato
com as superficies extremamente aquecidas, se decompondo, gerando 0 negro
de fumo e hidrogénio. Posteriormente ocorre a separagédo do negro de fumo da
corrente de gas e 0s processos subsequentes de tratamento e pelletizacéo
[13].
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O processo opera de forma mais econémica quando dois reatores sao
acoplados e operam em conjunto, isto €, enquanto o reator 1 esta no ciclo de
aguecimento, o reator 2 esta no ciclo de decomposicao. Desta forma, o gas de
reacao produzido no reator 2 pode ser usado para aquecer o reator 1. Quando
o reator 1 inicia o ciclo de decomposicdo, reator 2 é reaquecido. Pode-se

observar uma representacéo do processo na Figura 3.15 abaixo.

THERMAL BLACK PROCESS 3 o
Hidrogénio

Injecdo de agua
Gas Ar = :

ikl 1

| S ——
negro de fumo

I||_ J ‘ Gas natural

Ciclo de aquecimento  Ciclo de decomposicdo

Figura 3.15 — Esquema do reator no processo Thermal Black [18]

O processo Thermal Black é realizado em temperaturas mais baixa e
longos tempos de residéncia, comparativamente aos demais processos via
decomposicao termo-oxidacdo. Com isso, as particulas crescem numa
velocidade lenta e podem se tornar muito grandes, antes do desenvolvimento
dos agregados, possuindo uma tendéncia para formar estruturas filamentosas,

0 que tem grande importancia devido as suas propriedades fisico-quimicas.

Neste processo é possivel produz particulas primarias com tamanhos
superiores a 500 nm, permitindo assim alto grau de carregamento em borracha

e plasticos, conferindo propriedades especificas a esses materiais.

Originalmente somente dois tipos de produtos eram fabricados,
dependendo da concentracdo da matéria-prima combinada com hidrogénio em
diferentes proporc¢oes.
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O primeiro foi a Medium Thermal (MT, N990) produzido a partir de gas
ou 6leo com diametros de particula de até 500 nm e uma éarea superficial de 6

a 8 m/g.

Ja o segundo, Fine Thermal (FT, N880) foi produzido apenas a partir de
gas gerando particulas variando entre 150 e 200 nm e com area superficial

entre 8 e 11 m?/g. Este processo foi descontinuado [13].

3.1.2.1.6. Comparativo entre os Processos Produtivos

Os principais processos para fabricacdo de negro de fumo possuem
caracteristicas distintas bem como produzem produtos com propriedades
Desta maneira,

particulares. na Figura 3.16 observa-se um esquema

comparativo entre os mesmos [18].

Furnace Black Gas Black LampBlack Thermal Black

—

1

]Ql_q

a! -
=

- Processo mais comum e produgdo de

- Uso principal para producdo de
negro de fumo em larga escala; p pal para producdo d

- AplicagGes especiais em borracha e

- Tecnologia proprietaria (Orion); especialidades;

Metodologia
de Processo

- Processo continuo de produgdo que
utiliza hidrocarboneto liquido ou gas
como matéria-prima.

- Oleo vaporizado é utilizado para
alimentar o reator.

- Combustdo incompleta do éleo de
alimentagdo do reator.

- Utilizagdo de gas natural como
materia-prima.

iodad

Area Superficial (N2): 15 - 450m2/g
Absorgdo de lodo: 15 - 450mg/g
Tamanho de particula: 10 - 80nm

Area Superficial (N2): 90 - 500m2/g
Absorcdo de lodo: n.a.
Tamanho de particula: 10 - 30nm

Area Superficial (N2): 16 - 24m2/g
Absorgdo de lodo: 23 - 33mg/g
Tamanho de particula: 110 - 120nm

Area Superficial (N2): 6 - 8m2/g
Absorcdo de lodo: n.a.
Tamanho de particula: 500nm

Principais

pH:4-6 pH: 6-9 pH: 6-8

o
O [{pH: 6-10
>

- Produtos com estrutura unica;
- Diferencial em cor e dispersdo para
aplicagdes em tintas e impi a

- Produtos com estrutura unica;
- Facil dispersdo;
idade de cor

- Produtos com estrutura unica;
- Alto carregamento;
idade de cor baixa.

- Alta flexibilidade;

Beneficios

Figura 3.16 — Comparativos entre 0s processos produtivos [18]

3.1.3. Cargas Minerais

Cargas minerais sao aditivos solidos, inorganicos, ndo sollveis, que sao
adicionados aos polimeros em quantidades suficientes para diminuir o custo do

artefato ou alterar suas propriedades fisicas.

Além de aumentar a viscosidade do material fundido, dificultando o

processamento, as cargas geralmente diminuem a resisténcia ao impacto e
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muitas vezes contribuem para uma maior propagac¢ao de trincas, diminuindo a

resisténcia a fadiga.

Por outro lado, a presenca de cargas melhora a estabilidade dimensional
e diminui a retragdo. Alguns tipos de cargas, as chamadas cargas de reforco,
melhoram as propriedades mecanicas do artefato, devido a sua forte interacao

com a matriz polimérica. [12].

3.1.3.1. Propriedades tipicas das Cargas

7

No desenvolvimento e aplicacdo de cargas minerais é necessario 0
conhecimento das propriedades caracteristicas das matérias-primas e para

isso a definicdes a seguir sdo importantes

Composicao Quimica: As cargas podem ser organicas ou inorganicas.
Também podem ser compostos por um Unico elemento, produtos naturais,
mistura de diferentes materiais em propor¢cdes desconhecidas (residuo e

material reciclado) ou material com composicao sigilosa.

Fator de forma: A particula pode ser esférica, cubica, irregular, bloco,
lamelar, em forma de fibra ou ainda mistura das anteriores, conforme Figura
3.17 [6].

| ) S
ESFERICO cuBIicO CUBOIDE LAMELAR FIBRA
Aspecto 1 -1 1,4-4,0 5,0-100,0 > 100
Exemplo Esfera de Vidro CaCOq SiOz Mica Fibra de vidro
Esfera de silicato | CaSOy4 BaSO4 Talco Asbesto
Caolin Fibra de Carbono
Grafite Fibra de celulose
Al(OH)a

Figura 3.17 — Morfologia de particulas das principais cargas minerais [6]
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Tamanho de Particula: Pode variar desde poucos nanémetros (usados

em nanocompaositos) até décimos de milimetros (tintas texturizadas).

Estas e outras propriedades das cargas séo utilizadas para descrever o
material individualmente. A aplicacdo potencial de uma carga é determinada
pela escolha dos valores das propriedades mencionadas anteriormente para

assim atender os requisitos do produto final [6].

3.1.4. Carbonato de Célcio

O carbonato de calcio (CaCOs3) é a carga mineral mais amplamente
utilizada pela industria do plastico devido a sua alvura, baixa abrasividade,
diversos tamanhos de particula, baixo indice de refracdo, boa disperséo,
aprovacdo para contato com alimentos e baixo preco. No passado era
associada a reducdo de custo, mas hoje pode ser considerado um material de
engenharia atendendo aos mais diversos requisitos dos produtos modernos.

O calcio é o quinto elemento mais abundante na crosta terrestre,
representando 4,8% de sua composicdo, perdendo apenas para oxigénio,
silicio, aluminio e ferro. E encontrado em rochas e minerais na forma de
carbonato de calcio. Estes depésitos sdo formados por processos de
sedimentacao [6].

7

O carbonato de célcio também é conhecido por outros nomes como
marble, limestone, calcita, aragonita, dolomita (CaCO3/MgCOs), entre outros. E
encontrado em trés formas cristalinas diferentes: calcita, aragonita e vaterita,
contudo somente a calcita tem interesse industrial devido as suas

propriedades. [6]

Na Figura 3.18 observam-se a as células unitarias que constituem a

estruturas cristalinas do carbonato de calcio.
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Calcita Trigonal
Romboédtica

Calcita Trigonal Aragonita
Escaloédtica Ortorrdmbica

Figura 3.18 — Representacdo das células unitarias do carbonato de calcio [6]

Na Tabela 3.2 podemos observar algumas caracteristicas e
propriedades quimicas tipicas do carbonato de célcio e na Tabela 3.3 temos

algumas propriedades fisicas [6].

Tabela 3.2 — Principais caracteristicas quimicas do carbonato de calcio

Caracteristica Descricao
Formula quimica CaCOs
CAS Number 1317-65-3
Composicéao Tipica 85 —99% de CaCOs

0,5% de SrO
0,4 — 13% de MgCOs, BaO, MnO, SiOz, Fe20s3, Al203

Tabela 3.3 — Principais propriedades fisicas do carbonato de calcio

Propriedade Valor
Densidade 2,7-2,9 glcm?

Dureza Mohs 3-4
Refletancia 86 — 94%

3.1.4.1. Classificagdo do carbonato de calcio

O carbonato de calcio pode ser classificado em natural ou precipitado,

segundo seu processo de obtengao [21].
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O mineral carbonato de célcio pode ser obtido a partir da exploracao de
diversas jazidas, dentre as quais se destacam as de calcita, calcario e

marmore.

O carbonato de calcio natural é obtido a partir da moagem desses
minerais e da classificacdo em peneiras especificas. Dependendo do grau de
moagem e da classificacdo nas peneiras, € possivel obter cargas com
diferentes tamanhos de particula, sendo que tamanhos de particula inferiores
sdo desejaveis em funcdo das melhores propriedades mecanicas e

acabamento superficial conferido ao produto transformado.

Os carbonatos de calcio de origem natural diferem entre si em funcéo da
estrutura cristalina, que influencia a morfologia das particulas. Carbonatos de
calcio naturais obtidos do calcario, especialmente aqueles de origem féssil
(cretaceo), possuem particulas de facil dispersdo e excelente acabamento
superficial do produto final, porém coloracdo extremamente variavel. Os
carbonatos de calcio obtidos a partir da moagem de marmores destacam-se

pela excelente alvura [21].

Os carbonatos de célcio precipitados séo obtidos por meio de processos
quimicos similares aos processos baseados na obtencdo de carbonato de
sédio, hidroxido de sbédio ou recarbonatacdo do éxido de calcio, seguidos de
precipitacdo controlada. Estes processos partem dos carbonatos, em sua forma
natural, relativamente impuro, que sédo decompostos (a) e novamente formados
ao longo da reacdo (b) (c), conforme as reac¢des quimicas apresentadas na

Figura 3.19 abaixo, para a obtencéo do carbonato de calcio [21].

a) Calcinacao (900°C) CaCO; = CaO + CO,
b) Hidratacgao CaO + H,O = Ca(OH),
c¢) Carbonacao Ca(OH), + CO,; = CaCOs+ H,O

Figura 3.19 — Reag0des envolvidas na obteng&o do carbonato de calcio
precipitado [21]

Nestes processos, as impurezas contidas no material de partida séo

separadas do CaCOs, que ao final do processo € bastante puro, branco e de
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coloracdo bem controlada. O processo de precipitacdo permite o controle
preciso das caracteristicas finais do CaCOs, 0 que significa cargas de tamanho
de particula normalmente menor e de distribuicdo de tamanho mais estreita

que as dos carbonatos de calcio naturais [21].

3.1.4.2. Principais caracteristicas do carbonato de calcio

As principais caracteristicas que devem ser observadas em carbonatos

de célcio, tanto no caso dos naturais quanto nos precipitados séo:

Tamanho médio de particula: quanto menor o tamanho de particula do
carbonato de calcio, melhor € o acabamento superficial do produto final e
melhores sdo as propriedades mecanicas, como por exemplo, resisténcia ao
impacto ou médulo de Young sob tracdo. Por outro lado, a reducéo do tamanho
de particula prejudica as propriedades de fluxo devido ao aumento da
viscosidade do fundido.

Absorcao de 6leo: o nivel de absorcdo de 6leo de um carbonato de
calcio € importante, uma vez que € uma medida indireta de sua area de
superficie. Quanto menor o tamanho de particula, maior a area de superficie de
um material particulado qualquer, ou seja, maior a necessidade de 6leo ou para
“‘molhar” completamente a superficie de todas as particulas. A absorcdo de
0leo de uma particula revestida € menor quando comparado a mesma particula

sem o revestimento superficial [21].

3.1.4.3. Carbonato de célcio nanoparticulado

Existem diversas técnicas para preparacdo de nanoparticulas, tais como
deposicao fisica de vapor, deposicdo quimica de vapor, precipitacao reativa,
sol-gel, microemulséo, entre outras. Dentre esses meétodos, a precipitacéo
reativa € de grande interesse industrial, devido a sua conveniéncia em
operacdo, baixo custo e de produtividade para a fabricagdo de grandes
quantidades. O processo de precipitacdo convencional pode ser realizado

utilizando-se um tanque com agitacdo ou reator em coluna, contudo, a
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qualidade do produto final é de dificil controle e sua morfologia e distribuicdo do
tamanho das nanoparticulas costumam variar de um lote para outro durante a

producao [22].

Atualmente, uma das tecnologias utilizadas para produgao de carbonato
de célcio nanoparticulado é a chamada de High-Gravity Reactive Precipitation
(HGRP) ou Precipitacdo reativa de alta gravidade, para a sintese de

nanoparticulas.

Usando a abordagem do HGRP, a precipitacdo reativa ocorre sob
condicdes de alta gravidade. O funcionamento esquematico do processo
HGRP é apresentado na Figura 3.20 abaixo [22].

1 - Tanque de agitacéo
2 — Bomba

3 —Valvula

4 — Medidor de fluxo

5 - Distribuidor

6 — Camara Rotativa

7 — Saida
1 4 8 — Vélvula
9 — Medidor de fluxo
3 10 — Entrada

Figura 3.20 — Processo HGRP para producéo de carbonato de célcio
nanoparticulado [22]

7z

A Camara rotativa é utilizada para gerar aceleracbes superiores a
aceleracdo da gravidade, na qual ocorre uma mistura vigorosa e transferéncia
de massa sob um alto estresse. Isto gera um processo reativo de precipitagéo
com distribuicdo de concentragdo muito uniforme, quase em nivel molecular, e

consequentemente com estreita distribuicdo granulométrica [22].

Através desta nova abordagem, a sintese de nanoparticulas de
carbonato de célcio, hidréoxido de aluminio e carbonato de estréncio com

distribuicdo estreita de tamanho de particula foi alcancada com éxito.
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Na operacdo deste método, ndo é necessaria a adicdo de cristais
inibidores do crescimento, com isso o tamanho médio das particulas de CaCOs
pode ser ajustado no intervalo de 15 a 40 nm, apenas controlando as
condicbes de operacgdo, tais como nivel de gravidade, o fluxo do fluido e a
concentracdo do reagente. Devido ao interessante custo-beneficio do HGRP,
temos enormes producdes de nano CaCOs com estreita distribuicdo
granulométrica a um custo relativamente baixo. Esta situacdo impulsionou
intensivamente o desenvolvimento de nanocompadsito de polimeros e carbonato
de célcio [22].

3.2. Comportamento Mecéanico: Materiais Compasitos Particulados

O estudo da variacdo das propriedades mecanicas de compdsitos
poliméricos em funcéo da fracdo volumétrica de carga mineral é de particular
interesse para se dispor de uma ferramenta de previsdo do comportamento

mecanico do material composto e para poder formula-lo com maior eficiéncia.

Atualmente, existem varios modelos que tentam descrever o
comportamento mecanico em relagdo ao modulo de elasticidade. A maioria
deles descreve esse comportamento somente em funcdo da fragdo volumétrica
da carga. Os modelos mais sofisticados consideram também o fator de
empacotamento que, por sua vez, tem relacdo com o espacamento meédio

linear entre as particulas e com a sua forma [23].

A maioria das teorias, relacionadas ao aumento de resisténcia mecanica
pela adicdo e dispersdo de particulas insollveis sdo baseadas em particulas
esféricas idealizadas. Porém, a forma das particulas pode ser importante,
principalmente pela mudanga em espacamento médio linear. Em fracdes de
volume iguais, as formas mais alongadas tendem a propiciar maior resisténcia

e rigidez do que as formas mais esféricas [24].

Por fim, h4a modelos que consideram a particula como uma fibra curta,
através da relacdo comprimento/espessura. Talvez a maior limitacdo dos
modelos, em geral, seja a dificuldade em estimar a alteracdo da matriz em

funcd@o da adicdo de carga e a interagcdo carga-particula. Outra dificuldade na
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modelagem reside na quantificacdo do volume efetivo de carga mineral
presente no compdsito, pois este volume envolve, além da massa do mineral

incorporado, o volume de polimero imobilizado na interface da matriz.

3.2.1. Modelamento do médulo de elasticidade

A rigidez € uma das propriedades mais importantes dos materiais. A sua
importancia se deve, principalmente, ao fato de que a maioria dos
componentes usados em engenharia € submetida a carregamentos somente

dentro do regime eléstico [24].

Define-se como rigidez de um material a sua capacidade de resistir a
deformacfes elasticas quando submetido a algum tipo de carregamento. A
rigidez pode ser quantificada com um ensaio de tracdo. Neste caso,
normalmente, a rigidez é medida pela primeira derivada em um ponto da curva
tensdo-deformacdo. Este ponto geralmente € a origem. Também pode ser
quantificada pelo coeficiente angular da reta secante, que vai da origem até
algum valor de tensdo pré-estabelecido da curva de tensdo-deformacédo do
material no regime elastico. O valor obtido desta derivada, seja por qual for o
método, é chamado de Modulo de elasticidade ou Modulo de Young,
representado pela letra E. Esta grandeza intrinseca do material é expressa em

unidades de tensao, ou seja, forca por area.

Um dos principais efeitos da adicdo de cargas minerais em polimeros é
0o aumento do modulo de elasticidade. Pode-se dizer que o modulo de
elasticidade € uma das propriedades mais medidas e por isso a que mais
possui modelos que tentam predizer o seu valor. Os modelos matematicos que
descrevem o comportamento elastico de sistemas poliméricos heterogéneos

podem ser reunidos em trés grupos:

. Modelos baseados na teoria da reologia das solugdes;
. Modelos Analiticos baseados na teoria da elasticidade;
. Modelos semi-empiricos, derivados dos modelos analiticos, nos

quais séo adicionados parametros ajustaveis.
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Ainda nao existe consenso entre 0s pesquisadores no que diz respeito
ao melhor modelo a ser aplicado. Cada modelo € mais adequado a alguma
situacao especifica, portanto, nenhum modelo responde de maneira satisfatoria

a todos os compdésitos.

A seguir sdo apresentados os modelos considerados mais importantes
para descrever 0 comportamento mecanico de materiais compdsitos em
modulo de elasticidade. A maioria dos modelos usados em sistemas dispersos
€ derivada das equacdes de Einstein, desenvolvidas em suspensfes de
particulas rigidas e esféricas. Tais equacfes foram desenvolvidas para baixas
concentracbes (1 a 2%). Porém, no caso de compdsitos poliméricos, as
concentragbes de carga sao geralmente superiores e, portanto parametros

adicionais foram acrescentados a essas equacées [25] [26].

A taxa de aumento da rigidez depende do tipo e da anisotropia da carga.

Um fator de dificil previsdo nos modelos € a orientacdo das particulas

anisotropicas, que depende das condi¢cdes de processamento.

O grande numero de modelos para a previsdo do médulo de elasticidade
€ devido a importancia dessa propriedade. Isso também porque o moédulo de
elasticidade € medido em baixas deformacgfes, ainda em um nivel em que a
teoria da viscoelasticidade linear pode ser aplicada no desenvolvimento dessas

equacoes.

3.2.2. A Lei das misturas

A Lei das misturas foi um dos primeiros modelos propostos para a
previsdo do moddulo de elasticidade e nédo esta baseado em uma Unica
equacao, mas em duas equacoes, que descrevem o comportamento limite do

composito em funcdo da quantidade de carga [27].

Neste modelo s&o considerados os casos extremos em que as fases
estdo submetidas a mesma deformacédo (isodeformacéo) e o caso em que as
fases estdo submetidas a mesma tensédo (isotenséo). Estes modelos podem

ser observados na Figura 3.21.
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(@) (b)

Figura 3.21 — Sistemas com isodeformacéao (a) e com isotensao (b) [27]

O valor do mdédulo do compdsito é um valor intermediario aos valores do
modulo da matriz e da carga. Por estes modelos podemos prever uma faixa de
mddulo onde a isodeformacdo seria o valor maximo e a isotensdo o valor
minimo. Alguns autores usam este modelo para diferenciar compadsitos de
nanocompositos [2]. A Equacdo 3.1 e a Equacgdo 3.2 se referem a lei das
misturas, onde a primeira se aplica a isodeformacéo e a segunda a isotensao.

Tem-se, portanto, as seguintes equagoes:
E.=@0-V,)E, +V,E; Equacao 3.1

Sendo por defini¢ao: E&=E&m=¢& e Oc=0m+0f
Onde:
Ec = modulo de elasticidade do compdsito
Em = mddulo de elasticidade da matriz

Er = mddulo de elasticidade da carga/fibra V= volume da carga/fibra

gc = deformagéo do compdosito em = deformacgéo da matriz
& = deformacéo da cargalfibra oc = tensdo no compaosito
om = tensdo na matriz o= tensdo na carga/fibra
1 1 1 ~
—=01-V,)—/—+V, — Equacéo 3.2
E. ( i) E. f E, quacg

Sendo por defini¢ao: e&c=emter e Gc = Om = Of
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O médulo real do compdésito, em funcdo do teor de carga mineral,
geralmente apresenta um valor entre os descritos pelas equac¢des acima. A
Equacédo 3.1 descreve o comportamento de um compadsito em que existe forte
grau de adesado entre a carga e a matriz e quando a carga possui uma alta
razdo de aspecto. Contudo, quando se trabalha com esferas rigidas, 0 modelo

gue melhor descreve o comportamento do compdésito é a Equacao 3.3 [27] [29].

E EmEf
i _VfEm +E (1-Vy)

Equacéo 3.3

3.2.3. Mistura e empacotamento de particulas

O processamento de materiais particulados, com o objetivo de reduzir a
porosidade e maximizar a densificagédo levou ao desenvolvimento, no final dos
anos 20 e inicio de 30 do século XX, dos principios fundamentais sobre o
empacotamento de particulas. A abordagem deste problema por Furnas,
Andreasen, Westman, Hugill, Talbot, Gaudin e Schuhmann, entre outros
investigadores, mostrou claramente a influéncia da distribuicdo de tamanhos de
particulas ndo s6 nas propriedades finais dos produtos consolidados, como
porosidade, densidade e resisténcia mecanica, como também nas
caracteristicas de trabalho durante o processamento de sistemas particulados,

como viscosidade, escoabilidade e permeabilidade [30].

3.2.3.1. Empacotamento de particulas

Quando todas as particulas apresentam o mesmo tamanho (mono
distribuicdo), o volume intersticial minimo é 26% do volume total
(empacotamento em estrutura hexagonal compacta ou cubica de faces
centradas) e é independente do tamanho das particulas. Porém, as particulas
reais ndo se apresentam espontaneamente assim, mas sim nas mais variadas
formas e segundo uma distribuicdo tendencialmente infinita de tamanhos de

particulas, sem qualquer imposicéo de regularidade [30].
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Sendo assim, particulas de menor tamanho podem ocupar os intersticios
deixados livres pelo empacotamento de particulas de tamanho superior, 0 que
eleva a densidade do sistema. Portanto, a possibilidade de otimizar a
distribuicdo de tamanhos de particulas, para maximizar o empacotamento e
reduzir virtualmente para zero o volume intersticial, parece ser uma
possibilidade. Esta € a base do modelo mais simples de empacotamento de
particulas, proposto por Furnas, segundo o qual a eficiéncia de empacotamento
maxima (PEmax) de uma distribuicio de particulas em trés classes de
tamanhos, grossos (L), médios (M) e finos (S), depende das eficiéncias de
empacotamento das particulas de cada classe (PEL, PEw e PEs, para as
particulas da classe grossa, média e fina respectivamente), e € descrita pela

Equacéo 3.4.

PE,, = PE,_+(@—-PE )xPE,, +(1-PE )x(1+ PE,, )xPE; Equacéo 3.4

Se as eficiéncias de empacotamento das particulas em cada classe
forem iguais, isto é, PEL.= PEvw= PEs= PE, entdo a eficiéncia de empacotamento

maxima da distribuicdo ternaria pode reescrever-se na forma da Equacéo 3.5:

PE, ., = PE + (- PE)XPE + (L- PE)*XxPE Equacéo 3.5

A extrapolagdo desta relagdo para a mistura de uma infinidade de
classes discretas de tamanhos, traduzird a eficiéncia de empacotamento de

uma distribuicdo continua, que passa a ser descrita pela Equacéo 3.6 [29] [30]

RIogD _ RIogDS

CPFT = leoo Equacéo 3.6

Na Equacdo 3.6, D € o tamanho da particula, CPFT € a porcentagem
acumulada de particulas de diametro inferior a D (Cumulative Percent Finer
Than), DL é o tamanho da maior particula na distribuicdo, Ds € o tamanho da

menor particula na distribuicdo, e R é a razdo entre os volumes de particulas
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em classes de tamanhos adjacentes. Para que se atinja um empacotamento
otimo devem, idealmente, ser garantidas razGes entre tamanhos de 100:1, para
eliminar o volume de vazios extra, devido ao efeito de parede (na pratica,
procura-se trabalhar com razbes de tamanhos entre 20:1 e 10:1). O
pesquisador McGeary demonstrou experimentalmente, que em um
empacotamento de esferas de um sO tamanho, se obtém uma densidade
maxima entre 60 e 64% e, para empacotamentos binarios, € possivel obter
densidades de 85%, desde que se garanta uma relacdo entre tamanhos de
pelo menos sete. Para empacotamentos de sistemas ternarios de esferas,
McGeary obteve densidades de 90% e para sistemas quaternarios chegou a

valores superiores a 95% [30].

A distribuicho de monotamanhos de Furnas, para empacotamento
maximo ndo é natural, além de ser economicamente inviavel e originar misturas
de fraco desempenho. Andreasen achava que a condicdo de semelhanca
subjacente ao empacotamento perfeito (comportamento fractal) deveria ser
traduzida por uma lei de poténcia e, em alternativa ao modelo de Furnas,
prop6s a Equacéo 3.7:

q
CPFT = (%) x100 Equacéo 3.7

Nesta equacdo, g €é uma constante, designada por médulo da
distribuicdo granulométrica. A representacao gréafica da equacdo em escala bi-
logaritmica € uma reta de inclinacdo . Para se obter um empacotamento
maximo, o mdédulo da distribuicdo (q) deve estar compreendido entre um terco
e meio (0,33<g<0,50). Utilizando os parametros de Andreasen, a densidade
méaxima obtida por McGeary corresponde a um modulo de distribuicdo g=0,40.
A equacéo de Andreasen ndo contempla um tamanho minimo de particula finito

e, no limite, esse minimo é zero.

Este fato pode parecer irrelevante, pois, por exemplo, quando se calcula
o tamanho médio das particulas, leva a um erro pouco significativo. Porém,
quando se pretende obter, teoricamente, a area superficial especifica ou a

média do numero de particulas, a contribuicdo das particulas menores é
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enorme (0 numero de particulas € inversamente proporcional ao cubo do seu
tamanho, e a area superficial € inversamente proporcional ao quadrado do
tamanho das particulas; logo, se o tamanho minimo é zero, entdo a area
especifica e o numero de particulas tendem para infinito). O mesmo tipo de
efeito pode ser observado na curva cumulativa (CPFT) das distribuicdes

granulométricas [30].

Como nas distribuicbes de tamanhos de particulas reais, existe sempre
um tamanho minimo, Dinger e Funk introduziram, na equacdo de Andreasen,
um tamanho finito para a menor particula, o que levou ao modelo de Alfred

descrito pela Equacdo 3.8, que é conhecida como equacdo modificada de

Andreasen:
9 _na
cprT =2 =05 4100 Equacdo 3.8
D! - Dy

Por simulacdo numérica utilizando a equacédo modificada de Andreasen,
foi demonstrado que o expoente que otimiza a distribuicdo granulométrica para
0 empacotamento maximo de particulas esféricas € q=0,37. Na representacao
grafica em escala bilogaritmica, a curva CPFT de Alfred afasta-se da linha
tedrica de Andreasen e inflecte em direcdo a zero quando o tamanho de

particula se aproxima do tamanho minimo presente na distribuicao.

Estes modelos sdo propostos especificamente para particulas, néo
levando em consideracdo o meio. Em se tratando de compdsitos poliméricos,

este modelamento é ainda mais complexo.

3.2.3.2. Empacotamento de particulas em Compadsitos Poliméricos

Os primeiros estudos sobre empacotamento bimodal remetem ao
comportamento reolégico das suspensdes coloidais em matrizes de baixa
massa molar. Estudos apresentam informagdes relevantes sobre a correlacao
entre distribuicdo do tamanho de particula e empacotamento das mesmas e

como isso influencia a viscosidade do meio, demonstrando que o alargamento
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da distribuicdo do tamanho de particula proporciona maior fracdo de
empacotamento maximo (¢m), resultando em menor viscosidade para um

mesmo teor pigmento. [31]

Na verdade, as particulas pequenas possuem maior mobilidade e sé&o
capazes de se mover entre as particulas grandes e a suspensao tera uma
viscosidade mais baixa. O efeito deste parametro nas diferentes propriedades
dos compdsitos poliméricos tem sido considerado nas ultimas décadas, como o
efeito do tamanho e da distribuicdo bimodal do BaTiOs nas propriedades
dielétricas de compdsitos termofixos a base de epoOxi e concluiu-se que o
sistema de preenchimento contendo 15% das particulas menores e 85% das
maiores tem a constante dielétrica mais alta. Muitos estudos foram realizados
sobre o impacto de empacotamento e distribuicdo bimodal na condutividade
térmica dos compdsitos poliméricos, como o efeito de particulas binarias de
oxido de aluminio ou cargas de nitreto de aluminio na condutividade térmica de
sistemas em compositos epoOxi, e o valor maximo de a condutividade térmica
pode ser alcancada na porcentagem de volume total de 53,5% em volume de
oxido de aluminio e 58,4% de nitreto de aluminio com a proporcdo de volume
de 3/7 para as particulas menores / maiores. Isso esta correlacionado ao maior

empacotamento de particulas nesta composicao [31]

Quanto ao efeito sobre as propriedades mecanicas, 0 empacotamento
bimodal de particulas de alumina nas propriedades fisicas e mecéanicas de
borracha de silicone, foi estudado utilizando-se trés tipos de misturas binarias
de microalumina com diferentes propor¢cdes de tamanho de enchimento e
porcentagem de volume total constante de enchimentos. Os resultados
mostraram que em todas as misturas binarias, os melhores resultados de
condutividade térmica e resisténcia a tracao foram obtidos quando a fracdo da

alumina de menor tamanho esta na faixa de 20 — 35% do volume total.

O efeito de cargas de tamanho bimodais nas propriedades de
compostos de borracha e vulcanizadas possui poucos estudos, contudo um
deles remete sobre a eficacia da insercéo de particulas de ferro no volume

excluido de borracha de silicone, com distribuicdo de tamanho bimodal e foi
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observado que misturas de negros de fumo ou quaisquer cargas podem
melhorar o desempenho de compdsitos em comparacdo com um compoésito de
distribuicdo Unica, correlacionando os resultados positivos na qualidade da
dispersdo da carga. Portanto, uma avaliagdo mais precisa de empacotamento
de particulas e seu efeito nas propriedades dos compostos de poliméricos &

necessario [31].

3.3. Defini¢cdes basicas sobre o Comportamento Reolégico de Materiais

Compésitos

Devido a necessidade do entendimento da influéncia das formulacdes no
comportamento reoldgico, as determinacdes destas propriedades sdo de

grande importancia.

Quando as particulas de negro de fumo sédo incorporadas ao polimero,
existe uma intensa interagdo entre a matriz e a estrutura do pigmento, como
adsorcdao fisica na superficie das particulas do negro de fumo. Quanto maior a
area superficial ou estrutura do pigmento, maior sera a interacdo entre eles, e
maior limitacdo da mobilidade das cadeias, ou seja, os tempos de relaxacao
serdo maiores[32].

Portanto, estudar as propriedades reolégicas de um compdsito ou
nanocompodsito € de fundamental importancia para o entendimento de suas
caracteristicas de processabilidade e da relacdo entre a sua estrutura e as
suas propriedades, além de fornecer informacbes sobre o estado de
distribuicdo e dispersdo das particulas na matriz polimérica, que afetam e
influenciam diretamente as caracteristicas de processamento, interferem

também no desempenho colorimétrico da composigao.

As principais determinacdes reoldgicas utilizadas em caracterizacao séo

classificadas como:

Propriedades Reoldgicas em Regime Permanente de Cisalhamento, as
determinacdes sdo obtidas em fluxos permanente de cisalhamento, onde a

velocidade possui apenas a componente na direcdo do fluxo. Quando um
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polimero é submetido a uma dada taxa de cisalhamento, esse ira apresentar
uma resisténcia ao fluxo, indicada pela grandeza conhecida como viscosidade
em regime permanente de cisalhamento, n(y). Esta é a propriedade reolégica
mais importante no processamento de polimeros fundidos, ja que as vazdes,
quedas de pressdo e aumentos de temperatura, que sSao parametros

importantes nessas operagoes, dependem diretamente dessa propriedade [32].

Para a maioria dos polimeros fundidos, a curva de viscosidade versus

taxa de cisalhamento apresenta trés regides, conforme mostra a Figura 3.22
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Figura 3.22 — Curva Tipica de Viscosidade vs Taxa de Cisalhamento para um
polimero fundido (hipotético) [32]

Com baixas taxas de cisalhamento, observa-se uma regido denominada
platd Newtoniano (no), onde a viscosidade independe da taxa de cisalhamento.
Com o aumento da taxa de cisalhamento, observa-se a regido de Lei das
Poténcias, na qual a viscosidade decresce com o aumento da taxa de
cisalhnamento e representada pela Equacédo 3.9, onde “n” indica o indice da Lei
das Poténcias e informa a pseudoplasticidade do material e “m” é a sua

consisténcia, como apresentado na Figura 3.23 abaixo.

n@y)=mx y"* Equac&o 3.9
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Figura 3.23 — indice da Lei das potencias para polimeros e pseudoplasticidade,
adaptado de BRETAS [32]

J& as Propriedades Reoldgicas em Regime Oscilatorio de Cisalhamento,
sdo medidas em regime oscilatério de cisalhamento de pequena amplitude, em
que a tensao de cisalhamento (ou a deformacéo) aplicada varia a uma dada
frequéncia. A amplitude da solicitacdo devera ser pequena o suficiente para

assegurar que as medidas figuem dentro do regime de viscoelasticidade linear.

Como os polimeros fundidos séo viscoelasticos (possuem uma resposta
composta de uma parte elastica e outra viscosa) e a solicitacdo (deformacgéo ou
tensdo) é de pequena amplitude, a resposta (tensédo ou deformacéo) ir4 oscilar
com a mesma frequéncia, porém estard defasado em relacdo a solicitagéo,

exibindo, desta forma, um comportamento viscoelastico linear [32][33]

Em relacdo ao modulo complexo de cisalhamento (G*) que relaciona a
tensdo de cisalhamento com a deformacéo de cisalhamento aplicada, pode ser
decomposta no modulo de armazenamento em cisalhamento (G’), que esta
associado a componente em fase com a deformacgéo, ou seja, esta associado a

contribuicdo elastica ou ao armazenamento de energia em cada ciclo. Ja o
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moédulo de perda em cisalhamento (G”) esta diretamente relacionado ao
componente fora de fase com a deformacdo, isto €, a contribuicdo viscosa ou
dissipacdo de energia em cada ciclo. A relagdo entre G’ e G” é chamada de

coeficiente de amortecimento (tan 3)

As propriedades viscoelasticas lineares sdo obtidas em regime
oscilatério de fluxo em pequena amplitude e refletem as caracteristicas
estruturais dos polimeros como massa molar, distribuicdo e ramificagbes. Em
estudos de misturas, permite avaliar interacdes entre fases, como tenséo

interfacial e mudancas na morfologia [32].
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4 REVISAO DA LITERATURA

Materiais poliméricos tém sido aditivados com diversos outros tipos de
materiais, buscando-se melhoria de diversas propriedades tais como

mecanicas, térmicas, elétricas, colorimétricas, etc.

Para tais modificacbes, podemos utilizar aditivos, cargas minerais,
pigmentos, particulas metalicas, fibras ou qualquer outro tipo de material que

nos permita obter as propriedades de interesse.

Dentre o0s pigmentos, um dos mais utilizados e consumidos
industrialmente é o negro de fumo (NF) ou Carbon Black (CB) que € constituido
por particulas de carbono, conectados por ligacées covalentes para formar os
chamados agregados que, geralmente sao considerados inquebraveis durante
0 processamento normal dos materiais. Existem diferentes formas que os
agregados se apresentarem quanto a sua estrutura, isto €, com estrutura
grande, quando existe maior grau de ramificagdes e estrutura pequena, quando
os agregados estdo mais compactados. Os agregados tém uma forte tendéncia
a se aglomerarem, devido a estrutura eletrdnica da superficie do negro de

fumo.

Diferentemente dos agregados, estes aglomerados sao caracterizados
por ligacbes fracas entre os grupos de agregados e, portanto, ndo conservam a
sua integridade durante o processo. Sistemas poliméricos contendo negro de
fumo mostram propriedades reoldgicas peculiares, devido a sua rede estrutural
de aglomerados formados pelos agregados. Consequentemente, o controle das
propriedades reol6gicas desempenha um importante papel para a

pigmentacado, condutividade elétrica, producéo de tinta e revestimentos [33].

Estudos sobre as propriedades Vviscoelasticas dinamicas das
suspensdes contendo negro de fumo em diferentes meios de suspenséo,
evidenciam que o comportamento reoldgico destas suspensdes variam com a
interacdo do meio com as particulas do pigmento, observando-se diferentes
comportamentos, onde se destacam: (a) Meio que possui fraca interacao para
as particulas de negro de fumo, as particulas formam uma rede bem

desenvolvida de aglomerados, com arranjo de rede fortemente floculada e néo-
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linear; (b) No meio que possui interacdo moderada, as particulas formam
aglomerados fracamente floculados de rede que crescem em uma rede de
negro de fumo, a medida que sua concentracdo aumenta.
Correspondentemente, uma lei de poténcia, tipo relaxamento semelhante ao de
géis criticos, G’ a G” a. " com n = 0,71, € observada em altas concentracdes
de pigmento, onde se observa uma rede fractal, (c) Finalmente, no meio de
interacdo elevada, as particulas estdo dispersas de forma aleatéria e ndo ha
aglomerados. O relaxamento lento observado neste meio € atribuivel a difuséo
dos agregados, covalentemente ligados, se comportando como esferas rigidas

em suspensao [33].

A incorporacdo de materiais soOlidos na forma de particulas para atuar
como enchimento nos polimeros influencia drasticamente em seu
comportamento sob fluxo. Assim, o estudo do comportamento viscoelastico de
polimeros carregados é de importante significado cientifico e prético,
principalmente devido a dependéncia do comportamento viscoelastico,
especialmente propriedades dindmicas, de borrachas carregadas com negro de

fumo em funcéo da temperatura.

O comportamento viscoelastico dos sistemas carregados € fortemente
dependente de algumas caracteristicas, tais como morfologia do negro de
fumo, atividade de superficie e nivel de carregamento. Muitos estudos tém-se
centrado sobre os sistemas HDPE carregado com este pigmento, em funcéo de
suas aplicacdes elétricas. No entanto, a condutividade é instavel quando se
possui uma estrutura irregular no composto, embora muito progresso tenha
ocorrido no sentido de estabilizar a condutividade. Obviamente, o arranjo
estrutural dos compostos é crucial para determinar a sua estabilidade; assim,
uma compreensao mais profunda da estrutura dos compdsitos é necessaria, e
0 comportamento viscoelastico é um reflexo da estrutura interna e algumas

informacgdes podem ser obtidas através desta avaliacéo [34].

Desta forma, ZHANG e colaboradores [34] determinaram o
comportamento reolégico do compédsito de Polietiieno de Alta densidade

(HDPE) carregado com CB em baixas taxas de cisalhamento sob temperatura
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constante. Os resultados indicam a correlagdo entre a carga dispersa e a
matriz polimérica. Em concentracéo suficientemente elevada de carregamento,
um esqueleto estrutural parece se formar o que aumenta significativamente o
maodulo, principalmente em baixas frequéncias. Estrutura grande e tamanho de
particula primaria pequena do CB aumenta o modulo de elasticidade
significativamente, mais do que ocorre com a estrutura pequena e maior
tamanho de particula como, por exemplo, um N550, classificado conforme
norma ASTM D 1765 [35]. O negro de fumo oxidado aumenta o mdédulo de
elasticidade em toda regidao de frequéncia devido a maior interagcdo entre o
pigmento e a matriz polimérica [34].

Em funcéo da propriedade de condutividade elétrica e térmica da mistura
polietileno e CB, ALGHAMDI e colaboradores, decidiram estudar o fenémeno
de geracao interna de calor durante a deformacéo plastica desta mistura em
altas taxas de deformacao, utilizando uma camera térmica de alta resolucéo,
avaliando morfologia do material, taxa de deformacédo e conteudo de negro de
fumo para determinar quais fatores séo criticos e afetam a geracdo de calor
durante o ensaio de tragdo, e consequentemente, mudam o comportamento
mecanico. Dois métodos de processamento foram utilizados para preparar 0s
materiais, denominados M1 e M2, variando velocidade de extrusdo e
temperatura de processo. Variou-se também o teor de CB entre 0,5, 1,0 e
3,0%.

Os resultados mostraram aumento significativo na geracao interna de
calor, obtendo aumento na temperatura superior a 70 °C, para 0s materiais
processados com o método M1 e de até 55 °C para materiais processados com
o método M2. O aumento da temperatura devido a geracéo de calor afetou a
propriedades mecanicas do material, reduzindo sua rigidez e
consequentemente, a resisténcia a tracdo em altas taxas de deformacao. Isto é
de importancia quando se considera a utilizacdo destes materiais em
aplicagbes que envolvam altas taxas de deformagédo, como por exemplo, a

producao de artigos que necessitam de resisténcia ao impacto [36].
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J4 KASGOZ e colaboradores, realizaram estudos com negro de fumo
determinando propriedades elétricas. Avaliaram a influéncia das propriedades
morfologicas e reoldgicas nas propriedades elétricas do Copolimero Ciclico de
Olefina (COC) com CB e o composito COC com fibra de carbono (CF). As
medidas reoldgicas indicaram que o material carregado com CB foi mais eficaz
do que o carregado com CF para aumentar a viscoelasticidade, tais como
elasticidade do fundido e viscosidade dindmica das amostras devido a
relativamente mais elevada area superficial do CB e do tamanho nano de sua
particula. Com base no aumento da elasticidade do fundido, em funcdo da
carga e de seu carregamento, o primeiro limiar de percolacdo reoldgico, a
quantidade critica de enchimento para alterar o comportamento reolégico dos
compostos, foram determinadas como sendo 9,4 e 15 phr para CB e CF,

respectivamente.

Verificou-se também que a aglomeracao continua de particulas de CB,
iniciam-se com o carregamento de 10 a 30 phr. A medi¢do da condutividade
elétrica, realizada por uma espectroscopia de impedancia, mostrou que a
percolacdo elétrica era em aproximadamente 15phr, para ambas as cargas.
Valores de condutividade elétrica maxima da ordem de 102 e 10! st.cm foram

obtidos com a adicdo de 40phr de CB e CF, respectivamente [37].

Além da Fibra de Carbono (CF), outro material constituido por carbono
de grande interesse é o grafite, que também possui propriedades elétricas
interessantes e grande interesse tecnolégico. ARIU estudou o comportamento
da adicdo de um CB de baixa estrutura nas propriedades elétricas, reoldgicas e
mecanicas de compoésito de Etileno Acrilato de Butila carregado com

nanoplaquetas de grafite na producéo de cabos elétricos [38].

As camadas semicondutoras utilizadas para cabos de alimentacédo séo
tipicamente compostas por uma matriz de polimero carregada com materiais
condutores. Buscando localizar possiveis efeitos sinérgicos entre as cargas, a
fim de criar sistemas hibridos entre o CB e o grafite com propriedades
melhoradas. Para isso foram determinadas as propriedades mecanicas,

reoldgicas e elétricas de diferentes misturas em varias proporcdes e observou-
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se um aumento da condutividade elétrica e no mddulo de tracdo do compadsito
em funcdo do aumento do teor de CB na formulacdo. O limiar de percolagéo
elétrica, na maioria dos sistemas, foi inferior para os sistemas hibridos do que
para o grafite puro, embora o limiar de percolagdo reolégico aumentasse

ligeiramente.

Uma analise microestrutural usando MEV (microscépio eletrdnico de
varredura) revelou uma orientacdo das particulas de CB devido a extrusao
realizada em maiores velocidades, que afetou negativamente a condutividade

elétrica e 0 médulo de elasticidade [38].

Além da avaliacdo da utilizacdo do pigmento negro de fumo (CB), tanto
como pigmento quanto como enchimento, visando obter propriedades
mecanicas, elétricas ou Opticas, é fundamental a avaliagdo da carga mineral
carbonato de célcio, também como material de enchimento ou como agente de
reforco, além da avaliacdo das propriedades O&pticas e colorimétricas da

mesma.

Com base neste interesse, CHUAYJULJIT e colaboradores investigaram
os efeitos do tamanho de particula e a quantidade destas duas cargas, ou seja,
negro de fumo e carbonato de calcio microparticulado, nas caracteristicas de

cura e propriedades dindmico-mecanicas de borracha natural vulcanizada [40].

Os resultados experimentais indicaram que, reduzindo-se o tamanho das
particulas de CB, a viscosidade de Mooney foi aumentada de forma eficaz e os
tempos de cura e vulcanizagdo foram encurtados. O mesmo efeito foi obtido

guando a quantidade de enchimento foi aumentada.

Pode-se presumir que a adicdo de CB diminui o tan dmax. O mddulo de
armazenamento (G’) foi afetado pelo tamanho de particula e também pela
guantidade de CB adicionado. Com uma pequena quantidade adicionada, G’ foi
menor do que a borracha ndo carregada e gradativamente aumentada, de
forma constante, em funcéo da adicdo do CB. Em determinada concentracao
de CB, o G’ da amostra carregada foi igual ou maior em relagdo a borracha néo

carregada [40].
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O mobdulo sob tracdo a 100% e 300% de alongamento foi aumentado
quando tan dmax foi diminuido. Esta relacdo ndo pode ser estabelecida, no caso
de produtos carregados com carbonato de célcio. O tamanho das particulas e a
quantidade de carbonato de célcio influenciaram pouco no tan dmax € médulo de
armazenamento. A temperatura de transicdo vitrea ndo foi afetada
significativamente. Com isso, observa-se uma possibilidade na adicdo da carga
carbonato de calcio em formulagdo de borracha natural com o objetivo de
reduzir custo, uma vez que as propriedades dinamicas mecanicas foram
fortemente influenciadas pelo tamanho de particula e quantidade do CB e nao
do CaCOs [40].

O carbonato de célcio € uma das cargas minerais inorganicas mais
utilizadas, em virtude disso, muitos grupos desenvolvem pesquisa sobre a

incorporacao de CaCOs em polimeros diversos [39].

A utilizacdo de polimeros carregados com cargas minerais representa
um segmento comercial muito importante. As cargas de reforco ou enchimento
mais utilizadas séo talco, mica, silica e carbonato de célcio, em quantidades
que variam de 10 a 40% em massa. Trabalhos experimentais em compdsitos
poliméricos indicam significativas melhorias nas propriedades mecanicas, tais
como, médulo de tracéo e flexdo, resisténcia ao impacto, bem como excelente
propriedade de barreira, retardancia a chama e resisténcia a distorcdo térmica
e deformagéo [39].

Além disso, influencia no processo de cristalizagdo, no grau de
cristalizacdo e na nucleacdo do material. As cargas minerais podem aumentar
a temperatura de inicio de cristalizacao de polimeros termopléasticos, reduzindo
o tempo de ciclo da moldagem por injecdo e aumentado o grau de

cristalinidade do moldado [28].

Historicamente, esta combinagé&o foi aplicada para diminuicdo de custo
em formulagdes utilizando CaCOs com tamanho de particula médio entre 1 e
50 um. Inimeros estudos mostraram que a melhoria das propriedades
mecanicas, utilizando-se cargas com tamanho de particula micrométrico em

compositos, foram minimas. Este baixo ganho se deve a baixa interacéo entre
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o polimero e a carga. Pensando nesse ponto, outros estudos foram elaborados
visando aumentar a interacdo dos componentes por meio da modificacédo
superficial do CaCOs. Os efeitos desta modificacdo foram visualizados na

melhoria das propriedades mecénicas dos compositos [27].

Buscando-se melhorar ainda mais estas propriedades passou-se a
utilizar particulas com tamanhos menores, chegando a escala nanométrica.
Desta forma a area superficial das particulas aumenta, aumentando também a

energia superficial e a interacdo entre 0s componentes.

Nanocompdsitos representam uma interessante possibilidade para a
modificacdo das propriedades dos polimeros. A grande area interfacial das
particulas utilizadas nos nanocompdsitos poliméricos ajuda a influenciar nas
propriedades dos compadsitos, mesmo com baixas concentracbes de carga.
Também melhora as propriedades superficiais do artefato, gerando uma
superficie mais lisa e com alto brilho, o que comumente ndo é possivel

utilizando-se a mesma carga em tamanho de particula micrométrico [27].

Das diversas propriedades de interesse que o carbonato de calcio pode
ajudar a modificar nos polimeros, podemos destacar as épticas, atuando como
pigmento. A industria de papel, tendo interesse neste aspecto, faz uso desta
carga mineral ndo s6 como um enchimento, mas também como um pigmento
qgue confere alvura ao papel. Os melhores resultados estédo diretamente ligados

a morfologia da carga [42].

Pensando nisso, KUMAR e colaboradores, avaliaram esta caracteristica
por meio da medicdo do grau de espalhamento de luz através de camadas
revestidas e identificaram que o resultado depende do tamanho e da
distribuicdo de tamanho das particulas dos pigmentos e 0 seu comportamento
de empacotamento. Assim, este efeito foi estudado para diferentes tipos de

carbonato de calcio, atuando como pigmento, avaliando a alvura final do papel.

Diferentes tipos de carbonato de célcio, cada qual com uma distribui¢éo
de tamanho de particula diferente foram avaliados em aplicagcbes de
revestimento sobre um papel base. Os autores também avaliaram as

propriedades Opticas de diferentes papéis base. Observou-se que o0
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espalhamento global de luz, quando aplicada na folha de papel, depende tanto
do papel base, quanto da camada revestida. Um comportamento superior em
espalhamento de luz através da camada revestida ira reduzir a influéncia do

papel base, mesmo este sendo mais escuro.

Na selecédo do pigmento mais eficiente, os mais brilhantes ou mais alvos
sdo essenciais, contudo, além destes critérios; o tamanho de particula e
distribuicdo de tamanho, também deve ser considerado, antes de se introduzir
qualquer pigmento em uma formulacdo de revestimento, quando se deseja

melhoria nas propriedades Opticas [42].

SAHEBIAN e colaboradores [44] estudaram a aplicacdo de nano CaCOs
em HDPE visando a melhoria de suas propriedades térmicas. O
nanocomposito foi produzido em extrusora dupla-rosca incorporando-se 10%
de CaCOs com tamanho de particula de 70 nm. As propriedades deste
nanocomposito foram investigadas em DSC e TMA. Os ensaios em DSC
indicaram um aumento na Capacidade Calorifica, Entalpia de Fuséo e Grau de
Cristalinidade do compdsito. Enquanto que os ensaios em TMA mostraram um

aumento na estabilidade dimensional do material.

As propriedades dos nanocompositos também podem ser afetadas pela
forma e tamanho do reforco, bem como pelo tipo de agente de acoplamento. A
utilizacdo de nanoparticulas com forma esférica ou com forma alongada
influéncia de maneira diferente as propriedades dos compdésitos, devido
variacdo na diferenca na razao de aspecto.

Todavia, a dispersdo homogénea das particulas é muito dificil, devido a
alta energia superficial das particulas, gerando aglomerados. Para quebrar
estes aglomerados, varios estudos estdo em andamento para desenvolver
técnicas polimerizacdo in situ dos mondémeros em presenca das
nanoparticulas. Sob o ponto de vista da engenharia, a técnica mais
interessante é a mistura das nanoparticulas no polimero fundido, durante a
extrusdo. Contudo, a incorporacdo e dispersdo das nanoparticulas ndo sao

possiveis com 0 uso de técnicas comuns de processamento, isto €, sO €
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possivel realizar um bom processamento mediante a modificagdo da superficie

das particulas, evitando-se assim a aglomeracao natural das particulas [39].

Visando melhorar a dispersdo e consequentemente as propriedades do
nanocomposito, uma alternativa interessante é modificar a superficie da
particula, evitando assim a formacdo de aglomerados, aumentando o grau de
dispersdo e consequentemente a adesao superficial com a matriz polimérica.
Usualmente, nanoparticulas sdo pré-tratadas com surfactantes ou agentes
organicos de acoplamento, como ja utilizado nos tratamentos dos compdsitos

tradicionais.

Embora os modificadores tradicionais possam melhorar a dispersado da
carga na matriz polimérica, a adesao interfacial entre os componentes se
apresenta de maneira insuficiente porque os surfactantes ou agentes de
acoplamentos tradicionais ndo conseguem interagir de maneira efetiva gerando

interacdes em curta distancia no nanocompaosito [39].

Em virtude disso, nos ultimos anos, diversas pesquisas foram realizadas
com agentes de acoplamento poliméricos, visando melhorar as propriedades
dos compdsitos poliméricos. Utilizando mondmeros polares reativos, como o
acido acrilico, para tratar a superficie da particula e sintetizando um agente de
acoplamento funcionalizado, o processo de preparacdo dos materiais é mais
efetivo e melhora a dispersdo e a adeséo interfacial entre a carga e a matriz,

consequentemente as propriedades sdo melhoradas [39].

Visando melhorar as propriedades de outras matrizes poliméricas,
observam-se diversos estudos nas areas dos compdsitos, utilizando outros

polimeros além do polietileno.

CHAN e colaboradores [8] estudaram a incorporacdo de nano CaCOs
com tamanho de particula de 44 nm em PP homopolimero utilizando uma
extrusora dupla-rosca. Preparam formulagbes com diversas composi¢cdes entre
5 e 15% e determinaram que a resisténcia ao impacto do compédsito pode
aumentar de 55 Jm para 133 J/m adicionando-se 9,2% de CaCOs.
Observaram também que a carga atuou como efetivo agente nucleante para o

PP diminuindo o tamanho dos esferulitos formados.
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Em outro estudo, JIANG e colaboradores [45] preparam compdsitos
utilizando dois tipos de CaCOs, isto €, com tamanho de particula micrométrico
e outro nano particulado em uma matriz de ABS. O CaCOs com tamanho de
particula micrométrico possui limitado efeito sobre as propriedades dos
polimeros devido a sua baixa interagdo com a matriz. Diversos estudos visam
melhorar esté interacdo. O CaCOs ndo possui estrutura lamelar e, portanto ndo
ha intercalacdo ou esfoliacdo nos compdsitos com nano carga. No entanto, as
propriedades obtidas sdo oriundas da altissima interacéo interfacial entre a

particula e o polimero.

Devido a diferenca de didmetro existente entre uma particula com
tamanho micrométrico e nano particulado, suas areas superficiais séo
diferentes, isto €, a nano particula possui uma area muito maior que a micro,
possuindo assim, maior energia superficial e consequentemente, gerando
maior interacdo com a matriz. Os autores utilizaram um micro CaCOs com
tamanho médio de particula de 5 um e o nano CaCOs com tamanho médio de
40 nm. As composicOes foram preparadas em dupla-rosca e 0s corpos-de-

prova preparados por injecao.

As micrografias em MEV mostraram que o nano CaCOs apresentou
melhor dispersdo que o micro CaCOs na matriz de ABS. O microcompa@sito
apresentou maior médulo em relacdo ao ABS, contudo as resisténcias a tracao
e ao impacto ficaram menores. JA& com o nanocomposito, 0 médulo e as
resisténcias a tracdo e impacto aumentaram o que pode ser explicado pela
maior interacdo entre carga e polimero e a ocorréncia do mecanismo de

tenacificacao por cavitacao [45].

Outras cargas minerais também foram estudadas. No trabalho realizado
por MARERI e colaboradores [46], adicionou-se de caulim com 350 nm em PP
nas proporgbes de 10, 20, 30 e 40% em massa. Para melhorar a
compatibilidade entre a carga e a matriz, utilizaram-se diferentes agentes de
compatibilizacdo, isto é, acido estearico ou sal quaternario de amonio.
Observou-se que com o aumentando da concentracdo de carga, a resisténcia

ao impacto diminuia enquanto que o modulo de Young aumentava, contudo
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estas variagdes foram mais bem evidenciadas com a adicdo dos agentes de
acoplagem, dentre os quais o sal quaternario de amoénio promoveu a melhor
dispersédo da carga gerando as melhores propriedades mecanicas. Além disso,
a presenca do sal quaternario de amoénio criou uma interfase flexivel ao redor

de cada particula de caulim, o que refinou a estrutura cristalina da matriz.

Outra nano carga estudada foi o 6xido de zinco (ZnO) como carga no
PP. ZHAO e colaboradores [47] estudaram o efeito da fotodegradacdo do PP
carregado com esta nano carga. A degradacao dos polimeros € um fendmeno
que leva a perda de suas caracteristicas quimicas, fisicas e mecéanicas. Muitos
fatores podem causar a degradacao, entre eles podemos citar luz solar, calor,
ataques quimicos, fadiga, absorcdo de agua, etc. Dentre estes fatores a
radiacdo UV é o fator mais preocupante para os artefatos expostos ao
ambiente externo, principalmente os polimeros devido as quebras de cadeia
sofridas por radiacbes no comprimento de onda entre 310 e 350 nm. Buscando

evitar este problema, busca-se estabilizar os polimeros.

Quanto ao empacotamento de particulas, AGHAJAN et al [31]
estudaram misturas bimodais de negro de fumo, tipo N220 e N550 com
diferentes tamanhos médios de particula, mas estrutura de particula
semelhante. A densidade maxima compactada na mistura de negros de fumo
foi alcancada na composicdo de 35/65 de N220 / N550. Além disso, algumas
propriedades de compostos ndo vulcanizados, como densidade aparente,
reometria e viscoelasticidade néo linear, mostraram efeito sinérgico quando a
borracha foi carregada com esses dois pigmentos na mesma composi¢cdo em

gue o empacotamento maximo em carregamento foi obtido.

Observa-se que a mistura bimodal dos negros de fumo forma uma
estrutura empacotada ou em rede com pequena distancia entre particulas na
gual as macromoléculas se encontram altamente imobilizada, desempenhando
importante papel na densidade e propriedades reoldgicas dos compostos. Este
fendbmeno estava ausente no estado vulcanizado dos compostos devido ao

grau de vulcanizacdo e da densidade de reticulacdo quimica na borracha,
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contudo, tais propriedades foram melhoradas em fungcdo do empacotamento

das particulas [31]

Em funcéo das buscas bibliograficas realizadas, observou-se que existe
necessidade do desenvolvimento de informacbes e conhecimento sobre
utilizagédo do pigmento negro de fumo em polietileno com o objetivo de atuagao
como colorante, com o intuito de elevar esta propriedade ao maximo possivel,
sem afetar as caracteristicas reoldgicas do polimero e consequentemente sua
processabilidade industrial, visando a obtencdo de filmes com possivel
utilizacdo em embalagens. Este conhecimento pode contribuir de forma

significativa para a industria, pois tal estudo é extremamente complexo.

Além disso, os estudos sobre empacotamento de particulas estdo bem
desenvolvidos no segmento ceramico, mas ainda nao € utilizado em mistura de
diferentes particulas de negro de fumo ou de carbonato de célcio, para assim

maximizar o poder colorimétrico da formulacéo.

A originalidade desta tese baseia-se em entender estas interacdes, pois
a grande maioria dos estudos sobre negros de fumo estdo centrados em dois
pilares principais: avaliacdo e determinacdo de propriedades elétricas
desenvolvidas com a adicdo deste pigmento e estudos do incremento das

propriedades mecanicas principalmente em elastémeros.
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1. Materiais

Para a realizacdo deste trabalho empregou-se as seguintes matérias

primas:

5.1.1. Pigmentos

Os pigmentos inorganicos denominados negros de fumo utilizados para
o estudo foram: Black Pearls 900, Regal 991 e Black Pearls 120, todos
fornecidos pela Cabot Corporation. As principais caracteristicas sao

apresentadas na Tabela 5.1 [48].

Tabela 5.1 - Principais propriedades dos negros de fumo

BP900 Regal BP120

Propriedade Unid. Norma ) 991(M) G)
Tamanho da particula nm ASTM D3849 [15] 15 8 75
Abs. de Oleo (OAN)  cc/100g ASTM D2414 [17] 64 63 64
Area Superficial (NSA) m2?g  ASTM D6556 [16] 230 62 25
Poder Tintorial % ASTM D3265 [49] 151 97 58

Para facilitar a codificacdo das formulacbes com estas matérias primas,

as mesmas foram identificadas em fun¢éo do seu tamanho de particula, sendo:
e Pequena (P) para Black Pearls 900;
e Média (M) para Regal 99I,

e Grande (G) para Black Pearls 120

5.1.2. Carbonato de Calcio Nanoparticulado

A carga mineral com tamanho de particula nanométrica utilizada no

estudo foi o CaCOs NPCC-201 (precipitado), fabricado pela empresa
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NanoMaterial Technology Pte Ltd, localizada em Singapura e que possui as

seguintes caracteristicas indicadas na Tabela 5.2 [50].

Tabela 5.2 — Principais propriedades do carbonato de calcio nanoparticulado

Propriedade Unidade Valor
Teor de CaCOs3 % >94,5
Tamanho médio de particula (Dso) nm 40
Absorcéo de 6leo 0/100g <32,0
Tratamento Superficial - Acido graxo
Aparéncia - P6 branco
Densidade especifica g/lcm3 25-26
Area superficial m2/g > 40

5.1.3. Carbonato de Célcio Microparticulado

A carga mineral microparticulada utilizada foi o CaCOs Micral 2T
(natural) fabricado pela empresa Reverté Minerals, que possui as seguintes

caracteristicas apresentadas na Tabela 5.3 [51]

Tabela 5.3 — Principais propriedades do carbonato de calcio microparticulado

Propriedade Unidade Valor
Teor de CaCOs3 % 98,8
Tamanho médio de particula (Dso) um 2,5
Absorcéao de 6leo g/100g 17
Tratamento Superficial - Acido graxo
Aparéncia - P6 branco
Densidade especifica g/lcm3 25-2,6

5.1.4. Polietileno

O polimero utilizado foi o PEBD PB-608 fabricado pela Braskem SA e

suas propriedades séo apresentadas na Tabela 5.4 abaixo [52].
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Tabela 5.4 - Principais propriedades do polietileno de baixa densidade

Propriedade Unidade Valor
indice de Fluidez (2,16kg@190°C) g/10min 30
indice de Fluidez (5,00kg@190°C) g/10min 65
Densidade g/cm3 0,915
Resisténcia a tracdo na Ruptura MPa 9
Alongamento na Ruptura % 390

5.2.

Desenvolvimento do Trabalho

O trabalho foi desenvolvido basicamente em quatro etapas distintas,

denominadas de:

» ETAPA 01 - Formulag&o Preliminar: Utilizado trés diferentes

negros de fumo, e determinou-se a melhor proporgéo entre estes,
de forma a se obter o maior poder tintorial possivel, a melhor
dispersédo, contudo, com a menor viscosidade possivel. A etapa

ocorreu em extrusora de rosca dupla;

ETAPA 02 - Desenvolvimento de Processo: Utilizando-se a
melhor formulacdo definida anteriormente, foi desenvolvido o
melhor processo em extrusora de rosca dupla, variando-se a
energia especifica (EE) do processo por meio da velocidade de
rotacdo da rosca de extrusdo (N) e da vazao de alimentacao (Q);

ETAPA 03 — Adicdo de carga Mineral: Com a formulacéo e o
processo definidos, incorporou-se diferentes proporcdes de
CaCOgs, tanto micro quanto nanoparticulado, visando aumento de
carregamento com a menor influéncia nas propriedades

determinadas anteriormente;

ETAPA 04 - Caracterizagdes finais: Ao longo das etapas
anteriores realizou-se algumas caracterizagbes para definir o
avangco do desenvolvimento, contudo, nesta etapa final, foram
realizadas as caracterizagdes complementares para melhor

entendimento das ac¢0des realizadas.
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Para um melhor sequenciamento destas ETAPAS, as mesmas foram

definidas por meio de um Delineamento de Experimento (DOE).

5.3. Delineamento dos Experimentos (DOE)

O experimento foi desenvolvido conforme Figura 5.1, apresentada

abaixo como fluxograma de trabalho.

Masterbatch Masterbatch Masterbatch Composto
(via dupla-rosca) (via dupla-rosca) (via dupla-rosca) (diluigdo em PEBD)
Disperséo do Disperséo do Adicao dos . .
negro de fumo negro de fumo CaCO, Avallagao
(preliminar) (melhor proporg¢ao) (na melhor férmula)
|
ETAPA 01 ETAPA 02 ETAPA 03 t T

*Corpos-de-prova filmes

« Avaliagao de ppds mecanica
« Avaliagao de poder tintorial

« Avaliagdo de opacidade

« Avaliagao reoldgica

* Avaliagao microscopica

« Avaliagao da superficie

I *Adicao da carga mineral
L_ | * Variagdo do processo *Viscosidade
+Ajuste fino da proporgao +Poder Tintorial
« Viscosidade *Dispersao Filter test

« Poder tintorial
« Dispersao filter test

L. « Selegao da melhor proporgao
« Viscosidade

« Poder tintorial

« Dispersao Filter test

Figura 5.1 - Fluxograma de trabalho definido conforme delineamento de
experimentos

Para isso, na ETAPA 01, a formulagéo preliminar que envolve a misturas
dos trés pigmentos, foi planejada mediante Experimento de Mistura - Simplex
Lattice Grau 4, como apresentado na Figura 5.2 para determinar a melhor

proporgcao entre os pigmentos.
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(P/M/G)
p FO1 (75/25/00)
1 F02 (00/75/25)
®6 FO3 (00/25/75)
/N F04 (50/50/00)
VANAY FO5 (00/100/00)
z 13 FO6 (100/00/00)
/ 8 Q FO7 (25/25/50)
/ ® \ FO8 (66/17/17)
af 9 N6 F09 (50/25/25)
0o® e @0 F10 (33/33/33)
y \ F11 (00/50/50)
/ 1‘0 \ F12 (17/17/66)
18/ 15 7 M9 F13 (75/00/25)
® 14 © ® 10 /9 F14 (17/66/17)
£ ) ® \ F15 (25/50/25)
5/ 5 11 3 N7 F16 (50/00/50)
B i Qs i) F17 (00/00/100)
¥ 0 1 F18 (25/75/00)
F19 (25/00/75)

Figura 5.2 - Modelo de Misturas (Simplex Lattice Grau 4) da ETAPA 01

Cada um dos pontos indicados na Figura 5.2 se refere a uma condicao

de proporcéo entre os pigmentos, como detalhou-se na Tabela 5.5

Tabela 5.5 — Detalhamento das formulacfes definidas para a ETAPA 01

Férmula P M G
FOO (00/00/00) 0,000 0,000 0,000
FO1 (75/25/00) 0,750 0,250 0,000
FO02 (00/75/25) 0,000 0,750 0,250
FO3 (00/25/75) 0,000 0,250 0,750
FO04 (50/50/00) 0,500 0,500 0,000
FO5 (00/100/00) 0,000 1,000 0,000
FO06 (100/00/00) 1,000 0,000 0,000
FO7 (25/25/50) 0,250 0,250 0,500
FO8 (66/17/17) 0,667 0,167 0,167
F09 (50/25/25) 0,500 0,250 0,250
F10 (33/33/33) 0,333 0,333 0,333
F11 (00/50/50) 0,000 0,500 0,500
F12 (17/17/66) 0,167 0,167 0,667
F13 (75/00/25) 0,750 0,000 0,250
F14 (17/66/17) 0,167 0,667 0,167
F15 (25/50/25) 0,250 0,500 0,250
F16 (50/00/50) 0,500 0,000 0,500
F17 (00/00/100) 0,000 0,000 1,000
F18 (25/75/00) 0,250 0,750 0,000

F19 (25/00/75) 0,250 0,000 0,750
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As amostras da ETAPA 01 foram identificadas com a seguinte
nomenclatura: FXX(P/M/G), indicando a correlacdo entre home e composicao.
Por exemplo, a formula FO1 foi identificada como F01(75/25/00), onde temos
75% da fracdo total de negro de fumo com particula P, 25% de particula M e
00% de particula G.

Como existe um limite de incorporacdo de pigmento em polimeros e o
objetivo do trabalho foi desenvolver um concentrado de pigmento
(masterbatch), definiu-se como concentracdo maxima de negro de fumo de
30%, isto é, para a FO1, teremos 75%x30% e 25%x30%, resultando em 22,5%
de P e 7,5% de M, além dos 70% de polietileno, completando os 100% da

composicao da férmula.

Para o processamento, utilizou-se a extrusora de rosca dupla modelo
ZSK18 fabricada pela Coperion GmbH com diametro 18mm, razdo L/D de 48,
poténcia maxima de 4 kW (5,43 CV), amperagem maxima de 15,2 A,
velocidade maxima de rotacdo da rosca de 600 rpm e vazdo maxima de
alimentacdo de 140 kg/h via funil principal (main feeder), sem utilizacdo de

dosagem lateral (side feeder)
Os parametros de processo utilizados foram:

e Vazao de Alimentacédo (Q): 20 kg/h
e Velocidade de rotacao da rosca (N): 300 rpm

e Perfil térmico: entre 120 e 180, com 180°C no cabecote.

Na sequéncia, realizou-se 0s ensaios descritos na Figura 5.1 para

selecéo da melhor formulacdo e otimizacéo do sistema.

Na ETAPA 02, a melhor formulagdo obtida na ETAPA 01, foi
processada em extrusora de rosca dupla para ajuste e definicdo do melhor
parametro de processo. Para isso, a Energia Especifica (EE) ou Specific
Mechanical Energy (SME), utilizada na operacao de dispersdo do pigmento &
fundamental para a obtencdo de um bom resultado em tingimento e este foi o
desta etapa. Os parametros associados a EE séo apresentados na Equacéo
5.1 [53] [54].
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NI\Io W > 1;0
EE =] — Equacéo 5.1
Q
Onde: EE = Energia Especifica — kWh/kg

No = velocidade da rosca da extrusora (rpm)

Nmax = velocidade maxima da rosca da extrusora (rpm)
Whmax = poténcia maxima do motor da extrusora (kW)

T = torque da extrusora (%)

Q = Vazao de alimentag&o da extrusora (kg/h)

Para obtencdo de diferentes niveis em EE e variar seu valor, foram
empregadas duas velocidades de rotacdo da rosca de extrusdo (N) e duas
taxas de alimentacdo, como apresentado Tabela 5.6. O perfil térmico foi
mantido o mesmo da ETAPA 01.

Tabela 5.6 — Definicdo dos parametros de processamento na ETAPA 02

N Q

Processo Velocidade (rpm) Alimentacéo (kg/h)
PO1 300 10
P02 300 20
P03 600 10
P04 600 20

O perfil de rosca da extrusora foi baseado no esquema apresentado na
Figura 5.3 [55][56], disponivel na literatura. Houve a necessidade de adaptacdo

devido a diferenca de L/D entre as extrusoras.
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Figura 5.3 — llustracao do perfil da rosca utilizada no processamento [56]
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Na ETAPA 03, foi avaliada a influéncia da adicdo do carbonato de
calcio, tanto no aspecto de tamanho de particula quanto em concentragdo. O
processamento também foi realizado em extrusora de rosca dupla com o
melhor pardmetro de processo definido na ETAPA 02 e perfil térmico ja
utilizado. O estudo utilizou as condi¢cbes apresentadas na Tabela 5.7

Tabela 5.7 — Formulagbes com adi¢do de carbonato de calcio

Formulacéo Nanoparticulado Microparticulado
(40nm) (2pum)
N10 10% -
N20 20% -
M10 - 10%
M20 - 20%

5.3.1. Preparagéo dos Concentrados

Todos os processamentos referentes as ETAPAS 01, 02 e 03 foram
realizados em extrusora de rosca dupla, para obtencdo de uma 6tima dispersao

e incorporacao do pigmento negro de fumo na matriz de polietileno.

5.3.2. Preparacao dos Compostos

Apos a preparacdo do concentrado na ETAPA 03, com as melhores
caracteristicas Opticas e colorimétricas, o mesmo foi diluido também em
extrusora de rosca dupla nas dosagens de 2% ou 5%, para preparacdo de
compostos e confeccdo dos corpos de prova dos ensaios mecanicos e

colorimétricos.

5.4. Caracterizacdo dos materiais

Neste grupo temos as matérias primas utlizadas no estudo, os

concentrados e o composto final.
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5.4.1. Caracterizagdo das Matérias primas
5.4.1.1. Caracterizacdo do negro de fumo

Na caracterizacdo do pigmento negro de fumo foram adotados os
valores informados pelo fabricante como Area Superficial (BET), Nitrogénio em
Area Superficial (NSA) e Absorcdo em Oleo (OAN).

5.4.1.2. Caracterizacdo do carbonato de calcio

Na caracterizacdo morfolégica das amostras de carbonato de calcio
micro e nanoparticulados, foram adotados os valores informados pelos

fabricantes como Tamanho Médio de Particula (Dso) e Area Superficial (BET).

5.4.1.3. Caracterizacdo do polietileno de baixa densidade

O Polietileno de baixa densidade (PEBD) utilizado neste trabalho foi
caracterizado através de ensaios reologicos, iniciando pela determinacdo do
indice de fluidez (MFI), conforme norma ASTM D1238 [57] e adotou-se 5,00

kg@190 °C, mesma condicao de ensaio utilizada para os concentrados

Na sequéncia determinaram-se as propriedades reoldgicas, tanto em
baixas taxas (regime permanente de fluxo e regime oscilatério de fluxo) quanto

em altas taxas de cisalhamento.

A viscosidade (n) em funcdo da taxa de cisalhamento (y) em regime
permanente de fluxo, foi determinada em redmetro de deformacéo controlada
ARES, da Rheometric Scientific. Utilizou-se atmosfera inerte de nitrogénio,
temperatura de 210 °C, geometria de placas paralelas com diametro de 25mm
e distancia entre placas de 1 mm e taxa de cisalhamento entre 10?2 e 102 s,
No regime oscilatério de fluxo, determinou-se o médulo de armazenamento
(G’), mddulo de perda (G”) e a viscosidade complexa (n*) na faixa de
frequéncia entre 102 e 10° rad/s e deformacdo constante de 1% (regido

viscoelastica linear).
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O comportamento reolégico em altas taxas de cisalhamento foi obtido
por reometria capilar em redmetro Instron, modelo 4467. Utilizou-se capilar de
comprimento Lc = 24,384 mm (0,96 in) e diametro Dc = 1,270 mm (0,05 in), ou
seja, Ld/Dc = 20. A temperatura de ensaio foi de 210 °C e o intervalo de taxas
de cisalhamento entre 10 e 10* s'* que abrange os valores tipicos encontrados

em processamento por extrusdo em sistema de rosca dupla [32].

5.4.2. Caracterizacdo dos Concentrados e do Composto

As caracterizacfes foram realizadas a cada etapa do processamento, ja
apresentado na Figura 5.1, sédo resumidos na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Caracterizacdo dos concentrados e dos compostos

ETAPAO1 ETAPAO2 ETAPAO03 ETAPAO04

Ensaio (Dispers3o (Ajuste de (Adicdo dos  (Caracterizagdo
preliminar) Processo) CaCoO:s) geral)

indice de Fluidez X X X X
Poder Tintorial
Dispersao Filter test
Teor de negro de fumo

Microscopia

X X X X X X

X
X
X
Propriedades Reologicas X
X
X

Opacidade e Transmitancia
Teor de CaCOs
Propriedades Mecanicas

X X X X X X X
X X X X X X X X

A determinacdo do Indice de Fluidez foi realizada nas mesmas

condic¢Oes utilizadas para o polietileno e informadas anteriormente.

Visando-se avaliar o nivel de disperséo e a influéncia do negro de fumo
na viscosidade da matriz de polietiieno, determinaram-se também as
propriedades reoldgicas, tanto em baixas taxas de cisalhamento (regime
permanente de fluxo e regime oscilatorio de fluxo) quanto em altas taxas de
cisalhamento dos concentrados, utilizando as mesmas condi¢cdes e métodos

informados anteriormente.
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O Poder Tintorial € um método quantitativo para comparacédo da forca
de tingimento do pigmento quando comparado a uma referéncia. Preparado
pela mistura de uma parte de negro de fumo (preto) com dez partes de didxido
de titanio (branco) — 1:10, gerando uma coloracdo cinza. Quanto mais intenso
este cinza, maior sera o poder tintorial do negro de fumo, pois se sobressai ao
branco. Da mesma forma, quanto menos intenso o cinza, menor o poder
tintorial, pois o branco se sobressai ao negro de fumo. A determinacéo
quantitativa foi realizada em um espectrofotbmetro Datacolor modelo SF 600,
utilizando-se o modo “Razdo de Contraste”, calculado pelo sistema CIE LAB
L*a*b. Na Figura 5.4 temos um exemplo da escala de cinza e o efeito fisico do

poder tintorial.

Aumento do poder tintorial do negro de fumo

Figura 5.4 — Exemplo de escala de cinza no Poder Tintorial do negro de fumo
(do autor)

Na Figura 5.5 temos uma representacdo do espectrofotdmetro e a
apresentacdo da area de leitura utilizada que possui abertura de 30 mm,

garantindo boa representatividade nas medi¢gdes dos corpos de prova [58].

Figura 5.5 — Representacdo das Placas de Abertura para leitura do poder
tintorial [58]
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Ja a Dispersédo Filter Test (ou Filter Pressure Value) é um método
quantitativo que avalia o grau de dispersdo de pigmentos por meio de uma
filtracdo em tela padronizada e montada em um conjunto extrusora e bomba de
engrenagens. A filtracdo gera uma retencdo das particulas de pigmento nao
dispersas e o grau de dispersdo pode ser quantificado pela variagdo de
pressdo durante a extrusdo. O ensaio foi realizado conforme norma EN-13900
[59], utilizando tela #635 mesh (15 um) e temperatura de 220 °C, conforme
Figura 5.6. A massa de amostra ensaiada foi de 200 g para melhor

representatividade das formulacdes preparadas.
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Conjunto Barril e Rosca Bomba de Engrenagem Conjunto de Telas

Figura 5.6 — Desenho esquematico da determinacéo do FPV [59]

Quanto ao Teor de Negro de Fumo e o Teor de carbonato de célcio,
utilizou-se método quantitativo, via gravimetria, apos pirélise a 600°C das
amostras em atmosfera inerte de nitrogénio e na sequencia em atmosfera

regular, seguindo a norma ASTM D1603 e ilustrado na Figura 5.7 [60].
. ‘\i ZZZlz

Sensor Navicula

Fluxémetro

Tricloroetileno

% — L& de vidro

Dessecante

Figura 5.7 — Desenho esquemético da determinacdo do negro de fumo [60]
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Para o ensaio de tracdo, as formulagbes foram diluidas a 5% em PEBD
PB608 e preparado uma fita via extrusdo plana, com espessura nominal de 1
mm. Posteriormente os corpos de prova foram estampados das fitas, seguindo
a orientacao longitudinal e ensaiados com velocidade de 5 mm/min, conforme
norma 1S0O527 — 2 — Plastics, Type 5B [61]. As dimensfes do corpo-de-prova

utilizado séo apresentadas na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Corpo de prova 1ISO527-2 Type 5B [61]

Complementando a avaliacdo de Filter Test, foram realizadas algumas
micrografias via Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP) para
observacdo da microdispersao do pigmento negro de fumo, destacando que o
microscopio foi utilizado somente como Microscopia Optica (MO) e n&o foi
utilizado a fungéo polarizada. Para tanto, os corpos de prova foram preparados
na forma de filmes em extrusora baldo, com espessura de 40 um, razdo de
sopro de 1:3 e diluicdo de 2% do concentrado em PEBD de MFI 2 g/10min
(2,16 kg@190 °C). Analise realizada no microscopio Leica, modelo DMRXP e
imagens capturadas com o auxilio do Software Image Pro com ampliacdo de
200 ou 400 vezes.

Quanto as propriedades Opticas, avaliou-se a Transmitancia Total dos
filmes, que fisicamente representa o total de luz incidentes e transmitida
através da amostra, sendo reduzida pela refletancia e/ou absor¢éo da luz pela
amostra [62]. As medicbes foram realizadas no espectrofotbmetro BYK

Gardner, modelo Haze-Gard Plus, de acordo com a norma ASTM D1003,
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operando no modo transmitdncia a temperatura ambiente, com a fonte
posicionada distante da amostra, determinando-se trés leitura em trés
diferentes das amostras e o resultado informado como média aritmética dos
valores [63][64].

Complementando as propriedades Opticas, determinou-se também a
temperatura de cristalizacdo (Tc) e Entalpia de Cristalizagdo (AHc) para
avaliacdo da cristalinidade do polimero e verificacdo se esta poderia contribuir
com a reducdo da transmitancia. Analise realizada em DSC822e da Metler,
com taxa de resfriamento de 10 °C/min em atmosfera de N2, conforme norma
ASTM D3414 [65].
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Seguindo o planejamento definido no tépico anterior, realizaram-se as

acOes definidas para o estudo.

6.1. Etapa 01 — Selecao da Melhor proporgéo

Na ETAPA 01, determinou-se a melhor combinacéo e proporcao entre

as matérias-primas selecionadas, desta forma, os materiais foram processados

em extrusora de rosca dupla (N=300 rpm e Q=20 kg/h) como mencionado na

Tabela 5.5 e os resultados preliminares dos testes definidos na Tabela 5.8, séo

apresentados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Resultados dos ensaios preliminares de caracterizacao

Negro MFI Filter Test  Poder
FXX (PIM/G) P M G de F?Jmo (g/10min)? (bar)>  Tintorial®

FOO0 (00/00/00) | 0,00% 0,00% 0,00% | 0,00% 65,0 0 0,00%
FO1 (75/25/00) |22,5% 7,50% 0,00% | 29,5% 5,40 68 113,0%
FO02 (00/75/25) | 0,00% 22,5% 7,50% | 29,7% 26,9 21 109,0%
FO3 (00/25/75) | 0,00% 7,50% 22,5% | 28,9% 28,5 33 96,90%
FO4 (50/50/00) |15,0% 15,0% 0,00% | 29,1% 12,3 8 114,1%
FO5 (00/100/00) | 0,00% 30,0% 0,00% | 29,6% 26,1 1,5 109,8%
FO6 (100/00/00) | 30,0% 0,00% 0,00% | 30,0% 0,80 21 124,5%
FO7 (25/25/50) | 7,50% 7,50% 15,0% | 30,1% 23,1 13 102,7%
F08 (66/17/17) |20,0% 5,00% 5,00% | 30,2% 6,80 7 111,1%
FO9 (50/25/25) |15,0% 7,50% 7,50% | 29,7% 14,2 8 106,4%
F10 (33/33/33) |10,0% 10,0% 10,0% | 29,6% 20,9 13 109,2%
F11 (00/50/50) | 0,00% 15,0% 15,0% | 29,7% 28,6 13 100,6%
F12 (17/17/66) |5,00% 5,00% 20,0% | 29,8% 26,6 21 95,30%
F13 (75/00/25) |22,5% 0,00% 7,50% | 29,7% 4,60 14 113,9%
F14 (17/66/17) |5,00% 20,0% 5,00% | 30,0% 23,3 13 106,6%
F15 (25/50/25) | 7,50% 15,0% 7,50% | 29,9% 21,8 12 110,5%
F16 (50/00/50) |15,0% 0,00% 15,0% | 29,9% 14,2 13 106,6%
F17 (00/00/100) | 0,00% 0,00% 30,0% | 29,9% 27,9 62 100,1%
F18 (25/75/00) | 7,50% 22,5% 0,0% 30,0% 18,8 1,2 126,7%
F19 (25/00/75) | 7,50% 0,00% 22,5% | 29,6% 26,3 26 97,10%

1 — Condigé&o do Ensaio: 5kg@190°C
2 — Condigéo do Ensaio: Tela filtrante #635 MESH

3 — Referéncia padrdo F17 (BP120)
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Observando os resultados apresentados na Tabela 6.1, temos que as
determinacdes do teor de negro de fumo nas amostras se encontram dentro do
esperado e isso indica que ndo houve variacdo significativa da composicao
durante a etapa de mistura e incorporacdo do negro de fumo na matriz de
polietileno. O valor nominal de 30% variou entre 29,1% e 30,1%, sendo menos

de 3% em perdas.

Avaliando as propriedades de indice de Fluidez, Filter Test e Poder
tintorial, pode-se observar o balanco entre as propriedades colorimétricas e
viscosidade da mistura, como apresentado na Figura 6.1 na forma de Grafico
de Contorno das Misturas.

MFI (g/10min) Filter Test (bar) Poder Tintorial

Figura 6.1 — Gréfico de Contorno das propriedades das misturas

O indice de Fluidez (MFI), que é uma determinacdo basica do
comportamento reoldgico das misturas, e observou-se que o polietiieno PB608,
identificado como FOO0 (00/00/00), que inicialmente possuia indice de fluidez de
65,0 g/10min (5,0 kg@190 °C), reduziu de forma significativa para 0,80 g/10min
na FO6 (100/00/00) com a incorporacdo do pigmento, indicando assim um
aumento consideravel em sua viscosidade. Este comportamento ja era
esperado, em funcdo da capacidade do pigmento negro de fumo adsorver o
polimero e assim alterar sua viscosidade. Como informado na Tabela 5.1,
existe uma significativa diferenca entre as areas superficiais dos pigmentos,
que refletiu diretamente neste resultado. Assim, o pigmento P com &rea

superficial de 230 m?/g (NSA) foi o que mais interferiu nesta propriedade,
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inclusive suas combinagdes com o pigmento M, como na FO1 (75/25/00) que
diminuiu para 5,4 g/10min ou na F08 (66/17/17) para 6,8 g/10min. J4 o
pigmento G, que possui menor area superficial, gerou menor influéncia nesta
propriedade, como foi observado na F17 (00/00/100) com 27,9 g/10min.
Demais resultados foram apresentados na Tabela 6.1

O Filter Test, que fornece uma determinacdo da micro dispersdo do
pigmento, isto €, quanto melhor sua dispersao na matriz polimérica, menor sera
o valor registrado no Filter Test pois os aglomerados foram reduzidos e mais
facilmente as particulas atravessam a tela filtrante, ndo gerando entupimento
da mesma e consequentemente ndo aumentando a pressdo na medi¢cdo. Uma
observacdo importante é que o pigmento BP120 (G) possui alto nivel de
impurezas, o0 que nao foi observado nos demais e isso distorceu a avaliacao,
pois ndo foi possivel determinar se 0 aumento de pressdo foi oriundo da ma
dispersdo do pigmento ou pelos contaminantes presentes na matéria-prima.
Desta forma, os melhores resultados foram obtidos com os pigmentos P e M e
suas combinacgfes, como na F17 (00/00/100) que apresentou 62 bar enquanto
que FO3 (00/25/75) e F19 (25/00/75) apresentaram 33 bar e 26 bar
respectivamente, como informado na Tabela 6.1.

7

J4 o Poder Tintorial, que é uma determinacdo do desempenho do
pigmento em funcdo de sua capacidade de conferir cor ao polimero, e também
influenciado pelo nivel de disperséo do mesmo na matriz, foi avaliado
considerando-se a mesma quantidade em massa do pigmento nas
formulacdes. Desta forma, quanto maior o poder tintorial, maior a capacidade
de tingimento do mesmo para uma mesma massa. Isso se da em funcédo do
tamanho da particula primaria e da estrutura do negro de fumo, que
determinam esta propriedade em funcdo da area superficial do pigmento.
Contudo, seu grau de dispersado potencializa esta caracteristica, isto €, quanto
melhor disperso, maior serd a area superficial do pigmento obtida e
consequentemente, maior poder tintorial. Como esta determinacdo é
comparativa, adotou-se a F17 (00/00/100) como referéncia (100,0%), ja que
esperava-se ser o menor poder tintorial, em fungéo do pigmento P presente em

sua composicgdo, possuir maior tamanho de particula. Novamente os melhores
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resultados foram obtidos nas composi¢cdes com os pigmentos P e M e suas
combina¢cbes, como a F06 (100/00/00) com 124,5%, F18 (25/75/00) com
126,1% e FO04 (50/50/00) com 114,1%. Ja4 a FO03 (00/25/75) apresentou
somente 96,9%, como informado na Tabela 6.1 e este comportamento melhor

ilustrado na Figura 6.1

Na Figura 6.2 observam-se alguns corpos de prova preparados para

determinacdo do Poder Tintorial, via leitura em espectrofotbmetro, com o

sistema de coordenadas colorimétricas CIELab.

Figura 6.2 — Corpos de Prova preparados para medi¢cdo do poder Tintorial

Ja na Tabela 6.2, se observa todas as imagens dos cortes com branco e

0s respectivos valores do poder tintorial determinado pela leitura.

Tabela 6.2 — Leitura do Poder Tintorial versus Imagens dos cortes com branco

FXX (PIMIG) | P M G | Poder Amostra Leitura

Tintorial &

Py
(9]
—h
)
=
%)
=}
=
Q
L~
T
=
~
—

FOO (00/00/00) |0,00% 0,00% 0,00% | 0,00% Né&o aplicavel

FO1 (75/25/00) |22,5% 7,50% 0,00% | 113,0%

FO02 (00/75/25) |0,00% 22,5% 7,50% | 109,0%

FO03 (00/25/75) |0,00% 7,50% 22,5% | 96,90%

FO04 (50/50/00) |15,0% 15,0% 0,00% | 114,1%

FO5 (00/100/00) | 0,00% 30,0% 0,00% | 109,8%

FO6 (100/00/00) | 30,0% 0,00% 0,00% | 124,5%

FO7 (25/25/50) |7,50% 7,50% 15,0% | 102,7%

FO8 (66/17/17) |20,0% 5,00% 5,00% | 111,1%

F09 (50/25/25) | 15,0% 7,50% 7,50% | 106,4%

F10 (33/33/33) |10,0% 10,0% 10,0% | 109,2%

F11 (00/50/50) |0,00% 15,0% 15,0% | 100,6%

F12 (17/17/66) |5,00% 5,00% 20,0% | 95,30%

F13 (75/00/25) |22,5% 0,00% 7,50% | 113,9%
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F14 (17/66/17) |5,00% 20,0% 5,00% | 106,6%

F15 (25/50/25) | 7,50% 15,0% 7,50% | 110,5%

F16 (50/00/50) |15,0% 0,00% 15,0% | 106,6%

F17 (00/00/100) | 0,00% 0,00% 30,0% | 100,1%

F18 (25/75/00) | 7,50% 22,5% 0,0% | 126,7%

F19 (25/00/75) |7,50% 0,00% 22,5% | 97,10%

Correlacionando o Poder Tintorial com o MFI, para uma analise
preliminar e basica do balanco entre viscosidade e desempenho, temos a

Matriz de Correlacédo apresentada na Figura 6.3

Pode-se observar que algumas férmulas se encontram no quadrante
superior direito, com alto Poder tintorial e maior MFI, como FO1 (75/25/00), FO2
(00/75/25), FO4 (50/50/00), FO5 (00/100/00), FO8 (66/17/17), F10 (33/33/33),
F13 (75/00/25), F15 (25/50/25) e F18 (25/75/00) e observou-se forte tendéncia
na reducdo do MFI com o uso de particula P e suas misturas, contudo esta
combinagdo proporcionou maior poder tintorial. Desta forma F18 (25/75/00)

desenvolveu bom balancgo entre as propriedades, como ilustrado na Figura 6.3.

30
F03 (00/25/75) @ @ F11(00/50/50)
F12 (17/17/96) ° .F17 (00/00/100) ~ ~ @F02(00/75/25)
[ ]
25 A F19 (25/00/75) F05 (00/100/00)
° ® F14 (17/66/17)
FO7(B/25/30) " @F15 (25/50/25)
20 F10(33/33/33)
z )
€ F18 (25/75/00)
S F16 (50/00/50)
< 151
) e
s FO9 (50/25/25) . o F04 (50/50/00)
=
10 -
@ F08 (66/17/17)
@ FO1 (75/25/00)
> o3
(75/00/25)
FXX(P/M/G)
0 @F06 (100/00/00)
90,00% 100,00% 110,00% 120,00% 130,00%

Poder Tintorial

Figura 6.3 — Matriz de correlagdo entre Poder Tintorial e MFI na ETAPA 01
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Complementando a avaliagdo colorimétrica do desempenho das
formulacdes, determinou-se a Transmitancia Total das mesmas, diluidas a
5% em PEBD e moldado em extrusora baldo com 40 um de espessura. Como
as amostras sdo pigmentadas e com alta opacidade, somente foi considerada
Transmitancia Total e ndo foram consideradas as demais propriedades Opticas

como Haze ou Claridade.

A transmitancia total possui forte correlagdo com o Poder Tintorial,
sendo inversamente proporcional para os pigmentos, como apresentado na
Tabela 6.3, desta forma, quanto maior o poder tintorial, menor a transmitancia
total pois o pigmento disperso na matriz, além de conferir a coloracao, também
reduziu a passagem de luz no substrato, como observado na F06 (100/00/00),
F13 (75/00/25) e FO1 (75/25/00).

Tabela 6.3 — Transmitancia Total dos Filmes a 5% e 40 um de espessura e
correlagdo com o poder tintorial

Poder Tintorial Transmitancia

FXX (PIMIG) P M G (%) Total (%)
FOO (00/00/00) 0,00%  0,00%  0,00% 0,00 82,7+1,0
FO1 (75/25/00) 225%  7,50%  0,00% 113,0 9,7+0,6
F02 (00/75/25) 0,000 22,5%  7,50% 109,0 11,3+0,6
FO3 (00/25/75) 0,000 7,50%  22,5% 96,90 155+1,1
F04 (50/50/00) 15,0% 15,0%  0,00% 1141 10,8+ 0,6
FO5 (00/100/00) | 0,00% 30,00  0,00% 109,8 9,7+0,7
FO06 (100/00/00) | 30,00 0,00%  0,00% 1245 6,1+0,7
FO7 (25/25/50) 750%  7,50%  15,0% 102,7 13,2+0,8
FO8 (66/17/17) 20,0% 5,00  5,00% 1111 11,4+£0,3
F09 (50/25/25) 15,0% 7,50%  7,50% 106,4 12,5+0,4
F10 (33/33/33) 10,0% 10,0%  10,0% 109,2 15,2+0,5
F11 (00/50/50) 0,00% 15,0%  15,0% 100,6 18,5+0,6
F12 (17/17/66) 50000 5,00%  20,0% 95,30 18,9+1,0
F13 (75/00/25) 22,5% 0,006  7,50% 113,9 12,4+£0,5
F14 (17/66/17) 50000 20,0%  5,00% 106,6 16,2+ 0,5
F15 (25/50/25) 7,50% 15,0%  7,50% 110,5 15,1+0,9
F16 (50/00/50) 15,0% 0,00%  15,0% 106,6 16,1+ 0,7
F17 (00/00/100) | 0,00%  0,00%  30,0% 100,1 17,0+ 0,7
F18 (25/75/00) 750%  22,5% 0,0% 126,7 7,2+0,5
F19 (25/00/75) 7,50% 0,000 22,5% 97,10 16,8 £ 0,7
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A correlacdo se tornou mais evidente na matriz apresentada na Figura
6.4, onde o0s maiores valores em Poder Tintorial, seguem 0 mesmo
comportamento em reducdo da Transmitancia, indicando maior capacidade do
pigmento em conferir cor e também limitar a passagem de luz pelo substrato,

com destaque para F18 (25/75/00) e FO6 (100/00/00), situados no quadrante
inferior direito.

20,0%

LF 12 (17/17/66)
o F11(00/50/50)

17,5% + F19 (25/00/75&
F17(00/00/100) g F16 (50/00/50)

° F14 (17/66/17) F10 (33/33/33)
9 15,0%+ -~ F03 (00/25/75) ® . ® Fi5(25/50/25)
N
.S FO07 (25/25/50)
|9
09 (50/25/2
<§ 12,5% - 2 (30/25/23) @ F13(75/00/25)
g F02(00/75/25) o FOB (66/17/17)
& ® F04 (50/50/00)
= FO05 (00/100/00
= 10,0% - (‘ / ).
FO1 (75/25/00)
7,5% A F18 (25/75/00)
! [ ]
F06 (100/00/00)
°
5,00/0 T T T T T T
95,00% 100,00% 105,00% 110,00% 115,00% 120,00% 125,00% 130,00
Poder Tintorial (%)

Figura 6.4 — Matriz de correlacédo entre Poder Tintorial e Transmitancia Total

Desta forma, evidenciou-se que o fator influente no desempenho do
pigmento na matriz polimérica foi a dispersdo, desta forma, os aglomerados
foram reduzidos durante o processamento, em funcdo do cisalhamento e assim
a area superficial do pigmento atinge seu maior potencial. Esta caracteristica €
apresentada nas micrografias via Microscopia Optico (MO), onde observou-se
os aglomerados de pigmento presentes na matriz polimérica, auxiliando o
entendimento dos valores mais elevados de Filter Test em fungdo do maior

entupimento e acumulo dos mesmos na tela filtrante [59].
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Nas imagens apresentadas na Figura 6.5, podem-se observar facilmente
alguns elementos, como as particulas de negro de fumo bem dispersas e
distribuidas pela matriz de polietileno como também alguns aglomerados dos
mesmos, indicando uma dispersdo menos eficiente. Neste caso nao foi
utilizada a luz polarizada na avaliacdo, fazendo uso somente da microscopia

Optica tradicional.

Adotando como referéncia a féormula F17 (00/00/100) para comparamos
com as demais, podemos observar alguns extremos, como F18 (25/75/00), que
apresentou bom poder tintorial (126,7%) e baixo Filter Test (1 bar) e também
FO6 (100/00/00) que apresentou bom poder tintorial (124,5%), Filter Test um
pouco mais alto (21 bar), contudo sua micrografia demonstrou presenca de
muitos aglomerados, indicando que a dispersdao do pigmento na matriz foi
deficiente e poderia ter sido melhor para potencializar o poder tintorial com
reducdo do Filter Test. Tal fato se relaciona a sua grande area superficial,
necessitando mais Energia Especifica na dispersdo limitada pela viscosidade
[19].

[ Aglomerados ] Aglomerados ]

[ Negro de fumo disperso ]

FO6 (100/00/00) L00um. 8 15 (25/75/00)

Figura 6.5 - Micrografias das amostras FO6 e F18 em MO com 200X,
observando os aglomerados de pigmento na matriz polimérica.
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As demais imagens séo apresentadas na Figura 6.6 abaixo.

FO1 (75/25/00) FO2 (00/75/25)

FO3 (00/25/75) F04 (50/50/00)

FO5 (00/100/00) FO6 (100/00/00)

Continua
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FO9 (50/25/25) F10 (33/33/33)

F11 (00/50/50) F12 (17/17/66)

Continua



F13 (75/00/25)

F15 (25/50/25)

Continua

F14 (17/66/17)

F16 (50/00/50)

F18 (25/75/00)

89
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Figura 6.6 — Micrografias das amostras FO1 até F19 em MO com 200X

As formulas contendo pigmento P demonstraram maior tendéncia de
formacdo de aglomerados, apresentando pontos de ma dispersdo, como nas
férmulas FO6 (00/00/100), FO1 (75/25/00) e F13 (75/00/25). Ja as formulas
contendo o pigmento G, em fun¢do da sua estrutura, demonstraram maior
facilidade de dispersédo e ndo apresentaram ou apresentaram de forma
reduzida estes aglomerados mal dispersos, em funcdo da combinagdo com
demais pigmentos, como na F17 (00/00/100), FO3 (00/25/75) e F19 (25/00/75).
Enquanto o pigmento M, que se esperava um comportamento intermediario,
trouxe resultados interessantes de boa dispersdo, como observado na FO05
(00/100/00) e F11 (00/50/50), isso em fungdo de sua estrutura intermediéria,
que confere razoavel poder tintorial associado a uma menor dificuldade em
processamento, além da menor influéncia na viscosidade, como apresentado
no Grafico de Contorno da Figura 6.1, que correlacionou estas propriedades.
Este balanco é importante, pois confere viscosidade suficiente para aumento
do cisalhamento e potencializar a dispersdo do pigmento, sem limitar o
processamento devido ao aumento excessivo da viscosidade [19].

Detalhando-se o comportamento reolégico das férmulas, além da
determinacdo béasica do MFI, avaliou-se a Viscosidade (n) vs Taxa de
Cisalhamento (y) na temperatura de 210 °C. Foi possivel observar que
determinadas formulacbes apresentaram maior viscosidade que outras em
funcdo de sua composicdo, como ilustrado na Figura 6.7. Para melhor
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visualizagdo, a figura foi ampliada e as escalas foram reduzidas, como

apresentado na Figura 6.8

1000000 -

Viscosidade (Pa.s)

100 -

10

Formula

FO1 (75/25/00)
FO02 (00/75/25)
FO3 (00/25/75)
F04 (50/50/00)
FO5 (00/100/00)
F06 (100/00/00)
F07 (25/25/50)
FO8 (66/17/17)
F09 (50/25/25)
F10 (33/33/33)
F11 (00/50/50)
F12 (17/17/66)
F13 (75/00/25)
F14 (17/66/17)
F15 (25/50/25)
F16 (50/00/50)
F17 (00/00/100)
F18 (25/75/00)
F19 (25/00/75)

0,1 1 10
Taxa de Cisalhamento (1/s)

0,01

100

Figura 6.7 — Curvas de Viscosidade vs Taxa de cisalhamento das formulacdes

na ETAPA 01
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F02 (00/75/25)
FO03 (00/25/75)
F04 (50/50/00)
F05 (00/100/00)
F06 (100/00/00)
F07 (25/25/50)
FO08 (66/17/17)
F09 (50/25/25)
F10 (33/33/33)
F11 (00/50/50)
F12 (17/17/66)
F13 (75/00/25)
F14 (17/66/17)
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0,1
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Figura 6.8 — Curvas de Viscosidade vs Taxa de cisalhamento das formulagdes

na ETAPA 01 (detalhamento)
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O efeito observado sobre a viscosidade foi 0 mesmo ja comentado
anteriormente ao se apresentar os valores de MFI obtidos, contudo a avaliacéo
da viscosidade em funcdo da taxa é bem mais completa, levando em
consideracdo a pseudoplasticidade do polimero [32] Este comportamento
reolégico em funcdo da composicdo era esperado, influenciado pela
capacidade do pigmento negro de fumo em absorver o polimero e assim
interferir em sua viscosidade. Como informado na Tabela 5.1 existe uma
grande diferenca entre as areas superficiais dos pigmentos, e isso reflete
diretamente nesta caracteristica. Assim, o pigmento P com area superficial de
230 m?/g foi o que mais afetou a viscosidade e também suas combinacdes com
o pigmento M, como F06 (100/00/00), FO1 (75/25/00), FO4 (50/50/00) que
apresentaram viscosidades da ordem de 10° Pa.s na taxa de 10 st. Também
podemos destacar a FO8 (66/17/17) com mesma ordem de grandeza. Ja o
pigmento G, que possui menor area superficial, teve menor influéncia, como
F17 (00/00/100) com uma ordem de grandeza a menos em viscosidade para a

mesma taxa, como observado na Figura 6.8

Correlacionando os dados gerados e buscando melhor balanco entre
maior poder tintorial com menor viscosidade, as amostras abaixo foram
ordenadas da menor para a maior viscosidade, sendo: F17 (00/00/100) < F05
(00/100/00) < F18 (25/75/00) < F10 (33/33/33) < F13 (75/00/25) < FO06
(100/00/00), como apresentado na Figura 6.9, onde se observa uma variacao
de mais de uma década em viscosidade para uma taxa de 10* s?, por

exemplo.
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Figura 6.9 — Curvas de Viscosidade vs Taxa de cisalhamento dos melhores
balancos de formulas na ETAPA 01

7

A avaliagdo reologica em altas taxas é importante para avaliar a
pseudoplasticidade das férmulas em taxas de cisalhamento equivalentes aos
processos de transformacéo e moldagem dos polimeros, como a extrusdo em
rosca dupla [32]. Para tal, utilizou-se reometria capilar e as curvas sao
apresentadas na Figura 6.10. Como observado, mesmo em altas taxas, o perfil
reolégico de viscosidade se manteve até proximo a 10° s, sendo a F06
(100/00/00) a maior viscosidade e F17 (00/00/100) a com menores valores.
Acima desta taxa de cisalhamento, os valores de viscosidade sdo equivalentes

e existe uma sobreposicao das curvas.
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Formula

Viscosidade (Pa.s)

—e— F00 (00/00/00)
—B— F05 (00/100/00)

F06 (100/00/00)
—A - F10(33/33/33)

F13 (75/00/25)
—4— F17(00/00/100)
—w— F18(25/75/00)

1 .
100 1000 10000
Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 6.10 — Curvas de Viscosidade vs Taxa de cisalhamento em altas taxas
para os melhores balancos de formulas na ETAPA 01

Na Tabela 6.4 temos o Iindice da Lei das Potencias (n) das curvas,
produzidas por reometria capilar, indicando a pseuplasticidade das féormulas
avaliadas. A férmula FO06 (100/00/00) apresenta um n de 0,352 o que
demonstra maior pseudoplasticidade, ou seja, a viscosidade sofreu maior
variacdo em funcdo da taxa de cisalhamento, provavelmente devido a maior
interacdo entre a matriz e o pigmento P devido a maior area superficial deste,
além da maior viscosidade e necessidade de maiores taxas e/ou temperaturas
para fluir em processo. J4 a F17 (00/00/100) apresentou um n de 0,598 e
menor pseudoplasticidade, sendo influenciada em menor nivel pelo pigmento G
devido a menor area, menor interacdo com o polimero além da menor

viscosidade, o que proporcionou facilidade em processamento.



Tabela 6.4 — indice da Lei das Potencias em altas taxas de cisalhamento
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FXX (PIM/G) P M G n
FOO (00/00/00) 0,00% 0,00% 0,00% 0,508
FO5 (00/100/00) 0,00% 30,0% 0,00% 0,478
FO6 (100/00/00) 30,0% 0,00% 0,00% 0,352
F10 (33/33/33) 10,0% 10,0% 10,0% 0,475
F13 (75/00/25) 22,5% 0,00% 7,50% 0,379
F17 (00/00/100) 0,00% 0,00% 30,0% 0,598
F18 (25/75/00) 7,50% 22,5% 0,0% 0,484

Observou-se novamente via Microscopia Optica este grupo de amostras,

em funcdo das avaliacGes anteriores e utilizou-se um filtro de contraste com

magnitude de 400x e assim destacou-se a distribuicdo do pigmento na matriz,

como ilustrado na Figura 6.11, ressaltando a influéncia da viscosidade do meio

na qualidade da dispersdo do pigmento na matriz, isto €, a medida que a

viscosidade aumentou até determinado valor, promoveu-se maior cisalhamento

na mistura e com isso a dispersao foi beneficiada, contudo, quando aumentou-

se demasiadamente a viscosidade do meio, o processamento foi limitado e

consequentemente houve prejuizo na disperséo [32].
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Abaixo se observa as referidas imagens.

FO5 (00/100/00) FO6 (100/00/00)

F10 (33/33/33) F13 (75/00/25)

F18 (25/75/00)

Figura 6.11 — Micrografias das amostras F05, FO6, F10, F13, F17 e F18 em MO
com 400X, observando os aglomerados de pigmento
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Como determinado pelos ensaios anteriores, a F06 (100/00/00)
apresentou alto poder tintorial, contudo a viscosidade também se mostrou
elevada. Ja a F17 (00/00/100) obteve comportamento oposto e apresentou
baixa viscosidade, mas nao desenvolveu poder tintorial. Desta maneira, como
objetivo desta etapa, buscou-se identificar uma formulacdo com melhor balango

entre estas propriedades.

6.2. Etapa 02 — Variag&o de Processo

Desta maneira, baseando-se nas andlises anteriores, selecionou-se
somente duas férmulas para seguir para a ETAPA 02, visto que a escolha de
um numero maior deixaria o0 experimento inviavel devido a grande quantidade
de testes. Foram selecionadas as formulas F13 (75/00/25) e F18 (25/75/00)

Nas figuras Figura 6.12 e Figura 6.13, temos um detalhamento da
viscosidade destas duas férmulas selecionadas, onde se observa claramente
que a viscosidade da F18 (25/75/00) é menor que a apresentada pela F13
(75/00/25) em diferentes taxas. Estes valores ficam mais proximos nas taxas
de cisalhamento superiores a 103 s™.

A F13 (75/00/25) foi selecionada mesmo possuindo maior viscosidade

que a F18 (25/75/00), pois apresentou bom poder tintorial.
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Avaliando as propriedades reoldgicas em regime oscilatorio de fluxo,
pode-se detalhar o comportamento viscoelastico das formulacdes, observando
a resposta elastica (G’) e resposta viscosa (G”), que sofreu grade influéncia
devido a maior ou menor interacdo entre as particulas de negro de fumo e a
matriz polimérica. Considerando uma taxa de 10 rad.s, observa-se que F13
(75/00/25) possui G’ superior ao F18 (25/75/00), demonstrando maior fracao
elastica em funcdo da maior interacdo destes pigmentos com a matriz que a
altima. Para F18 (25/75/00) nesta taxa, temos praticamente o0 mesmo valor de
G e G’ indicando equilibrio entre a fracdo eladstica e viscosa. Estas
propriedades determinadas em regime oscilatério de fluxo com pequena
amplitude, trazem informacdes relacionadas a mistura, auxiliando na avaliacédo

da interacdo entre o pigmento e a matriz, como ilustrado na Figura 6.14 abaixo.
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Figura 6.14 — Curvas de G’ e G” vs Frequéncia angular — F13 e F18

Quanto a viscosidade complexa, observou-se que ambas as
formulagbes apresentaram consideravel aumento de viscosidade em fungéo do
carregamento com negro de fumo, em relacdo ao PEBD veiculo, identificado
como FOO (00/00/00). Na frequéncia angular de taxa de 10* rad.s* o PEBD
possui viscosidade de 2,9x10% Pa.s enquanto F18 (25/75/00) apresentou
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8,6x10° Pa.s e F13 (75/00/25) 1x10° Pa.s, o que representou trés décadas em
relacdo ao polimero, contudo, entre as férmulas, F13 (75/00/25) foi pouco
maior devido as interacdes do pigmento com polimero, ja discutido. As curvas

sao apresentadas na Figura 6.15 abaixo.
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Figura 6.15 — Curvas de Viscosidade Complexa vs Frequéncia angular — F13 e
F18

Na ETAPA 02, com o objetivo de ajuste de processo, foram processadas
as formulas F13 (75/00/25) e F18 (25/75/00) selecionadas acima conforme
parametros definidos na Tabela 5.6. Os resultados obtidos em funcédo da

avaliacdo do processo estao descritos na Tabela 6.5

Tabela 6.5 — Avaliacao da influéncia do processamento nos resultados

E6rmula N Q Negro de MFI _ Filter Test I_Dode_r
(RPM)  (kg/h) Fumo (%) (g/10min) (bar) Tintorial
F13-PO1 300 10 29,6% 14,7 22,1 114,9%
F13-P02 300 20 28,5% 9,2 20,3 122,3%
F13-P03 600 10 30,2% 7,2 15,4 124,8%
F13-P04 600 20 29,9% 9,4 17,4 120,7%
F18-PO1 300 10 29,6% 23,4 15 129,4%
F18-P02 300 20 30,3% 19,7 1,6 127,3%
F18-P03 600 10 30,2% 16,2 15 133,2%

F18-P04 600 20 29,8% 18,1 1,7 124,4%
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Observando os resultados apresentados na Tabela 6.5, tem-se que as
determinacdes do teor de negro de fumo nas amostras se encontram dentro do
esperado e isso indica que ndo houve variacdo significativa na composicao
durante a etapa de mistura e incorporacdo do negro de fumo na matriz de
polietileno. O valor nominal de 30% variou entre 28,5% e 30,3%, representando

menos de 6% em perdas.

Como o experimento foi realizado com duas formulagdes, a avaliacao foi
inicialmente dividida em dois grupos, isto €, F13 (75/00/25) e F18 (25/75/00)
para melhor observacdo das varidveis de processo, como Velocidade de
Rotacdo da Rosca (N) e Vazéo de Alimentacao (Q).

Quanto a F13 (75/00/25), também foram avaliadas as propriedades de
indice de Fluidez, Filter Test e Poder tintorial, e observou-se o balanco entre as
propriedades colorimétricas e viscosidade da formulagdo, como apresentado
na Figura 6.16 na forma de Grafico de Contorno das Misturas.
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Figura 6.16 — Gréfico de Contorno da avaliacdo do processo para F13
(75/00/25)

Como resultado desejado, espera-se o menor Filter Test possivel, maior
Poder Tintorial e maior indice de fluidez, para desta forma, maximizar as
propriedades colorimétricas com a menor viscosidade para 0 processamento.
Sendo assim, os melhores resultados de Poder Tintorial e Filter test foram
obtidos com uma Velocidade (N) de 600 rpm e Alimentac&o (Q) de 10kg/h, na
formula F13-P03 com 124,8% e 15,4 bar. J& o maior indice de Fluidez foi
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obtido com a mesma Alimentacdo, mas com a Velocidade de 300 rpm,
resultando em 14,7 g/10min na F13-P01 e 23,4 g/10min na F18-P01

Avaliando a Viscosidade Complexa das amostras, observa-se que a
diferenca no perfil das curvas foi discreta e quase n&do houve variagao entre as
curvas da F13-P01 e F13-P03, que representam os valores extremos de MFI.
Sutiimente a F13-P03 apresentou viscosidade superior a F13-P0O1
provavelmente devido ao maior cisalhamento em processo e que resultou na
melhor dispersdo do pigmento na matriz, o que foi observado pelo ganho em
Poder Tintorial e reducéo do Filter Test. Mesma ldgica se aplica a amostra F13
(75/00/25), como ilustrado na Figura 6.17
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Figura 6.17 — Curvas de Viscosidade Complexa vs Frequéncia angular da F13
na ETAPA 01 e 02

Ja a F18 (25/75/00), avaliando-se as mesmas propriedades, pode-se
observar o balanco entre as propriedades colorimétricas e viscosidade da
mistura, como apresentado na Figura 6.18 na forma de Gréafico de Contorno

das misturas.
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Figura 6.18 — Gréfico de Contorno da avaliagdo do processo para F18
(25/75/00)

Observou-se a mesma tendéncia no comportamento dos resultados, isto
€, maior Poder Tintorial e menor Filter test foram obtidos com uma Velocidade
(N) de 600rpm e Alimentacdo (Q) de 10kg/h, com a férmula F18-P03 com
133,2% e 1,5 bar. J& o maior indice de Fluidez foi obtido com a mesma
Alimentacéo, mas com a Velocidade de 300 rpm, resultando em 23,4 g/10min
na F18-P0O1

Quanto a Viscosidade Complexa deste grupo de amostras, observa-se
gue a variacdo no processamento ndo trouxe diferencas significativas entre
F18-P01 e F18-P03, contudo ambas apresentaram menor viscosidade que F18
(25/75/00) com incremento em Poder Tintorial, que passou de 126,7% para
133,2% mas o Filter Test teve leve incremento, passando de 1,2 bar para 1,5
bar. Isso em funcdo de um processo mais eficiente, que dispersou melhor o
pigmento, aumentando o Poder Tintorial, sem interferir na viscosidade do

sistema como ilustrado na Figura 6.19.
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Figura 6.19 — Curvas de Viscosidade Complexa vs Frequéncia angular das F18
na ETAPA 01 e 02

Avaliando-se simultaneamente os dois conjuntos de férmulas, F13
(75/00/25) e F18 (25/75/00) e comparando-se os resultados encontrados, em
funcdo dos parametros de processo e formula, observou-se que os melhores
resultados foram obtidos com a utilizacdo da Velocidade de Rotacdo da Rosca
(N) de 600rpm e Alimentacdo (Q) de 10kg/h aplicada a férmula F18, como
ilustrado graficamente nas Figura 6.20, Figura 6.21 e Figura 6.22 abaixo.
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Figura 6.20 - Efeito das Variaveis de processamento (N e Q) sobre Poder

Tintorial
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Figura 6.21 - Efeito das Variaveis de processamento (N e Q) sobre Filter Test
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Figura 6.22 - Efeito das Variaveis de processamento (N e Q) sobre MFI

Na Tabela 6.6 pode-se observar os valores determinados de poder
tintorial via sistema CIELab e comparado com a imagem dos corpos de prova,

ilustrando assim a grandeza fisica do valor numeérico.

Tabela 6.6 — Leitura do Poder Tintorial vs Imagens dos cortes com branco

Férmula N Q Eodgr A[nog,tra Leitura
(RPM)  (kg/h) Tintorial Referéncia (F17)
F13-P01 300 10 114,9%
F13-P02 300 20 122,3%
F13-P03 600 10 124,8%
F13-P04 600 20 120,7%
F18-PO1 300 10 129,4%
F18-P02 300 20 127,3%
F18-P03 600 10 133,2%

F18-P04 600 20 124,4%
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Na Tabela 6.7, temos a correlagdo entre a transmitancia total e o Poder

Tintorial, desta forma, quanto maior o poder tintorial, menor serd a
transmitancia total, pois o pigmento disperso na matriz, além de conferir a

coloragéo, também reduz a passagem de luz no substrato.

Tabela 6.7 — Transmitancia dos Filmes a 5% e 40 um de espessura

Eérmula N Q Poder Tintorial Transmitancia
(RPM) (kg/h) (%) Total (%)
F13-P01 300 10 1149 10,7 £0,8
F13-P02 300 20 122,3 8,1+0,7
F13-P03 600 10 124,8 75+0,7
F13-P04 600 20 120,7 9,2+0,6
F18-PO1 300 10 129,4 7,2+04
F18-P02 300 20 127,3 75+0,5
F18-P03 600 10 133,2 57+0,8
F18-P04 600 20 124,4 8,5+0,9

A matriz de correlacdo abaixo apresenta estas informacdes em forma

gréfica, com destaque para F18-P03, conforme Figura 6.23.
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Figura 6.23 - Matriz de correlag&o entre Poder Tintorial e Transmitancia Total
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O bom resultado de dispersdo do negro de fumo, que resultou em
aumento do poder tintorial e reducdo do Filter Test pode ser explicado pela
Energia Especifica (EE) utilizada em cada processamento, modulada em
funcdo da Velocidade de Rotacdo da rosca da extrusora (N) e da Vazao de
Alimentacédo (Q) nos processos e monitorada pelo Torque (T) do motor da
extrusora. Para o céalculo da EE, utilizou-se a Equacdo 5.1 e os dados da
extrusora informados no Capitulo 5.3. Os valores sdo apresentados na Tabela
6.8 para a F13 (75/00/25) e Tabela 6.9 para a F18 (25/75/00)

Tabela 6.8 — Influéncia da Energia Especifica sobre as propriedades da F13

Eérmula N Q MFI _ Filter I_30de_r Torque EE
(rpm) (kg/h) (g/10min) Test (bar) Tintorial (%) (kWh/kg)
F13-P0O1 300 10 14,7 22,1 1149% 74,3% 0,15
F13-P02 300 20 9,2 20,3 122,3%  96,7% 0,10
F13-P03 600 10 7,2 15,4 124,8%  69,7% 0,28
F13-P04 600 20 9,4 17,4 120,7%  80,3% 0,16

Tabela 6.9 — Influéncia da Energia Especifica sobre as propriedades da F18

E6rmula N Q MFI Filter Poder Torque EE
(rpm) (kg/h) (g/10min) Test (bar) Tintorial (%) (kWh/kQ)
F18-P0O1 300 10 23,4 15 129,4%  70,4% 0,14
F18-P02 300 20 19,7 1,6 127,3%  88,2% 0,09
F18-P03 600 10 16,2 15 1332% 71,7% 0,29
F18-P04 600 20 18,1 1,7 124,4%  80,9% 0,16

Os dados obtidos sdo observados graficamente na Figura 6.24 e pode-
se confirmar que quanto maior a EE utilizada no processamento, melhor a
dispersédo do negro de fumo na matriz e com isso foi possivel obter maior
Poder Tintorial com menor Filter Test. Os niveis de EE de 0,28 kWh/kg para
F13-P03 e 0,29 kWh/kg na F18-P03 foram desenvolvidos com N de 600 rpm e
Q de 10 kg/h na alimentacao.
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Figura 6.24 — Efeito da EE sobre o Poder Tintorial e Filter test em F13 e F18

Quanto ao MFI, pode-se observar que tanto para a F13 (75/00/25)
quanto para a F18 (25/75/00) o MFI reduziu em funcdo do aumento da EE,
muito provavelmente pelo efeito de maior interacdo entre a matriz polimérica e
o pigmento a medida que este foi mais bem disperso, aumentando assim sua
area superficial especifica. Os comparativos de MFI sdo apresentados na
Figura 6.25 abaixo. Mesmo efeito discutido anteriormente para Viscosidade
Complexa nas Figura 6.17 e Figura 6.19.
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Figura 6.25 — Efeito da EE sobre o MFl em F13 e F18
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Quanto ao comportamento reoldgico, as curvas G’ e G’ complementam
a avaliacdo do efeito da energia especifica na dispersdo do pigmento, isto €,
para o grupo F13, o processo F13-P03, com EE de 0,28 kWh/kg, obteve
melhor dispersdo do pigmento, aumentando o médulo de armazenamento (G’)
indicando maior resposta elastica da amostra, se comparada a F13-P01, com
EE de 0,15 kWh/kg, devido a interacdo do pigmento com matriz, corroborado
pelo poder tintorial de 124,8% e 114,9%, respectivamente. Ambas superiores a
F13 (75/00/25), que foi processada com EE de 0,10 kWh/kg e gerou um poder

tintorial de somente 113,9%, como apresentado na Figura 6.26

Para o grupo F18, a EE de 0,09 kWh/kg foi utilizada em F18 (25/75/00)
e gerou poder tintorial de 126,0% mas seu G’ foi bem superior aos demais ,
como F18-P03, com EE de 0,29 kWh/kg e poder tintorial de 133,2% enquanto
F18-PO1 utilizou 0,14 kWh/kg e obteve 129,4%. Isso indica a maior facilidade
de dispersédo dos pigmentos utilizados na F18, em funcdo da maior fracdo de
particula M e menor P, enquanto F13 utilizou maior fracdo de P e menor de G.
Avaliando os dois melhores resultados em poder tintorial, F13-P03 e F18-P03,
pode-se constatar grande diferenga no médulo de armazenamento (G’),
considerando a frequéncia angular de 10 rad.s* temos 1,5x10° e 7,8x10* Pa,

respectivamente, confirmando a maior interacdo de F13 com a matriz.
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Figura 6.26 — Curvas de G’ e G” vs Frequéncia angular — F13 e F18 na ETAPA
01e02
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Em altas taxas de cisalhamento, as curvas produzidas em reometria
capilar sdo apresentadas na Figura 6.27. Como observado, mesmo em altas
taxas, o perfil reoldégico de viscosidade se manteve proximo até 10° st
contudo, temos dois grupos bem distintos de amostras em funcdo da
formulacgéo, isto €, o grupo F13, com maior viscosidade, com destague para
F13 (75/00/25) e F13-P03, com valores superiores a F13-P01 em funcdo da
maior EE utilizada em processo e que resultou na melhor dispersdo do

pigmento e consequente incremento no Poder tintorial.

Ja no grupo F18, com menor viscosidade, F18 (25/75/00) e F18-P01
apresentaram comportamento similares, enquanto F18-P03 possui viscosidade
levemente superior as demais, contudo desenvolveu significativo incremento
em Poder tintorial (133,2%) com baixo Filter Test (1,5 bar).

Formula
—@— F00 (00/00/00)
—O— F13-PO1
- - F13-P03
— - F13(75/00/25)
—&-- F18-PO1
—&— F18-P03
—@— F18(25/75/00)

Viscosidade (Pa.s)

1 i
100 1000 10000
Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 6.27 — Curvas de Viscosidade vs Taxa de cisalhamento em altas taxas —
F13 e F18

Na Tabela 6.10 temos o indice da Lei das Potencias (n) das curvas,

produzidas por reometria capilar, indicando a pseuplasticidade das férmulas



112

avaliadas. De forma ampla, o grupo F13 apresentou maior pseudoplasticidade
que o grupo F18. A férmula F13-P01 apresentou n de 0,435, o que demonstrou
menor pseudoplasticidade que a F13-P03, com 0,413. Esta Uultima,
desenvolveu maior poder tintorial e isso provavelmente devido a maior
interacdo entre a matriz e o pigmento P obtido pela melhor dispersdo com o
aumento da EE. Ja a F18-P01 apresentou n de 0,506 enquanto F18-P03 com
0,469. Isso indica que F18-P03 desenvolveu maior poder tintorial, com menor
viscosidade e menor pseudoplasticidade o que representa facilidade em
processamento além de um pigmento melhor distribuido na matriz. Também
indica que este processo foi capaz de dispersar muito bem o pigmento na

matriz, ndo havendo alteracfes de viscosidade com altas taxas.

Tabela 6.10 - indice da Lei das Poténcias em altas taxas de cisalhamento —
F13 e F18

Formula N Q Filter Test I_30de_r n
(rpm) (kg/h) (bar) Tintorial
F13 (75/00/25) 300 20 14 113,9% 0,379
F13-P01 300 10 22,1 114,9% 0,435
F13-P03 600 10 15,4 124,8% 0,413
F18 (25/75/00) 300 20 1,2 126,7% 0,484
F18-P01 300 10 15 129,4% 0,506
F18-P03 600 10 1,5 133,2% 0,469

Os resultados discutidos anteriormente sdo mais bem explicados nas
micrografias obtidas em Microscopia Opticas abaixo, que ilustram os
aglomerados presentes nos filmes. Observa-se que o processo P01 (300 rpm
com 10 kg/h) foi menos eficiente na dispersdo do negro de fumo, com a
presenca de maior numero de aglomerados devido a menor EE empregada no
processamento (0,14 e 0,15 kWh/kg). J& o processo P03 (600 rpm com 10
kg/h) produziu menor niumero de aglomerados, menor Filter Test e maior Poder
tintorial, como discutido anteriormente. As microscopias sao apresentadas nas
Figura 6.28 e Figura 6.29.
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F13 (75/00/25) 100 ym F13-PO1 F13-P03

Figura 6.28 - Micrografias das amostras do grupo F13 em MO com 200X

F18 (25/75/25) F18-P01 0 | £18-P0O3

Figura 6.29 - Micrografias das amostras do grupo F18 em MO com 200X

Na Figura 6.30 temos as amostras F13-P01, F13-P03, F18-P01 e F18-
P03 com aumento de 400x para melhor visualizagdo da regido com boa

disperséo e enfatizar a eficiéncia do processo P03.
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F13-P0O1 F13-P03
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Soum_

Figura 6.30 - Micrografias comparativas das amostras dos grupos F13 e F18
em MO com 400X

Avaliando-se todos os resultados apresentados nesta etapa, observa-se
gue os melhores resultados em Poder Tintorial e Filter test foram obtidos com a
utilizacdo da maior EE em processo, isto €, valores de 0,28 kWh/kg para F13-
P03 e 0,29 kWh/kg para F18-P03, ambas utilizaram 600 rpm de velocidade de

rotacdo da rosca da extrusora (N) e 10 kg/h em vazéo de alimentacéo (Q).

Quanto a variavel formula, isto é, a resposta de desempenho de cada
uma das misturas em funcéo do processo, a F18 (25/75/00) apresentou Poder
Tintorial superior e menor Filter Test em relacdo a F13 (75/00/25), como

apresentado nas, Figura 6.20 e 6.21, respectivamente.
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Quanto ao efeito reoldgico, observou-se um aumento na viscosidade em
funcdo do aumento da EE, contudo o menor impacto foi obtido com a F18

(25/75/00) observado nas curvas de Viscosidade Complexa apresentada.

Desta forma e baseando-se nos resultados apresentados anteriormente,
a formula que seguiu para a ETAPA 03 foi a F18-P03.

6.3. Etapa 03 — Adicdo de Carga Mineral

Na ETAPA 03, com o objetivo de avaliar a influéncia da adicdo de carga
mineral a composicdo nas propriedades de interesse, a Energia Especifica
(EE) ou Specific Mechanical Energy (SME) aplicada ao processo anteriormente
foi mantida constante para permitir 0 comparativo entre as etapas e avaliar-se

somente o efeito da composicdo com 0 mesmo processo.

Desta forma, foi processada a formula F18-P03, que possui 25% da
fracdo de negro de fumo com tamanho pequeno - P (ou 7,5% em massa) com
75% da fracdo de negro de fumo com tamanho médio - M (ou 22,5% em
massa) sem uso de particula grande, com Velocidade de Rotacdo da Rosca da
extrusora (N) de 600 rpm e Vazao de Alimentacéo (Q) de 10kg/h, o que resulta
numa EE de 0,29 kWh/kg, com a adicdo de carbonato de célcio nano ou
microparticulado como definido na Tabela 5.7. Os resultados obtidos em funcéo

da avaliacdo do processo estdo descritos abaixo na Tabela 6.11.

Tabela 6.11 — Influéncia da adicdo de CaCOs nas propriedades de F18-P03

Férmula Nano Micro Carga Negro de MFI_ Filter Pode_r
(%) Fumo (%) (g/10min) Test (bar) Tintorial

F18-P03-N10 10% - 10,1% 29,3% 3,4 51 113,1%
F18-P03-N20 20% - 19,6% 29,5% 0,7 59 103,8%
F18-P03-M10 - 10% 9,4% 29,5% 4.4 55 116,8%
F18-P03-M20 - 20% 19,5% 29,6% 0,5 67 107,7%

Avaliando os resultados apresentados na Tabela 6.11, temos que as
determinacdes do teor de negro de fumo nas amostras se encontram dentro do
esperado e isso indica que ndo houve variagdo significativa da composicao
durante a etapa de mistura e incorporacdo do negro de fumo na matriz de
polietileno. O valor nominal de 30% variou entre 29,3% e 29,6%, indicando
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menos de 3% em perdas. Quanto a CaCOs, a concentragdo encontra-se com

desvio abaixo de 6%, tanto para a nano quanto para a microparticulada.

Avaliando-se o Efeito Principal das variaveis como Tamanho de particula
do CaCOs (Dso de 40 nm para o0 nhanoparticulado e 2,5 um para
microparticulado) e Concentracdo (ndo carregado, 10% ou 20%) em todas as
propriedades estudada nesta etapa, determinou-se que o poder tintorial, sem
adicdo do CaCOs na formulacédo, no caso a F13-P03, obteve-se o valor maximo
desta propriedade mas com sua adi¢do, o poder tintorial foi reduzido, com
destaque para o nanoparticulado, principalmente em maior concentracdo, como
observado na Tabela 6.11 e Figura 6.31. Isso se deve ao indice de refracdo do
mineral, que se potencializou com a redu¢éo do didmetro da particula (aumento
da éarea superficial especifica) e concentracdo no meio. Em diferentes
aplicacoes é considerado como coadjuvante de pigmentos brancos ou mesmo
com um pigmento de baixo desempenho. Mesmo assim € amplamente utilizado

em polimeros devido ao efeito econdmico, atuando como enchimento [21]

135 Tipo de Particula Teor CaCO3 (%)

1,30

1,251

1,20

Poder Tintorial (%)

1,15

1,10

1,05 T T T T T T
Micro Nano Sem Carga 0,00% 10,00% 20,00%

Figura 6.31 — Efeito do Tamanho e Concentracdo de CaCOs sobre poder
tintorial
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J& para o Filter test, € notério o incremento deste valor com a adi¢do da
carga. Para F18-P03 foi obtido 1,5 bar enquanto que F18-P03-M20 atingiu 67

bar. Observou-se menor influéncia do nanoparticulado, proporcionalmente a

concentracéo utilizada, conforme Figura 6.32. Efeito esperado em funcéo do

tamanho das particulas das cargas e de sua dispersdo e disperséo pela matriz
polimérica [21][22].
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Figura 6.32 — Efeito do Tamanho e Concentragdo de CaCOs sobre Filter Test

Na Tabela 6.12, pode-se observar os valores medidos de poder tintorial

via sistema ClELab e comparado com a imagem dos corpos de prova,

ilustrando assim a grandeza fisica do valor numérico.

Tabela 6.12 — Leitura do Poder Tintorial vs Imagens dos cortes com branco

Amostra

Referéncia (F17) Leitura

Formula Nano Micro Poder 3
Tintorial
F18-P03-N10 10% - 113,1%
F18-P03-N20 20% - 103,8%
F18-P03-M10 - 10% 116,8%
F18-P03-M20 - 20%  107,7%
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Na Tabela 6.13, temos a correlacdo entre a Transmitancia Total e o
Poder Tintorial, contudo, com a adicdo da carga, observou-se reducdo no
poder tintorial, como comentado anteriormente, mas a transmitancia total se
manteve e ainda foi reduzida, devido ao efeito fisico de bloqueio da passagem
de luz pelo filme provocada pela carga, em maior grau com o0 aumento da
concentracdo da mesma e também com a reducdo do diametro da mesma,
como observado na F18-P03-N20, que apresentou poder tintorial de 103,8% e
transmitancia total de 1,9% enquanto a F18-P03 desenvolveu 133,2% e 5,7%,

respectivamente. .

Tabela 6.13 — Transmitancia dos Filmes a 5% e 40 um de espessura
Poder Tintorial Transmitancia

Férmula Nano Micro (%) Total (%)
F18-P03-N10 10% - 113,1 2,7+0,5
F18-P03-N20 20% - 103,8 1,9+0,5
F18-P03-M10 - 10% 116,8 3,4+0,8
F18-P03-M20 - 20% 107,7 2,7+0,6

A matriz de correlacdo apresenta tais consideracdes, onde ficou

evidente o efeito das cargas sobre o poder tintorial e transmitancia total,
conforme Figura 6.33 abaixo.
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Figura 6.33 - Matriz de correlagéo entre Poder Tintorial e Transmitancia Total
para familia F18
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Sabe-se que a adicdo de cargas minerais a matriz polimérica pode
interferir na cristalinidade do polimero, desta forma, determinou-se também a
Temperatura de Cristalizagéo (Tc) e a Entalpia de Cristalizacdo (AHc) destas
amostras para avaliacdo da morfologia cristalina associada a reducédo da
transmitancia. Na Figura 6.34 observam-se as curvas DSC durante o

resfriamento das amostras e na Tabela 6.14 os valores encontrados.

4,5

Férmula
—e— F00 (00/00/00/00)
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Figura 6.34 — Curva DSC no resfriamento das amostras FOO (00/00/00) e
familia F18

Para a determinacdo do AHc, considerou-se a fragcdo de polimero
presente na amostra (Xp) e foi obtida das Tabela 6.1, Tabela 6.5 e Tabela 6.11.
As demais informacBes como Integral da Area do pico de cristalizacdo (Ac) e

massa da amostra (m), foram obtidas dos termogramas.

A F0O0 (00/00/00) apresentou T¢ de 87,2 °C e AHc = 89,6 J.g*. J4 a F18-
P03 apresentou Tc = 91,4 °C e AHc = 21,6 J.g* indicando que a adicdo de
negro de fumo reduziu a cristalinidade do polimero provavelmente pela
interacdo do pigmento com a matriz, limitando a mobilidade das
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macromoléculas e consequentemente a cinética de cristalizacdo. Quanto as
demais formula¢des contendo negro de fumo e carga, observou-se que este
grupo apresentou Tc entre 91,1 e 91,9 °C ndo demonstrando variacéo
significativa neste grupo e discretamente superior a FOO (00/00/00). J&4 0 AHc
deste grupo foi similar ao F18-P03 (sem carga) com 21,6 J.g! enquanto as
amostras com 10% de carga (F18-P03-N10 e F18-P03-M10) obtiveram valores
da ordem de 22,3 J.g, enquanto o grupo com 20% (F18-P03-N20 e F18-P03-
M20) foram da ordem de 17,5 J.g?!, sinalizando que quanto maior o
carregamento, menor a Entalpia de Cristalizacdo e consequentemente menor
fracdo cristalina no polimero, indicando que ndo houve influéncia significativa,

na transmitancia total, como observado na Tabela 6.14.

Tabela 6.14 — Valores de Tc e AHc correlacionados a Transmitancia dos Filmes
a 5% e 40 um de espessura

Poder Transmitancia Tc Xp Ac m AHc

Formula gihional (%) Total %) (°C) (%) (mJ)  (mg) (J.gY)
FOO (00/00/00) 0,00 827110 872 100 7053 7.87 896

F18-P03 1332 57:08 914 698 2199 7,09 216
F18-PO3-N10 1131 27105 91,1 60,6 2764 747 224
F18-P03-N20 1038 190:05 91,6 50,0 2443 7,28 171
F18-PO3-M10 1168 34108 91,9 611 2845 7,82 222
F18-P03-M20  107.7 27106 91,6 509 2807 7,99 17.9

Quanto ao MFI, efeito fortemente influenciado pela concentracdo da
carga na matriz, isto é, quanto maior sua concentracdo, maior a reducao do
indice de fluidez em funcdo da alteracdo da viscosidade do polimero. Isso se
deve a propriedade das cargas denominada absorcdo de éleo, que indicou o
nivel de interacdo superficial das mesmas com a matriz, que para 0O
microparticulado € de 17 g/100g e para o nanoparticulado 32 g/100g, o que fez
com que o MFI da F18-P03 reduzisse de 16,2 g/10min para 0,5 g/10min no
F18-P03-M20, conforme Figura 6.35. Este efeito pode ser minimizado pelo
tratamento superficial das particulas, normalmente com acidos graxos [6][21].

Efeito foi melhor discutido e entendido com as avaliagGes reoldgicas abaixo.
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Avaliando-se o efeito do carregamento sobre a Viscosidade Complexa

das amostras, observa-se que o incremento na viscosidade foi proporcional a

concentracdo da carga e mais pronunciado para a nanoparticulada F18-P03-

N20 comparada a F18-P03-M20, pelos motivos discutidos anteriormente,

relacionados a area superficial e absorcdo de Oleo das cargas. Ja para F18-
P03-N10 e F18-P03-M10, o efeito foi menos intenso, em fun¢gdo da menor

concentracdo, mas deve ser considerado, como ilustrado na Figura 6.36. Como

referéncia temos a F18-P03, que apresentou valor levemente menor que estas

altimas, contudo, sobre o polimero base FOO0 (00/00/00) o efeito foi bem

pronunciado. Considerando a frequéncia angular de 10 rad.s?, temos F0O
(00/00/00) aumentando de 5x10? para 1,4x10° Pa.s em F18-P03-M20 e 1,9x10°
Pa.s em F18-P03-N20, como discutido.
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Figura 6.36 — Curvas de Viscosidade Complexa vs Frequéncia angular — F18-
P03 com CaCO3 micro e nanoparticulado

Quanto aos modulos de armazenamento (elastico) e médulo de perda
(viscoso), as curvas G’ e G” complementaram a avaliacdo do efeito Tamanho
de Particula da Carga e Concentracao, isto €, F18-P03-N20 apresentou maior
interacdo com matriz, devido a maior area superficial da carga nanoparticulada,
guando comparada a F18-P03-M20, de tamanho micrométrico mas na mesma
concentracdo de 20%. Ja para a concentracdo de 10% o efeito foi similar.
Desta forma a carga nanoparticulada em maior concentragdo, em conjunto com
0 pigmento negro de fumo, apresentou maior modulo de armazenamento (G’)
indicando maior resposta elastica da amostra, quando comparada a F18-P03-

M20, como apresentado na Figura 6.37.
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Figura 6.37 — Curvas de G’ e G” por Frequéncia angular — F18-P03 com
CaCO3 micro e nanoparticulado

Em altas taxas de cisalhamento, perfil reolégico se mantém, isto €, a
carga nanoparticulada possui maior influéncia no aumento da viscosidade,
potencializada por sua concentracdo no meio. Considerando uma taxa de
cisalhamento de 102 s, que sdo valores encontrados no processo de extrusdo
em rosca dupla, temos 6x10' Pa.s em F18-P03-N20, seguida da
microparticulada F18-P03-M20 com 5,3x10* Pa.s. Para a concentracdo de 10%
de carga, foi obtido 4,4x10' Pa.s em P18-P03-N10, seguido da
microparticulada, com 3,9x10* Pa.s, como discutido anteriormente. A F18-P03,
apresenta viscosidade um pouco menor que estas Ultimas, com 3,3x10? Pa.s,

conforme Figura 6.38.

O aumento da viscosidade proporcionou maior cisalhamento do meio,
potencializando a dispersdo do pigmento e contribuindo para incremento no
poder tintorial, contudo, a adicdo de carga, atua de forma antagbnica nesta
caracteristica, reduzindo seu desempenho, mesmo mantendo-se a mesma EE

do processamento, que no caso foi de 0,29 kWh/kg.
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Figura 6.38 — Curvas de Viscosidade por Taxa de cisalhamento em altas taxas
— F18-P03 com CaCOs micro e nanoparticulado

Na Tabela 6.15 temos o n das curvas, indicando a pseuplasticidade das
férmulas avaliadas. De forma ampla, a concentracdo de 20% trouxe maior
pseudoplasticidade a formula, indicando a necessidade de maiores taxas de
cisalhamento no processo, devido a interacdo da carga e negro de fumo com a
matriz. Aqui 0 nanoparticulado apresentou menor influéncia na
pseudoplasticidade, com 0,412 e 0,388 para 10% e 20% respectivamente,
enquanto o microparticulado 0,389 e 0,372 para as mesmas concentracoes,
como apresentado abaixo.

Tabela 6.15 - indice da Lei das Poténcias em altas taxas de cisalhamento —
F18-P03 com CaCOs micro e nanoparticulado

Féormula Nano Micro Carga Filter Test I_30de_r n
(%) (bar) Tintorial
F18-P03 - - 0,0% 1,5 133,2% 0,469
F18-P03-N10 10% - 10,1% 51 113,1% 0,412
F18-P03-N20 20% - 19,6% 59 103,8% 0,388
F18-P03-M10 - 10% 9,4% 55 116,8% 0,389
F18-P03-M20 - 20% 19,5% 67 107, 7% 0,372
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Quanto a dispersdo das cargas e do pigmento, os resultados discutidos
anteriormente foram explicados pelas micrografias em Microscopio Optico (MO)
abaixo, que ilustraram distribuicdo das mesmas na matriz. Observa-se que a
carga nanoparticulada foi mais bem dispersa no polietileno, mesmo em
concentracdo de 20%. Tal fato foi possivel pelo aumento da viscosidade da
férmula, proporcionando maior cisalhamento e reducdo dos aglomerados,

como apresentado na Figura 6.39

F18-P03-M10 F18-P03-M20

F18-P03-N10 F18-P03-N20

Figura 6.39 - Micrografias comparativas das amostras F18-P03 com CaCO3
micro e nanoparticulado em MO com 200X
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6.4. Etapa 04 — Avaliagéo Geral

Aspecto importante que foi considerado é a influéncia da formula (carga
e pigmento) nas propriedades mecanicas dos filmes. Para tal, as amostras
foram diluidas a 5% em PEBD via extrusdo plana, como descrito na
metodologia. Os resultados sao apresentados na Tabela 6.16.

Tabela 6.16 - Influéncia da adicao de CaCOs nas propriedades sob Tragéo

Formula Mdédulo Eléastico Tensdo Fmax Def. Especifica
(MPa) (MPa) Fmax (%)

FOO (00/00/00) 70,0+7,8 18,6 £ 0,9 685,1 + 36,6

F18-P03 70,1+10,1 191+1,1 681,6 + 18,8
F18-P03-N10 73,1+111 17,9+0,3 660,1 + 19,6
F18-P03-N20 75,7+114 17,5+ 0,6 632,8 £32,5
F18-P03-M10 74,3+18,4 175+0,6 633,2+37,5
F18-P03-M20 82,3+ 15,8 17,7+0,4 639,7 + 24,8

O Médulo Elastico (E) do polietiieno FOO(00/00/00) nao foi afetado pela
adicdo do negro de fumo, como observado na F18-P03, mantendo-se em 70,1
MPa, contudo, a adicdo das cargas trouxe incremento nesta propriedade,
principalmente com a adicdo de 20%, porém, esta dentro da dispersao
estatistica dos resultados. Quanto ao tamanho de particula, destaque para
F18-P03-M20 que apresentou modulo de 82,3 MPa.

Isso é explicado pela Lei das Misturas e descrito na Equacao 3.3 onde
se assume uma condicdo ideal de que as particulas sao esferas rigidas e
possuem certo grau de adesdo com a matriz. O grau de adesdo ou
compatibilidade é determinado pelo tratamento superficial da carga [39]. A
fracdo da carga no composito afeta diretamente no moédulo elastico do

compasito, como observado na Figura 6.40
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Figura 6.40 — Determinacdo do Mdédulo Elastico dos filmes a 5% em PEBD

Quanto a resisténcia a tracdo na forca maxima (o) determinou-se que,
na adicdo do negro de fumo, a formula F18-P03 desenvolveu discreto
incremento de 2% em relacdo ao polimero original, FOO (00/00/00) que possui
18,6 MPa contra 19,0 MPa deste. Contudo, com a adicdo das cargas, este
valor reduziu significativamente, tanto para o microparticulado quanto para o
nanoparticulado, da ordem de aproximadamente 8%, independente da
concentracdo ou do tamanho da particula. A férmula F18-P03-N10 apresentou
a menor redugéo, ficando em 17,9 MPa ou 5,7% de perda, mas considerando o
desvio padrao nas medicOes, os valores foram estatisticamente equivalentes,

como ilustrado na Figura 6.41.



128

20

—
O
1

19,0

18,6

—
o
1
—
~N
[¥e)

Resisténcia a Tracdao Fmax (MPa)
—
~N
1

16

F0O0 (00/00/00) F18-P03 F18-P03-M10 F18-P03-M20 F18-P03-N10 F18-P03-N20
Amostra

Figura 6.41 — Determinacgéo da Resisténcia a Tracdo na Fmax dos filmes a 5%
em PEBD

Ja na deformacédo especifica na forca maxima (g), o efeito foi similar,
também havendo reducéo significativa da ordem de 7,0% mas a F18-P03-N10
reduziu somente 3,2% saindo de 681,6% para 660,1%. Considerando o desvio
padrao das medidas as demais sdo equivalentes, como apresentado na Figura
6.42 abaixo.



129

700 - -

& 685,1
680 4 %681,6

D

D

o
1

(@)}

D

o
1

%660,1
639,7

& 633,2 632,8

Deformacao Especifica Fmax (%o)

620 -

600

T T T T T T
FOO (00/00/00)  F18-P03 F18-P03-M10 F18-P03-M20 F18-P03-N10  F18-P03-N20
Amostra

Figura 6.42 — Determinacgéo da Deformacgéo Especifica na Fmax dos filmes a
5% em PEBD

Pelas propriedades mecanicas sob tracdo determinadas, foi observado
que o Modulo Elastico (E) aumentou com a adicdo das cargas, deixando o
polimero com maior Rigidez, contudo, sua Tenacidade foi reduzida, pois a
Resisténcia a Tracdo na Fmax (o) e a Deformacdo Especifica na Fmax (g)
reduziram em funcdo da baixa ou reduzida interacdo das cargas com a matriz,
gerando descontinuidades e defeitos na estrutura. Outra provavel causa foi a
dispersdo deficiente das cargas na matriz, gerando aglomerados, como
ilustrado nas micrografias em MO.
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7 CONCLUSOES

A mistura de diferentes negros de fumo, com particulas distintas, por
meio de uma distribuicdo polimodal ou no caso deste estudo trimodal, gerou
uma combinag¢do otimizada para melhoria nas propriedades colorimétricas,
com menor interferéncia nas caracteristicas reoldgicas e de processamento do

polimero, em comparacdo ao uso de uma Unica particula.

Formulacdes contendo fracbes de particula pequena apresentaram
maior poder tintorial e também maior viscosidade. Ja a particula média
apresentou resultados intermediarios e as grandes foram o0s menores.
Avaliando as combinacgdes,, misturas entre P e M, P e G ou M e G
apresentaram desempenho superior as formulacfes contendo somente uma
particula. Em relacéo a dispersao, o filter test trouxe complemento a avaliacéo,
em conjunto com as micrografias. A viscosidade, de forma béasica, avaliada
pelo MFI, demonstrou a forte variacdo em fungao da interagdo com o pigmento
e detalhando nas curvas de viscosidade por taxa e se repetiu tanto em baixas

taxas ou em altas taxas de cisalhamento.

Na ETAPA 02 as formulas foram processadas com diferentes niveis de
energia especifica (EE) e determinou-se que o maior nivel de energia, no caso
0,29kWh/kg, trouxe incremento no poder tintorial na F18-P03 mantendo o
mesmo filter test e reduzindo levemente o MFI, o que também foi detectada na
viscosidade complexa e na capilar. Ja a F13-P03, em funcdo da maior energia,
melhorou seu desempenho, aumentando discretamente o poder tintorial,
mantendo o Filter Test estavel, mas o MFI, comportamento também observado
nas curvas reoldgicas, tanto na oscilatoria em baixas taxas quanto na capilar,
demonstrando aumento na viscosidade em relacdo a ETAPA 01 em funcéo da
melhor disperséo do pigmento.

Baseado nestes resultados foi possivel definir o melhor processo, com
EE de 0,29kWh/kg utilizando 600rpm de rotacdo e 10kg/h de taxa de
alimentagcdo, para a F18-P03 e assim adicionado CaCOs micro e
nanoparticulado. Desta forma, foi possivel reduzir a transmitancia total em

quase 50%, em relacdo ao F18-P03, contudo, o poder tintorial foi afetado pelo
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indice de refracdo da carga, reduzindo em quase 17% com relacdo ao 133,2%
além de ter aumentado significativamente o Filter Test, saindo de 1,5 bar para
valores superiores a 50 bar, além do aumento consideravel na viscosidade da
formula, como observado na Viscosidade Complexa e na Capilar, com
destaque para a F18-P03-N20, que mais influenciou neste aumento, em funcéo
da menor particula de carga, maior area superficial e potencializada pela maior

concentracao

Quanto as propriedades mecanicas sob tracdo, a adicdo das cargas
melhorou o0 médulo elastico do polietileno em quase 18% devido ao aumento
da rigidez da matriz e explicado pela Lei das Misturas, mas a tenacidade foi
reduzida, pois a resisténcia a tracdo na Fmax e deformacao especifica na Fmax,
diminuiram em 8% e 7%, respectivamente em relacdo a F18-P03, contudo a
F18-P03-N10 gerou menores reduclOes, perdendo somente 5,7% em
resisténcia e 3,2% em deformacéo especifica. Isso se deve a melhor interacdo
desta carga com a matriz polimérica, contribuindo como reforco. Isso se deve a
uma viscosidade mais apropriada ao processo, nem tao elevada que dificulte o
processamento e nem tao baixa, que nao gere tenséo suficiente para dispersar
a carga, além na melhor interagdo com a matriz, como determinado nas

propriedades mecanicas.

Desta maneira, levando em consideracao que o objetivo da tese, que é a
busca de um balanco entre diferentes propriedades, tanto de desempenho
quando de processabilidade, a F18-P03-N10 foi a que trouxe os melhores
resultados, sendo opcdo interessante para producdo de artigos finos por
extrusdo, como filmes de uso geral, filmes para embalagens ou até mesmo

chapas finas, devido a intensidade de cor associada a baixa transparéncia.

N&do podemos descartar a F18-P03, mesmo possuindo um custo
superior as mesmas contendo carga, esta ainda se destaca com um poder
tintorial bem elevado, e menor viscosidade, o que pode trazer vantagens
técnicas em processos de injecéao, por exemplo, pois traria uma intensidade de

cor elevada, facilidade de processamento em detrimento da opacidade.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Utilizacdo de outros negros de fumo, com propriedades distintas,
para estudo de suas propriedades e avaliacdo possiveis
melhorias;

v' Estudo em outros polimeros como polipropileno ou poliestireno;

v' Realizacdo de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) para
melhor avaliacdo dos empacotamentos das particulas de negro
de fumo e das cargas na matriz polimérica, visando
desenvolvimentos futuros. Assim seria possivel avaliar se o0s
conceitos apresentados por Andreasen se aplicam aos materiais
compasitos poliméricos;

v Utilizagdo de outras cargas minerais como talco, por exemplo,
visando compensacao nas propriedades mecéanicas e conferindo
caracteristicas reforcantes ao meio;

v' Adicdo de um compatibilizante e/ou dispersante as férmulas,

buscando maior desempenho das mesmas;
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