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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar a tecnologia de utilizagdo do negro
de fumo como absorvedor de radiagao infravermelha para o reaquecimento da
resina PET durante o ciclo de sopro de garrafas. Foi investigada a correlagao
entre as principais caracteristicas fisicas do negro de fumo e as condi¢des de
operagao da fonte de radiagdo empregada no reaquecimento, e o fendmeno de
absorcdo da radiagdo infravermelha da resina PET. Para tal, foram
selecionados cinco tipos de negro de fumo com caracteristicas fisicas
diferentes, e incorporados em uma resina PET grau garrafa, através da
moldagem por inje¢do. Foi estudada a correlagéo entre o tamanho de particula
primaria, area superficial e estrutura do negro de fumo, e as caracteristicas
oticas, o comportamento reoldgico, e o reaquecimento das composicoes. As
medidas reoldgicas mostraram que a incorporagao de baixos teores de negro
de fumo n&o modificou o perfil da curva reoldogica do PET,; contudo, a
viscosidade e a elasticidade foram dependentes do tamanho de particula e da
estrutura do negro de fumo. Os resultados de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) mostraram que as particulas de negro de fumo atuaram como
nucleantes e modificaram a cinética de cristalizagdo do PET, aumentando a
temperatura de indugao cristalina no resfriamento. Através das medidas de cor
L* a* b*, verificou-se que o teor de negro de fumo e cor L* sdo inversamente
proporcionais. Finalmente, a performance de reaquecimento foi investigada por
duas metodologias: (a) medidas de temperatura na superficie dos corpos de
prova reaquecido sob painel de lampadas infravermelhas e, (b) célculo da
absortividade total (a) das composi¢cbes a partir da espectroscopia na regido
do infravermelho proximo (NIR). Utilizando a microscopia eletronica de
varredura (MEV) pode-se observar que a presencga de baixos teores de negro
de fumo nao alterou, significativamente, o aspecto da morfologia e a superficie

de fratura das composicoes.
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THE INFLUENCE OF CARBON BLACK IN THE INFRARED ABSORPTION
DURING THE HEATING UP OF THE POLYETHYLENE TEREPHTHALATE

ABSTRACT

The objective of this work was to study the influence of the use of carbon
black as infrared absorber to improve the PET resin heat-up during the
stretching blow molding of bottles. It was investigated the correlation between
the main physical properties of the carbon blacks and the source setup
conditions and the PET infrared absorption. Therefore, five carbon blacks with
different physical characteristics were selected and mixed with a PET resin
bottle grade by injection molding. The correlation between particle size, surface
area and structure of carbon black and the optical properties, rheological
behavior and heat-up of the compositions were studied. The rheological
measurements showed that the carbon blacks did not modify the profile of the
PET rheological curve; however both the viscosity and elasticity properties of
the PET were dependent on the carbon black particle size and structure. The
differential scanning calorimetry (DSC) results showed that the carbon black
particles modified the PET crystallization kinetics by increasing the induced
crystallization temperature during the cooling step. Through the L* a* b* color
measurements, it was verified that the L* color was indirectly proportional to the
carbon black content. Finally, the heat-up performance was investigated using
two methods: (a) the surface temperature measurement of samples heated
under infrared lamps and, (b) the total absorption of each composition
calculated using the spectrum data obtained by near infrared spectroscopy
(NIRS). Using the scanning electron microscopy (SEM) it was verified that the
carbon black content did not modify significantly the morphological aspect and

the fracture surface of the compositions.
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SiMBOLOS E ABREVIAGOES

A, comprimento de onda;

o, constante de Stefan — Boltzman (5,67 x 10  W/m? K*);

T, tensbes de cisalhamento;

* indica condig¢ao da fonte;

AH ™ entalpia de fus&o cristalina do polimero 100% cristalino.
A, absorbancia;

a, , absortividade do polimero em cada comprimento de onda;
a, absortividade total;

CP(T), calor especifico durante o aquecimento da preforma;

AH _, entalpia de fusdo cristalina do polimero cristalizavel;

3—?, fluxo de radiacao de calor entre a lampada e a preforma;

B, , forca atrativa por contato (componente perpendicular ao plano de ruptura);
w, frequéncia;
m, massa da preforma;

N numero de aglomerados por unidade de area;

aglom ?
J, numero de pontos de contato por aglomerado;

W,, (T), poder emissivo monocromatico de um corpo negro, na temperatura T ;
% C , porcentagem de cristalizagéo;

R, , reflectancia em cada comprimento de onda;

T, resisténcia de um aglomerado;

v , taxa de cisalhamento;

T, , temperatura média final da preforma (temperatura de sopro);
T, transmitancia;

n, viscosidade em regime permanente de cisalhamento;

[77], viscosidade intrinseca;

A1, area superficial radiante 1;

BET, método de Brunauer, Emmett e Teller;



C,, constante com valor de 3,74 x 108 W ym*/m?;

C, , constante com valor de 1,439 x 10* um K;

CTAB, cetiltrimetil-brometo de amonio;

e, emissividade;

E , quantidade total de energia radiada por unidade de area por tempo;
F,,, fator de exposig&o;

G’, mddulo de armazenamento em cisalhamento;

G”, modulo de perda em cisalhamento;

N4, primeira diferenca de tensdes normais;

T, temperatura absoluta da fonte de corpo negro;

T. , temperatura inicial ou temperatura absoluta na superficie, i;

Tcc, temperatura de cristalizacado no resfriamento;

W (1), poténcia emissiva espectral ou intensidade de radiagdo que alcanga

preforma.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento deste trabalho foi motivado pela necessidade de
constituir uma base de conhecimento cientifico que permita ao fabricante de
resinas de poli (tereftalato de etileno) de alta performance, promover alteracées
na composicado de suas resinas baseadas em resultados experimentais obtidos
em laboratério com respostas rapidas. A aplicagcdo do conhecimento gerado
com este trabalho visa a otimizagdo de performance no reaquecimento de
preformas durante o ciclo de moldagem por estiramento e sopro, e assim,
oferecer ao mercado de transformagdo uma matéria-prima com diferencial em
processamento que possa agregar valor ao cliente. Outro fator importante a ser
considerado deve-se ao aumento da competitividade neste mercado e o
crescente aumento na demanda de embalagens PET observado nos ultimos
anos; sua producdo no Brasil saltou de 69 mil toneladas em 1994 para
aproximadamente 393 mil toneladas em 2004 [1].

Atualmente, os fabricantes de PET direcionam seus esforgcos no
desenvolvimento de resinas que permitam ter um produto acabado com
melhores propriedades de barreira a gases e vapor de agua, maior resisténcia
ao impacto, maior resisténcia quimica, estabilidade térmica, transparéncia e
mais recentemente, alta performance de reaquecimento no ciclo de sopro.
Estas ultimas tém sido bastante exploradas, pois oferecem ao mercado de
transformacao ganho de produtividade e economia energética.

A fabricagdo de garrafas PET é realizada em duas etapas: a injegao de
preformas e o sopro de garrafas. Nestas duas etapas, o material polimérico &
submetido a transformacgdes fisicas e solicitacdes mecanicas, sendo suas
propriedades muito importantes tanto para o processamento quanto para as
propriedades que se deseja obter nos artigos acabados. Atualmente os
processos industriais utilizam maquinas de transformagdo que necessitam de
ajustes muito precisos para operar com altos indices de produtividade. Embora
0S avangos mais recentes em busca de maior produtividade tém sido mais
direcionados na tecnologia de maquinario do que em modificagbes na

formulacao de resina, é sabido que modificagdes na formulagdo da resina PET



podem influir positiva ou negativamente na performance em qualquer das
etapas produtivas e/ou nas propriedades finais das garrafas produzidas.

A alta performance das resinas PET na moldagem por estiramento -
sopro esta relacionada a capacidade que elas tém de absorver maior
quantidade de radiacdo na regido do infravermelho, em um determinado
intervalo de tempo, na etapa de reaquecimento da preforma durante o ciclo de
sopro da embalagem. Se comparada a uma resina convencional, uma resina
de alta performance, tera a preforma reaquecida até a temperatura de
estiramento e sopro em um intervalo de tempo menor que aquele utilizado para
a resina convencional, oferecendo ao transformador um ganho de
produtividade no numero de embalagens ou redugdo do consumo energético
necessario para reaquecimento durante o ciclo de estiramento-sopro das
preformas.

Na literatura sdo encontrados poucos trabalhos cientificos que tratam
especificamente sobre este assunto. No entanto, existe um grande numero de
patentes depositadas por grandes fabricantes como Goodyear, ICI, Eastman,
Hoechst Celanese, Shell e M&G Polymers, que tratam da utilizacdo de
absorvedores de infravermelho na composi¢ao da resina PET. Varios destes
trabalhos citam a utilizagdo de pigmentos de negro de fumo como absorvedor
de radiagao na regiao do infravermelho.

Neste trabalho, foi estudada entdo a influéncia das principais
caracteristicas fisicas de cinco pigmentos de negro de fumo na capacidade de
absor¢cdo da radiagdo na regido do infravermelho, durante o processo de
reaquecimento do PET destinado a injecdo de preformas e a moldagem por
estiramento-sopro de garrafas, além de outras propriedades de interesse para

esta aplicagdo, como as propriedades oticas, reologicas e térmicas.



2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia da adicdo de pequenas
quantidades de negro de fumo na capacidade de absor¢do de ondas
eletromagnéticas na regidao do infravermelho para o reaquecimento de um
copolimero de poli (tereftalato de etileno) — PET utilizado para fabricagao de
garrafas.

Para tal, sera investigada a correlagao entre as principais caracteristicas
fisicas de cinco tipos de negro de fumo e o fendbmeno de absorg¢ao da radiagao
na regido do infravermelho, durante o processo de reaquecimento do PET,
além de outras propriedades de interesse para esta aplicagdo como as

propriedades éticas, reoldgicas e térmicas das composigdes.






3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) — PET

3.1.1 HISTORICO

O poli (tereftalato de etileno), PET, € um termoplastico cristalizavel que
foi sintetizado pela primeira vez em 1941 por J.R. Whinfield e J.T. Dickson nos
laboratérios da “Calico Printer's Association” [2], em Accrinton, Lacashire,
Inglaterra. O desenvolvimento posterior deste polimero deu origem a uma das
principais matérias-primas termoplasticas para a fabricagdo de fibras, filmes e
embalagens.

Apds a Segunda Guerra Mundial, este polimero entrou nos mercados de
fios téxteis e fibras através da ICI (Inglaterra) em 1948, e da Du Pont (USA) em
1953. Posteriormente, o PET passou a ser utilizado para a producao de filmes
e embalagens flexiveis.

Na centenaria industria téxtil, o poliéster ou poli (tereftalato de etileno) e
o nylon, ambos descobertos pelo grupo de Carothers, durante o esforco de
guerra, provocaram uma revolucdo devido a suas propriedades e
caracteristicas unicas, que permitiram um grande aumento na produtividade
dos teares [3]. Posteriormente, o PET passou a fazer sucesso também na
industria de embalagens. No Brasil, o PET surgiu como embalagem de
refrigerante em 1988. O crescimento nesta aplicagéo foi tdo expressivo que a
producdo anual brasileira saltou de 69 mil toneladas em 1994 para cerca de
270 mil toneladas em 1998, tornando-se o terceiro maior consumidor mundial
no setor de refrigerantes, atras apenas dos Estados Unidos e do México. A
producao brasileira em 2004 foi estimada aproximadamente 393 mil toneladas,
sendo 74,2 % destinada a aplicagc&o garrafa [1].

A histéria de sucesso da resina PET aplicada em garrafas esta ligada a
das bebidas carbonatadas. As embalagens para este tipo de bebida
necessitam de propriedades especiais, principalmente em relacdo a

permeabilidade a gas carbdnico. Inicialmente apenas o vidro mantinha



propriedades necessarias para condicionar corretamente os carbonatados e
atender os requisitos legais para envase destes produtos, sem perda excessiva
do gas carbdnico, mantendo ainda as propriedades de transparéncia desejada.
Os materiais poliméricos comerciais ndo apresentavam propriedades de
barreira a gases e vapores de agua suficientes para acondicionar as bebidas
carbonatadas sem que estas perdessem o gas e tivessem seu sabor alterado.
As garrafas PET obtidas pelo processo de injegdo e sopro, no entanto,
possibilitaram reunir as propriedades o6ticas, mecanicas e de permeabilidade
necessarias para o acondicionamento destas bebidas.

A molécula do poli (tereftalato de etileno) é constituida por uma cadeia
linear e relativamente rigida, em funcdo da presenca dos grupamentos
aromaticos em sua cadeia principal. Estas caracteristicas estruturais também
promovem uma alta resisténcia quimica e térmica, esta ultima expressa pelas
suas altas temperaturas de transicdo vitrea e fusado cristalina. Além disso, a
regularidade estrutural de suas cadeias e a larga faixa de temperatura entre a
temperatura de transigao vitrea (Tg) e a temperatura de fusdo cristalina (Tm),

também permite uma grande capacidade de cristalizagéo.

3.1.2 SINTESE DO POLIMERO

O polimero termoplastico de poli (tereftalato de etileno), também
chamado de polietileno tereftalato, € um poliéster aromatico de cadeias
lineares. Em sua via mais comum, é obtido pela policondensacdo do acido
tereftalico purificado (PTA) com o monoetileno glicol (MEG) através da
eliminagao de agua.

Os poliésteres sao obtidos industrialmente, porém, através da
polimerizagdo de um acido dicarboxilico e um glicol ou um bifenol. A resina

PET pode ser obtida entdo por duas vias:



1. Transesterificacdo do dimetil tereftalato (DMT) com etileno glicol. Esta é
uma via antiga, ainda hoje utilizada por alguns fabricantes para obtencgéo

de resina PET para aplicagao garrafa;

2. Esterificagdo direta do acido tereftalico purificada (PTA) com o
monoetileno glicol (MEG), este também comumente chamado
simplesmente de etileno glicol (EG): € a via mais moderna, utilizada a
partir do desenvolvimento de processos que possibilitaram obtencao de
4cido tereftalico com o grau de pureza necessaria. E utilizada pelos

maiores fabricantes de resina PET para aplicagao garrafa.

O PTA é obtido pela oxidacdo do para-xileno, enquanto o MEG é
sintetizado a partir do etileno, sendo ambos os produtos da industria
petroquimica.

Independentemente da via quimica utilizada, as resinas PET para
aplicacdo garrafa sdo obtidas industrialmente em duas etapas:
policondensacao em fase liquida e pds-condensacgao no estado sdlido.

Por ser um polimero obtido por policondensacao, seu peso molecular é
relativamente baixo se comparado com o dos polimeros obtidos por poliadicao
(20.000 g/mol contra acima de 100.000 g/mol) [3]. Para muitas aplicagdes o
peso molecular numérico médio de 20.000 g/mol nado é suficiente para o
processamento ou entdo para obtencdo de artigos com propriedades
adequadas para uso. Assim, o polimero segue para uma segunda etapa de
polimerizagao realizada em temperaturas abaixo do seu ponto de fusdo, a pos-
condensacgao no estado sdlido.

O peso molecular numérico médio do polimero PET é um parametro
importante na determinacdo das suas propriedades mecanicas. Este
parametro, no entanto, é estimado pela determinagao da viscosidade intrinseca

[7], normalmente expressa em dL/g, que é diretamente relacionado ao peso

molecular numérico médio.



Devido ao tratamento térmico na pds-condensacéo no estado sdlido, a
resina PET é obtida de forma cristalizada, proxima do seu grau de
cristalinidade maxima. A Figura 3.1 representa as duas vias de polimerizagéo

da resina PET para aplicagao garrafa [4].



(1a) Esterificagao direta do PTA(fase liquida):
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{1b) Transesterificagao do DMT (fase liquida):
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(2) Polimerizagao em fase liquida:
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(3) Polimerizagdo em fase sdlida:
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Figura 3.1 Etapas da polimerizacédo do polimero PET para embalagens. [4]
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POLICONDENSAGAO EM FASE LiQUIDA

A etapa de policondensacdo em fase liquida ocorre basicamente em
duas etapas. Na primeira onde é formado o intermediario bis-2-hidroxietil-
tereftalato (BHET), também chamado de mondémero de polimerizagao, na qual
a agua ou o metanol formado (dependendo da via utilizada ser por PTA ou por
DMT) é extraido continuamente do meio reacional por colunas de destilago.
Na segunda etapa ocorre a polimerizacdo do monémero, onde o polimero PET
€ obtido com viscosidade intrinseca []em torno de 0,6 dL/g, e peso molecular
numérico médio entre 12.000 e 20.000 g/mol (Figura 3.1 e Figura 3.2). No
entanto, com este peso molecular o polimero ainda n&do tem caracteristicas
fisicas que permita obter garrafas com propriedades adequadas para envase
de bebidas carbonatadas, mas pode ser empregado na fabricacdo de fibras
téxteis e / ou filmes.

Na Figura 3.2 esta apresentado o fluxograma de processo para

polimerizagao continua em fase liquida.

=) |
g P
L &
e [ ] E ;:

(L I
i

Preparagdo de pasta Esterificagéo Pré-polimerizagio Polimerizagio

Figura 3.2 Fluxograma de processo para polimerizagdo continua de PET. [5]
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Neste processo de polimerizacao, o acido tereftalico purificado (PTA) em
forma de pé e o monoetileno glicol (MEG) liquido s&o misturados em tanques
agitados a temperatura ambiente, e a pasta formada é alimentada diretamente
nos reatores de esterificacdo. A esterificacdo ocorre em dois reatores, o
primeiro e o segundo esterificador. No primeiro esterificador, devido ao arraste
provocado pelo préprio sistema que opera com pressdo positiva, a agua
formada durante a reac&o ainda € muito rica em monoetileno glicol, entdo esta
mistura é separada pela coluna de retificacdo do reator, que extrai a corrente
de agua para tratamento e retorna a corrente de monoetileno glicol para o
interior do reator. No segundo esterificador, a formagdo do monémero atinge o
seu nivel maximo de eficiéncia e a agua formada nesta etapa que contém
apenas alguns tragcos de monoetileno glicol é totalmente extraida para
tratamento. Nas etapas posteriores, a pré-polimerizacdo e a polimerizagao
ocorrem sob vacuo, nesta ultima o pré-polimero € alimentado em um reator
horizontal com discos de agitagdo interna que auxiliam na evolugdo do
aumento do peso molecular. O polimero é extraido continuamente do reator,
por uma bomba de engrenagens e forgcado através de uma matriz de extrusao
que desemboca em uma calha com agua de resfriamento para solidificar o
polimero e possibilitar a sua granulagdo, onde sdo formados os granulos com

baixa cristalinidade em formato cilindrico. [5, 6]

POS-CONDENSACAO NO ESTADO SOLIDO

Para que o polimero PET possa ser utilizado na fabricagdo de garrafas
com propriedades adequadas para acondicionamento de bebidas
carbonatadas, € necessario que o peso molecular numérico medio seja maior
do que aquele obtido na policondensacao em fase liquida. Geralmente este
deve ser superior a 30.000 g/mol (que corresponde a uma viscosidade
intrinseca superior a 0,74 dL/g). Para este aumento do peso molecular, o
polimero PET obtido na policondensacdo em fase liquida é submetido a uma

nova etapa de policondensacdo, a chamada pods-condensagdo no estado
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soélido, para aumentar o tamanho das cadeias moleculares (Figura 3.3). Nesta
etapa, o polimero PET granulado com baixa cristalinidade, no estado sdlido é
submetido a processos térmicos com duracédo de algumas horas, em atmosfera

inerte ou sob vacuo, até atingir a viscosidade intrinseca [7] desejada,

equivalente ao peso molecular necessario para sua aplicagdo. O processo de
pds-condensagao no estado sélido pode ser visualizado através do fluxograma
apresentado na Figura 3.3. Nesta etapa ocorre o aumento do peso molecular, e

consequentemente da viscosidade intrinseca [7] até os niveis adequados para

aplicacdo em garrafa. No processo continuo de pds-condensagao no estado
sélido, primeiramente, os granulos sao cristalizados sob temperatura, em duas
etapas (pré-cristalizagao e cristalizagao), para evitar colagem dos mesmos na
etapa seguinte, onde ocorre a reagado de pos-condensacao, propriamente dita,
promovida em condicdes de temperatura adequadas (o aumento da
temperatura fornece energia para aumentar a mobilidade das cadeias
poliméricas e favorecer a reagao), além de atmosfera inerte de nitrogénio, para

promover a extracao dos volateis, subprodutos de reagao. [5, 6]

Fm——————

Alimentagdo de
Polimero Amorfo

[
I I
I 1
1 Recuperagao
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: |
Pré-cristalizagao ~ |
% } po Agua descarte
. - = Fluido para
cristalizagdo ;. ccimento ]
feremmer ]
—
Fluido para
PCS aquecimento 2
— £
E Polimeros
2 pos-condensados
ﬁ e EEE—
a
4

Figura 3.3 Fluxograma do processo continuo de pos-condensacéo no estado

sélido do polimero PET. [5]
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3.1.3 PROPRIEDADES

Durante o processo de obtencéo do polimero PET e os processamentos
de transformacao para obtencao de garrafas, a resina € submetida a condi¢des
de solicitagdo térmicas e mecanicas rigorosas que provocam transformacgoes
quimicas e fisico-quimicas. Estas transformag¢des podem ser principalmente de
degradagdo térmica, causando a cisdo indesejada das cadeias e,
consequentemente, a diminuicdo do peso molecular e a geragcdo de

subprodutos, além de mudangas na morfologia do polimero.

COMPORTAMENTO HIGROSCOPICO DO POLIMERO PET

O polimero PET é um material higroscépico, pois absorve umidade do
ambiente onde esta exposto. A absor¢cao de umidade pelo polimero ocorre até
uma concentragdo de equilibrio. Dependendo das condi¢cbes e do tempo de
armazenagem, os granulos da resina podem atingir teores de umidade entre
0,1 e 0,6 % em massa. Estes niveis de umidade causariam intensa degradagao
hidrolitica (hidrélise) do polimero durante um processo de fusdo, com a
consequente reducdo do seu peso molecular, que seria refletida pela queda
acentuada de viscosidade intrinseca. A Figura 3.4 representa o comportamento

higroscopico da resina PET em funcdo da umidade e temperatura do ambiente.

[4]
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Figura 3.4 Efeito da umidade relativa e temperatura do ambiente na umidade

de equilibrio de resina PET. [4]

DEGRADAGAO HIDROLITICA DO POLIMERO PET

Em temperaturas abaixo de cerca de 180°C, as taxas de reacgao
hidrolitica no polimero PET sdo muito baixas, mas aumentam rapidamente
acima desta temperatura. Portanto, durante o processo de inje¢do, que é
realizado a temperaturas da ordem de 290 °C, a resina PET no estado fundido
sofre rapido e intenso ataque das moléculas de agua nas ligacbes éster,
causando quebra das cadeias poliméricas. Este processo esta representado
na Figura 3.5. [4]

o o] H,0 (I'.IJ o]

I I I
w-0—C—(O)—0-C—CH,~CH,—0-w —> wr-0—C—(O)— 0— C—H+HO —CH,~CH,— O
A

Figura 3.5 Reacgao de degradacéao hidrolitica do polimero PET. [4]

A hidrdlise resulta na reducdo do peso molecular e, consequentemente,
em uma reducdo da viscosidade intrinseca do material e num aumento do

numero de grupos terminais carboxilicos. O aumento da acidez acelera ainda
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mais a hidrélise, dando ao processo de hidrélise um efeito autocatalitico. A
Figura 3.6 ilustra o comportamento da perda de viscosidade intrinseca

[;7]durante processo de inje¢ao para teores de umidade de até 200 ppm.

0,14
012
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0 40 80 120 160 200
umidade (ppm)

Figura 3.6 Efeito da umidade da resina na queda de viscosidade intrinseca

[#] durante o processamento. [4]

Além da umidade, a viscosidade intrinseca do polimero PET apds o
processamento depende de outros fatores, como as condigcdes de
processamento (temperaturas, taxas de cisalhamento, tempos de residéncia no
estado fundido, etc) além da suscetibilidade prépria do polimero a degradacgéo,

que depende de sua composigao (aditivos, copolimeros, etc).

DEGRADAGAO TERMICA DO POLIMERO PET

O aquecimento do polimero PET, mesmo com auséncia de agua, a
temperaturas elevadas (geralmente acima da temperatura de fusdo) pode levar
a formacado de grupos terminais carboxilicos e grupos terminais vinil-éster.

Esta reacdo acaba por converter um grupo terminal hidroxilico considerado
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bom em um grupo terminal carboxilico que pode catalisar possiveis hidrolises
subsequentes, desencadeando processos secundarios (decarboxilagéo,
transferéncia de hidrogénio, transesterificagcdo), para dar uma enorme
variedade de substancias, como éxidos de carbono, aldeidos, hidrocarbonetos,

e acidos aromaticos e seus ésteres (Figura 3.7). [5, 6, 7]

- ﬂ{:}jﬂ@@j o

lq fz,_} ?

i (IH—O—C -0--

Hz

Figura 3.7 Mecanismo de degradagé&o térmica do polimero PET. [5]

A formacgado de acetaldeido também ¢é atribuida a degradacéo térmica.
Dois mecanismos sao propostos. Um €& a decomposi¢cdo térmica do grupo

terminal hidroexietil (Figura 3.8).

ST Qcocu CH,OH —» """ Qcou + CH,CHO

acetaldeido
Figura 3.8 Decomposic¢ao das ligagoes ésteres. [5]

Outro mecanismo proposto considera que a degradagdo ocorre
preferencialmente pela cisao aleatéria da cadeia polimérica do polimero PET,
pela quebra das ligagbes ésteres. Nesta degradagao, formam-se cadeias com
grupos terminais acidos e vinilicos que podem reagir de varias maneiras

formando o acetaldeido (Figura 3.9). [4, 7]
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Figura 3.9 Degradacéao térmica dos grupos terminais hidroxietila. [4]

PROPRIEDADES TERMICAS

A entalpia de fusdo cristalina do PET é 166 J/g (39,7 cal/g) A densidade
especifica do PET amorfo nao orientado é de 1,33 e 1,39 para fibras orientadas

altamente cristalinas. As temperaturas de transigdo vitrea (Tg) das resinas
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comerciais de PET para diversas aplicagdes, que vao desde as embalagens
até aplicagdes de engenharia, variam em uma larga faixa de temperaturas
(67°C - 140°C) e as temperaturas de fusao cristalina (Tm) variam entre 240°C e
290°C. Estes valores dependem da pureza do polimero, grau de cristalinidade,
do recozimento, e método de determinacéo. [8]

Fatores ligados a estrutura quimica do polimero, ou a presenca de
fatores externos (aditivos) afetam os valores das transi¢coes térmicas. No caso
da Tg e da Tm, por exemplo, uma vez que estas propriedades estdo ligadas a
forcas intermoleculares nas cadeias poliméricas, qualquer fator que leve a um

aumento nas forgas intermoleculares e a rigidez da cadeia, aumentam ambos.

3.1.4 ESTRUTURA CRISTALINA

A estrutura cristalina do PET, apresentada na Figura 3.10, é formada por

uma célula unitaria triclinica. Os valores de seus parametros de rede sao [3]:

a=456 A b=594A c=1075A
0=985° B=118° y=112°

Densidade da célula unitaria, d = 1,501 (g/cm®). [8]
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Figura 3.10 (a) Conformag&o da molécula de PET, (b) Arranjo da molécula de
PET no cristal; acima, projecdo normal ao plano (010); abaixo,
projecéo ao longo do eixo c. (pontos maiores, atomos de carbono;
pontos menores, atomos de hidrogénio; pontos abertos, atomos

de oxigénio). [9]

3141 PESO MOLECULAR

Para a determinagdo do peso molecular baseado na viscosidade
intrinseca, [n] do polimero, a relagdo modificada de Mark-Houwink [3] entre o
peso molecular numérico médio, Mn e a viscosidade intrinseca, [n] na mistura
60/40 (% peso) de solvente fenol/1.1,2.2 — tetra-cloro-etano a 25 °C para o PET

€ dada por:

[7]=2,98*107* *(Mn)*"" Pa.s (3.1)
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De acordo com a referéncia [8], o PET fundido, sob baixas tensdes de
cisalhamento, até 10° Pa (15 psi), se comporta com um fluido newtoniano. A
relacdo entre a viscosidade fundida, n a 280°C e o Mn é dada pela seguinte

Equacéo 3.2:

n=177*10""*Mn*® Pa.s (3.2)

Porém, sob altas tensées de cisalhamento, t maiores do que 10° Pa, o
PET exibe pseudoplasticidade e a viscosidade do polimero a 280°C é

dependente da taxa de cisalhamento.

n=7,0*10°*Mn>* » °* Pa.s (3.3)

com a taxa de cisalhamento y em s ™.

3.2 MOLDAGEM A SOPRO

A moldagem a sopro oferece um numero de vantagens técnicas e
econdmicas na manufatura de artigos plasticos quando comparada a
moldagem por injegcdo. Estas vantagens sao: a possibilidade de obter artigos
com curvas e detalhes irregulares a baixas concentragbes de tensodes,
possibilidade de variar a espessura da parede, e fatores de custo favoraveis.

Comparando a moldagem por inje¢cdo com a moldagem a sopro, uma
diferenga técnica muito significativa &€ evidente. A moldagem a sopro envolve
pressdes que variam de 25 até 150 psi (0,2 — 1,0 MPa) entre o polimero e a
superficie da cavidade do molde. A moldagem por injegdo requer pressdes a
partir de 2000 até 20000 psi (13,8 — 138 MPa), na qual o polimero é forcado
através dos canais do molde e do bico de inje¢cao [10]. Estes gradientes de
pressao resultam em orientacdo molecular das cadeias poliméricas,

proporcionam melhor compactacdo do polimero no molde, mas podem
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promover a geracao de gradientes de tensao desproporcionais ao longo do
artigo acabado.

As baixas concentragcbes de tensdes internas nos artigos moldados a
sopro fazem com que estes tenham sua resisténcia mecanica melhorada para
qualquer tipo de deformacdo, e consequentemente, obtém-se um produto

acabado com melhores propriedades de uso.

3.21 CONCEITOS BASICOS DA MOLDAGEM A SOPRO

Diferentes processos s&o utilizados para produzir artigos plasticos
moldados a sopro. O processo basico de moldagem a sopro € dividido nas

seguintes etapas:

e A producao de uma preforma de plastico;

« Reaquecimento da preforma (se processo em dois estagios);

o Posicionamento da preforma aquecida dentro de um molde
fechado, cuja cavidade corresponde ao formato externo do
artigo a ser moldado;

« Fechamento do molde;

e Injecdo de ar comprimido dentro da preforma aquecida para
sopra-la contra a cavidade do molde;

« Resfriamento do artigo soprado;

e Abertura do molde para extragdo do artigo soprado rigido.

As técnicas de moldagem a sopro podem ser divididas em duas grandes

categorias:

1. Processos convencionais: onde nao existe a etapa de estiramento,
antes da injecao de ar comprimido para o sopro, que € injetado no
interior de um parison extrudado. Estes processos sdao conhecidos como

moldagem por extrusdo-sopro ou moldagem por injegao-sopro;
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2. Processo com estiramento: onde existe uma etapa de estiramento
mecanico auxiliado por uma haste metalica, antes da injecédo de ar
comprimido para o sopro, no interior de uma preforma injetada. Este

processo € conhecido como moldagem por estiramento-sopro.

Neste ultimo, com o estiramento mecanico realizado em temperaturas
predefinidas, as propriedades de muitos polimeros podem ser melhoradas
significativamente, proporcionando vantagens de custo e performance.

O presente trabalho apresenta de forma detalhada apenas o processo
de moldagem por estiramento-sopro, por se tratar daquele onde as preformas,
para a fabricacdo de garrafas de PET, sdo submetidas ao reaquecimento por

radiacao infravermelha.

3.2.2 DETALHAMENTO DA MOLDAGEM POR ESTIRAMENTO - SOPRO

Desde o final dos anos 70 a moldagem por estiramento-sopro tornou-se
uma técnica de alta velocidade e produtividade, amplamente utilizada, devido
ao desenvolvimento das garrafas de 2 litros para bebidas carbonatadas
fabricadas com a resina PET.

A importancia da orientagdo molecular é bastante reconhecida. Através
do estiramento biaxial do fundido antes de ser resfriado na cavidade do molde,
pode-se obter ganhos significativos nas propriedades das garrafas acabadas.
Esta técnica permite até a utilizacdo de resinas de qualidade inferior e a
obtencdo de artigos com paredes finas, auxiliando na redugdo de custos
operacionais.

O processo de estiramento-sopro pode melhorar as propriedades como
resisténcia mecanica, resisténcia ao impacto, resisténcia a pressao
hidrostatica, resisténcia a queda, e propriedades de barreira a gases e vapores
de muitas resinas PET. Na orientagdo biaxial, as garrafas sao estiradas

longitudinalmente por uma garra externa ou por uma varela interna (haste
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metalica) e, posteriormente, estiradas radialmente pelo ar soprado em seu
interior para formar o recipiente acabado contra as paredes da cavidade do
molde.

Este processo alinha as cadeias poliméricas ao longo de dois planos
promovendo uma resisténcia adicional, e melhores propriedades de barreira
em relagdo ao desempenho alcancado sem orientacdo biaxial. Outras
vantagens incluem melhor transparéncia, aumento da resisténcia ao impacto,
ou tenacidade, e reducgao de fluéncia. Os ganhos reais dependem da razao de
sopro em cada uma das dire¢gdes. Este método ainda permite que a espessura
das paredes seja precisamente controlada e que o peso dos artigos seja
reduzido, reduzindo os custos com matéria-prima.

A moldagem por estiramento-sopro pode ser separada nas categorias de
um estagio e dois estagios. As Figuras 3.11 e 3.12 ilustram os dois processos.

O processo em um estagio (In Line) & feito em uma unica maquina,
enquanto o processo em dois estagios requer uma de injecdo para produzir
preformas, e uma maquina de reaquecimento e sopro para fazer as garrafas

acabadas.

PROCESSO EM UM ESTAGIO

No processo em um estagio a preforma passa através de estagdes de
acondicionamento, onde € aquecida a temperatura apropriada para orientagao
e sopro. As vantagens dos sistemas em um estagio s&o: (1) a histéria térmica é
modificada, e (2) a preforma pode ser programada para ter uma 6tima
distribuicao de material quando mantida sob controle continuo.

Na Figura 3.11 sao apresentadas as principais etapas de um ciclo basico
de injecdo e sopro em um estagio. Note que a resina PET granulada é fundida
a partir da temperatura ambiente, chegando a atingir temperaturas entre 260 °C
e 290 °C, para ser injetada. Apos a injecao, a preforma é acondicionada a uma
temperatura entre 85 °C e 125 °C, na qual se encontra em um estado

borrachoso que permite o seu estiramento e sopro para conformagdo da
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garrafa. Nesta etapa, o estiramento mecéanico em que a preforma é submetida,
e a injecado de ar pressurizado em seu interior, promove orientagao bi-axial da
garrafa e contribui com o aumento das propriedades mecanicas e de barreira a
gases e vapores da garrafa acabada.

Na sequiéncia, o molde é aberto e a garrafa é ejetada, pronta para sua

utilizagdo em linhas de envase, ou armazenamento.

TeC . 10 a 30s
j <«———— (1) Injegio
TM 255 E
200 i— E
175 + E
Tc 150 | E
] 4
125 + :
1 "I
100 + 1
Iy 754 (2) Resfriamento .
e acondicionamento :
=i ' (3) Estiramento
ey i e Sopro
25 + e !
t

Figura 3.11 Ciclo basico do processo de moldagem por inje¢cdo-sopro em um
estagio. (1) Injecdo da preforma; (2) Resfriamento e
acondicionamento da preforma; (3) Estiramento e sopro.
[adaptado de 11]

PROCESSO EM DOIS ESTAGIOS

Os processos em dois estagios utilizam preformas moldadas por injecao
que foram resfriadas; no segundo estagio estas passam através de um “forno”
para reaquecimento até a temperatura apropriada para orientacéo e sopro. As

vantagens deste processo s&o basicamente: (1) producdo minimizada de
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rejeitos, (2) acabamento melhorado, (3) maior produtividade, e (4) capacidade
de estocar preformas, eliminando a dependéncia entre preforma e maquina de
Sopro.

Exatamente como foi apresentado na Figura 3.11, para o processo em
um estagio, na Figura 3.12 sdo apresentadas as principais etapas de um ciclo
basico de injegcdo e sopro em dois estagios. Note que, em uma injetora, a
resina PET granulada é fundida a partir da temperatura ambiente, chegando a
atingir temperaturas entre 260°C e 290°C, para ser injetada. Apos a injegao, a
preforma é resfriada até a temperatura ambiente, podendo ser armazenada ou
levada para a etapa de acondicionamento e sopro em uma outra maquina. Na
maquina de sopro, a preforma é reaquecida a uma temperatura entre 85°C e
100°C, quando adquire uma consisténcia borrachosa que permite o seu
estiramento e sopro para conformacdo da garrafa. Durante o sopro, o
estiramento mecanico em que a preforma é submetida, e a injecdo de ar
pressurizado em seu interior, promove orientagdo bi-axial da garrafa e contribui
com o aumento das propriedades mecanicas e de barreira a gases e vapores
da garrafa acabada, exatamente como descrito para o processo em um
estagio.

Na sequéncia, o molde € aberto e a garrafa é ejetada, pronta para sua

utilizacdo em linhas de envase, ou armazenamento.
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Figura 3.12 Ciclo basico do processo de moldagem por injecdo-sopro em dois
estagios. (1) Injecdo da preforma; (2) Resfriamento da preforma a
temperatura ambiente; (3) Reaquecimento da preforma; (4)

Estiramento-sopro e ejecdo. [adaptado de 11]

Na Figura 3.13 sdo apresentadas em detalhe as duas principais etapas
do processo em dois estagios. Note que a primeira etapa deste processo é
realizada por uma maquina injetora, transformando a resina PET granulada em
preforma, que entdo, na segunda etapa devera ser transformada em garrafa
em uma maquina de sopro, equipada com “forno” de reaquecimento para

acondicionamento das preformas.
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(1) Etapa n°1
Granulos ﬁ. Injecao da

Pref
de PET ﬂmﬂ ﬁ reforma

Figura 3.13 Detalhe do processo de moldagem por inje¢cdo-sopro em dois

(2) Etapa n°2

Goreta | ) P

estagios. (1) Injecao da preforma; (2) Sopro da garrafa. [adaptado
de 11]

As Figuras 3.14 e 3.15 apresentam em detalhe as etapas de
transformacdo de uma preforma dentro de uma maquina de sopro e o sopro
propriamente dito, respectivamente. Isto apos a preforma ter sido injetada em
um processo em duas etapas, como descrito anteriormente. Note que o ciclo

de sopro é subdividido em cinco etapas: (1) Alimentagcdo das preformas, (2)

Acondicionamento térmico, (3) Estiramento, (4) Sopro e (5) Ejegao.

l

Vg | g pept ot

P
(1) Alimenta(;éﬁ I (2) Acondicionamento
de preformas I térmico

Figura 3.14 Detallhe as etapas de transforrr|1agéo de uma preforma dentro de

- I

(3) Estiramento (4) Sopro: (5) Ejecao

uma maquina de sopro. [adaptado de 11]
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Na etapa de sopro, conforme mostra a Figura 3.15, a preforma
reaquecida € posicionada entre as paredes do molde, onde passa por uma
etapa de estiramento mecanico, promovido por uma vareta metalica introduzida
no interior da preforma, seguida por duas sequéncias de pressurizagao, o
chamado pré-sopro com pressdo em torno de 7 psi € 0 sopro com pressao em

torno de 40 psi, e finalmente, a etapa de ejegao da garrafa.

Sopro ~ 40 psi

Pressurizacéo
da bolha ~ 7 psi

Estiramento
mecanico

-

Degasagem
T - % Resfriamento contra Ejecao
' as paredes do molde

= Fim do Estiramento
pré—sopro ~7 psi

Posicionamento de
Preforma

Figura 3.15 Detalhamento do sopro de uma preforma. [adaptado de 11]

3.2.3 DETALHAMENTO DO REAQUECIMENTO DE PREFORMAS POR
RADIAGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PROXIMO.

O aquecimento por meio da radiagéo na regiao do infravermelho préximo
faz uso do comprimento de onda em que os polimeros apresentam

transmitancia maxima. Esta radiagdo aumenta a eficiéncia do reaquecimento



29

de preformas de PET, contribuindo para reduzir tempos de ciclo nos processos
que dependem de aquecimento intensivo. [12]

A etapa de reaquecimento das preformas nos processos de sopro em
um ou dois estagios é extremamente critica e importante para o controle das
propriedades da garrafa moldada. Nesta etapa, o equilibrio de temperatura nas
paredes da preforma € um requisito importante para a otimizagdo do projeto da
garrafa. Deste modo, as maquinas de sopro para transformacéo de garrafas,
utilizadas comercialmente, sdo equipadas com sistemas de reaquecimento que
operam com “fornos” e sistemas refletores, com poténcia de emissao de
radiacdo e tamanho que variam de acordo com a capacidade produtiva do
equipamento.

Os polimeros apresentam nivel maximo de transmitancia neste
comprimento de onda, ou seja, a radiacido penetra no interior da resina que
esta sendo reaquecida. Isto resulta no reaquecimento rapido e uniforme
através do material, produzindo tempos de ciclos mais curtos. Os materiais
poliméricos apresentam este tipo de transparéncia ao longo de uma faixa muito
estreita de comprimentos de onda. Do mesmo modo, a fonte de emissao de
radiacao infravermelha utilizada deve exibir sua maxima intensidade de
radiacdo e energia exatamente dentro desta banda de frequéncias. As fontes
de radiacdo infravermelha utilizada para reaquecimento através de radiagao na

regido do infravermelho proximo devem ter as seguintes caracteristicas:

a. Alta intensidade de energia;

b. Emissao de mais de 45% de sua energia dentro de uma estreita faixa de

comprimentos de onda do infravermelho préximo;

c. Direcionamento exato da radiagdo com o uso de refletores especiais.

Além da temperatura da fonte e da intensidade total de energia, a

diregao da energia emitida determina a eficiéncia da transferéncia de calor.
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As lampadas de aquecimento utilizadas para o reaquecimento de
preformas para a fabricagdo de garrafas séo tipicamente lampadas de quartzo,
tendo um amplo espectro de emissdo de 500 nm até maior que 1500 nm. A
maxima intensidade de emissdo de luz de uma lampada comercial ocorre na
faixa de aproximadamente 1100 — 1200 nm.

A transmitancia dos polimeros depende amplamente dos pigmentos
utilizados para Ihe atribuir coloracdo. Os polimeros translucidos exibem
transparéncia a radiagcao infravermelha semelhante a dos polimeros
transparentes, enquanto nos polimeros opacos a profundidade que esta
radiacdo consegue penetrar € menor. Se a absorgao de energia pelo polimero
for baixa, ap6s uma unica passagem pela lampada, a uUnica maneira de
aumenta-la é utilizando a reflexdo adicional da radiacao.

A radiacao infravermelha acima do comprimento de onda igual a 2500
nm é absorvida apenas pela superficie do polimero. O aquecimento adicional
ocorre apenas pela conducao térmica, que é baixa nas resinas termoplasticas.
Isto fica evidente a partir dos tempos de aquecimento necessarios para 0s
processos de termoformagem. A radiacdo na regiao do infravermelho préximo
€ absorvida por todo o volume do polimero, e a utilizagdo de refletores
adicionais cria reflexdes multiplas e, dessa forma, aumenta a absorcdo da
energia emitida. O resultado € o surgimento de um gradiente de temperatura ao
longo da espessura do produto reaquecido; a transferéncia de energia dentro
do polimero supera significativamente a contribuicdo devido a condugéo
térmica. Segundo a literatura [12], os tempos de reaquecimento sao
consideravelmente menores do que se fazem necessarios ao se utilizar fontes
convencionais de infravermelho. A eficiéncia pode ser aumentada em até 30%,

considerando-se um mesmo valor de aporte de energia.

PREFORMAS DE PET PARA MOLDAGEM POR ESTIRAMENTO E SOPRO

No processo de moldagem por estiramento e sopro em dois estagios, as

preformas s&o produzidas numa primeira etapa por moldagem por injegado. Elas
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sao resfriadas rapidamente para que se mantenha no estado amorfo. Numa
segunda fase, as preformas s&do reaquecidas até as temperaturas dentro da
faixa termoelastica, (temperatura de sopro) — geralmente em outra maquina de
transformacao — e entdo, moldadas em forma de garrafas. Durante esta etapa
do processamento, a preforma é estirada axialmente por uma haste mecanica,
e radialmente, por meio de ar comprimido, no interior do molde. Este
estiramento biaxial resulta em melhorias significativas nas propriedades do
produto acabado.

O processo de reaquecimento € um fator decisivo na produgao de
garrafas de alta qualidade. Esta etapa determina em conjunto com outros
fatores, o pardmetro mais importante para a garrafa, ou seja, a distribuicdo da
espessura de parede ao redor da circunferéncia. Por esta razao, o sistema de

aquecimento precisa atender certos requisitos:

a. A poténcia liberada em cada zona de aquecimento precisa ser
ajustavel para se estabelecer um perfil de temperatura ao longo da

altura da preforma;

b. A monitoracido em linha da temperatura, para nao levar a

degradacao térmica da superficie da preforma;

c. O bocal da garrafa deve sofrer aquecimento minimo.

A fonte de radiagcdo na regido do infravermelho proximo para esta
aplicagao é constituida por um conjunto de |ampadas de halogénio (ou
lampadas de quartzo) dispostas paralelamente e um refletor especial, projetado
através dela que assegure a reflexdo paralela e para tras, da energia que a
lampada emite. As preformas sdo transportadas perpendicularmente entre o
refletor e o painel de lampadas para serem reaquecidas e, posteriormente
sopradas. O formato do refletor faz com que apenas 20% da energia liberada
pela lampada sejam irradiadas de forma difusa para frente e 65% da energia

atinge a preforma. Cada zona de aquecimento (lampada de halogénio) possui
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seu proprio sistema de controle de energia. A temperatura superficial da
preforma é monitorada através de um sensor que n&o exige contato fisico. [12]

Além do refletor utilizado para otimizar o uso da radiacao emitida pelo
painel de lampadas, e portanto, aumentar a eficiéncia de reaquecimento e o
equilibrio térmico entre as superficies externa e interna das preformas, estes
sistemas contam com uma ventilagao forcada de ar sobre a superficie externa
e no interior da preforma que contribui para a homogeneizagdo do
reaquecimento. A Figura 3.16 ilustra o funcionamento dos “fornos” que

equipam maquinas de sopro utilizadas em processo de dois estagios.

A =

Figura 3.16 Esquema frontal do sistema de reaquecimento de preformas em

maquinas de sopro. [adaptado de 11]

Estes painéis de lampadas de quartzo utilizados para o reaquecimento
podem operar de dois modos: (1) com variagdo de poténcia de energia
emissiva ou (2) com variagdo da temperatura na lampada. No entanto, é
preciso monitorar um fator determinante para a eficiéncia do processo de
reaquecimento: a poténcia emissiva de operacao das lampadas.

A variacdo da poténcia emissiva de radiacido altera o comprimento de

onda da radiacdo infravermelha e interfere diretamente na capacidade de
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penetracdo da radiacdo na parede da preforma. A Figura 3.17 apresenta um
esquema onde trés lampadas operam em diferentes condi¢cbes de poténcia e
consequentemente temperatura na lampada. Note que a lampada que opera
com 25% de poténcia, o equivalente a 450 W, emite radiacdo com
comprimento de onda de 1,65 um, enquanto a lampada que opera com
poténcia de 100%, o equivalente a 1800 W, emite radiagdo com comprimento
de onda de 1,20 um, o que favorece a sua penetragdo através da parede da

preforma.

Lampadas de
Radiacéo
Infravermelha

25 9%,
1,65pm 450 W

1490°C

N
135pm 65 %
i 1160W
NI AN T

1885°C

Regido Aquecida
pela Radiagéo
Infravermelha

100 %%
VRV IRY, 1800W
220V
2150°C

Preforma

Figura 3.17 Influéncia da variacdo de poténcia emissiva da lampada no
comprimento de onda e capacidade de penetracdo da radiagao
emitida através da parede da preforma. [adaptado de 11]

Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos que tratam
especificamente da etapa de reaquecimento dentro dos processos de
moldagem; estes apresentam modelos para simulagdo do reaquecimento de

placas e preformas expostos a radiacéo infravermelha. [12 - 17]
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DiRaddo e Garcia-Rejon [13], destacam a importancia do equilibrio
térmico entre as superficies interna e externa da preforma durante o
aquecimento. Sendo as preformas aquecidas principalmente por radiagao
infravermelha, a superficie externa aquece a uma temperatura maior que a
superficie interna, assim estes grandes gradientes de temperatura através da
espessura devem promover estiramento e sopro desiguais, gerando um
produto acabado com uma distribuicdo de espessura inadequada e, portanto,
caracteristicas Opticas e mecanicas inadequadas para uso.

A Figura 3.18 apresenta um modelo do gradiente de temperatura na
preforma durante a etapa de reaquecimento, em funcdo da espessura da
parede. Observe que o tempo, t; para que o equilibrio de temperatura seja
alcancado, corresponde ao curto intervalo de tempo que a preforma leva entre
a saida do forno de aquecimento e o inicio do estiramento dentro da cavidade
do molde. Portanto, é fundamental que as condicdes de aquecimento através
do forno fagcam com que as temperaturas nas superficies externa e interna
estejam o mais préximo possivel quando na saida do forno, ou seja, as
temperaturas Ts1 e Tsp do modelo estejam proximas. Assim, um intervalo mais
curto de tempo, t, sera necessario para que a temperatura de equilibrio seja
alcangada, minimizando a possibilidade de perdas de propriedades do artigo
acabado devido aos gradientes de temperaturas que possam ser gerados no

aquecimento da preforma.
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Espessura da

Parede
AT, apos Superic
aquecimento. uperticie
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Tequiibrio____ .
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Ts1>Ts2 >ty
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Figura 3.18 Gradiente de temperatura na parede da preforma, no instante t;
apés aquecimento e apdés o tempo de equalizacdo de
temperatura, instante ty, entre superficie externa (S4) e a interna
(S2). [13]

A distribuicao de espessura do artigo moldado é critica na moldagem por
injecao-sopro. O controle desta distribuicdo € importante para a obtencao de
boas propriedades com a menor espessura de parede possivel. O excesso de
material resulta em perda de material e aumento dos tempos de resfriamento.
Por outro lado, material insuficiente, pode resultar em estouro durante o sopro
naquelas areas onde a razao de sopro ¢€ alta.

O estudo de DiRaddo e Garcia-Rejon [13], ainda ressalta que a
distribuicdo de espessura da parede da preforma pode ser controlada por
varias técnicas. Primeiro pode-se otimizar a distribuicdo de espessura pelo
projeto de dimensionamento da cavidade da preforma. Esta pode ser projetada
para um determinado produto, ou genericamente, para varios produtos.
Contudo, esta técnica requer altos investimentos e consome tempo com as

modificagdes no molde de injecao.
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Deste modo, a melhor técnica para se otimizar a distribuicdo de
espessura € atribuida a etapa de acondicionamento da preforma. O
aquecimento em diferentes areas feito em diferentes extensdes permitira um
melhor controle de espessura do artigo acabado. Isto acarreta no uso de

aquecedores perfilados ao longo da altura da preforma.

3.2.4 REOLOGIA DO FUNDIDO NA MOLDAGEM A SOPRO

Na moldagem a sopro, as propriedades reoldgicas da resina fundida sao
de fundamental importancia. Os fluxos e quedas de pressdo nas maquinas de
transformacdo, matrizes e moldes sdo controlados, principalmente, pelas
propriedades reolégicas do polimero fundido. Isto desde o momento em que o
fundido deixa a matriz até tocar as paredes da cavidade do molde durante a
etapa de sopro, sem ter contato com nenhuma parede sélida, o que poderia
influenciar o seu comportamento. As unicas forgas externas atuando sobre o
fundido sdo a gravidade e a pressao de sopro, € a maneira como a preforma
reaquecida se comporta em resposta a estas forcas € controlada
exclusivamente pelas propriedades reologicas.

Nos processos de moldagem a sopro convencionais, onde a garrafa é
soprada a partir de um parison obtido por extrusdo, uma importante
manifestacdo da elasticidade do fundido é a tendéncia de o fundido inchar
assim que deixa a matriz. Ao mesmo tempo em que ocorre o inchamento do
extrudado, o parison esta escorrendo sobre si mesmo, e a extensao deste
escorrimento depende exclusivamente das propriedades reoldgicas do fundido.
Assim, o formato e o tamanho do parison no momento do sopro é€,
principalmente, uma manifestacdo do fundido. Nos processos de estiramento-
sopro a elasticidade do fundida ocorre durante as etapas de reaquecimento,
quando a preforma é aquecida até o seu estado borrachoso, e durante as
etapas de estiramento e o sopro. Neste caso, se a elasticidade do fundido nao
tiver resisténcia para suportar a pressao de estiramento, ocorrera a ruptura ou

estouro da garrafa.
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Sendo um parison formado por extrusao ou uma preforma reaquecida, a
maneira como estes inflam quando pressurizados, € também um reflexo da
viscoelasticidade do fundido.

Alguns efeitos observados devido a elasticidade dos polimeros sao
muito importantes para o processamento de moldagem a sopro, dentre os

quais deve-se destacar o inchamento do extrudado e o fluxo elongacional.

3.24.1 INCHAMENTO DO EXTRUDADO

Este fenbmeno, decorrente da elasticidade do polimero, € caracterizado
pelo aumento no didmetro do extrudado em relagcdo ao didametro da matriz. Na
regido anterior a matriz, as macromoléculas poliméricas no estado fundido,
estdo totalmente emaranhadas. Na regido de entrada da matriz ocorrera um
desemaranhamento consideravel devido as forgas elongacionais. Dentro da
matriz, 0 campo cisalhante mantera essa orientagao.

No instante em que o fundido deixa a matriz, o movimento browniano,
faz com que as macromoléculas tendam a voltar as suas conformacodes
originais de equilibrio. Isso produz um encolhimento longitudinal e uma
expansao lateral do fundido.

Os fundidos viscoelasticos e solugbes ndao sao os unicos que sofrem
inchamento apds deixarem uma matriz. Na verdade os fluidos newtonianos
exibirdo uma pequena quantidade de inchamento do extrudado. Contudo, os
polimeros fundidos exibem valores maiores de razbes de diametros
(inchamento), B, na faixa de 1,5 a 3,0. Uma explicagéo aceitavel é que se trata
de um fendmeno viscoelastico.

De acordo com Rosato e Rosato [10], o inchamento aumenta com o
aumento da taxa de cisalhamento e depende da razdo de aspecto da matriz
(L/D), sendo grande para matrizes muito curtas (razdo de aspecto baixa),
diminuindo com o aumento do comprimento da matriz, ou seja, aumentando a
razao de aspecto, e eventualmente atinge um valor constante para matrizes

muito longas. A razdo de aspecto (L/D) para alcangar este limite depende do
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polimero. Na literatura [18], é relatado que o inchamento do extrudado, B,
aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento até um limite proximo a taxa
de cisalhamento critica; e apds este limite o inchamento do extrudado diminui.
O inchamento depende também do tempo apds a saida da matriz. Ha
uma fragao significativa de inchamento que ocorre instantaneamente, mas a
fracdo restante pode requer um tempo muito longo, em alguns casos chegando
até uma hora para alcancar o seu valor final [10] Essas duas fracbes de

inchamento também dependem do polimero.

3.24.2 FLUXO ELONGACIONAL

Historicamente, o fluxo cisalhante & importante porque este € o meio
mais simples para deformar um fluido. De uma maneira controlada, este fluxo
pode ser analisado e utilizado para medir a viscosidade. Além disso, € um fluxo
que ocorre em aproximadamente todos os processamentos de polimeros.

No entanto, o fluxo cisalhante ndo é a unica deformacédo que pode ser
aplicada a um fluido. Em geral, o fluxo que ocorre nas maquinas de
processamento pode ser um pouco mais complexo. Somado ao fluxo de
cisalhamento simples, normalmente ocorre o fluxo elongacional. O tipo de fluxo

elongacional mais elementar € o uniaxial, como ilustrado na Figura 3.19.
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Figura 3.19 Fluxo elongacional axial. [10]

A amostra € um cilindro de comprimento, L e area de seccao transversal,
A. Uma das extremidades é fixada e uma forga é aplicada na outra extremidade
para fazé-lo deformar com velocidade, V. A questao reoldgica é entdo, como a

tens&o esta relacionada com a taxa de elongacgao.

A taxa de deformacgao (go) € definida como:

- dL_ Vv

_ 9t (3.4)
“Tlat L

onde:

V = velocidade de extensao;

L = comprimento do cilindro.

Se a taxa de deformacdo é mantida constante durante o experimento, e
se a tensdao de tragcdo é constante com o tempo, nds podemos definir a
“Viscosidade Elongacional” como sendo a razdo da tensao de tragao pela taxa

de elongagao. Para um fluido inelastico a tensdo de tragdo aumenta para um
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valor constante instantaneamente apds o inicio da elongac¢ao. No entanto, para
um fluido viscoelastico, um estado estacionario € alcancado somente apds ter
sido estirado por um tempo maior que o tempo de relaxagao do fluido.

De acordo com a literatura [10], o fluxo elongacional é
fundamentalmente diferente do fluxo cisalhante com relagdo a sua habilidade
de promover alta orientacdo das cadeias poliméricas. Isto ndo quer dizer que a
orientagcdo ndo pode ocorrer em fluxo cisalhante, mas que o fluxo elongacional
€ muito mais efetivo em promover orientacdo para um dado nivel de tensao.
Qualitativamente esta diferenca é devido a orientagdo ocorre quando fragbes
da cadeia polimérica que inicialmente estdo muito préximas sao separadas
pelo fluxo e se movem com diferentes velocidades. Contra a tendéncia de
orientagdo do fluido estda o movimento browniano dos segmentos da cadeia
polimérica, que tende a restaura-la a condicdo de separacgao original. A medida
desta forca de restauragao € o tempo de relaxacao do fluido.

Em situagbes praticas o fluxo do fundido envolve combinagdes de
cisalhamento e elongacao.

Segundo Rosato e Rosato [10], para um fluido newtoniano a viscosidade
elongacional é trés vezes a viscosidade cisalhante. Porém, para um fluido ndo
— newtoniano a relagdo é mais complicada, e nenhuma regra geral pode ser
considerada. Em principio é possivel que dois polimeros possam apresentar
idéntica dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento, mas uma
dependéncia muito diferente da viscosidade elongacional com a taxa de
deformacgéo.

Ha uma grande dificuldade para fazer medidas de viscosidade
elongacional em regime estacionario. A secg¢ao transversal da amostra diminui
exponencialmente com o tempo durante o ensaio, e se a amostra contém um
defeito ou uma porgédo levemente menor que a seccgéo transversal média, a
tensdo neste ponto é maior que em qualquer outro ponto ao longo da amostra.
Esta porcao, portanto comeca a estirar mais rapidamente, aumentando ainda
mais a tensdo. O resultado é a ruptura prematura da amostra neste ponto,

terminando o ensaio antes do regime estacionario ser alcangado.
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Se, por outro lado, a viscosidade elongacional aumenta com o aumento
da tensao, isto promove um mecanismo de contencido do efeito causado por

um defeito ou uma porgdo menor que a secg¢ao transversal média.

3.2.5 FLUXO DO FUNDIDO NA MOLDAGEM POR ESTIRAMENTO-SOPRO

Neste estudo sédo considerados os efeitos de fluxo do fundido a partir da
etapa de formacao e reaquecimento da preforma. Na literatura [10], existe uma
analise detalhada do fluxo do fundido em cada etapa da moldagem a sopro.
Parte desta analise pode ser aplicada para o caso de moldagem por

estiramento — sopro, a partir da preforma.

3.2.5.1 MOLDAGEM DA PREFORMA

O fluxo do fundido pode influenciar a moldagem da preforma de trés
maneiras. Primeiro deve-se ressaltar a importancia que o projeto do molde de
injecao da preforma tem nas etapas posteriores da transformagdo. Devem-se
ter moldes com preenchimento balanceado e com medidas de espessura de
paredes precisas, para assim garantir que a distribuicdo de material e a
espessura da preforma sejam homogéneas.

Uma segunda maneira que o fluxo no molde influencia a moldagem da
preforma é através dos processos de modificagdo por cisalhamento, que
podem ser minimizados com projetos de canais e bicos de injecdo adequados.

A terceira maneira pela qual a moldagem da preforma pode ser
influenciada é pela orientacdo molecular que ocorre através dos canais e bicos

de injecéo e da prépria cavidade do molde.
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3.2.5.2 REOLOGIA NA ETAPA DE REAQUECIMENTO DA PREFORMA

Nesta etapa, a preforma ndo é reaquecida a uma temperatura acima do
seu ponto de fusdo, mas somente até uma temperatura suficiente para produzir
uma consisténcia borrachosa (Tg + 20°C para o PET [16]), chamada de
temperatura termoelastica. A propria definicdo do tempo de reaquecimento,
que controla a temperatura de sopro, € muito importante neste processo. A sua
caracteristica essencial é a geragao de uma forte orientacdo molecular durante
O sopro, e para ser alcancada € necessario que aproximadamente toda a
deformagédo por estiramento ocorra como deformagado elastica ao invés de
viscosa. Para o PET isto ocorre somente em uma faixa bastante estreita de
temperatura, entre 90 °C e 115 °C. [16]

A faixa de temperatura do estado borrachoso pode ser alterada por
mudancgas na formulagdo do polimero. No caso do PET, a adicdo de dietileno
glicol é uma das alternativas para reduzir a temperatura 6tima para orientagao,
e agua absorvida pelo polimero, pode causar mesma acgao que o plastificante.
No entanto, estas mudancas também afetardo outras caracteristicas do
polimero, e podem as vezes resultar em deterioragdo de suas propriedades
mecanicas.

O peso molecular do polimero também influencia na faixa de
temperatura de processamento ou “janela de processamento”. No caso do

PET, a viscosidade intrinseca, [7], é geralmente utilizada como um indicador
do seu peso molecular. Nas aplicagbes em garrafas os valores de [7],

normalmente estao entre 0,800 e 0,830 dl/g.

O PET é aproximadamente newtoniano acima do seu ponto de fuséo, e
por isso € considerado inadequado para a moldagem por extrusdo — sopro.
Entretanto, alguns estudos sugerem o uso um comondédmero multifuncional, que
produz longas cadeias ramificadas e alarga a distribuicdo de peso molecular
(DPM), o que favorece o aumento da viscosidade elongacional e da
elasticidade do polimero, e pode tornar o PET adequado para a este tipo de

processamento.
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3.3 FENOMENO DE ABSORGAO DE RADIAGAO INFRAVERMELHA

3.31 ABSORCAO DA RADIAGAO INFRAVERMELHA

A chamada radiagao na regiao do infravermelho corresponde a faixa do
espectro de ondas eletromagnéticas entre as regides de luz visivel e das
microondas. A faixa de maior utilidade para a quimica organica esta situada
entre 4000 e 400 cm ~". No entanto, s&o encontradas aplicagdes de interesse
na regido do infravermelho distante (700 — 200 cm ), e outras onde a regido
de infravermelho préximo — NIR (14290 — 4000 cm ™) é utilizada em controle de

qualidade em linha de plantas produtivas e métodos analiticos. [19]

3.3.1.1 TEORIA DA ABSORGAO DE RADIAGAO INFRAVERMELHA

A radiagcdo na regido do infravermelho em frequéncia menor do que

aproximadamente 100 cm

, quando absorvida por uma molécula organica
converte-se em energia de rotagcdo molecular. O processo de absorgdo é
quantizado, e em consequéncia, um espectro de rotacdo das moléculas
consiste em uma série de linhas.

Para a faixa de aproximadamente 10.000 cm ~' a 100 cm ~', a radiac&o
absorvida é convertida em energia de vibragdo molecular. O processo também
€ quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma série
de bandas ao invés de linhas, porque a cada mudanga de nivel de energia
vibracional corresponde uma série de mudancgas de nivel de energia rotacional.
As linhas se sobrepdem dando lugar as bandas observadas.

A frequéncia ou o comprimento de onda de uma absorcéo depende das
massas relativas dos atomos, das constantes de forgas das ligacbes, e da
geometria dos atomos.

As posigdes das bandas no espectro de infravermelho sdo apresentadas

em numero de ondas, cuja unidade é o centimetro reciproco (cm™'). O
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comprimento de onda (A), em micron (um) € outra unidade representacéo
também utilizada, onde:

cm 7t =10% um

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitancia
(T ) ou absorbancia (A). A transmitancia € a razdo entre a energia radiante
transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A
absorbancia corresponde ao logaritmo, na base 10, do reciproco da
transmitancia, isto ¢, A=Log(1/T).

Existem dois tipos de vibragdes moleculares: as deformacgdes axiais e as
deformagdes angulares. Uma vibragcdo de deformagdo axial € um movimento
ritmico ao longo do eixo da ligagcao, de forma que a distancia interatdmica
aumenta ou diminui alternadamente. As vibragdes de deformacido angular
correspondem as vibragbes de angulos de ligagao, seja internamente em um
conjunto de atomos, seja deste grupo de atomos em relagdo a molécula como
um todo.

Somente as vibragdes que resultam em uma alteracdo ritmica do
momento dipolar da molécula sdo observadas no infravermelho convencional.
O campo elétrico alternado, produzido pela mudanga de distribuicdo de carga
que acompanha a vibragcdo, acopla a vibragdo molecular com o campo
magnético oscilante da radiagdo eletromagnética, o que resulta em absorcao
de energia radiante (ressonancia).

Os modos de vibragdes fundamentais ndo envolvem nenhuma alteracéo

na posi¢cao do centro de gravidade da molécula.

3.3.2 REAQUECIMENTO DE PREFORMAS POR ABSORGAO DA
RADIAGAO INFRAVERMELHA

Uma pequena diferengca de somente alguns segundos no tempo de
reaquecimento da preforma pode levar a uma grande diferenca de

produtividade por maquina em larga escala.
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A resina PET foi o primeiro material utilizado nos processos em dois
estagios de moldagem por estiramento-sopro devido a sua excelente
resisténcia e propriedades de barreira quando orientado, junto com as boas
caracteristicas de absorcao de infravermelho. Este polimero é parcialmente
transparente para certas larguras de bandas de energia infravermelha,
permitindo-lhe absorver calor uniformemente através da secgéo transversal e
aquecer uniformemente e rapidamente a espessura da preforma.

Esta semitransparéncia torna-se importante na moldagem por
estiramento-sopro, visto que a distribuicdo desigual de temperatura na
preforma pode acarretar em problemas como turvagdo da garrafa e pobre
orientagdo. Assim, o aquecimento do PET no infravermelho € dependente de
dois aspectos:

e A poténcia do espectro de emissao do aquecedor;

e As caracteristicas do espectro de absorgédo dos polimeros.

3.3.21 RADIAGAO DO CORPO NEGRO

A radiagao do corpo negro € a radiagado térmica produzida por um solido
aquecido. Sabe-se que quando um sélido é aquecido, este comeca a brilhar, e
quanto maior a temperatura, menos vermelha e mais branca é a luz. O
espectro de distribuicdo desta radiacao térmica é continuo. Se a radiagao for
produzida em uma cavidade completamente fechada, nenhuma radiagao vai
sair, ou entrar, entdo a radiacdo estara em equilibrio com as paredes da
cavidade. Experimentalmente, isto pode ser alcangado através de um forno ou
estufa, aquecido eletricamente por fora, tendo somente uma pequena abertura
para observar a radiagao interna.

A radiacdo obtida desta maneira é chamada de Radiacdo do Corpo
Negro. Por causa da hipotese de equilibrio, um corpo negro produzindo
radiacao dever ser um absorvedor e emissor perfeito de radiagcdo. Contudo,
muitos solidos que nao obedecem a regra do equilibrio, tal como um filamento

de tungsténio aquecido, se aproxima do espectro de distribuicdo do corpo



46

negro. A Figura 3.20 mostra um exemplo de espectro de radiagao do corpo
negro.
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Figura 3.20 Espectro de radiagao do corpo negro. [21]

Na literatura temos estudos [20, 21] onde é apresentada a teoria de
absorgao de radiagao.

Considerando uma fonte de corpo negro ideal, a poténcia emissiva ou
intensidade de radiacido pode ser calculada em funcédo da temperatura absoluta
da fonte de radiacao pela lei de Stefan — Boltzman:
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E=0c *T* (3.5)

onde:

E = poténcia emissiva ou intensidade de radiagdo = quantidade total de energia
radiada por unidade de area por tempo;
o = constante de Stefan — Boltzman (5,67 x 10 ® W/m? K*);

T = temperatura absoluta da fonte.

Para fontes reais que se comportam similarmente as fontes de corpo
negro (conhecidas como fontes de corpo cinza), a poténcia emissiva ou
intensidade de radiagao corresponde a emissividade, e, vezes o termo do lado
direito da Equacéo 3.5.

A taxa de fluxo de radiagcéo de calor, (dg/dt) entre dois corpos negros é

dada por:

d
TEARC (T g

onde:

A; = area superficial radiante 1;
F1, = fator de exposicao;

T; = temperatura absoluta na superficie, i.

O fator de exposicao € uma medida de quanto de radiagcao da superficie
1 alcanga a superficie 2. Se por exemplo considerarmos um processo industrial
onde a superficie 1 for a lampada de aquecimento e a superficie 2 for a
preforma, o fator de exposigéo sera dependente da geometria da lampada e do
espelho interno do forno de reaquecimento, € ndo ira mudar durante o
reaquecimento. A temperatura da lampada T4 (2000 — 2500 K) também sera

constante, e somente a temperatura da preforma T, ira mudar durante o



48

aquecimento. Contudo, visto que a Equacdo 3.6 é de 42 ordemem T, e T1* é
grande em relacdo a T»*, a mudanca no fluxo de calor, q sera muito pequena.
Portanto, o fluxo de calor pode ser considerado constante.

Para o calculo da taxa de aquecimento é considerado que a taxa média
de mudanca de temperatura em uma preforma de massa m pode ser

relacionada com a taxa de fluxo total dado por:

dT dg
& rume (ty L
it [ > (T)] it (3.7)

onde:

CP(T)= calor especifico do PET durante o aquecimento da preforma;

m = massa da preforma;

d—?= fluxo de radiagao de calor entre a lampada e a preforma.

Note que para o PET o calor especifico Cy(T) € dependente da
temperatura. De acordo com Shelby [21], o Cy(T) aumenta quase linearmente
de 1250 J/Kg °C a 20°C para 1330 J/Kg °C a 60°C, e entdo aumenta
rapidamente até 1750 J/Kg °C a 80°C (que é aproximadamente a temperatura
de transigao vitrea do PET) e estabiliza-se.

Integrando a Equacgao 3.7 no tempo de reaquecimento, t, e utilizando um

valor médio de calor especifico, Cp, tem-se a seguinte aproximagao:

T-T=(amG) * St

ou (3.8)

t=[m G(T,~T)J/(dg/d)
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onde:

T, = temperatura média final da preforma (temperatura de sopro);

T, = temperatura inicial.

A andlise das Equacgbes 3.7 e 3.8 mostram alguns pontos interessantes.
Primeiro a taxa média de aquecimento (fluxo de radiagdo) é proporcional a
poténcia emissiva ou intensidade de radiagao incidente (que foi mostrada ser
constante) e inversamente proporcional a massa e ao calor especifico. Note
que com o aumento do calor especifico, durante o aquecimento da preforma, o
taxa de aquecimento ira diminuir levemente com o tempo de aquecimento. A
Equacado 3.8 mostra que o tempo de aquecimento requerido ira aumentar
linearmente com a temperatura de sopro e com o aumento de massa,
assumindo-se ter uma espessura constante.

Até este ponto, o calculo exato da taxa de absorcao de calor (dg/dt) de
uma amostra de PET ou da preforma, como foi considerado no exemplo
anterior, ainda nao foi feito. O uso da Equacédo 3.6 ndo é pratico porque o
calculo do fator de exposicéo (Fi1,) € extremamente dificil e a dependéncia da
absorcdo da preforma (ou amostra de espessura constante) com o
comprimento de onda, A nado pode ser levada em conta. Assim é melhor
falarmos em fragdo de poténcia emissiva ou intensidade de radiagdo que
alcanca a preforma, W (4). E importante lembrar que a poténcia emissiva de
saida da lampada também tem uma distribuicdo espectral particular que se
aproxima de um corpo negro emissor de radiagao.

A fracao de poténcia emissiva ou intensidade de radiagdo de uma fonte

de corpo negro pode ser obtida pela distribuicdo de Planck:

W(2) = GA~/[exp(G/AT) -1] (3.9)
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onde:

C: e C, = constantes com valores de 3,74 x 10 W pm*/m? e 1,439 x 10* ym K,
respectivamente;
A = comprimento de onda do espectro de emissao;

T = Temperatura absoluta da fonte de corpo negro.

De acordo com a Equacgao 3.9, a intensidade maxima de radiacao varia
em fungdo do comprimento de onda, ocorrendo em um comprimento de onda
menor com o aumento da temperatura de radiagdo, como pode ser visto na
Figura 3.21. Assim, a mudanga de temperatura da lampada pode mudar a
regidao de comprimento de onda na qual a intensidade maxima de radiagcéo

ocorre.
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Figura 3.21 Intensidade maxima de radiagao do corpo negro em fungdo do

comprimento de onda. [20]
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A integral da Equagdo 3.9 em todos os comprimentos de onda ira
resultar na mesma poténcia emissiva total, E calculada pela Equagdo 3.5. O
restante sera transmitido através da preforma.

A intensidade da radiacédo varia com o comprimento de onda. A fragao
de poténcia emissiva que é emitida em uma dada faixa de comprimento de
onda é expressa pelo produto do comprimento de onda e temperatura. Por
exemplo, a fragdo de poténcia emissiva de uma banda de comprimento de

onda entre A1 e A, € dada por:

le-zz - FO—/IZT - Fo-le (3.10)

15 7 -
For=1-— J. (5Ye") dp (3.11)
T 0

onde:

ﬂ = C/i T e C = constante

A = comprimento de onda do espectro de emisséo;

T = Temperatura absoluta da fonte de corpo negro.

3.3.2.2 ESPECTRO DE ABSORGAO DA RADIAGAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DA RESINA PET

Estudos observaram que o PET absorve radiagdo infravermelha
primeiramente na regido de comprimento de onda de 2 - 15 um. A absorgao da
radiacao infravermelha se deve a excitagdo das moléculas que sao capazes de
vibrar. Esta absor¢gdo aumenta as energias rotacional e vibracional das
moléculas resultando em um aumento de temperatura. As ligacbes quimicas

mais importantes e fundamentais das moléculas organicas esta na regiao entre
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2,5 e 25 um. As ligagdes de forte absor¢ao associadas com as ligagdes de
valéncia C - H aparecem na regiao de 3,3 até 3,5 um. [20]

No caso do PET, este € mais transparente abaixo de 2,1 um e apresenta
bandas de alta absorgédo em torno de 3,4 um e 7 a 8 um. A transmissao diminui
com o0 aumento de espessura do material.

A Figura 3.22 mostra os espectros tipicos de duas diferentes resinas de
PET, E e F. O espectro foi obtido utilizando as paredes laterais de duas
preformas feitas a partir destas duas resinas. As regides espectrais cobertas

incluem o visivel de 0,4 a 0,75 um e o infravermelho préximo (NIR) de 0,75 a

2,5 um.
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Figura 3.22 Espectro tipicos das resinas E e F. [20]

Em termos de absorgédo de energia, a diferenga mais significativa entre
os dois espectros € que na preforma E ocorre maior transmissao do que na
preforma F. Estas preformas estdo com aproximadamente 16 mm de
espessura, e mostram uma absorgao total em comprimentos de onda maiores

que 2,3 um.
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3.3.2.3 CALCULO DA ABSORGAO DE ENERGIA A PARTIR DO
ESPECTRO DE RADIAGAO INFRAVERMELHA

A radiacéo incidente (l) do espectrofotdmetro, apds atingir a amostra de
PET pode ser absorvida (A), refletida (R), e transmitida (T) pela amostra. As
fracbes de poténcia incidente que caem em cada uma destas categorias sao

expressas da seguinte maneira:

| =A+R+T (3.12)

A fracao refletida (R) é suposta ser 0,08 que esta consistente com o
espectro de radiagdo na regido do infravermelho proximo de filmes de PET
muito finos. A fragdo de energia absorvida pela amostra de PET pode ser

obtida por:
A=1-R-T (3.13)
onde a fragao T € dada pelos espectros de infravermelho.

Uma amostra espessa de PET contendo pequenas quantidades de
material particulado, tais como: residuos cataliticos, cristalitos ou outros
aditivos podem causar o espalhamento interno multiplo. Pequenas
concentracdes destes materiais sdo insuficientes, porém, para causar absorgao
observavel de suas proéprias ligagbes. Contudo, elas podem causar um
espalhamento apreciavel que resultaria em maiores caminhos percorridos pela
radiagdo, aumentando assim a absor¢ao. Isto é ilustrado na Figura 3.23, que
compara o comportamento da radiagdo em amostras sem particulados e

amostras com particulados.
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Figura 3.23 Transmissdo da radiacdo na regiao do infravermelho préximo
através de uma amostra sem material particulado e uma amostra

com material particulado. [20]

A intensidade da radiacdo T{ na amostra sem material particulado é
dependente da intensidade da radiacdo incidente lyp e do coeficiente de
absor¢do a, concentracdo c, e espessura b, da amostra. lp, a e ¢ séo
constantes nos dois casos considerados. Contudo, para a amostra com
material particulado, o espalhamento da radiacao infravermelha faz com que o
caminho médio b’ no material seja maior do que a espessura b. Assim, mais
radiacdo € absorvida e menos é transmitida. Referindo-se a Figura 3.23, por
exemplo, a resina F teria presenca de material particulado, enquanto que a
resina E nao os teria.

Jabarin [20] apresenta em seu estudo sobre absor¢do da radiagao
infravermelha, o uso de aditivos para aumentar a absor¢ao e reduzir o tempo
de aquecimento. Trata-se do uso de pigmento de éxido de ferro adicionado no
PET contendo corante verde. Na Figura 3.24 sao apresentados trés espectros
de radiacao infravermelha, onde um deles é resultante de uma amostra de PET
incolor e outros dois, uma amostra de PET com corante verde sem a adi¢c&o de
pigmento de oxido de ferro, e outra amostra de PET contendo corante verde

com adigao de pigmento de oxido de ferro.
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Figura 3.24 Espectros de radiagdo na regiao do infravermelho préximo para
uma amostra de PET contendo corante verde (F), uma amostra
de PET incolor (E), e outra amostra de PET contendo corante

verde com adi¢ao de pigmento de éxido de ferro (F + Fe»03). [20]

Note que o oxido de ferro tem uma forte, e discreta absorgdo de NIR
proximo de 1,2 um em vidro contendo 0,25 — 0,50% de pigmento de 6xido de
ferro (2500 — 5000 ppm). Contudo, a concentragdo de Oxido de ferro na
amostra de PET contendo corante verde € muito menor, na ordem de 100 ppm.
Uma forte absorgcéo na regiao do visivel é causada pela adicao do pigmento
verde, mas nenhuma absorcdo discreta no NIR foi observada devido a
presenca do oxido de ferro.

Segundo a literatura [20], o aumento na capacidade de absorgao,
geralmente observado para este sistema, resultando em um rapido tempo de
aquecimento, é causado principalmente pelo espalhamento do NIR pela
particula de 6xido de ferro e parcialmente pelo aumento da absor¢ao no visivel
devido ao corante verde. De acordo com Mariorino e outros [22], particulas

quando dispersas em um dielétrico aumentardo a absorgdo do compdsito
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significativamente se as particulas tiverem uma alta absorbéancia. Além disso, a
reflexdo a partir da particula aumenta com o quadrado da diferenga dos indices
de refracédo entre a matriz e as particulas. As reflexdes multiplas da radiagéo no
interior da matriz, causadas pelas particulas, favorecem a melhor absorcao da
radiacao infravermelha pelo compdsito.

A distribuicdo de poténcia emissiva de uma lampada de aquecimento,
utilizada em maquinas de moldagem a sopro, em fungédo do comprimento de

onda, é mostrada na Figura 3.25.
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Figura 3.25 Distribuicdo de poténcia emissiva de uma lampada de

aquecimento em fungdo do comprimento de onda. [20]

No canto direito superior da figura estéo listadas as poténcias de saida
em watts para as regides espectrais no ultravioleta (UV), no visivel (VIS) e no
infravermelho préximo (NIR). Estes numeros proporcionam a maxima poténcia

disponivel para interacdo com as paredes laterais da preforma. A fracdo de
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poténcia incidente que é transmitida (T) através da parede lateral da preforma,
também devera mudar com o comprimento de onda.

A quantidade real de poténcia absorvida é obtida a partir do produto da
fragcdo absorvida, W(L) e da poténcia disponivel (indicada na Figura 3.26),
somados em todos os comprimentos de onda de interesse. O resultado destes

calculos para as preformas E e F sdo mostrados, a seguir, na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Poténcia absorvida pela parede lateral da preforma. [20]

Regido do Espectro e Faixa de Poténcia Disponivel Poténcia Real (watts)
comprimento de onda (micron) (watts) Preforma F Preforma E
Visivel (0,4 - 0,75) 24,5 3,7 21
NIR (0,75 - 2,3) 284,8 98,4 70,3
IR (2,3 -7,0) 103,0 103,0 103,0
Total (0,4 - 7,0) 412,3 205,1 175,4
Porcentagem de Poténcia
Disponivel Absorvida (0,4 - 7,0) 49,80% 42,50%

Os resultados na Tabela 3.1 mostram que a preforma F absorve mais
energia que a preforma E. Portanto, a preforma F aquece mais rapido que a
preforma E. As diferencas na absorcdo entre as duas preformas sé&o
apresentadas na Figura 3.26, onde a curva A corresponde a distribuicdo de
poténcia disponivel, a curva B é a poténcia absorvida pela preforma F, e a
curva C mostra a poténcia absorvida pela preforma E. As areas sob as curvas

B e C correspondem a poténcia total absorvida.



()]
(0]

Poténcia emissiva (miliwatts por 100 A por watt de entrada)

Comprimento de onda (um)

Figura 3.26 Distribuicdo espectral da poténcia absorvida pelas paredes da
preforma de PET. [20]

3.4 ABSORVEDORES DE RADIAGAO INFRAVERMELHA

O polimero PET absorve pobremente a radiagdo luminosa na regiao entre
200 e 1400 nm. Assim, para aumentar a velocidade da etapa de reaquecimento
de preformas por radiagdo na producédo de garrafas, agentes absorvedores de
luz na faixa de 700 a 1200 nm s&o adicionados ao polimero.

Na literatura sdo encontradas diversas patentes [23 - 33] depositadas por
pesquisadores que trabalham com diversos fabricantes de PET destinado a
moldagem por estiramento-sopro, que tratam especificamente do
desenvolvimento de resinas com melhor capacidade de absorcdo de radiacao

infravermelha, ou seja, com taxas de reaquecimento melhoradas.
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Os primeiros trabalhos [23 - 26], realizados no inicio da década de 80,
destacam a necessidade do uso de absorvedores de radiacéo infravermelha na
composicao das resinas PET utilizadas nos processos de moldagem a sopro
reaquecida (RHB). Estes ressaltam que o PET comercial, em seu processo de
desenvolvimento, alcangou um grau de transparéncia tao alto, com tonalidade
(cor) neutra e baixos valores de turvagcéo, que na etapa de reaquecimento de
preformas durante a moldagem por estiramento-sopro, as temperaturas
consideradas normais para a moldagem de uma garrafa, deixaram de ser
alcancadas durante o tempo de permanéncia no forno de aquecimento por
radiacao infravermelha. Isto €, o PET passou a ter uma transparéncia tao alta
que a sua capacidade de absor¢cao da radiacido infravermelha emitida pelas
ldmpadas do forno, deixou de ser suficiente para acondicionar a preforma até a
temperatura ideal para estiramento e sopro, e assegurar a continuidade e
velocidade na producgao de garrafas.

Pengilly [23, 24, 25, 26] constatou inesperadamente que certos tipos
especificos de materiais podem ser utilizados para melhorar a taxa de
reaquecimento de resinas PET utilizadas em processos com aquecimento por
radiacao infravermelha ou similar. Estes estudos relatam a preferéncia pelo uso
do negro de fumo como material absorvedor de radiagao infravermelha, pois os
resultados obtidos foram contrarios a hipétese inicial, quando n&o era esperado
que o negro de fumo pudesse agir como um agente absorvedor sem causar
turvacao ou redugao de transparéncia no artigo moldado.

De acordo com a literatura [23 - 26], a quantidade de negro de fumo
empregada na composi¢ao do PET é inferior a 10 ppm, mas destaca uma faixa
preferencial de 1,1 até 3,5 ppm, tendo uma distribuicdo de tamanho de
particulas de 10 a 500 nm, e com tamanho médio de particulas variando entre
15 e 30 nm. Como resultados deste trabalho, obtiveram-se composicoes de
resina PET cujo produto acabado ndo apresentou alteragdes significativas em
suas propriedades oticas, em relacdo aos produtos obtidos com PET sem
negro de fumo.

Na patente U.S. 4.408.004 de Pengilly [23], depositada pela Goodyear

Tire & Rubber Company, pode-se verificar os resultados de performance no
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aquecimento representado por quatro composicbes de PET com diferentes
teores de negro de fumo, comparados com uma resina padrao (sem
absorvedor) e outra de alta transparéncia, submetida ao aquecimento por
radiacao infravermelha durante 80s. Os resultados apresentados na Tabela 3.2
mostram que a resina padrao durante o tempo de aquecimento de 80 s
alcangou uma temperatura de aproximadamente 99°C, enquanto que a resina
de alta transparéncia foi apenas aquecida até 94°C. De acordo com a Tabela
3.2, pequenas quantidades de negro de fumo elevaram a temperatura até a
temperatura apresentada pela resina convencional e acima dela. Portanto, a
temperatura no mesmo periodo de aquecimento foi aumentada, ou seja, a taxa

de aquecimento aumentou.

Tabela 3.2 Temperaturas de diferentes composi¢des de PET contendo

negro de fumo apds 80 s de aquecimento. [23]

Amostra ppm de negro de fumo | Temperatura aquecimento em 80s (°C)
Padrao nenhum 98,9 -99,4
Alta transparéncia nenhum 93,9
A 0,5 94,4
B 1,0 97,2
Cc 2,0 98,9
D 2,5 101,7

Outra patente, a WO 98/08895 [31] de Maxwell e colaboradores,
depositada pela Eastman Chemical Company, cita a composicdo de uma
resina PET com um composto absorvedor de radiagdo na regido do
infravermelho proximo, organico ou organometalico que absorve luz entre
aproximadamente 700 nm e 1200 nm, assim como, entre aproximadamente

400 nm e 700 nm. Segundo Maxwell e outros [31], estes compostos incluem
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ftalocianinas, 2,3 naftalocianinas, derivados acidos e antraquinonas
substituidas.

Conforme descrito anteriormente, para a produgédo de garrafas PET as
lampadas de aquecimento utilizadas na industria, tipicamente sao lampadas de
quartzo que operam na temperatura de 3000 - 4000°C, com um largo espectro
de emissao de 500 nm até maior que 1500 nm, com a maxima emissao
ocorrendo em torno de 1100 nm — 1200 nm. De acordo com a patente [31],
estes compostos com absorbancia na faixa de 400 — 700 nm s&o coloridos a
olho nu e, portanto, compostos que absorvem nesta regido deverdo causar
alteracdes na cor do polimero. Assim, para melhorar a taxa de reaquecimento
das preformas, € necessario aumentar a absor¢ao de radiacao das lampadas
aquecedoras preferencialmente na regiao de maxima emissao.

Outros trabalhos apresentam como composto absorvedor de radiacao
infravermelha os oOxidos de ferro e antimbnio metalico [29]. Sdo compostos
considerados como corpo negro ou corpo cinza que absorvem energia ao longo
de todo o espectro de radiagcdo infravermelha e luz visivel. Assim, como
resultado torna o polimero acinzentado ou reduzem sua transparéncia.
Segundo Maxwell, este efeito pode ser controlado pelo tamanho de particula do
aditivo, mas nao pode ser eliminado.

Em outra patente U.S. 4.481.314 de Rule [28], também depositada pela
Eastman Chemical Company, sdo novamente apresentados certos corantes a
base de antraquinonas para melhorar as taxas de reaquecimento. Contudo,
estes pigmentos tém substancial absor¢do no espectro de luz Vvisivel,
resultando na coloracdo do polimero. Além disso, devem ser utilizados em
grandes quantidades (20 a 100 ppm) no polimero em relagdo aos teores
recomendados para o negro de fumo. Segundo Rule [28], com 50 ppm deste
tipo de absorvedor, a taxa de reaquecimento foi melhorada em 7%, no entanto,
este teor de corante torna a coloracdo do polimero levemente verde, o que nao
€ apropriado para a produgao de garrafas transparentes.

De acordo com Wu e colaboradores [30], na patente U.S. 5.925.710
depositada pela Hoechst Celanese Corporation, outro absorvedor de radiacao

infravermelha capaz de melhorar as taxas de reaquecimento do PET é o
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grafite. Sendo este dosado na faixa de 10 até 60 ppm, com um tamanho
maximo de particula que chega de 0,5 um até 8 um, de modo que particulas
maiores, visiveis a olho nu, ndo s&o aceitaveis.

A patente WO 99/57173 de Pazzo e colaboradores [32], depositada pela
Shell Internationale Research, apresenta uma curva comparativa do aumento
de temperatura de reaquecimento em fungdo da concentracdo de negro de
fumo e grafite. Note pela Figura 3.27 que a concentragdo de negro de fumo
influencia linearmente no aumento de temperatura de reaquecimento na faixa
de concentragdo considerada, enquanto que o grafite em concentragbes acima
de 6 ppm atinge um patamar, registrando um aumento de aproximadamente

8°C de temperatura.

Negro de fumo (e) Grafite (m)

Aumento de temperatura ( °C)

A ] a L A L i L " 1

s
0 1 2 3 £ 5
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=]

Concentracao do aditivo (ppm)

Figura 3.27 Curvas de comparagdo do aumento de temperatura de
reaquecimento alcangado com a adi¢do de negro de fumo (e) e
grafite (m). [32]
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Em outro estudo, na patente WO 99/37708 [33] depositada pela
Eastman Chemical Company é apresentado um polimero termoplastico
contendo 6xido de ferro com absorvedor de radiagao infravermelha.

De acordo com a literatura [33], seria desejavel ter um material
absorvedor de radiagdo na regido do infravermelho que pudesse ser
adicionado ao polimero termoplastico em uma concentragado suficiente para
aumentar efetivamente a taxa de reaquecimento do polimero em
aproximadamente 10%, sem afetar a transparéncia (L*) tanto quanto os demais
agentes de reaquecimento previamente conhecidos.

Os resultados deste trabalho [33] levaram a conclusdo de que o 6xido de
ferro negro (FesO4) € um agente de reaquecimento do PET muito efetivo
quando utilizado em uma concentragao relativamente alta. O aumento da taxa
de reaquecimento, utilizando 50 ppm de 6xido de ferro negro é comparavel ao
aumento da taxa de reaquecimento proporcionado pela adicdo de
aproximadamente 5 ppm. Assim, foi verificado que o aumento da taxa pode ser
alcangado com um efeito comparativamente menos prejudicial a transparéncia
(L*) do polimero.

Esta composigdo de polimero termoplastico com oxido de ferro negro
apresentou inesperadamente uma alta razdo de taxa de reaquecimento
melhorada pela variagao de transparéncia (RIV / AL*), quando comparada com
uma mesma composicdo, sem a presenca do 6xido de ferro. O RIV é a
melhoria percentual de reaquecimento do polimero apds a mistura com o oxido
de ferro negro. O AL* é a quantidade de variagdo na transparéncia do polimero
apo6s a mistura com o 6xido de ferro negro. A razao de RIV pelo AL* para este
polimero com o6xido de ferro negro € aproximadamente 2,5, enquanto para um
polimero termoplastico misturado com negro de fumo a razédo é

aproximadamente 1,5. [33]
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3.5 MEDIDAS DE COR L* a* b*

No passado, varios estudiosos trabalharam com métodos,
frequentemente utilizando formulas complexas, para quantificar cores e
expressa-las numericamente com o objetivo de tornar possivel para qualquer
pessoa expressar as cores mais facilmente e com maior precisao. [55]

Estes métodos sdo formas de expressar as cores, numericamente, da
mesma forma que expressamos comprimento e peso. Por exemplo, em 1905 o
artista americano A.H. Munsell apresentou um método para expressar cores
que utilizava um grande numero de pedacos de papel colorido classificados de
acordo com sua tonalidade (Tonalidade de Munsell), luminosidade (Valor de
Munsell), e saturagédo (Cromaticidade de Munsell) para comparagao visual com
uma amostra colorida. Mais tarde, apds uma série de outros experimentos, este
sistema foi atualizado para criar o Sistema de Notacdo de Munsell, que é o
sistema de Munsell utilizado atualmente. Neste sistema, uma dada cor é
expressa como a combinacdo de uma letra e um numero em termos de sua
tonalidade (H), luminosidade (V), e cromaticidade (C) avaliados visivelmente
utilizando as cartas de cor de Munsell como padrdes. Outros métodos para
expressar cores numericamente foram desenvolvidos por uma organizagao
internacional preocupada com luz e cor, a Comissdo Internacional de
lluminagado (Commission Internationale de I'Eclairage) — CIE. Os dois métodos
mais conhecidos sao o espaco de cor Yxy, apresentado em 1931 baseado nos
valores de triestimulos XYZ definidos pela CIE, e o espacgo de cor L* a* b¥,
conhecido como sistema CIELab, apresentado em 1976 pela mesma comissao
para tornar mais precisa a medida de cor. Este sistema é baseado na mesma
forma de deteccdo de sinais de cor do olho humano, ou seja, a partir da
detecgao dos sinais de triestimulos XYZ. [56]

O olho humano tem trés tipos de sensores de cor que sao sensiveis as
cores primarias (vermelho, verde e azul) e que nos permite perceber as cores,
que sdo os resultados da diferenca entre os estimulos de luz recebida de um
objeto e do espectro sensitivo do olho humano, onde se supde que o sinal

enviado do olho para o cérebro, através do nervo 6tico, carrega informagdes
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em tons avermelhados ou esverdeados, amarelados ou azulados e em
luminosidade (brilno). A Figura 3.28 mostra o plano de cromaticidade a*, b*,
perpendicular ao eixo de luminosidade L*. Neste diagrama, a* e b* indicam
direcbes de cores: +a* é a direcdo vermelha, -a* é a diregcao verde, +b* é a

diregdo amarela, e -b* é a direcao azul.

L =100 = BRANCO

A

(VERDE) — a* + b* (AMARELO)

+a* (VERMELHO)

|
N |
(AZUL) - b |
|

v
L=0=PRETO

onde: L = coordenada de luminosidade
a* = coordenada de vermelho (+) / verde (-)
b* = coordenada de amarelo (+) / azul (-)

Figura 3.28 Diagrama espacial das coordenadas de Cor L*, a*, b*. [56]

A medida de cada uma destas coordenadas de cor corresponde a
diferenga entre uma cor padrdo de referéncia e a cor que se deseja medir.
Essa diferenca pode ser avaliada por um unico parametro denominado, na
colorimetria ou espectrofotometria computadorizada, AE.

O valor de AE ¢é o resultado de calculos efetuados a partir das diferencas
verificadas por leitura colorimétrica, em cada um dos trés eixos, quando se

comparam duas cores. Ou seja, se for considerado o valor “zero” para a cor
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padrao, as diferengas encontradas nos eixos L*, a* e b* correspondem a cor

analisada, obtendo-se assim a cor total em relagéo ao padréo.

AE=/(AL")’+(Aa")? +(Ab") (3.14)
onde:

AL* = diferenca na coordenada de cor L*;
Aa* = diferenga na coordenada de cor a*;

Ab* = diferenga na coordenada de cor b*.

De modo simplificado a medida de cor pode ser determinada pela
comparacgao direta dos valores de L*, a* e b* obtidos para uma determinada
amostra, com os valores L*, a* e b* de um padrdo conhecido. Este tipo de
avaliagao € comum entre os fabricantes e transformadores de resina PET, que
controlam a qualidade de seus produtos intermediarios e acabados somente
através das medidas de L* e b*.

Por isso, neste trabalho foi adotado o mesmo critério de avaliagdo, ou
seja, foram medidas e avaliadas comparativamente a um padrdo conhecido
apenas as coordenadas L*, a* e b*, sem a realizagao do calculo do AE.

As medidas de cor foram realizadas para verificar a influéncia do tipo e
do teor de negro de fumo na cor das composi¢cbées com resina PET, cujos
limites admissiveis foram aqueles apresentados na especificagdo de produto
da resina Tecna S80 SP produzida e comercializada pela Rhodia-ster, ou seja,
L*=79.0 £ 3.0 e b* = -3.0 + 1.5. Estas medidas foram realizadas diretamente
sobre as placas injetadas utilizando o Colorimetro Minolta CR300 do Centro de
Desenvolvimento PET do Gruppo Mossi & Ghisolfi, unidade Pocos de Caldas —
MG. O colorimetro foi posicionado verticalmente em relagcao as placas injetadas

sobre um fundo padrao cor branca.
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3.6 NEGRO DE FUMO

3.6.1 FUNDAMENTOS DO NEGRO DE FUMO

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.

A microscopia eletrdbnica mostra que as particulas de negro de fumo sao
constituidas por redes hexagonais planares de atomos de carbono, e por n&o
estarem ordenadas tridimensionalmente, constituem estruturas consideradas
de natureza paracristalina. Estas redes ou camadas hexagonais sao similares
aquelas encontradas na grafite, mas no negro de fumo elas estdo mais
afastadas (3,5 angstrons comparados aos 3,35 angstrons da grafite), séo
menores e menos extensas, e nao tem nenhuma orientagao vertical.

Por isso, o negro de fumo é dito ter uma estrutura semi-grafitica (ou
quasi-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.

De acordo com a literatura [34] estas particulas esféricas semi-grafiticas
exibem um didametro variando de aproximadamente 10 — 100 nm, e com area
superficial de 25 — 1500 m2/g. Quando coalescidas 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, sao subsequentemente convertidos em granulos de maior densidade
para facilitar o manuseio.

A Figura 3.29 apresenta a microestrutura quasi-grafitica do negro de
fumo comparada com as outras duas microestruturas regulares do carbono —

diamante e grafite.
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5
Diamante Grafite Negro de Fumo:

camadas planas nio paralelas

Figura 3.29 Microestrutura quasi-grafitica do negro de fumo comparado com
duas formas cristalinas regulares do carbono (diamante e grafite).
[34]

Segundo a literatura [35, 36] a estrutura em camadas planas né&o
paralelas faz com que a particula primaria do negro de fumo seja constituida
por um grupo de camadas concéntricas ordenadas paralelamente na superficie
com diminuicdo desta ordem conforme se aproxima do centro da particula. A
Figura 3.30 apresenta um modelo esquematico desta disposicdo de camadas

semi-grafiticas na formagao de uma particula primaria.

Figura 3.30 Modelo mostrando o corte transversal de uma particula de negro
de fumo com um grupo de camadas concéntricas ordenadas
paralelamente na superficie e com diminuigdo de ordem préxima

ao centro da particula. [35]
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De acordo com a literatura [34, 35, 36] o negro de fumo pode ser
produzido por varios processos: (1) processo “Lampblack”, onde o negro de
fumo é obtido pela combustao incompleta de petrdleo ou residuo de alcatrao de
carvao, (2) processo canal, que consiste na queima de gas natural, (3)
processo termal, onde ocorre a decomposi¢cado térmica do gas natural, e (4)
processo acetileno, no qual o negro de fumo € obtido pela dissociacdo do
acetileno em hidrogénio e carbono. Contudo, a grande maioria (mais de 90%)
dos pigmentos de negro de fumo é fabricada pelo processo de “fornalha”, um
processo altamente eficiente que permite o controle rigido das propriedades
morfologicas e, portanto, fisicas e quimicas. Neste processo o negro de fumo &
produzido por craqueamento térmico ou decomposicdo térmica através da
combustao incompleta de hidrocarbonetos aromaticos liquidos, resultando em
um negro de fumo com baixa densidade de empacotamento.

Os tipos de negro de fumo produzidos s&o primariamente classificados
com base em duas propriedades: area superficial / tamanho de particula e a
estrutura, e entdo, aplicados em borracha como agentes de reforcamento e em
plasticos, tintas de impresséo, revestimentos, selantes e uma variedade de
outros produtos para pigmentos, condutividade elétrica, controle de reologia,
protecdo UV e mais recentemente, absor¢do de radiagdo na regidao do
infravermelho préximo em processos de reaquecimento.

Como principal aditivo em muitos tipos de resina plastica, o negro de
fumo pode promover uma variedade de caracteristicas desejaveis ao produto
acabado. Varios segmentos importantes da industria de plasticos utilizam o
negro de fumo para estabilizagcdo a radiagdo ultravioleta (UV) de produtos
resistentes ao tempo incluindo recobrimento de cabos de tensdo e
telecomunicagdes, tubos plasticos, membranas geosintéticas e filmes para
agricultura. Em cada uma destas, e outras grandes categorias de aplicagao,
diferentes tipos de negros de fumo especiais podem promover propriedades
especificas ou ainda uma combinacdo unica de caracteristicas. Conforme
destaca a literatura [37, 38], pesquisas recentes da Cabot, um dos maiores

fabricantes de negro de fumo do mundo, confirmam que a qualidade da
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dispersdo do negro de fumo num meio plastico € um importante componente
da resisténcia a ultravioleta (UV) e propriedades mecénicas de artigos plasticos
acabados. A empresa ainda mantém uma linha de pesquisa que estuda a
morfologia do negro de fumo, incluindo o tamanho de particula, a protegdo a
radiacdo ultravioleta, e absorgdo de radiacdo em outras faixas de
comprimentos de onda. Ha também evidéncias demonstrando a correlagéo
entre a dispersao e a desintegracdo dos produtos contendo negro de fumo de
modo geral. Contudo, se 0 negro de fumo for pobremente disperso e diluido na
matriz polimérica, seus completos beneficios ndo seréo alcangados.

Desde o inicio da década de 90, o negro de fumo passou a ser muito
utilizado pelos fabricantes de resina PET como absorvedor de radiagdo
infravermelha. A utilizacido de um absorvedor na composi¢ao da resina oferece
ao transformador de embalagens, um ganho significativo de desempenho
durante o reaquecimento das preformas através de radiagdo na regido do
infravermelho, durante o ciclo de sopro. Os absorvedores convertem a radiagao
em energia térmica que é dissipada através de matriz polimérica. O negro de
fumo é um dos mais eficientes e difundidos absorvedores de radiagao
luminosa. Esta eficiéncia como absorvedor de radiacdo depende primariamente
do seu tamanho de particula primaria e de sua estrutura.

De acordo com a literatura [39], numa mesma concentragao, agregados
de negro de fumo constituidos de particulas principalmente finas (diametro
pequeno) irdo apresentar maior area superficial para contato com a luz
incidente, e assim uma maior eficiéncia de absorcdo de radiagdo do que um
tipo de negro de fumo constituido de particulas grossas (didametro grande). Em
outro estudo [40], seus autores destacam que a absorbancia dos compdsitos
poliméricos com negro de fumo é fortemente afetada pela area superficial das
particulas, que esta relacionada as caracteristicas da sua microestrutura
(porosidade e tortuosidade).

Existe um interesse continuado na identificacdo das interacdes
responsaveis pelo comportamento fisico-quimico de polimeros impregnados
com negro de fumo e, em particular, examinando quais propriedades em escala

microscopica sao de maxima importancia na definicido de suas propriedades
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macroscopicas. Estes compdsitos de polimeros com negro de fumo tém
aplicagdes significativas em tecnologias pela vantagem de suas propriedades
unicas. Uma constatagédo do potencial dos compdsitos de polimeros com negro
de fumo para aplicacbes praticas pode ser adquirida através da literatura de
engenharia dedicada ao entendimento de como se comportam estes materiais,
onde se pode verificar que a tecnologia para manuseio e controle de polimeros
com negro de fumo esta progredindo rapidamente, e entender as relagdes de
estrutura — propriedade é o principal meio para compreender e identificar
muitas aplicagdes tecnoldgicas destes materiais.

Ha um aspecto importante de interesse para a caracterizagao destes
materiais. A rede estrutural aumenta com a presenca de pontos de reticulagao
e pontos de absorcdo das cadeias poliméricas sobre a superficie dos
agregados de negro de fumo, por multiplos pontos de contato quimicos ou
fisicos. Este fendbmeno leva a formagdo de uma zona interfacial, criando uma
rede de microporos interconectada com poros de dimensdes submicrométricas
[41]. Isto pode ser entendido com a ajuda do diagrama esquematico mostrado
na Figura 3.31. Uma importante base para a validacdo de um modelo
microscopico deste sistema € a habilidade de reproduzir o comportamento
viscoelastico especifico que é observado experimentalmente. E importante
observar o sistema como uma mistura de trés componentes (cadeias
poliméricas, agregados de negro de fumo, e volume livre). Observe que a
estrutura pode ser fortemente dependente das condi¢gdes de processamento da

mistura como os tempos de mistura e armazenagem.
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Figura 3.31 Esquema das caracteristicas estruturais de um polimero
impregnado com negro de fumo, mostrando entrelagamentos,
ligacbes cruzadas permanentes (X), regides interfaciais entre as
cadeias poliméricas e as particulas de negro de fumo. Dois tipos
de particulas coexistem simultaneamente: aglomerados (areas

hachuradas) e regides finamente dispersas (o). [41]

3.6.2 FABRICAGAO DO NEGRO DE FUMO

Atualmente, os negros de fumo obtidos por processos de fornalha
dominam todas as aplicacbes em que sao requeridas propriedades como cor,
reforco, condutividade e desempenho a radiacao.

Como destacado anteriormente, o negro de fumo é uma forma
particulada do carbono industrial que exibe uma microestrutura quasi-grafitica.
O processo de fabricacdo deixa varias formas de grupos oxigenados nas
camadas planas do negro de fumo, principalmente fendlicos, quinbnas, e
complexos carboxilicos. Durante a nucleagéao, trés ou quatro camadas formam
os cristalitos que se combinam para formar as particulas primarias que
continuam a crescer dentro dos agregados. Os aglomerados correspondem a

uma colegcdo densa de agregados formados devido as pequenas distancias
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entre eles e as forgcas de Van der Waals presentes. A dispersdo do negro de
fumo dentro da matriz polimérica ira requerer a quebra destas ligagdes.

As unidades estruturais no negro de fumo podem ser fraturadas sob alto
cisalhamento em sistemas viscosos, mas aparentemente a fratura raramente é
suficiente para quebrar completamente as unidades agregadas em particulas
individuais. Portanto, o agregado €& considerado indivisivel e representa a
unidade base do negro de fumo, embora o negro de fumo seja frequentemente
caracterizado pelo seu tamanho de particula primaria.

A Figura 3.32 ilustra as formas de apresentacdo do negro de fumo: a

particula primaria, o agregado, e o aglomerado.

Particula primaria do
negro de fumo com
regiées grafiticas
{cristalitos) e carbono
amorfo

Agregado

Aglomerado

Figura 3.32 Particulas primarias do negro de fumo fundidas no reator, e sua

forma em agregado e aglomerado. [34]

3.6.3 PROPRIEDADES FUNDAMENTAIS DO NEGRO DE FUMO

O negro de fumo é amplamente utilizado como refor¢co e colorante em
compostos de borracha, jatos de tinta, toners, tintas, plasticos, papel,
recobrimentos de protegcéo, e condutores elétricos. Uma grande quantidade de
negro de fumo é também desenvolvida para aplicagdo como reforgo na

industria de pneus. [42]
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Os tipos comerciais de negro de fumo sao constituidos majoritariamente
por carbono, mas devido a apresentarem uma grande area superficial por
unidade de peso, eles absorvem umidade rapidamente, podendo atingir um
teor de 14 a 15 % em peso, que é facilmente eliminado a 105°C. Dependendo
das condicbes de processamento e dos poés-tratamentos de oxidizagao, varias
combinagdes de carbono com oxigénio e hidrogénio, podem também estar
presente sobre a superficie do negro de fumo. O teor destes produtos
organicos, geralmente, € medido com perda de massa a 905°C, e apontado
como “volateis”, podendo chegar a 10 % em peso. A maioria dos Odleos
utilizados na produc¢do do negro de fumo contém enxofre, com o teor variando
entre 0,5 — 1,5 % em peso. O enxofre pode estar presente como enxofre livre
ou quimicamente combinado com o negro de fumo e seus grupos funcionais
organicos. Além da umidade, material volatil, e enxofre, outros elementos —
particularmente metais pesados — podem estar presentes nos negros de fumo.
Estes contaminantes podem ser provenientes dos alimentadores, fornos
refratarios, aditivos usados para controlar as propriedades fisicas, a agua de
resfriamento usada nos processos de fabricagdo, processos auxiliares e
equipamentos de manuseio. [43]

O negro de fumo é aplicado em uma grande faixa de termoplasticos e
termofixos. Antes da selecao do negro de fumo ser feita, € importante entender
a sua fungao na aplicagao, considerando o sistema como um todo. A particula
de negro de fumo tem muitos atributos, e quando dispersa apropriadamente em
plasticos, pode melhorar a performance do sistema. Os beneficios do uso do
negro de fumo podem nao ser alcangado se for feita a selegcao errada do tipo, e
da quantidade de negro de fumo; isto pode resultar ndo somente na redugéo da
performance esperada, mas também na redugdo da performance de certas
propriedades importantes da resina base. Geralmente o uso do negro de fumo

envolve uma ou mais das seguintes aplicagdes:

o Estabilizagdo a luz UV;
e Reforco de propriedades mecanicas;

o Coloragao e opacidade;
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e Redugao de custo, como uma carga;
« Condutividade elétrica;
 Condutividade térmica;

e Absorvedor de radiagao na regido do infravermelho.

Normalmente os negros de fumo s&o utilizados para produzirem
concentrados (masterbatches) carregados na faixa de 20 a 60 % de carbono
numa matriz termoplastica e permitem que um alto nivel de dispersao do negro
de fumo seja alcangado. Estes concentrados podem ser facilmente produzidos
em misturadores menos intensivos como as extrusoras e roscas de pré-
plastificacdo de injetoras. [43]

Muitos tipos de negro de fumo estdo disponiveis na forma de pds ou
granulos. A escolha frequentemente depende da forma da resina, tipo de
concentrado, ou equipamento de compostagem disponivel, e a técnica que
sera utilizada para incorporar o negro de fumo. Os pds geralmente sdao mais
caros que os granulos, e apresentam um problema de manuseio maior para o
usuario. Os grénulos, por outro lado, ndo apresentam uma distribuicdo de
tamanho uniforme, e a resisténcia a aglomeragdo pode variar. Ambas as
propriedades podem ser fatores importantes para a dispersdao do negro de
fumo no plastico.

O custo dos negros de fumo depende essencialmente da area
superficial de suas particulas primarias e do grau de pds-tratamento superficial.
Normalmente, quanto maior a area superficial, maior o custo do negro de fumo.

Neste trabalho, entdo, sdo apresentadas as principais propriedades
fisicas e caracteristicas quimicas dos negros de fumo que podem interferir na
capacidade de absorgao de radiagado na regido do infravermelho de misturas
com polimeros, em processos de reaquecimento, e nas propriedades oticas de
produtos acabados onde estas misturas podem ser empregadas, como por
exemplo, a transparéncia e coloracdo de garrafas de bebidas e embalagens

termoformadas.
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TAMANHO DE PARTICULA E A AREA SUPERFICIAL

Na reacao de formacéo do carbono, o hidrocarboneto liquido alimentado
decompde-se, formando os radicais de carbono e fragmentos que se
recombinam dentro de particulas primarias essencialmente esféricas de negro
de fumo. O tamanho de particula do negro de fumo é uma medida do diametro
da particula primaria que compde o agregado primario do negro de fumo. Isto
nao deveria ser confundido com o tamanho do agregado primario, que esta
relacionado a estrutura do negro de fumo. O tamanho de particula € medido
diretamente via microscopia eletrénica, ou de modo mais comum pela medida
indireta de area superficial. Sendo a area superficial expressa por unidade de
peso, quanto maior a area superficial, menor o tamanho de particula
(assumindo um negro de fumo padrao de baixa porosidade). Dependendo do
tipo de negro de fumo sendo produzido, a diametro médio de particulas
primarias varia aproximadamente de 12 nm até 75 nm. As correspondentes
areas superficiais por grama de negro de fumo, variam aproximadamente de 25
m? para os tipos de tamanho de particulas maiores até valores maiores de 500
m? para os tipos de tamanho de particula mais fina. [38]

No processo de fornalha, estas particulas primarias de negro de fumo
coalescem para formar unidades maiores, dando origem aos chamados

agregados, conforme descrito na sequéncia.

TAMANHO DO AGREGADO E ESTRUTURA

Os negros de fumo de fornalha ndo existem como particulas primarias
discretas. Na zona de reacdao da fornalha, as particulas se fundem em
agregados primarios. A extensdo da agregacado de particulas primarias é
controlada no reator e € chamada de estrutura. [38]

Segundo a literatura [43], normalmente um numero de particulas
primarias € aglomerado e formam agregados com estruturas de formato muito

irregulares, freqientemente, exibindo um consideravel comprimento em relagcéo
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a largura. O tamanho e formato destes agregados, chamados de agregado
primario, € que determina a estrutura e seus efeitos nas propriedades dos
polimeros onde estiverem impregnados. Esta tendéncia de formar agregados
fibréides é conhecida simplesmente como a estrutura do negro de fumo. Os
tipos de negro de fumo cujas particulas coalescem formando agregados
relativamente grandes e complexos sdo conhecidos como tipos de estrutura
alta. Os tipos onde a coalescéncia € minimizada s&o conhecidos como tipos de
estrutura baixa.

A literatura [40] simplifica a definicdo de estrutura do negro de fumo,
onde um negro de fumo cujos agregados primarios sdo compostos por muitas
particulas com consideravel ramificagdo e encadeamento é referido como um
negro de fumo de estrutura alta. Se os agregados primarios consistirem de
poucas particulas formando uma unidade mais compacta, o negro de fumo é
referido como estrutura baixa. A estrutura afeta o carregamento (viscosidade),
brilho, e a dispersabilidade do negro de fumo. Os negros de fumo de estrutura
baixa permitem maior carregamento de pigmentos, o que implica em maior
brilho devido a menor demanda de veiculo. Os negros de fumo de estrutura
baixa também incorporam melhor do que os negros de fumo de estrutura alta
porque eles tém menos oclusdes de ar. Contudo, devido ao empacotamento
mais fechado, estes sdo mais dificeis de serem dispersos.

A maioria destes agregados desvia-se do formato esférico sélido, e
quanto maior forem estes, mais alta é a estrutura. Particulas ndo-esféricas tém
um volume de empacotamento menos denso do que as esféricas, deixando um
maior volume livre entre as particulas [44].

Os tipos de estrutura alta apresentam maior quantidade de agregados
empacotados e contém mais espaco livre do que aqueles tipos de estrutura
baixa, deste modo tém maior absorgéo de 6leo por area superficial igual. De
fato, os tipos de estrutura alta sdo distintos daqueles tipos de estrutura baixa
pelas suas maiores absorcdes de 6leo. De acordo com a literatura [38], os
valores de absorcdo de 6leo dos negros de fumo de fornalha disponiveis
comercialmente variam de aproximadamente 45 até 330 cm® / 100 g de negro

de fumo.
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Medalia [45] sugeriu que pigmentos de menor tamanho de particula tém
maiores forgas atrativas interagregados que resulta em maiores estruturas
secundarias (agregados) e aumenta o tamanho do aglomerado. A
consequéncia de existir uma estrutura secundaria é que os segmentos
moleculares do polimero penetrados nele sdo amplamente imobilizados. Estas
estruturas secundarias sao quebradas com altas cargas aplicadas e altas
temperaturas enfraquecem a interagao interagregados.

Para determinar a area superficial total do negro de fumo, é utilizada a
técnica de absorgao de gas usando o método de Brunauer, Emmett e Teller
(BET), com os resultados reportados em metros quadrados por gramas (m?/g).
Normalmente, para o negro de fumo o gas utilizado é o nitrogénio. As medidas
mostram a area superficial total, incluindo aquela associada aos poros internos
das particulas de negros de fumo. As vezes o cetiltrimetil-brometo de aménio
(CTAB) é utilizado ao invés do nitrogénio no método de absor¢cdo. A molécula
de CTAB tem 30 vezes o tamanho da molécula de nitrogénio, e entdo ndo pode
penetrar os poros da particula de negro de fumo. A diferenca entre os
resultados de absorcao de nitrogénio (N2) e CTAB é freqlientemente uma forte
indicagao do grau de porosidade na particula de negro de fumo.

A Figura 3.33 apresenta de forma simplificada as relagées entre o

tamanho de particula, area superficial e estrutura do negro de fumo.
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Figura 3.33 Visualizagao do tamanho de particula, area superficial e estrutura

do negro de fumo. [34]

OXIDAGAO SUPERFICIAL

Os negros de fumo de fornalha contém pequenas quantidades de
oxigénio absorvido na sua superficie. O oxigénio existe na forma de grupos
funcionais organicos que incluem fendis e acidos carboxilicos, além de outros.
Alguns tipos de negro de fumo sao tratados num processo oxidativo para
aumentar a quantidade de oxigénio absorvido na sua superficie. Isto aumenta o
desempenho destes negros de fumo em certas aplicagées.

O estudo das propriedades superficiais e das caracteristicas estruturais
dos pigmentos de negro de fumo dispersos € de grande interesse devido ao
seu amplo uso, em particular, com uma carga altamente ativa de compadsitos
poliméricos, cujas propriedades sédo afetadas pela agregagédo (coalescéncia)
das particulas de negro de fumo. Dependendo do grau de oxidacdo da
superficie da particula o negro de fumo pode possuir varias habilidades de
estruturacio. [46, 47, 49]

A Figura 3.34 mostra a presengca de grupos funcionais organicos

adsorvidos na superficie da particula de negro de fumo.
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Figura 3.34 Grupos funcionais organicos adsorvidos na superficie da particula

de negro de fumo. [42]

POROSIDADE

A caracterizagao da porosidade em negros de fumo € importante do
ponto de vista pratico e tedrico. A porosidade pode afetar as medidas de area
superficial e outros testes. Esta pode também influenciar certas aplicacdes e
propriedades pelo aumento do carregamento efetivo de negro de fumo.
Teoricamente, a porosidade é também de fundamental importancia no
entendimento da microestrutura e formagéao do negro de fumo.

A porosidade em negros de fumo pode ser dividida em duas categorias,
porosidade aberta e fechada. A porosidade aberta pode estar na forma de
pequenos poros da ordem de nanbmetros, de um formato indefinido na
superficie que pode ou ndo levar aos vazios internos. Se os vazios internos nao
sao acessiveis pela superficie, eles representam a porosidade fechada. A
porosidade interna pode ocorrer como resultados de oxidagcdo de centros de
particulas individuais em um agregado. Este tipo de porosidade é acessivel por

pequenas moléculas de gas e afetara as medidas de area superficial de duas
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maneiras: (1) a superficie interna adicional € medida, e (2) o numero total de
agregados por unidade de peso aumenta a partir da remogéo oxidativa do
carbono. Um segundo tipo de porosidade interna que existe na parte mais
desordenada das particulas de negro de fumo, é geralmente fechada para a
superficie, particularmente apds o tratamento a quente do negro de fumo em
altas temperaturas. [37]

Os poros estéo divididos em trés categorias:

(1) Poros > 50 nm — Macroporos;
(2) Poros > 2 nm e < 50 nm — Mesoporos;

(3) Poros < 2 nm — Microposros.

Para a maioria dos negros de fumo, a porosidade aberta € predominante

na faixa de microporos (< 2 nm).

TOM PLENO - PROFUNDIDADE DE COR

A cor do negro de fumo é referida como seu tom pleno, e é uma fungao
da reflexdo e do espalhamento da luz visivel. Quanto menor for o tamanho de
particula, mais luz o negro de fumo ira absorver, e entdo, menos luz é refletida
e espalhada; assim o negro de fumo aparece mais negro no tom pleno com
menor tamanho de particula. Frequentemente, estas diferengas sao facilmente
visiveis a olho nu por comparagao direta dos negros de fumo. A sensibilidade
pode ser aumentada preparando dispersdes sob condi¢des padronizadas em
um o6leo mineral especificado e comparando os tons plenos das dispersdes sob
condicbes padrao de iluminagdo. A estrutura, distribuicdo do tamanho de
particulas, porosidade e facilidade de dispersédo contribui em alguma extensao
para o tom pleno. Entdo usar o tom pleno como a média da medida de
tamanho de particula € uma estimativa grosseira. Os negros de fumo com alta

area superficial (assim, menor tamanho de particula) normalmente exibem alto
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tom pleno. O aumento na estrutura do negro de fumo normalmente diminui o
tom negro e o tom pleno.

A profundidade de cor de um pigmento de negro de fumo e também,
teoricamente, seu poder de tingimento aumenta em fungdo da redugdo do
tamanho de particulas primarias e da estrutura. A Figura 3.35 mostra os efeitos
do tamanho de particulas primarias e da estrutura do negro de fumo nas

caracteristicas éticas em mistura com polimeros.

Tamanho de Particula Primaria

100 nm

Agregados Primarios

baixa estrutura alta estrutura

Tom Pleno
alta «— profundindade de cor —» baixa
azul 4— subtom —_» marrom

Tingimento
alto «— poder de tingimento —s baixo
MATom subtom —p azul

dificil +— Dispersabilidade— izcil

Figura 3.35 Os efeitos do tamanho de particulas primarias e da estrutura de
pigmentos de negro de fumo na profundidade de cor, no poder de

tingimento e no subtom em plasticos. [48]
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PODER DE TINGIMENTO

O poder de tingimento do negro de fumo se refere a sua habilidade de
tornar cinza (ou escurecer) um sistema de éleo com pigmento branco padrao.
De acordo com a ASTM D3265, comercialmente, os negros de fumo
apresentam poder de tingimento na faixa de 40 a 170. [43]

O poder de tingimento n&o € uma medida muito precisa do diametro de
particulas dos negros de fumo. O grau de dispersado, envolvendo a facilidade
de dispersdo do carbono, representa uma parcela importante do poder de
tingimento, e abaixo de 150 nm o pigmento branco, utilizado como padrao,

parece interferir no desenvolvimento do poder de tingimento.

3.6.4 EFEITOS CAUSADOS PELAS PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DO
NEGRO DE FUMO

EFEITOS DO TAMANHO DE PARTICULA

Em niveis iguais de estrutura e tamanhos de particulas primarias, os
negros de fumo com altas areas superficies s&o tipos que implicam em forte
cor, tom e tingimento, comparado com aqueles de menor area superficial. O
subtom dos negros de fumo com altas areas superficiais tende a ser azul. [38]

Outra caracteristica importante é que os negros de fumo de altas areas
superficiais sdo mais dificeis de serem dispersos devido ao maior numero de
contato entre os seus agregados primario, que formam os aglomerados. Estes
tipos de negro de fumo também tém maior demanda de veiculo do que os tipos
de menor area superficial, o que resulta em maior viscosidade do produto final.

Considerando o efeito do tamanho de particula sobre a capacidade de
absorcao da radiacao infravermelha, o aumento da eficiéncia de absorgao de
radiacéo pelos pigmentos de negro de fumo, é inversamente proporcional, ao
diametro de particulas; isto € uma consequéncia de alta area superficial

especifica de negros de fumo de menor didmetro de particula e assim sua
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maior habilidade de absorver fotons incidentes. O efeito do negro de fumo
neste papel &, portanto, considerado fisico [47]. Entretanto, o negro de fumo
nao absorve toda a luz incidente, existe uma fracdo de radiacdo n&ao absorvida
que é espalhada em todas as diregcdes com a mesma frequéncia da incidente.

Quando o negro de fumo é impregnado em um polimero, o resultado
final € que s6 uma fragdo da luz incidente sobre o sistema continua no sentido
original, o restante acaba sendo desviado na diregdo da matriz polimérica e
outras particulas para ser absorvida, redispersada ou retrodispersada. Em
processos de reaquecimento por radiagao infravermelha, o tamanho de
particula primaria determina a eficiéncia do fendmeno de absorgéo da radiagéo
pela particula, e o tamanho do agregado primario determina a capacidade de
espalhamento da radiacdo através da matriz polimérica. Portanto, sdo dois
fendmenos que ocorrem simultaneamente.

De acordo com a literatura [47, 49, 50], existe um tamanho critico de
particula primaria que favorece a absorcdo de um determinado tipo de
radiagcéo, ou seja, conforme o tamanho de particula diminui a area superficial
disponivel para absorver os fétons da energia radiante aumenta. Segundo
Ramos [50], o tamanho critico de particula para absor¢do da radiacao
ultravioleta é de 20 nm, porém, estas sdo aplicadas em polimeros com a
finalidade de protegao a degradacgéao por radiagao UV. Neste caso € importante
que as particulas sejam maiores que o tamanho critico, pois assim, a absorgao
dos fotons é reduzida, e formam-se agregados primarios maiores que passarao
a absorver a energia radiante ao invés de espalha-la através da matriz
polimérica, minimizando a degradacéo do polimero.

Para o fenbmeno de absorcdo da radiacdo infravermelha, estudado
neste trabalho, o efeito desejado é exatamente o contrario, ou seja, séo
desejaveis tipos de negro de fumo de tamanho de particula reduzido para que
0s seus agregados primarios sejam suficientemente pequenos para favorecer o
maior espalhamento da radiacdo através da matriz, e deste modo, contribuir
com o reaquecimento do polimero. Portanto, a redug¢édo do tamanho de
particula abaixo do tamanho critico resulta na formacéo de agregados menores

que, ao invés de absorverem grande parcela da radiagao incidente favorecem o
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aumento do seu espalhamento posterior, estabelecendo assim uma
competigao entre o espalhamento e a absorgédo. Por conseguinte, a eficacia do
negro de fumo como absorvedor de radiagdo infravermelha pode ser
considerado como uma funcéo de sua capacidade de absorver e retroespalhar
a radiagao. [38]

Assim, quando estdo impregnados em um sistema polimérico os
agregados primarios menores favorecem o espalhamento posterior da radiagéo
através da matriz favorecendo o seu reaquecimento, e os agregados grosseiros
favorecem o retroespalhamento entre as particulas que o constituem, ou seja,
um espalhamento interno no agregado, que promove a absor¢do da radiagao
pela particula sem contribuir significativamente com o aumento de temperatura

da matriz.

EFEITOS DE ESTRUTURA

O resultado é maior viscosidade no produto final quando um negro de
fumo de estrutura alta é utilizado no lugar de um negro de fumo de estrutura
baixa de area superficial similar.

O efeito da estrutura na cor é levemente comparado com o efeito da
area superficial, mas os negros de fumo de estrutura alta tendem a ser
levemente fracos e azulados no tom em relagdo aos negros de fumo de
estrutura baixa de mesma area superficial. Considerando aplicacdes para o
mercado de embalagens, este aspecto favorece a obtengdo de um produto
acabado menos opaco, com boas caracteristicas de transparéncia e brilho e,
portanto, de maior aceitagao pelo mercado. Além disso, reune a caracteristica
de alta performance no reaquecimento por absor¢cao da radiagao infravermelha,
devido a possibilidade de utilizagcdo de maiores teores do negro de fumo de
estrutura alta comparativamente aos teores de negro de fumo de estrutura
baixa que poderia ser adicionado ao polimero sem que houvesse o

comprometimento das propriedades opticas do produto acabado.
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Outro aspecto importante € que os negros de fumo de estrutura alta séo
mais faceis de dispersar do que os negros de fumo de estrutura baixa de
mesma area superficial porque seus maiores e densos agregados ndo podem

se empacotar com grande intensidade.

EFEITOS DA OXIDAGAO SUPERFICIAL

Como mencionado anteriormente, alguns tipos de negro de fumo de
fornalha sao poés-tratados para aumentar a quantidade de oxigénio absorvido
sobre a sua superficie. Em algumas aplicagdes finais, particularmente certos
revestimentos e tintas de impresséao, isto aumento a taxa de dispersao e a
estabilidade da dispersdo do negro de fumo e reduz a viscosidade do produto
acabado, contribuindo basicamente para o processamento de polimeros

sintéticos impregnados com negro de fumo. [50, 51]

EFEITOS DE FORMA FiSICA - DENSIDADE

Muitos, embora n&o todos os negros de fumo tipo fornalha estdo
disponiveis na forma de p6 ou como granulos.

O processo de fornalha gera negro de fumo em forma de pé com
densidade extremamente baixa. Para permitir o eficiente manuseio, a
densidade do negro de fumo deve ser aumentada. O processo de densificacdo
envolve a remog&o do ar de dentro dos agregados por agitagdo, secagem e
com adigdo de agua. Quando a agitagdo é de natureza rotacional, granulos
esféricos serdo formados.

O negro de fumo deve ser utilizado diretamente na sua forma agregada
ou como granulos, que s&do mais densos. Os negros de fumo granulados s&o
mais faceis de manusear e incorporam mais rapidamente do que os negros de

fumo agregados. Contudo, os negros de fumo granulados sdo mais dificeis de
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dispersar. Isto porque o processo de densificacdo aumenta as forgas de Van
der Walls que devem ser vencidas no processo de dispersao.

A dispersdo do negro de fumo é critica para sua performance em
recobrimento. Um negro de fumo é disperso otimamente quando esta separado
em agregados primarios discretos. A dispersdo ndo quebra os agregados de
carbono em particulas primarias. A unidade basica do negro de fumo mantém o
agregado primario; ndo a particula individual.

O processo de dispersao envolve varias etapas. O estagio de
incorporagao, também conhecido como Umido, remove o ar de dentro dos
agregados e distribui o negro de fumo através da resina. A dispersao
(desaglomeragao) pode entdo ocorrer para quebrar os aglomerados de negro
de fumo em agregados menores e ultimamente em agregados primarios.

A quantidade de energia ou trabalho que € necessario na etapa de
dispersdo do negro de fumo € proporcional as forgas que mantém os
aglomerados juntos. De acordo com a literatura [45], a resisténcia de um

aglomerado é dada por:

T = Nygon *J 7B, (3.15)
onde:
T = Resisténcia de um aglomerado;
N.gom = N° de aglomerados por unidade de area;
J = N° de pontos de contato por aglomerado;
B, = Forca atrativa por contato (componente perpendicular ao plano de
ruptura).

Utilizando esta férmula, Medalia [45] relacionou a resisténcia do
aglomerado com a area superficial e a absor¢cao de o6leo dibutilftalato pelo

negro de fumo.
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{0,00147 “(S,)* exp((oslélfim)m

(DBP +0,47)%

*B, (3.16)

Assim, o aglomerado é expresso em termos da area superficial e da
absorcao DBP. A partir dai, é obvio que os negros de fumo de estrutura alta
sdo mais faceis para dispersar do que os negros de fumo de estrutura baixa, e
também que os negros de fumo de alta area superficial s&o mais dificeis de
dispersar que os negros de fumo de baixa area superficial.

De acordo com a literatura [52], a forma fisica do negro de fumo também
afeta a dispersabilidade do negro de fumo. Em muitos casos, ainda mais do
que as propriedades morfolégicas, os negros de fumo granulados s&o mais
faceis de dispersar do que o negro de fumo menos compactado. Como visto
anteriormente, isto ocorre devido ao aumento significativo das forcas de Van

der Walls durante o processo de compactacgao.
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4 MATERIAIS E METODOS

Antes de detalhar os materiais e a metodologia utilizada, sera
apresentado na Figura 4.1 um fluxograma com as etapas realizadas neste

trabalho para atingir os objetivos pretendidos.

Mistura Mecanica
PET Puro > PET + Negro de Fumo [* Negro de Fumo
A
Moldagem por Injegéo
A 4 A 4 A 4 A 4

DSC Cor Absortividade Total MEV

v por Espectroscopia na

T Reaquecimento Regiao do
Reome,trla” Sob Painel Infravermelho préximo
M, N1, G, G") Infravermelho (NIR)

Figura 4.1 Fluxograma de metodologia experimental.

41 MATERIAIS

411 POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) - PET

A resina PET utilizada neste trabalho nas misturas com negro de fumo
foi a Tecna S80. Além desta, uma outra resina PET foi utilizada como
referéncia para estabelecer o limite maximo de cor L para as misturas com
negro de fumo; esta foi a resina PET Tecna S80SP, cuja composi¢cao contém
um tipo de absorvedor de radiacado infravermelha comparavel as tecnologias

que empregam negro de fumo, o que a diferencia da primeira. Ambas foram
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gentilmente fornecidas pelo Gruppo Mossi & Ghisolfi (M&G Fibras e Resinas
Ltda).

Estas resinas consistem de PET copolimeros produzidos com PTA,
acido isoftalico (IPA) e MEG, com catélise promovida por trioxido de antimonio
(Sb203). Sao obtidas por processos continuos de polimerizagao liquida e pos-
condensagao no estado sdlido, e destinado ao mercado de embalagens para

bebidas carbonatadas.
As condig¢des de polimerizagao foram:

« Reatores continuos;

o Matérias-primas: PTA, IPA e MEG;

o Catalise: trioxido de antimbnio (Sb,03);

o Temperaturas nos estagios de esterificagao: 200 - 290°C;
o Temperaturas nos estagios de polimerizagao: 260 - 300°C;
e Mn: 19.000 g/mol.

As condicdes de pds-condensacio no estado sélido:

o Reatores continuos;
o Temperaturas nos estagios de pds-condensacgao: 170 — 230°C
« Mn:28.000 - 30.000 g/mol

O valor do Mn foi calculado a partir do valor da viscosidade intrinseca,
[7], obtida segundo a norma ASTM D 4603 e a Equagéo 3.1.

Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as principais caracteristicas fisicas das
resinas PET Tecna S80 e Tecna S80SP. [4]
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Tabela 4.1 Principais caracteristicas fisicas das resinas PET Tecna S80 e
Tecna S80SP. [4]

Caracteristicas Unidade | Limites Valor Metodo
S80 | S80SP | ASTM
Viscosidade Intrinseca (VI) dL/g +0.02 | 0.80 0.80 D 4603
Acetaldeido Residual ppm <3.0 <3.0 | F2013
Cor L* CIELab +3.0 85.0 79.0 M&G
Cor b* CIELab +1.5 -3.0 -3.0 M&G
Ponto de Fusao °C +5.0 | 240.0 | 240.0 | D 3418
Umidade % m/m <04 <04 M&G
Peso Chips g/100 chips | +£0.2 1.5 1.5 M&G

4.1.2 NEGRO DE FUMO

Para este estudo foram utilizados 05 tipos de negros de fumo fabricados
pela Columbian Chemicals, e gentilmente cedidos pelo Gruppo Mossi & Ghisolfi
(M&G Fibras e Resinas Ltda). A selecdo destes negros de fumo foi realizada
sem perder de vista o objetivo deste trabalho, ou seja, avaliar a influéncia das
principais propriedades do negro de fumo na absor¢do da radiagao
infravermelha no reaquecimento da resina PET. Deste modo, para enriquecer
os resultados desta exploragdo foram selecionados 05 tipos de negro de fumo
com algumas caracteristicas fisicas relativamente distintas.

Na sequéncia € apresentada uma breve descrigdo do significado das
principais caracteristicas dos negros de fumo para auxiliar no entendimento das
relagdes existentes entre estas e outras caracteristicas importantes que serao

apresentadas posteriormente.

TAMANHO DE PARTICULA (ASTM D3849): exerce a influéncia primaria nas
propriedades de tingimento e cor. Particulas menores tém maior poder de
tingimento e aumentam a viscosidade do meio onde estdo dispersas, mas

requerem maior quantidade de energia para serem dispersa;
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AREA SUPERFICIAL: é funcdo do tamanho de particula e da porosidade.
Menores didametros de particula resultam em maior area superficial. Altos
valores de area superficial sdo normalmente associados com maior
escurecimento e maior viscosidade. Esta caracteristica é expressa de duas
maneiras: (1) Area Superficial Total (ASTM D4820), obtida por BET, que
corresponde a area superficial externa mais a area superficial dos poros
internos, e (2) Area Superficial Externa (ASTM D5816), obtida com CTBA, que

corresponde apenas a area superficial externa da particula.

ABSORCAO DE OLEO (ASTM D2414): é uma fungdo da porosidade e da
estrutura do negro de fumo. Maiores valores de absor¢ao de 6leo ocorrem para
negros de fumo de estrutura alta, ou seja, com menor densidade de

empacotamento, e de maior porosidade aberta.

QUIMICA SUPERFICIAL: refere-se aos grupos contendo oxigénio que estdo
presentes na superficie da particula. Os negros de fumo com superficies
oxidadas melhoram a molhabilidade, a reologia e a dispersdo. O teor de
oxidagdo superficial é associado ao pH, ou seja, quanto maior o teor de
oxigénio adsorvido na superficie da particula menor é o pH, portanto, maior a
acidez do negro de fumo.

A identificacdo dos pigmentos de negro de fumo e suas principais
caracteristicas fisicas sdo apresentadas na Tabela 4.2. Estas foram extraidas

das especificagdes técnicas de produto [53] do fabricante dos negros de fumo.
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Tabela 4.2 Identificagao e caracteristicas fisicas dos pigmentos de negro de

fumo. [53]
Método ASTM D3849 D4820 D5816 D2414
Tamanho , Area
Area Absorcao
de o Superficial .
Negro de Fumo Superficial Oleo pH
particula 5 CTBA 3
BET (m“/g) ) (cm*/100g)
(nm) (m</g)
Raven 410 101 26 26 68 6-8,5
Raven 760 30 64 64 50 6-8,5
Raven 1255 21 122 119 66 3-35
Raven 2500 13 270 206 67 6-8,5
Raven 5000 8 583 356 95 3-3,5

Baseado na revisdo bibliografica sabe-se que as principais
caracteristicas fisicas do negro de fumo ocorrem em fungdo de outras duas

caracteristicas muito importantes: a porosidade e a estrutura do negro de fumo.

POROSIDADE: ¢ indicada comparando a area superficial externa (CTBA) com
a area superficial total (BET). Quanto maior for a diferenga entre estes valores,
maior € a porosidade das particulas do negro de fumo. A porosidade reduz o
peso de uma dada particula, e para uma mesma porcentagem em peso e,
portanto, o carregamento com negro de fumo de maior porosidade aumenta o

numero de particulas presentes no composto;

ESTRUTURA: é uma medida da fusao tridimensional das particulas de negro
de fumo para formar os agregados. Os negros de fumo de alta estrutura

promovem alta viscosidade e dispersam com mais facilidade.

A indicacao relativa de porosidade e da estrutura foi determinada a partir

dos dados apresentados na Tabela 4.2, e dependem especificamente das
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medidas de area superficial total (BET), area superficial externa (CTBA) e

absorcao de 6leo. Estes resultados sédo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Classificagdo da porosidade e da estrutura dos negros de fumo.

Negro de Fumo | Porosidade (= BET — CTBA) Estrutura
Raven 410 0 Baixa
Raven 760 0 Baixa

Raven 1255 3 Baixa
Raven 2500 64 Alta
Raven 5000 227 Alta

4.1.3 SULFATO DE BARIO

Neste trabalho, uma amostra de 500 g de sulfato de bario fabricado pela
Sachtleben, gentilmente fornecida pela Daicolor do Brasil Ltda., foi utilizada
como dispersante dos pigmentos de negro de fumo nas etapas de pesagem e
homogeneizagdo com a resina PET Tecna S80 granulada, antes de realizar a
injecao dos corpos de prova.

Algumas das caracteristicas fisicas do sulfato de bario apresentadas na

Tabela 4.4 foram obtidas através da especificagao técnica do produto. [54]

Tabela 4.4 Caracteristicas fisicas do Sulfato de Bario. [54]

Caracteristicas Unidade Limite Valor
Luminosidade L (ISO 7724) - +0.7 99.0
Retengcdo em malha 45 ym % Max 0.025 0.006
Volateis (105 °C) % Max 0.2 0.03
Tamanho médio de particula Mm +04 1.0
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42 METODOS

O procedimento experimental deste trabalho foi iniciado com a
caracterizagao fisico-quimica da resina PET Tecna S80 para avaliar a
qualidade da amostra de resina que foi utilizada como base para as misturas
com os pigmentos de negros de fumo. Para tal, foram realizadas as medidas

de Viscosidade Intrinseca [r], Temperatura de Transicdo Vitrea (Tg) e

Temperatura de Fusdo Cristalina (Tm). Os resultados obtidos foram
comparados diretamente com a especificacado técnica do produto do fabricante.

Na sequéncia, foram preparadas as composi¢des para estudo a partir da
mistura da resina PET Tecna S80 com cada um dos 05 tipos de negros de
fumo, dosados em 3 niveis (2, 4 e 6 ppm). Estes niveis de dosagem foram
definidos com base na literatura [23, 24, 25, 26], tendo como teor maximo
admissivel, aquele que permitiu obter corpos de prova com cor L* minima igual
a 79,0 = 3,0. Este valor corresponde a cor L* da resina PET Tecna S80SP, que
foi adotada como referéncia de cor para este trabalho, por se tratar de uma

resina de alta performance amplamente utilizada pelo mercado de embalagens.

421 ETAPA DE PREPARAGAO DAS COMPOSIGOES DE RESINA PET
COM NEGRO DE FUMO

As etapas de mistura mecanica preparagao das composi¢des de resina
PET com os negros de fumo e, posteriormente, a incorporagdo através da
moldagem por injecdo foram realizadas no laboratério de pesquisa e
desenvolvimento da Daicolor do Brasil Ltda., que gentiimente disponibilizou
uma injetora de escala piloto e um técnico especializado dedicados a esta
etapa do trabalho.

As misturas de negro de fumo com a resina PET foram feitas em duas
etapas: (1) mistura e homogeneizagado mecanica, realizada manualmente, e (2)

a dispersao e incorporagdo do negro de fumo no polimero através da
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moldagem por inje¢do, quando foram produzidos os corpos de prova de cada
uma das composigdes com negro de fumo.

Durante a etapa de pré-pesagem do negro de fumo, para agilizar a etapa
de homogeneizagdo com a resina PET e minimizar a absor¢édo de umidade
devido a higroscopia do PET, quando seriam pesados os teores referentes as
dosagem de 2, 4 e 6 ppm para incorporagdo em 1,0 kg de resina PET, pode-se
verificar certa instabilidade na pesagem, o que poderia implicar em erros de
dosagem. Portanto, optou-se por utilizar um dispersante que néao interferisse
nas etapas posteriores do trabalho e pudesse auxiliar a etapa de pesagem e
homogeneizagdo com a resina PET granulada.

Deste modo, para aumentar a precisdo de pesagem dos teores de negro
de fumo e melhorar o processo de homogeneizagdo durante a mistura
mecénica com a resina PET, foi utilizado o sulfato de bario como dispersante
na raz&o de 1:1000, ou seja, para uma dosagem equivalente a 2 ppm de negro
de fumo da resina PET, onde seriam adicionados 0,002 g do pigmento em
1000 g de resina, foi realizada um pré-diluicdo de 0,2 g de negro de fumo em
200 g de sulfato de bario. Assim, a massa de pigmento necessario na mistura
para 1000g de resina, aumentou para aproximadamente 2,002 g do pigmento
agora diluido em sulfato de bario. Estes materiais foram devidamente
homogeneizados em frascos plasticos fechados submetidos a agitagao.

Apos a pesagem da mistura de negro de fumo com sulfato de bario, este
material foi colocado em um saco plastico contendo 1,0 kg de resina PET
Tecna S80, previamente seca em estufa a vacuo a 120 °C por 4 horas. O saco
plastico com a mistura foi devidamente fechado e agitado manualmente, até
que os granulos de resina fossem totalmente recobertos pelas particulas de

negro de fumo e sulfato de bario, tendo apresentado boa homogeneizagao.

4.2.2 MOLDAGEM POR INJEGAO.

Para a moldagem dos corpos de prova do tipo plaqueta, foi utilizada uma
injetora Battenfeld — Ferbate, modelo BSKM 170/60K, com didmetro de rosca
de 35 mm, e L/D = 18,3.



97

As condi¢des de processamento utilizadas foram mantidas para todas as
misturas, assim como para a inje¢do da resina PET pura e da resina PET com

sulfato de bario. Estas condi¢cdes sao apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Condigbes de processamento na moldagem por injecao.

Parémetros de processamento | Regulagem
Temperatura do Barril (° C) 270
Presséao de Injecao (bar) 1930
Vazdo (cm®/s) 1,5
Tempo total de ciclo (s) 14
Temperatura do molde (° C) 11

As misturas foram alimentadas separadamente no funil da injetora
acoplada a uma unidade de moldagem equipada com um molde para
conformacao de corpos de prova tipo plaquetas, utilizados no desenvolvimento
de cores. Foram injetados 10 corpos-de-prova para cada uma das condi¢oes,
sendo 01 corpo de prova por ciclo.

Os corpos de prova apresentaram boa estabilidade dimensional,
superficie perfeitamente lisa, homogeneidade de cor e totalmente isentos de
qualquer traco de cristalizacido, conservando a transparéncia.

Na sequéncia sao apresentadas as fotos dos corpos de prova do PET

puro comparado com as composi¢cdes com sulfato de bario e negro de fumo.
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Figura 4.2 Composigao de resina PET com Sulfato de Bario.

Figura 4.3 Composigao de resina PET com o negro de fumo Raven 410.

Figura4.4 Composigao de resina PET com o negro de fumo Raven 760.



Figura4.5 Composigao de resina PET com o negro de fumo Raven 1255.

Figura4.6 Composigao de resina PET com o negro de fumo Raven 2500.

Figura4.7 Composigao de resina PET com o negro de fumo Raven 5000.
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4.2.3 CARACTERIZAGAO DA RESINA PET E DAS COMPOSIGOES COM
BaSO4, E NEGRO DE FUMO

4.2.31 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

O objetivo dos ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi
determinar as temperaturas de transi¢céo da resina do PET puro e de cada uma
das composicdes estudadas neste trabalho, para assim, verificar a influéncia
das particulas de sulfato de bario e negro de fumo nestas propriedades. As
analises foram realizadas no equipamento DSC Q100 da TA Instruments do
Centro de Desenvolvimento PET da M&G.

As analises para determinacao as temperaturas de transicao foram

realizadas com atmosfera inerte de N, nas seguintes condigdes:

e Aquecimento: de 25°C (10°C/ min) até 290 °C;
¢ Resfriamento: de 290 °C (500 °C / min) até 0 °C; (limite do equipamento)
e Reaquecimento: de 0 °C (10 °C / min) até 290 °C.

Considerando que as particulas de negro de fumo e sulfato de bario,
incorporadas na matriz polimérica, podem atuar como agentes nucleantes e,
portanto, contribuir com o aumento de cristalinidade do produto acabado foi
feito uma avaliacao simples considerando a temperatura e o tempo de inducao
cristalina, e a porcentagem de cristalinidade do PET puro e das composi¢oes
estudadas neste trabalho.

As analises para determinagao da temperatura e do tempo de indugao
cristalina também foram realizadas em atmosfera inerte de N, nas seguintes

condicoes:

e Aquecimento: de 25°C (10°C/ min) até 290 °C;
e |soterma: a 290 °C (5 minutos);

e Resfriamento: de 290 °C (10 °C / min) até 25 °C;
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A temperatura e o tempo de inducdo cristalina foram determinados
durante a ultima etapa, no ciclo de resfriamento controlado da amostra.
O caélculo da porcentagem de cristalinidade, % C, foi realizado a partir

dos resultados de entalpia de fusdo cristalina, AH,,, obtidos na determinagéo

das temperaturas de transi¢ao, aplicados na Equacéo 4.1.

AH
%C = —1_*100
0 AH (4.1)

100%
m

onde:

% C = porcentagem de cristalizac&o;

AH = entalpia de fusdo cristalina do polimero cristalizavel;

AH ™ =117,2 J/g, entalpia de fus&o cristalina do polimero 100% cristalino [8].

Para a realizagao das medidas de DSC, foram selecionadas as amostras
contendo 6 ppm de negro de fumo, que supostamente apresentariam o

comportamento mais critico durante as medidas.

4.2.3.2 CARACTERIZAGAO REOLOGICA

Para estudar a influéncia das particulas de negro de fumo diluidas em
sulfato de bario e incorporadas na resina PET, nos processamentos por
injecdo, extrusdo e sopro das composi¢cbes estudadas neste trabalho, foi
realizada a caracterizagao reolégica em regime permanente sob baixas taxas
de cisalhamento. Para tal, foram utilizadas as técnicas de reometria rotacional
com geometria de placas paralelas e cone — placa.

Para a realizagdo das medidas reologicas, também foram selecionadas
as amostras contendo 6 ppm de negro de fumo, que supostamente
apresentariam o comportamento mais critico e possivel de ser detectado pelas

técnicas utilizadas.
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REOMETRIA ROTACIONAL

As medidas de viscosidade em regime permanente sob baixas taxas de
cisalhamento foram realizadas para avaliar o comportamento reologico das
composi¢cées durante o processamento por extrusdo (por exemplo, chapas
para termoformagem). Pela mesma técnica pode-se avaliar a influéncia das
particulas de negro de fumo, diluidas em sulfato de bario, na elasticidade das
composicoes através das medidas da primeira diferenca de tensées normais
(N1).

Estas medidas foram realizadas em um redmetro de deformacao
controlada Rheometric Scientific ARES, utilizando a geometria de placas
paralelas com didmetro de 25 mm e distancia entre placas de 1,0 mm. Para os
ensaios as placas de amostras injetadas foram cortadas em pequenos
quadrados de 25 mm de lado e secas a 160°C por 4 horas em estufa a vacuo
antes de serem utilizadas nos ensaios. As medidas foram realizadas a 270 °C
em atmosfera inerte de Ny, e as taxas de deformacéao variadas entre 0,01 s'e
100s™.

As medidas de modulo de armazenamento em cisalhamento (G') e
modulo de perda em cisalhamento (G”) foram realizadas para avaliar as
interacdo fisicas entre as particulas e a matriz polimérica e também a
elasticidade das composi¢des estudadas.

Estas medidas foram realizadas em um reémetro de tensédo controlada
Rheometric Scientific SR200, utilizando a geometria de cone - placa com
diametro de 25 mm, angulo de cone de 0,1 rad e abertura entre cone e placa
de 0,051 mm. Para a realizacdo das medidas foi utilizada uma tensdo de 100
Pa, obtida a partir da curva para determinagédo do regime de viscoelasticidade
linear do PET a 270 °C no intervalo de tenséo de 0,1 — 4000 Pa.

As medidas de G’ e G” foram realizadas a 270 °C em atmosfera inerte

de N2 em um faixa de frequéncia (w) variando entre 0,01 — 500 rad/s,

utilizando amostras cortadas em pequenos quadrados de 25 mm de lado e

secas previamente a 160 °C por 4 horas em estufa a vacuo.
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4.2.3.3 REAQUECIMENTO DA RESINA PET SOB PAINEL DE LAMPADAS
DE RADIAGAO INFRAVERMELHA

Esta metodologia foi desenvolvida para medir as temperaturas de corpos
de prova transparentes de resina PET reaquecidos por radiacdo na regiao do
infravermelho, para simular as condi¢des de reaquecimento de preformas
durante o ciclo de moldagem por estiramento - sopro.

Para tal, foi montada uma cadmara de reaquecimento constituida
basicamente por um painel de |lampadas de radiacdo infravermelha, porta
amostras e um pirbmetro infravermelho para medidas de temperatura. Em

detalhes a camara de reaquecimento é constituida das seguintes partes:

a. Painel com 6 lampadas de quartzo de 500 Watts com filamento de

aquecimento de 12,7 cm, da marca Research, Inc (1);
b. Ventoinha para protegcédo das lampadas, da marca Research, Inc (2);
c. Controlador de poténcia da ldampada modelo 5620 — Research, Inc (3);
d. Pirbmetro infravermelho Raytec Raynger ST (4) com suporte (5);
e. Base de apoio para o suporte do pirdbmetro (6);

f.  Erlenmeyer (7) como suporte de apoio das amostras (8).

Na Figura 4.8 é apresentada a camara de reaquecimento por radiagao

na regiao do infravermelho.
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Figura4.8 Camara de reaquecimento por radiagdo infravermelha (vista

frontal)

A Figura 4.9 mostra a disposicdo dos componentes na cémara de

reaquecimento por radiagdo na regiao do infravermelho.

Figura4.9 Camara de reaquecimento por radiagdo infravermelha (vista

lateral).
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Para a realizacdo das medidas foram fixados os seguintes parametros:
a. Distancia entre a superficie da amostra e as lampadas: 21 cm;
b. Angulo de inclinagéo do pirémetro: 45°;
c. Distancia entre o sensor do pirdmetro e a superficie da amostra: 30 cm;
d. Emissividade de leitura do pirdbmetro: 95%;

e. Tipo de amostra: plaquetas injetados de 30 mm x 50 mm x 3 mm;

Esta padronizacao foi realizada para assegurar uma boa repetibilidade
analitica, permitindo a comparagcdo dos resultados. Além disso, para a
realizacdo das medidas algumas condi¢des foram estabelecidas como

procedimento de medida, a saber:

a. Ligar o painel de ldmpadas e aguardar 2 minutos para estabilizagado da

temperatura antes de cada medida;
b. Colocar a plaqueta de resina PET sobre o suporte de amostra;

c. Medir a temperatura da amostra no centro da placa, posicionando o

pirdbmetro a 30 cm de distancia, conforme mostra a Figura 4.9, apés 30s;
d. Retirar a amostra do suporte e mergulha-la em banho com gelo;

e. Secar as amostras com papel toalha, e realizar nova medida, repetindo

os passos de (b) a (e) por duas vezes, totalizando 3 medidas;

f. Desligar a ldampada e aguardar 10 minutos para iniciar as medidas de

amostras com outra composigcao, conforme os passos (a) a (e).

4.2.3.4 ABSORTIVIDADE DO PET MEDIDA POR ESPECTROSCOPIA NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

Avaliar a performance de reaquecimento das resinas de alta

performance contendo absorvedores de radiagdo infravermelha na sua
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composi¢ao utilizando maquinas de sopro, € sem duvida, 0 modo mais rapido e
preciso. No entanto, este tipo de avaliacdo requer altos investimentos em infra-
estrutura e envolve grandes quantidades de matéria-prima.

Alguns estudos realizados no Centro de Desenvolvimento PET — CDPET
da M&G, mostraram que, para amostras transparentes de polimeros, a
avaliacdo do espectro de radiagdo na regido do infravermelho proximo (NIR -
faixa de comprimento de onda utilizada em |ampadas de reaquecimento nos
fornos de maquinas de sopro, entre 700 e 2500 nm) obtém-se resultados muito
precisos do desempenho do polimero durante o sopro, através do calculo de
absortividade, a , da amostra, tornando desnecessaria a sua transformacéao
em preforma e garrafa.

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho proximo (NIR)
mede a quantidade de energia refletida por uma amostra ou transmitida através
dela. Para analises quantitativas, os espectros sdo comparados com outros
espectros de amostras de mesma matriz e natureza.

Para determinar a absortividade, a, nas amostras estudadas neste
trabalho foram obtidos os espectros na regido do infravermelho préximo — NIR
utilizando um aparelho NIRS (Near Infrared Spectroscopy) da marca Foss,
modelo NIRSystems 6500, que opera na faixa de comprimentos de onda de
400 a 2498 nm (equivalente a uma faixa de numero de ondas de 2500 a 4000
cm’™), instalado no laboratério da Adisseo do Brasil Ltda, pertencente ao CEAN
— Centro de Apoio Nutricional, em Santa Maria — RS.

Para a utilizagdo desta técnica na avaliagdo da influencia do negro de
fumo na capacidade de absorcdo de radiacdo da resina PET, foi necessario
verificar o principio de funcionamento do aparelho para, se necessario, adequa-
lo ao sistema utilizado pelas maquinas de sopro. Uma vez verificado que o
sistema de deteccéo do aparelho NIRS operava por reflectancia, foi necessario
adaptar no seu porta-amostra uma placa de aluminio polida para promover a
reflexdo da fragcao radiacao incidente () transmitida através da amostra, que ao
invés de ser refletida e detectada pelo aparelho, seria absorvida pela parede ao

fundo do porta-amostra.
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Na Figura 4.10 é apresentado um esquema simplificado do sistema de
detecgao do aparelho NIR utilizado para as analises, adaptado para o sistema
de transmissao e absor¢ao que ocorre durante o reaquecimento de preformas

no ciclo de sopro.

Porta-amostra

Janela de
Quartzo

™

Anteparo R3 A3 |
metalico 4 E > T2
J}’Rz |

R1

: Amostra Placa
Injetada

Figura 4.10 Modelo esquematico de transmissdo, absorgdo e reflexdo da

radiacao incidente pelas amostras durante a analise no aparelho
NIRS.

onde:

| = energia emitida pelo aparelho;

A2 = fragado de energia absorvida pelo anteparo metalico espelhado;
A1+ A3 = fragcao de energia absorvida pela amostra;

R1= fracdo de energia refletida pela amostra;

R2 = fracédo de energia refletida pelo anteparo metalico espelhado;
R3 = fracado de energia refletida pela amostra devido a R2;

T1= fracdo de energia transmitida através da amostra;

T2 = fragdo de energia retransmitida através da amostra;

R1 + T2 = Energia captada pelo aparelho (resposta).
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O balango de energia radiante permite estabelecer que o somatorio de
radiagao refletida (R), absorvida (A) e transmitida (T) é igual a energia radiante
incidente, ou seja:

|=R+A+T (4.2)

Aplicando na Equacao 4.3 as fracbes de radiacdo apresentadas no

esquema da Figura 4.5, temos:

| = (A1 + A2 + A3) + (R1 + T2) (4.3)

Considerando que o anteparo metalico seja totalmente reflectivo, temos

que A2 — 0, entao:

| = (A1+A3)+ (R1+T2) (4.4)

Normalizando, o balango acima pode ser escrito da forma:

1= a+R (4.5)

onde:

a = absortividade da amostra.

O aparelho fornece os espectros de infravermelho préximo do polimero
com Log (1/R) na ordenada, e, como R varia com o comprimento de onda (i),

podemos escrever R,, que indica a reflectdncia em cada comprimento de

onda. Os valores de absortividade (a, ) podem ser obtidos pela relagdo:

a,=1-R, (4.6)
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A absortividade total € uma funcdo da absortividade do polimero em
cada comprimento de onda e do espectro de emissao da fonte de radiacgao,

segundo a Equacao 4.7:

Tal (A)-W, (A%, T*)dA
a(/’i*’T*) — Al

4.7)

A2

j W, (1%, T*)dA
Al

onde:

T = temperatura absoluta;

W (1) = poder emissivo espectral de radiagao;
a = absortividade total;

a, = absortividade do polimero em cada comprimento de onda; e

* indica condig¢ao da fonte.

O poder emissivo espectral da fonte de radiagdo W (A1), por sua vez,
pode ser considerado como associado ao do corpo negro (W,,), que é uma

funcdo da temperatura, segundo a equagao desenvolvida por Planck, mostrada
na Equacao 4.8:

C,

WM(T)=m

(4.8)

onde:

W,, (T) = poder emissivo monocromatico de um corpo negro, na temperatura T,

em kcal/h m? um;

A = comprimento de onda, em pum;

T = temperatura absoluta do corpo, em K;
C,=3,74 x 10° kcal pm*/ h; e

C,=1,439 x 10* ym K.
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4.2.3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada com
o objetivo de verificar apenas o aspecto da superficie de fratura da resina PET
pura e das suas composi¢gdes com negro de fumo. As amostras preparadas
para as analises de MEV foram mergulhadas em nitrogénio liquido, e apds 10
minutos, submetidas a fratura criogénica. Como o objetivo desta investigacéo
era observar apenas a superficie de fratura, e possiveis mudangas no aspecto
da morfologia das composi¢des com negro de fumo, nao foi realizado nenhum
tipo de ataque quimico nas amostras. Estas foram apenas recobertas com ouro
para a analise.

A morfologia das composigbes foi observada em um microscopio
eletrénico de varredura Philips XL30 FEG em diversas ampliagdes e com um a
tensao de 20 kV.
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O comportamento reolégico em regime permanente sob baixas taxas de

cisalhamento das composi¢des estudadas neste trabalho foi avaliado a partir

de reometria em placas paralelas com deformacado controlada. Para melhor

visualizacdo e analise os resultados forma reunidos na mesma curva, € sao

apresentados na Figura 5.1.
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Figura 5.1 Curvas reoldgicas de viscosidade em regime permanente em

funcado da taxa de deformacgao por cisalhamento.

Note que as curvas reoldgicas apresentadas na Figura 5.1 mostraram

que o comportamento reolégico da amostra de PET puro e sua composigao

com sulfato de bario sdo semelhantes, o que denota a pouca ou quase nula
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influéncia do sulfato de bario no comportamento reolégico das composigcdes
estudadas.

Deste modo, as curvas reoldgicas apresentadas na Figura 5.1 mostram
a influéncia que os diferentes negros de fumo causam na viscosidade em
regime permanente em funcdo da taxa de deformacao por cisalhamento, e
através destes resultados pode-se verificar que, a resina PET pura e suas
composi¢cées com negro de fumo, apresentaram comportamento newtoniano
entre 0,01 e 10 s, e acima desta faixa o comportamento das amostras mostra
tendéncia de seqguir a lei das poténcias.

A composicdo de resina PET com os negros de fumo Raven 5000
apresentou um aumento na viscosidade sob baixas taxas de cisalhamento de
aproximadamente 76,8 %, em relagao a resina PET pura. Este comportamento
€ atribuido a sua estrutura alta e o menor tamanho de particula primaria em
relacdo aos demais negros de fumo. O negro de fumo com estrutura alta
apresenta um maior numero de agregados empacotados, e contém maior
quantidade de volume livre do que o negro de fumo de estrutura baixa, o que
favorece o enroscamento das cadeias poliméricas da resina PET. Além disso, o
fato de ter o menor tamanho de particula faz com que as particulas do negro de
fumo Raven 5000 tenham a maior area superficial disponivel para adsor¢ao
das cadeias poliméricas, o que também aumenta a interagdo entre o negro de
fumo e o polimero e, portanto, aumenta a viscosidade da composicao.

Por outro lado, pode-se verificar que a composi¢ado com o negro de fumo
Raven 410 e 1255 tiveram suas viscosidades sob baixas taxas de cisalhamento
reduzidas em aproximadamente 45%, sem comprometer o comportamento
newtoniano do polimero dentro da faixa de taxa de deformacio estudada, o
que pode significar em escala ampliada a redugcdo do custo energético de
transformacao de composigdes similares. Este comportamento € atribuido ao
maior tamanho de particula primaria e a estrutura baixa destes negros de fumo,
o que fez com que estes modificassem as propriedades da resina PET de
modo inverso ao Raven 5000.

A partir dos resultados de reometria em placas paralelas sob

deformagédo controlada, também foram determinadas as mudangas de
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elasticidade das composicbes em relagdo a resina PET pura. Para tal, foi
medida a primeira diferenca de tensées normais (N4) de cada composicdo em
funcdo da taxa de deformacido por cisalhamento, e os resultados sao

apresentados na Figura 5.2.
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Figura 5.2  Primeira Diferenca de Tensdes Normais (N1).

As curvas na Figura 5.2 mostram que entre as taxas de deformagao de
0,01 a 10 s™', onde o polimero teve comportamento newtoniano (Figura 5.1), a
primeira diferenga de tensdes normais (N1) € igual a zero, porém torna-se
positiva acima dessa faixa, mantendo o comportamento caracteristico da
maioria dos polimeros fundidos. Pode-se verificar que em uma dada taxa de
cisalhamento constante, entre 10 e 100 s™', a elasticidade da composicdo de
PET com o Raven 5000 € maior do que a do PET puro e das demais
composicdes. A razédo para este comportamento € atribuida ao fato deste negro
de fumo ter o menor tamanho de particula e estrutura alta, o que favorece a
interacdo entre o negro de fumo e a matriz polimérica, como ocorreu com a

viscosidade da composigao.
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REOMETRIA EM REGIME OSCILATORIO

As medidas do moédulo de armazenamento em cisalhamento, G’, e
modulo de perda em cisalhamento, G”, das composi¢cdes estudadas neste
trabalho foram realizadas utilizando técnica de reometria cone-placa em regime
oscilatério sob tenséo controlada.

Na Figura 5.3 sédo apresentados de modo comparativo os resultados de

medidas de G’ em fungao da frequéncia (@) de aplicagao da tenséo.
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Figura 5.3  Curvas de mddulo elastico (ou médulo de armazenamento), G'.

As medidas de G’ e G” foram realizadas para avaliar com maior precisao
o grau de interacdo entre as particulas de negro de fumo e a matriz polimérica,
e a elasticidade das composi¢des estudadas neste trabalho. Observando a
Figura 5.3 pode-se verificar que para frequéncias acima de 1 rad/s as
composi¢cées com os negros de fumo Raven 760 e 5000 apresentaram maior
modulo de armazenamento, G’, ou seja, maior elasticidade do que o PET puro.

Baseado nas caracteristicas fisicas dos negros de fumo estudados, o resultado
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observado para a composi¢cdo com o Raven 760 pode ser considerado atipico,
visto que o mesmo tem um tamanho de particula primaria maior que o do
Raven 5000, e estrutura considerada baixa. No entanto, ndo se pode descartar
a hipotese desta composicdo ter apresentado uma qualidade de mistura
dispersiva e distributiva melhor que as demais composi¢des, o que poderia ter
contribuido com o aumento de elasticidade. Quanto ao resultado apresentado
pela composi¢gao com o Raven 5000, este apenas reforga os resultados obtidos
anteriormente com as medidas de viscosidade e primeira diferenca de tensdes
normais.

Na Figura 5.4 sao apresentados os resultados de G”, que também
mostram a influéncia dos pigmentos de negro de fumo e suas interagdes com a
matriz polimérica no médulo de perda do comportamento reoldgico das

composi¢des estudadas neste trabalho.

100000

B A
10000 /';v;iéiiifi\f
_ ;'giﬁ’ \
1000 v i A
Pz 2
et s
100 {v/,;i;iﬁ/
) 0 v =5 —=— PET Puro
o N =
= v Ui —e— PET + 600 ppm BaSO,
O ¢ ii/ —A— PET + 6 ppm Raven 410
i

—v— PET + 6 ppm Raven 760

—o— PET + 6 ppm Raven 1225
—+— PET + 6 ppm Raven 2500
—X— PET + 6 ppm Raven 5000

0,1

0,01

1E-3 4+———rrrm——rrr—
0,01 0,1 1 10 100 1000

o (rad/s)

Figura 5.4 Curvas de mddulo de perda, G”.
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5.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL - DSC

As analises de DSC foram realizadas em amostras retiradas das placas
injetadas de cada uma das composi¢des estudadas neste trabalho.

Para medir o erro analitico da técnica e do equipamento empregados
nestas analises, foi considerado o valor de 3 vezes o desvio padréo obtido para
uma amostra do padréo indio (In). Deste modo, sendo este desvio padrdo igual
a 0,3173 °C temos um erro analitico de aproximadamente 1°C.

Os resultados apresentados na Tabela 5.1 mostram as temperaturas de
transicao vitrea (Tg), temperaturas de cristalizagao (Tc), temperaturas de fusao
cristalina (Tm), entalpias de cristalizacdo (AH.) e fus&o cristalina (AH,), e
porcentagem de cristalinidade (% C ), obtidas para cada uma das amostras.

Estas medidas foram obtidas no segundo ciclo de aquecimento das amostras
de 25 °C (10°C/min) até 290°C (recozimento).

Tabela 5.1 Medidas das transi¢des térmicas e porcentagem de cristalinidade

do PET puro e suas composi¢cdes com BaSO4 e negro de fumo.

Composicao T4(°C) | T (°C) | AH.(J/g) | Tm (°C) | AHn (J/g) | %C
PET Puro 79 145 29,69 249 38,12 32,5
PET + BaSO4 78 138 14,14 247 39,26 33,5
PET + 6 ppm Raven 410 77 135 7,76 249 41,14 35,1
PET + 6 ppm Raven 760 78 137 7,30 249 41,84 35,7
PET + 6 ppm Raven 1255 78 138 6,30 249 38,49 32,8
PET + 6 ppm Raven 2500 77 134 9,07 248 39,88 34,0
PET + 6 ppm Raven 5000 77 136 15,17 247 40,13 34,2

Na Figura 5.5 sdo apresentadas de modo comparativo as curvas de

DSC do PET puro e das demais composi¢des estudadas neste trabalho.
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Figura 5.5 Curvas de DSC do PET puro e das composi¢des com BaSO4 e
negro de fumo [25 °C (10°C/min) até 290°C].

Considerando o erro analitico de 1°C, pode-se verificar que a presenca
das particulas de negro de fumo diluidas em sulfato de bario contribuiu
significativamente com a redugdo da temperatura de cristalizagdo (Tc) e do

valor da entalpia de cristalizagdo, AH.. O aumento nos valores de % C, em
relagdo ao PET puro, obtidos a partir do AH,_ indica que os pigmentos

dispersos na matriz polimérica podem atuar como agentes nucleantes; Ja as
temperaturas de transicéo vitrea (Tg) e fusdo cristalina (Tm), que dependem
principalmente da estrutura do polimero, sofreram alteragcbes pouco
significativas.

De modo geral, observa-se que cristalizagdo das composi¢des de PET
com sulfato de bario e negro de fumo ocorreu em temperaturas menores do
que o PET puro, o que reforgca a hipétese das particulas impregnadas no
polimero atuarem como agentes nucleantes. Os resultados de DSC mostraram
que a composicao com o negro de fumo Raven 2500 apresentou uma redugéao

de aproximadamente 7,7 % na temperatura de cristalizagéo, (Tc = 134 °C).
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Este comportamento € atribuido principalmente a alta area superficial de suas
particulas primarias e, consequentemente, a area superficial de seu agregado
primario, que devido ao reduzido tamanho de particula tende a formar
agregados de formato esférico, o que favorece a adsor¢cdo das cadeias
poliméricas em sua superficie e, portanto, aumenta a taxa de nucleagao dos
cristais.

No entanto, analisando os resultados de reducdo da temperatura de
cristalizagao, Tc, para as demais composicdes, pode-se verificar que além da
contribuigao atribuida a area superficial disponivel para adsor¢ao das cadeias
poliméricas, deve existir um tamanho critico para o agregado primario que
favorece a nucleagédo. Note que a composicdo com o negro de fumo Raven
5000, apesar de ter o menor tamanho de particula primaria, ndo foi a que
apresentou a maior reducado de Tc, devido a formacao de agregados muito
pequenos; ja as composi¢des com os negros de fumo Raven 410, 760 e 1255
apresentaram redugdes 6,5%, 5,7% e 4,6%, respectivamente.

De acordo com caracteristicas fisicas destes negros de fumo, todos
foram classificados como sendo de estrutura baixa, mas se forem comparados
entre si, pode-se verificar que a intensidade de empacotamento de suas
particulas deve variar em funcdo do didmetro de suas particulas primarias, de
modo que o maior tamanho de particula contribua para a formacido de
agregados menos densos com maior porosidade, o que possibilita maior
interacdo do negro de fumo com as cadeias poliméricas e, portanto, favorece o
fendmeno de nucleacéo.

Avaliando os valores de porcentagem de cristalinidade, pode-se verificar
que a composicdao com o negro de fumo Raven 5000 apresentou a maior
entalpia de fusao cristalina, ou seja, a maior quantidade de energia necessaria
para fundir totalmente os cristais da estrutura polimérica e, consequentemente,
a maior porcentagem de cristalizagdo. Considerando que este nao foi o negro
de fumo que exibiu o maior adiantamento da ocorréncia de nucleacdo, a sua
morfologia deve ser predominantemente constituida por cristais grandes e mais
homogéneos, com maior resisténcia térmica do que apresentam as demais

composigoes.
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Para avaliar com maior precisdo a agao dos pigmentos de negro de
fumo como nucleantes, e a mudanca de cristalinidade das composi¢des, foram
medidas as temperaturas de cristalizagcdo no resfriamento (Tcc) a partir do
estado fundido. Estas medidas foram realizadas no mesmo equipamento DSC,
com resfriamento controlado de 290°C (10 °C/min) até 25 °C em atmosfera
inerte de Na.

Na Figura 5.6 sdo apresentadas de modo comparativo as curvas de
cristalizagcdo, onde podem ser verificadas as medidas de temperatura de

cristalizagao durante o resfriamento do polimero a partir do estado fundido.

1.0
——— PETPURO

1 =——= PET + 600 ppm BEasS04
———— PET + & ppm RAVEN 410
1=—=——= PET + & ppm RAVEN 750
| ———— PET + & ppm RAVEM 1255
———— PET + & ppm RAVEN 2500
0.8 ———— PET + & ppm RAVEN 5000

Heat Flow (Wig)
[=]
i

0.4+
0.2 : : : : : . : : : : :
100 150 200 250
Exe Up Temperature (*G) Universal Y410 TA In

Figura 5.6 Medidas das temperaturas cristalizagdo durante o resfriamento
controlado do polimero a partir do estado fundido [290°C (10
°C/min) até 25 °C].

Na Tabela 5.2 sido apresentados os resultados das medidas de
temperatura de cristalizacao por resfriamento (Tcc), obtidas a partir das curvas

de DSC apresentadas na Figura 5.6.
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Tabela 5.2 Resultados das medidas de temperatura de cristalizagdo no

resfriamento do PET puro e de suas composi¢cdes com negro de fumo.

Temperatura de Cristalizagdao no Resfriamento
Composicao %
AH. (J/g) | Cristalinidade | On Set (°C) | Pico (°C)
PET Puro 41,13 35,1 197 181
PET + BaSO, 42,35 36,1 207 200
PET + 6 ppm de Raven 410 44,85 38,3 208 201
PET + 6 ppm de Raven 760 41,56 35,5 207 199
PET + 6 ppm de Raven 1255 41,94 35,8 211 204
PET + 6 ppm de Raven 2500 44,63 38,1 208 202
PET + 6 ppm de Raven 5000 39,97 34,1 209 201

De modo geral, os resultados de entalpia de cristalizagdo, AH., e

porcentagem de cristalinidade, % C , apresentados na Tabela 5.2 confirmaram
a atuagao dos pigmentos de negro de fumo dispersos em sulfato de bario como
nucleantes.

Considerando esta a metodologia mais indicada para medir a
temperatura de inducao cristalina e o erro analitico de 1°C, observa-se que as
composi¢cdes com o negro de fumo Raven 1255 e 5000 foram aquelas em que
a cristalizacdo iniciou em temperaturas mais altas, durante o resfriamento
controlado da resina a partir do estado fundido. Diferentemente da avaliacao
dos resultados realizada anteriormente, a partir das curvas de DSC, estes
resultados mostram que as composi¢cées que apresentaram adiantamento ou
aceleracéo do fendbmeno de nucleagao foram aquelas que contém os negros de
fumo de menor pH, ou seja, aqueles que durante o processo de fabricagdo sao
oxidados para aumentar o teor de grupos oxigenados presentes na superficie
de suas particulas.

Como foi visto na revisdo bibliografia, a presenga destes grupos
oxigenadas na superficie das particulas diminui o pH do negro de fumo e
modifica sua polaridade, e favorece sua dispersao no polimero fundido, quando
este é polar. A boa dispersdo dos pigmentos minimiza a formacado de
aglomerados e favorece a ocorréncia de pequenos agregados primarios de
maior area superficial disponivel para adsorcdo das cadeias poliméricas, e

contribui com o fendbmeno de nucleagao.
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Analisando separadamente pode-se verificar o negro de fumo Raven
5000 reune caracteristicas fisicas como o menor tamanho de particula primaria
e porosidade alta que teoricamente favorecem a adsorcdo das cadeias
poliméricas na superficie de suas particulas, sem considerar a hipétese de que
existe um tamanho critico de agregado primario que favoreca a nucleagao.

A diferenca nas temperaturas de cristalizagdo por resfriamento (Tcc)
medidas para as demais composi¢des com os negros de fumo Raven 410, 760
e 2500 é pouco significativa para permitir uma analise mais detalhada entre
elas, e os valores calculados de porcentagem de cristalinidade nao foram
explorados porque dependem diretamente do valor de entalpia de cristalizagéo
que pode variar significativamente em funcdo dos critérios utilizados pelo

operador do DSC quando definiu as areas de pico para seu calculo.

5.3 MEDIDAS DE COR L* a* b*

O objetivo destas medidas foi verificar a influéncia do tipo e do teor de
negro de fumo na cor do produto acabado, cujos limites maximos admissiveis
adotados neste estudo foram aqueles apresentados na especificacdo de
produto da resina Tecna S80 SP produzida e comercializada pela Rhodia-ster
até 2003, ou seja, L*=79.0£3.0e b*=-3.0+ 1.5.

Na Figura 5.7 sao apresentados os resultados de medidas de cor L* em
funcdo do tipo e do teor de negro de fumo adicionado na resina PET. Estes
mostram que os valores de cor L* sdo inversamente proporcionais ao teor de
negro de fumo impregnado na resina PET, ou seja, os valores de L* diminuiram
com o aumento do teor de negro de fumo na resina PET, devido ao
escurecimento do polimero. Deve-se aqui considerar que, de acordo com a
metodologia empregada para esta avaliagdo, um corpo totalmente transparente
apresenta cor L* igual a 100, enquanto que um corpo totalmente negro

apresenta cor L* igual a zero.
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Figura 5.7 Influéncia do tipo e do teor de negro de fumo na cor L*.

De modo geral, observa-se que a adigdo de 6 ppm de negro de fumo no
polimero contribuiu com uma reducao de cor L* entre 7 e 12%, dependendo do
negro de fumo utilizado. Indiretamente a reducéo de cor L* significa redugao da
transparéncia do polimero. As diferengas nos resultados de cor L* observadas
entre as composigdes com os diferentes tipos de negro de fumo sédo atribuidas
as diferentes forgas de tingimento e o tom pleno caracteristicos de cada negro
de fumo. Caracteristicas estas definidas controladas pela estrutura primaria do
negro de fumo, ou seja, 0 seu tamanho de particula primaria e do tamanho dos
agregados.

Na Figura 5.7 observa-se que a composicdo com o negro de fumo
Raven 5000 apresenta a menor redu¢ao no valor de cor L* nos trés teores de
dosagem. A razao é que este negro de fumo tem boa capacidade de disperséo
devido a sua estrutura alta, o que o faz exibir um tom de negro menor e,
portanto, menor poder de escurecimento da resina PET; ja a composigdo com
o negro de fumo Raven 410 que também apresentou uma pequena redugao
nos valores de cor L* para os teores de negro de fumo que foram estudados,

tem este comportamento atribuido ao grande tamanho de particula primaria e,



123

consequentemente, menor area superficial que resulta no seu baixo poder de
tingimento e escurecimento da resina.

Observa-se que a composi¢do com o negro de fumo Raven 760 foi a
que apresentou a maior redugao no valor de cor L*, alcangando 12% para o
teor de 6 ppm. Mesmo assim, os seus valores de L* atenderam o limite maximo
de cor L* adotado para este estudo, o equivalente a cor L* de 79,0 + 3,0. A
razao deste comportamento é a estrutura baixa que favorece o aumento do seu
poder de tingimento e escurecimento da resina.

Como esperado, os resultados de cor a* e b* nao necessariamente
deveriam apresentar a mesma correlagdo com o teor de negro de fumo
adicionado na resina como ocorreu com a cor L*, pois estes ndo dependem
exclusivamente das caracteristicas fisicas e estrutura do negro de fumo, mas
podem ser muito influenciados pela cor da resina PET base, ou seja, as
coordenadas a* e b* podem ser alteradas em funcdo do uso de corantes ou
pigmento, e da intensidade de degradagao térmica e termooxidativa que ocorre

durante a fabricagéo, a secagem e o processamento do polimero.

Cor a*

Teor de Negro de Fumo (ppm)
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Figura 5.8 Influéncia do tipo e do teor de negro de fumo na cor a*.
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Analisando os resultados de cor a* apresentados na Figura 5.9, observa-
se que as medidas de cor a* tendem a aumentar com o aumento do teor de
negro de fumo impregnado no polimero, ou seja, a adicdo do negro de fumo
deslocou a cor das composi¢cdes no sentido da cor vermelha, dentro do espacgo
de cor L* a* b*. Os valores de cor a* medidos mostraram um aumento entre 21
e 89% em relacdo a cor de referéncia do PET (dosagem nula) para uma
dosagem de 6 ppm de negro de fumo. A intensidade deste efeito depende do
tipo de negro de fumo.

Como a literatura disponivel nao trata especificamente da relacdo entre
as caracteristicas do negro de fumo e a cor a* das misturas com polimeros, e
os subtons de negro de fumo conhecido sdo o azul e o marrom, o
comportamento de cor a* apresentado pelas composicdes estudadas é
atribuido a uma possivel recomposi¢ao de tons promovidos pela adigdo do
negro de fumo na resina, que desloca a cor da composi¢cdo na diregdo do

vermelho dentro espaco L* a* b*.
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Figura 5.9 Influéncia do tipo e do teor de negro de fumo na cor b*.

De modo geral, os resultados de cor b* apresentados na Figura 5.9

mostram que os negros de fumo utilizados neste trabalho apresentaram uma
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tendéncia de aumento da cor b* em fungdo do aumento do teor de negro de
fumo adicionado na resina PET, ou seja, a adigdo do negro de fumo deslocou a
cor b* das composi¢gdes no sentido da cor azul. Este comportamento é
atribuido a subtom de tingimento azul dos negros de fumo estudados neste
trabalho.

Observa-se que a composi¢gao com o Raven 410 foi a que apresentou o
menor deslocamento da cor b* na diregdo azul, atingindo aproximadamente
12,5% para a adicdo de até 6 ppm de negro de fumo em relagédo a cor de
referéncia do PET (dosagem nula), e apesar de também ter o subtom de
tingimento azul, caracteristico dos negros de fumo com maior tamanho de
particula, a area superficial baixa reduz o seu poder de tingimento, e minimiza
o seu efeito sobre a cor b* da composicéao.

Por outro lado, foi verificado que as composi¢des com os negros de
fumo Raven 1255 e 2500 deslocaram significativamente a cor b* na diregao
azul, atingindo até 146% para a dosagem de 6 ppm em relacdo ao PET
referéncia. A razao € que o negro de fumo Raven 1255 apresenta subtom de
tingimento azul, que associado a sua estrutura baixa, aumenta o seu poder de
tingimento e, portanto, desloca a cor b* da composi¢cdo no sentido azul; Ja o
Raven 2500 tem o seu comportamento atribuido a sua alta area superficial que
o faz exibir um alto poder de tingimento, que associada ao seu subtom azul
favorece o deslocamento da cor. Note que para a composi¢cdao com o Raven
5000 a intensidade da estrutura alta, que diminui o seu poder de tingimento, fez
com que o deslocamento da cor b* no sentido azul ficasse em uma posicao
intermediaria em relagdo aos outros negros de fumo estudados.

Deve-se considerar que a cor b* corresponde a medida de cor na
direcdo amarelo — azul do produto acabado. Deste modo, um pigmento de
negro de fumo que ndo comprometa a medida de cor b* com o aumento do teor
adicionado no polimero, torna-se muito interessante para aplicagbes em
embalagem. Note que o resultado de cor L* apresentado pela composigdo com
o Raven 410 permaneceu entre os resultados com menor redugdo na
transparéncia do produto acabado, ao longo de toda a faixa de dosagem

estudada e, finalmente, as medidas de cor a*e b* para este mesmo negro de
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fumo apresentaram os menores valores obtidos no estudo, o que demonstra o

um bom desempenho em propriedades oticas para aplicagbes em embalagens.

5.4 MEDIDAS DO REAQUECIMENTO DA RESINA PET EM PAINEL DE
LAMPADAS DE RADIAGAO INFRAVERMELHA

As medidas de reaquecimento dos corpos de prova sob radiagao
infravermelha foram realizadas com a poténcia emissiva das lampadas de
radiacao infravermelha em trés condi¢des: 50%, 75% e 100%. Como foi visto
no item 3.2.3 (Figura 3.17), o aumento da poténcia emissiva da lampada faz
com que o pico de maxima intensidade de radiagao infravermelha do seu
espectro de emissao seja deslocado na diregcdo dos menores comprimentos de
onda da radiacdo luminosa, nesta condigdo a radiacdo € emitida com maior
frequéncia e, portanto, tem maior sua capacidade de penetracdo no corpo de
prova analisado, o que favorece o processo de reaquecimento.

Estas medidas foram realizadas em duas etapas: (1) Determinacéo do
erro analitico, considerando este o valor equivalente a trés vezes o desvio
padrao obtido para amostras de PET puro, e (2) as temperaturas de referéncia
para as medidas, obtidas para os trés niveis de dosagem de negro de fumo.
Para esta ultima etapa, foram consideradas as amostras de PET puro e PET
impregnado com os trés teores de sulfato de bario utilizados para diluigdo do
negro de fumo que foi impregnado a 2, 4 e 6 ppm.

O desvio padrao medido a partir dos resultados de aumento de
temperatura nas amostras de PET puro, para os trés ajustes de poténcia
emissiva foi de aproximadamente 0,7 °C, o que resultou em um erro analitico
de 2,1 °C.

As temperaturas de referéncia foram estabelecidas a partir das medidas
do aumento de temperatura nas amostras de PET puro e PET impregnado com
sulfato de bario, para os trés teores utilizados para diluir o teor dos pigmentos
de negro de fumo durante a preparagao das amostras. Os resultados destas

medidas sédo apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 Determinacao das temperaturas de referéncia em PET puro para

medidas de reaquecimento com poténcia emissiva de 50, 75 e 100%.

Teor de Poténcia da Lampada (%)
Composicio Equivalente de
posi¢ Negro de Fumo 50 75 100
(ppm) Temp. (°C) Temp. (°C) Temp. (°C)

PET PURO Ref. 57 65 70
PET + 2 57 65 71
BaSO4 4 57 65 71

6 57 65 72

Média 57 65 71

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5.3, pode-se verificar
que a partir desta metodologia a adicdo do sulfato de bario ndo contribuiu
significativamente com o aumento de temperatura da resina PET exposta a
radiacao infravermelha.

Note que os valores das medidas de temperatura obtidas para as
amostras contendo BaSO, foram aproximadamente iguais aos valores obtidos
para PET puro. Por isso, foram considerados como temperaturas de referéncia
os valores médios de temperatura, obtidos em cada condicdo de ajuste de
poténcia emissiva.

Tendo estabelecido os valores de temperatura de referéncia foram
realizadas medidas subsequentes. Os resultados de aumento de temperatura
obtidos nas composi¢gdes contendo os pigmentos de negro de fumo séao

apresentados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 Porcentual de aumento de temperatura no reaquecimento das

composi¢des contendo os pigmentos de negro de fumo.

Teor de Poténcia da Lampada (%)
. ~ | Negro de
Composicéo Fumo 50 75 100
(ppm) Temp. | Aumento | Temp. [ Aumento| Temp. | Aumento

(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)
PET PURO Ref. 56,6 - 65,1 - 71,0 -
e o 1 B B
Raven 410 . : : : : :
6 62,1 9,7 74,8 14,9 75,2 5,9
PET + i 5:,6 1,8 67,4 3,5 72,2 1,7
Raven 760 61,0 7,8 68,8 5,7 73,6 3,7
6 63,2 11,7 69,6 6,9 75,7 6,6
e e e
Raven 1255 . : : : 2 :
6 61,3 8,3 72,8 11,8 73,9 4.1
T e R e
Raven 2500 60,0 6,0 67,8 : ; ;
6 61,2 8,1 69,8 7,2 74,2 4,5
T e B
Raven 5000 : : : : : :
6 64,1 13,3 71,5 9,8 74,1 4.4

Para a analise dos resultados apresentados na Tabela 5.4 deve-se
considerar que o fenbmeno de absorcdo da radiacido infravermelha durante o
reaquecimento ocorre em fungcdo de alguns fatores que ocorrem

simultaneamente:

a. A transmissao da energia radiante através da amostra;

b. A poténcia emissiva da fonte;

c. A absorcgéo da energia radiante pela amostra escurecida devido a adigao

de negro de fumo;

d. A interferéncia no caminho 6tico na radiagdo pelas particulas e

agregados de negro de fumo presentes na matriz polimérica;
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e. A absorgéo e o retroespalhamento da energia radiante pelas particulas e

agregados de negro de fumo no interior da matriz polimérica;

f. A interacado da radiagdo com os grupos organicos do polimero e grupos

oxigenados adsorvidos na superficie das particulas de negro de fumo;

De modo geral os resultados de temperatura de reaquecimento obtidos
através desta metodologia mostraram que o aumento porcentual de
temperatura nas amostras diminuiu a medida que a poténcia emissiva da fonte
aumentou, ou seja, a variagao entre a temperatura da amostra de PET sem a
adicao de negro de fumo e as composigcdes estudadas foi menor para as
temperaturas mais elevadas da fonte. Este fendmeno ¢é atribuido as condicdes
de realizagdo das medidas, ou seja, com a poténcia emissiva da fonte ajustada
em 50%, a quantidade de energia que alcanga a amostra e, é transmitida
através dela, € menor do que a quantidade de energia disponivel para
poténcias ajustadas em 75 e 100%. Assim, sob condi¢cées limitadas de
poténcia emissiva, a utilizagdo do negro de fumo como absorvedor de radiagéo
infravermelha torna-se fundamental para o processo de reaquecimento. O teor
e o tipo de negro de fumo adicionado ao polimero contribuem de forma
significativa com o fenbmeno de absor¢cdo da radiagao infravermelha pelo
polimero.

Sabe-se que o0 aumento da poténcia emissiva favorece o deslocamento
do pico de maxima intensidade do espectro de radiagcdo na direcdo dos
menores comprimentos de onda (regido do infravermelho préximo, entre 700 e
2500 nm). O aumento da poténcia emissiva aumenta a frequéncia da radiacao,
e aumenta a sua capacidade de penetragcado e reaquecimento da amostra pela
transmissao. Além disso, quando o pico de maxima intensidade de radiagao é
deslocado para os menores comprimentos de onda, este € sobreposto sobre a
uma regido do espectro de absor¢cdo do polimero onde se concentram as
bandas de maior capacidade de absor¢gdo da energia radiante, favorecendo o

reaquecimento.
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Na Figura 5.10 sdo apresentados os resultados de temperatura de

reaquecimento das composi¢des com variagao da poténcia emissiva da fonte.

Temperatura (C)
S
o

PET puro |Raven 410 | Raven 760

50%

Poténcia Emissiva (%)

m 0 ppm @2 ppm @4 ppm @6 ppm

(@)
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5000
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Poténcia Emissiva (%)

m 0 ppm O 2 ppm @4 ppm @6 ppm

(b)

Temperatura (C)
N
o

PET puro | Raven 410 | Raven 760
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100%

Poténcia Emissiva (%)

m0 ppm 02 ppm @4 ppm @6 ppm

(c)

Figura 5.10 Temperatura das composi¢des apdés o reaquecimento sob

radiagcao infravermelha com variacdo da poténcia emissiva da
fonte: (a) 50%, (b) 75% e (c) 100%.
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Note que, com o aumento da poténcia emissiva da fonte, a temperatura
nas composi¢gdes aumentou significativamente. Por exemplo, a amostra de
PET sem a adigdo de negro de fumo registrou um aumento de
aproximadamente 15°C, o equivalente a 24%, durante a medida com 100% de
poténcia emissiva. No entanto, o ganho porcentual de temperatura entre as

amostras com adigdo de negro de fumo foi reduzido, como mostra a Figura
5.11.
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Figura 5.11 Aumento porcentual de temperatura das composi¢des em fungao

do tipo e teor de negro de fumo, e da poténcia emissiva da fonte.

Observa-se, por exemplo, que sob uma poténcia emissiva de 50% a
composi¢cao com 6 ppm de Raven 5000 apresentou um ganho de temperatura
de 13,2%, equivalente a um aumento de 8°C, em relagdo ao PET sem negro de
fumo. Com o aumento da poténcia emissiva para 100%, este ganho foi
reduzido para 4,5%, equivalente a um aumento de 3°C.

A partir destes resultados, pode-se concluir que os fatores que controlam
o fendmeno de absorgcdo da radiacao infravermelha contribuem em maior ou

menor intensidade de acordo com as condi¢des de ajuste do processo. Entéo,
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recomenda-se que as lampadas de reaquecimento sejam sempre ajustadas na
maxima poténcia emissiva. Mesmo tendo registrado um menor ganho
porcentual de temperatura, os resultados mostraram que os ganhos absolutos
nas temperaturas de reaquecimento foram maiores com a poténcia emissiva

ajustada em 100%.

5.5 ABSORTIVIDADE DO PET MEDIDA POR ESPECTROSCOPIA NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

A absortividade total (a) das composicdes estudadas neste trabalho foi

determinada com o objetivo de avaliar a influéncia do negro de fumo na
capacidade de absor¢cdo da radiacdo infravermelha da resina PET. A
absortividade de cada amostra foi calculada a partir da Equacgao 4.8.

Para tal, foram considerados os dados espectrais de cada composicéo,
obtidos por espectroscopia na regiao do infravermelho préximo, e o espectro de
radiagcao de um corpo negro, dado pela Equagao 4.9, conhecida com equacgao
de Planck. Esta equacado também representa o espectro de radiacdo emissiva
das lampadas de quartzo utilizadas em maquinas de sopro comerciais que
emitem radiagéo na regiao do infravermelho préximo.

Como foi detalhado na fundamentacédo tedrica, o pico de maxima
intensidade de radiacdo emissiva da fonte € uma fungdo do comprimento de
onda da radiacdo e da temperatura de filamento da lampada utilizada para o
reaquecimento do polimero. Deste modo, para a determinacédo do espectro de
emissao da radiagao foi considerada a temperatura de 2800 K, equivalente a
temperatura do filamento de lampadas comerciais. Na Figura 5.12 sao
apresentados os espectros de radiagdo emissiva da fonte que foram calculados
para trés temperaturas do filamento: 2000 K, 2500 K e 2800 K. Note que ocorre
o deslocamento do pico de maxima intensidade de radiacdo emissiva na
diregdo dos menores comprimentos de onda em funcdo do aumento da

temperatura do filamento.
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Figura 5.12 Espectros de radiagdo emissiva da fonte em fungdo da

temperatura do filamento.

Deve-se considerar que este deslocamento do pico de maxima
intensidade de radiagcdo emissiva faz com que este se sobreponha a uma
regido do espectro do PET onde se encontram bandas de alta capacidade de
absorcdo da radiacdo infravermelha, o que favorece o reaquecimento do
polimero. Assim, por ser totalmente baseada nos dados espectrais das
composi¢cdes e na sua capacidade de interagdo com o espectro de radiacao
emissiva da fonte, a medida de absortividade total tem maior precisdo para
estudar a influéncia das caracteristicas fisicas do negro de fumo no fenémeno
de absorg¢ao da radiacao infravermelha, diferentemente da medida de ganho de
temperatura da amostra que é controlada pelo teor de negro de fumo e pela
poténcia emissiva da fonte.

Para a realizagcdo dos calculos, os espectros de radiagdo na regido do
infravermelho préximo (NIR), que sdo dados pelo logaritmo do inverso da

reflectancia, Log(l/R), em funcdo do comprimento de onda (1), foram
convertidos para absorbancia (A) em fungdo do comprimento de onda (A1),

através da Equacao 4.6. Esta conversao foi necessaria para que os valores de

absorbancia dos espectros do PET puro e de cada composi¢édo com negro de
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fumo pudessem ser aplicados diretamente na Equacao 4.8 para o calculo da

absortividade total (a).

Deve-se lembrar que para a mistura com a resina PET, os pigmentos de
negro de fumo foram diluidos em sulfato de bario (1:1000) e, portanto, para os
calculos de absortividade total, o ganho de absortividade devido a presencga do
sulfato de bario nas composi¢cdes, foi desconsiderado. Para que fosse
calculado apenas o ganho de absortividade atribuido a presenga do negro de
fumo em cada composicdo, em relagdo ao PET puro, subtraiu-se dos dados
espectrais de cada uma delas o valor obtido pela diferenca entre os dados
espectrais do PET puro e os dados espectrais das composi¢cbes contendo
apenas sulfato de bario com dosagem equivalente a 2, 4 e 6 ppm de negro de
fumo.

Por exemplo, para o calculo da absortividade total de uma composi¢cao
contendo 2 ppm de negro de fumo, foi feita a subtracdo entre os dados
espectrais da resina PET pura e os dados espectrais da composicdo com 200
ppm de sulfato de bario em cada comprimento de onda, e em seguida esta
diferenca foi subtraida diretamente dos dados espectrais da composi¢ao de
PET com 2 ppm de negro de fumo. Apds este tratamento de dados, os
espectros de radiagcado na regiao do infravermelho préximo foram plotados e os
dados espectrais corrigidos, foram utilizados diretamente no calculo da

absortividade total (a) de cada composigao.

Na Figura 5.13 sdo apresentados os espectros NIR obtidos para as
composi¢cées com 200, 400 e 600 ppm de sulfato de bario (BaSO,)
comparados com a resina PET pura. De modo geral, pode-se verificar que a
presenca do sulfato de bario no PET contribuiu com o aumento da absorbancia
da resina PET pura ao longo de todo o espectro. Esta diferenga entre os
espectros em cada comprimento de onda foi posteriormente subtraida dos
espectros das composi¢cdes contendo negro de fumo. Assim, os dados
espectrais corrigidos foram utilizados para o calculo da absortividade total de

cada composicao.
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Figura 5.13 Espectros NIR do PET puro e PET com sulfato de bario.

Para melhor visualizar a influéncia do tipo de negro de fumo na
absortividade do PET puro, os espectros NIR para cada composicdo foram
agrupados em fungao do teor de negro de fumo impregnado na amostra (2, 4 e
6 ppm) como mostram as Figuras 5.14, 5.15 e 5.16.
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Figura 5.14 Espectros NIR do PET puro e das composi¢cdes contendo 2 ppm

de negro de fumo.
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Figura 5.15 Espectros NIR do PET puro e das composi¢cées contendo 4 ppm

de negro de fumo.
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Figura 5.16 Espectros NIR do PET puro e das composi¢cées contendo 6 ppm

de negro de fumo.

Analisando comparativamente estes espectros, pode-se verificar
qualitativamente a influéncia dos tipos de negro de fumo no ganho de

absortividade das amostras verificado pelo aumento de absorbancia
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apresentado pelos espectros das composi¢des em relagcéo ao espectro do PET
puro. Note que quanto maior o teor de negro de fumo impregnado no polimero
maior o aumento de absorbancia dos espectros e, portanto, maior devera ser o
ganho de absortividade total das composigdes. Este efeito torna-se ainda mais
evidente quando se analisam os espectros das composi¢ées de PET com o
mesmo tipo de negro de fumo em diferentes dosagens (2, 4 e 6 ppm).

Os conjuntos de espectros NIR apresentados nas Figuras 5.17 a 5.21
permitiram verificar a influéncia do teor de negro de fumo na absorbancia de
cada composicao estudada neste trabalho. Assim como foi visto anteriormente,
a contribuicdo de cada tipo de negro de fumo no aumento de absorbancia total
da composigao € diferenciada devido as caracteristicas fisicas de cada negro
de fumo.
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Figura 5.17 Espectros NIR das composicbes de PET contendo o negro de

fumo Raven 410.
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Figura 5.18 Espectros NIR das composicbes de PET contendo o negro de
fumo Raven 760.
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Figura 5.19 Espectros NIR das composicbes de PET contendo o negro de
fumo Raven 1255.
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Figura 5.20 Espectros NIR das composi¢bes de PET contendo o negro de
fumo Raven 2500.
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Figura 5.21 Espectros NIR das composi¢bes de PET contendo o negro de
fumo Raven 5000.

Analisando comparativamente os espectros NIR, verificou-se que os
espectros das composigdes com negro de fumo apresentaram uma pequena

alteracao na intensidade de absorbancia de algumas bandas caracteristicas do
PET.
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A técnica de caracterizagdo por espectroscopia na regido do
infravermelho proximo (NIR) ndo dispbée de biblioteca para identificacdo de
bandas por ser uma técnica utilizada principalmente para analises qualitativas
baseadas em padrdes ou modelos previamente estabelecidos, ou seja, sendo o
PET puro considerado a amostra de referéncia, a analise das composicdes
com negro de fumo possibilita a verificagcdo de possiveis interagdes quimicas
entre a matriz polimérica e a quimica superficial dos pigmentos de negro de
fumo que foram impregnados.

Deste modo, os aumentos de intensidade de absorbancia observados
para algumas bandas (1140, 1184, 1376, 1426, 1820, 1958 e 2074 nm),
caracteristicas dos espectros das composi¢gdes com negro de fumo, podem ser
atribuidos a intensidade das interagdes quimicas entre os grupos organicos do
PET e os grupamentos oxigenados (carboxilicos, fendlicos e hidroxilas)
adsorvidos na superficie dos pigmentos de negro de fumo.

Contudo, a analise comparativa dos espectros NIR e a observacido de
variagdbes na intensidade das bandas de absorbancia n&o permitiram
correlacionar com precisdo os ganhos de absortividade total de cada
composi¢cdo com as caracteristicas do respectivo negro de fumo. Assim, para
avaliar quantitativamente estes ganhos de absortividade e verificar possiveis
correlagdes com as propriedades dos negros de fumo, foram calculados os
valores de absortividade total de cada composicdo em funcéo do teor de negro
de fumo.

Na Tabela 5.5 sdo apresentados os resultados de absortividade total (a)

para o PET puro e suas composi¢des com negro de fumo, calculados a partir

dos dados espectrais aplicados diretamente na Equacgao 4.8.
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Tabela 5.5 Absortividade total (a) das composi¢coes em funcédo do teor e

tipo de negro de fumo.

Teor de Composicéao de PET com Negro de Fumo
Negro de Fumo Raven Raven Raven Raven Raven
(ppm) 410 760 1255 2500 5000
0 0,9302 0,9302 0,9302 0,9302 0,9302
2 0,9313 0,9311 0,9315 0,9315 0,9310
4 0,9321 0,9320 0,9329 0,9325 0,9315
6 0,9347 0,9345 0,9367 0,9354 0,9337

Para analisar comparativamente os resultados de absortividade total e
verificar possiveis correlagbes com as caracteristicas fisicas dos negros de
fumo, os dados foram dispostos em curvas de absortividade total em funcéo do

teor de negro de fumo, como mostra a Figura 5.22.

0,937
0,936 -
0,935 +
0,934 -
0,933 +
0,932 ~
0,931 ~
0,930 \ \ ‘ ‘ ‘ ‘

= PET + Raven410 -—PET+ Raven760 -—PET + Raven 1255
PET + Raven 2500 — PET + Raven 5000

Figura 5.22 Curvas de absortividade total das composi¢cées em funcéo do teor

de negro de fumo.

Analisando as curvas apresentadas na Figura 5.22 verificou-se que a
presenga do negro de fumo na resina PET influenciou a absortividade total de
forma aditiva, ou seja, quanto maior foi teor de negro de fumo adicionado,

maior foi a absortividade total atingida pela composi¢cao. As curvas para cada
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uma das composicbes apresentaram o mesmo perfil de aumento de
absortividade, mas deslocadas umas das outras em funcdo das caracteristicas
fisicas de cada negro de fumo.

Na Tabela 5.6 sao apresentados os ganhos porcentuais de absortividade

total das composigdes com negro de fumo em relagao ao PET puro.

Tabela 5.6 Ganho porcentual de absortividade total das composi¢gdes com

diferentes teores de negro de fumo em relagdo ao PET puro.

Teor de Composicao de PET com Negro de Fumo
Negro de Fumo Raven Raven Raven Raven Raven
(ppm) 410 760 1255 2500 5000
2 0,12% 0,10% 0,14% 0,14% 0,08%
4 0,20% 0,19% 0,29% 0,25% 0,14%
6 0,48% 0,46% 0,70% 0,56% 0,37%

A partir dos resultados da Tabela 5.5, verificou-se que o negro de fumo
Raven 1255 contribuiu com o maior aumento de absortividade total para os trés
niveis de dosagem, enquanto a contribuicdo dos demais negros de fumo foi
sempre menor. Conforme descrito na fundamentagéo tedrica, o aumento da
eficiéncia de absor¢do de radiagdo infravermelha pelo negro de fumo é
inversamente proporcional ao diametro de sua particula primaria, devido a alta
area superficial especifica que favorece o aumento da capacidade de absorver
fétons incidentes, porém, existe um tamanho critico de particula primaria que
controla este fenbmeno.

A analise comparativa entre os resultados de absortividade total mostrou
que as composi¢gdes com os negros de fumo Raven 2500 e 5000, de menor
tamanho de particula, apresentaram menores ganhos de absortividade total do
que o ganho obtido com o Raven 1255, cujo tamanho de particula primaria é
maior que os dois anteriores; Ja os negros de fumo Raven 410 e 760 também
apresentaram menor ganho de absortividade total do que aquele obtido com o
negro de fumo Raven 1255, o que era esperado, visto que estes tém maiores

tamanhos de particulas primarias.
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Além da influéncia devido ao tamanho de particula primaria, outra
caracteristica que deve ser considerada para a analise destes resultados € o
baixo pH apresentado pelo negro de fumo Raven 1255. Esta caracteristica
quimica € atribuida ao tratamento superficial que o negro de fumo recebe
durante o seu processo de fabricagao, a partir do qual um maior numero de
grupamentos oxigenados (carboxilicos, fendlicos, hidroxilicos, etc) séo
adsorvidos na superficie do negro de fumo, o que favorece a sua dispersao no
polimero fundido devido aos efeitos associados a mudancga de pH, polaridade,
€ maior numero de grupamentos oxigenados para interagir com a matriz
polimeérica.

Os resultados obtidos nesta etapa indicam que o fenbmeno de absorgao
da radiacdo na regido do infravermelho ndo depende exclusivamente do
tamanho de particula primaria, area superficial e porosidade, mas sim da
combinacdo de destes fatores. Considerando que a temperatura da fonte de
radiacao infravermelha utilizada para o reaquecimento dos corpos de prova
seja de aproximadamente 2800 K, o equivalente a 2527 °C, o tamanho
esperado do comprimento de onda da radiagao infravermelha é de 900 nm. Se
na etapa de impregnacédo do negro de fumo na matriz polimérica as unidades
discretas fossem as particulas primarias, totalmente individualizadas, nenhuma
das composi¢des estudadas absorveria a radiagao, pois todos os negros de
fumo estudados tém tamanho de particula menores.

Deste modo, o fendmeno de absorgdo da radiacdo pode ser explicado
somente levando em consideracdo a area superficial e o tamanho dos
agregados primarios, que neste caso sdo maiores que 900nm, visto que todas
as composicoes absorveram radiagao. Portanto, o que diferencia a
performance de absor¢cao da radiacao infravermelha pelas composicoes € a
qualidade da dispersao no negro de fumo durante a etapa de impregnagao.

A Figura 5.23 ilustra a interagdo e o espalhamento da radiagdo emissiva
com os agregados primarios de negro de fumo impregnados na matriz

polimeérica.
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Radiacéo Infravermelha

Figura 5.23 Espalhamento da radiagcdo infravermelha pelos agregados

primarios de negro de fumo impregnados na matriz polimérica.
5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Com as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) verificou-se que a presenga de baixos teores de negro de fumo e sulfato
de bario ndo causaram alteragdes significativas na superficie de fratura e no
aspecto da morfologia das composi¢des estudadas neste trabalho.

Na Figura 5.24 é apresentada a micrografia obtida por MEV na amostra
do PET puro (aumento de 80000 x).

xp F———— 500 nm

XL30 FEG

Figura 5.24 Micrografia da superficie de fratura da amostra de PET puro
(Aumento de 8000 x).
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Na Figura 5.25 é apresentada a micrografia obtida por MEV na amostra
de PET com 600 ppm de BaSO4 (aumento de 80000 x).

500 nm
XL30 FEG

Figura 5.25 Micrografia da superficie de fratura da amostra de PET contendo
600 ppm de BaSO,4 (Aumento 80000 x).

Na Figura 5.26 € apresentada a micrografia obtida por MEV na amostra

de PET com 6 ppm do negro de fumo Raven 5000 (aumento de 80000 x).

n Det WD Exp F—— 500nm

SE 2181 LCE - XL30 FEG

Figura 5.26 Micrografia da superficie de fratura da amostra de PET contendo

6 ppm do negro de fumo Raven 5000 (Aumento 80000 x).
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Deve-se considerar que a técnica de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foi utilizada apenas para ilustrar as superficies de fratura e os aspectos
morfolégicos das amostras do PET puro e das composigdes com BaSO, e
negro de fumo.

Considerando o tamanho de particula dos negros de fumo empregados
neste estudo, as composi¢cdes com resina PET sao nanocompdsitos
poliméricos, onde a distribuicdo e a disperséo, e a estrutura do negro de fumo
pode ser observadas somente por microscopia eletrbnica de transmissao
(MET) a partir de amostras facetadas em micrétomo. No entanto, esta técnica
nao pode ser utilizada em tempo devido a sua indisponibilidade na etapa final

de realizagao deste trabalho.
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6 CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste trabalho foram estabelecidas algumas
relacdes entre as caracteristicas fisicas do negro de fumo com o fenbmeno de
absorcao da radiacao infravermelha, o comportamento reolégico sob baixas
taxas de cisalhamento, a cristalinidade, e a cor das composi¢cdes que foram
estudadas.

Os resultados de caracterizagao reolégica mostraram que a dosagem de
6 ppm de negro de fumo na resina PET ndo modificou o perfil da curva
reologica sob baixas taxas de cisalhamento, independentemente, do tipo de
negro de fumo. Analisando os resultados em func&o da estrutura e do tamanho
de particula dos negros de fumo estudados, verificou-se que o negro de fumo
de estrutura alta e menor tamanho de particula primaria contribuiu com o
aumento da elasticidade e do patamar de viscosidade newtoniana a baixas
taxas de cisalhamento. Este comportamento € atribuido a suas caracteristicas
fisicas que fazem o negro de fumo ter maior quantidade de agregados
empacotados, resultando em maior volume livre, além de uma area superficial
maior disponivel para adsor¢do das cadeias poliméricas, o que favorece o
enroscamento das cadeias poliméricas.

Por outro lado, quando o negro de fumo tem estrutura baixa e maior
tamanho de particula primaria o comportamento é inverso. A redugdo no
patamar de viscosidade newtoniana pode contribuir com a reducdo do
consumo energético para o processamento de composi¢cdes similares; ja nos
casos onde ha aumento deste patamar, este pode ser imperceptivel devido a
robustez das maquinas industriais.

Os resultados obtidos por DSC mostraram que a utilizacdo do negro de
fumo de alta area superficial aumentou a taxa de nucleagdo da resina PET,
pois este dispbe de maior area superficial para adsorcdo das cadeias
poliméricas. Avaliando a porosidade do negro de fumo através da diferenca
entre as areas superficial total e externa, verificou-se que o aumento da

porosidade do negro de fumo também contribuiu com o aumento dos
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enroscamentos de cadeia polimérica na superficie das particulas e dos
agregados, favorecendo o aumento da taxa de nucleagao.

As medidas de cor L* de cada composi¢céo, em fungédo do teor de negro
de fumo, mostraram que a cor L* é inversamente proporcional ao teor de negro
de fumo impregnado na resina PET, ou seja, os valores de L* diminuem com o
aumento do teor de negro de fumo, o que resulta no escurecimento e redugéo
da transparéncia da resina PET.

As medidas de aumento de temperatura da resina PET, por absorcéo da
radiacdo na regiao do infravermelho, impregnada com baixos teores de negro
de fumo, mostraram que o teor de negro de fumo e a poténcia da fonte de
radiagcdo controlam de modo significativo o processo de reaquecimento,
enquanto as caracteristicas fisicas tornam-se secundarias. Portanto,
recomenda-se que a fonte de radiagdo seja sempre ajustada na maxima
poténcia para otimizar a performance do processo de reaquecimento da resina
PET.

Finalmente, pode-se concluir que o fendbmeno de absorcao da radiacao
infravermelha depende da combinacao de trés fatores: Tamanho de particula
(tamanho do agregado), Estrutura e Tratamento Superficial do negro de fumo

que influenciam a sua dispersdo na matriz polimérica durante a impregnacéao.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O principal objeto de estudo deste trabalho foi a aplicagdo de pigmentos
de negro de fumo como absorvedores de radiagao infravermelha. Para tal foi
estudada a influéncia de algumas das principais caracteristicas fisicas do negro
de fumo no fendmeno de absorgcdo da radiagao na regido do infravermelho
para o reaquecimento do PET. Assim, algumas sugestdes para trabalhos

futuros sao:

e Estudar a influéncia da dispersao dos pigmentos de negro de fumo no
fendbmeno de absorcdo da radiagdo na regido do infravermelho para o

reaquecimento do PET;

e Estudar a influéncia da quimica superficial do negro de fumo no
fendbmeno de absorgcdo da radiacido infravermelha para reaquecimento
do PET;

e Correlacionar os resultados de absortividade total do PET, impregnado
com negro de fumo, obtidos com a técnica de espectroscopia na regiao
do infravermelho préoximo com a performance de reaquecimento medida

em maquinas sopradoras comerciais;
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