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RESUMO

A presente pesquisa teve como objetivo o desenvolvimento de um
detector optico NIR (infravermelho proximo) in-line para monitoramento da
degradagao termomecéanica do polipropileno (PP) durante a extrusdo. O
detector 6ptico monitora, em tempo real, a absorbancia das ligagbes quimicas
OH e CH, especificamente. Os hidroperéxidos, os quais contém a ligacéo
quimica OH (hidroxila), sd&o um dos principais produtos da degradacéo
termomecanica que surge durante a extrusdo do PP. A absorgdo de radiagao
eletromagnética, pelas ligagbes OH e CH, sdo acompanhados por um sistema
optoeletrénico instalado imediatamente apds o processo de extrusao, na matriz
da extrusora. O sistema de emissdo de radiagao eletromagnética € composto
por um moédulo de saida com LEDs emissores NIR e por um sistema eletrdnico
de controle de intensidade de radiacdo. O sinal eletromagnético €& entéo
convertido em sinal de tensdo elétrica pelo receptor NIR, amplificado,
convertido de analdgico para digital e, por fim, transmitido a um computador via
USB. Um software €& responsavel por realizar o processamento e exibicdo
grafica dos sinais do receptor NIR, monitorando a degradagao termomecanica
do polimero durante a extrusdo. O detector Optico foi validado em bancada,
monitorando-se a absorbancia de ligagbes quimicas especificas presentes nos
liquidos organicos tetracloreto de carbono, etanol, acetona e hexano. A
validacao incluiu a verificacdo da absorbancia de filmes poliméricos de PP
reprocessados em extrusora. Em complemento, o detector 6ptico foi validado
na extrusora, através do monitoramento da absorbéancia, no estado transiente,
de PP previamente reprocessado, bem como com utilizacdo de blenda
polimérica polipropileno/alcool polivinilico (PP/PVAI). Por fim, o detector optico
foi utilizado para monitoramento in-line da degradagéo termomecénica do PP

durante o processo de extrusao.

Palavras-chave: degradagdo termomecénica; monitoramento in-line;

infravermelho proximo; extrusao.
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ABSTRACT
IN-LINE NIR OPTICAL DETECTOR FOR MONITORING THE
THERMOMECHANICAL DEGRADATION OF POLYPROPYLENE DURING
EXTRUSION

The present research aimed to develop an in-line NIR (near infrared)
optical detector to monitor polypropylene (PP) thermomechanical degradation
during extrusion. The optical detector monitors, in real time, the absorbance of
OH and CH chemical bonds, specifically. Hydroperoxides, which contain an OH
(hydroxyl) chemical bond, are one of the main thermomechanical degradation
products that arise during PP extrusion. The absorption of electromagnetic
radiation, through the OH and CH bonds, is monitored by an optoelectronic
system installed immediately after the extrusion process, in the extruder die.
The electromagnetic radiation emission system consists of an output module
with NIR-emitting LEDs and an electronic radiation intensity control system. The
electromagnetic signal is then converted into a voltage signal by the NIR
receiver, amplified, converted from analog to digital, and finally transmitted to a
computer via USB. A software is responsible for performing the processing and
graphic display of the NIR receiver signals, monitoring the level of polymer
degradation during extrusion. The optical detector was validated on a bench,
monitoring the absorbance of specific chemical bonds present in the organic
liquids carbon tetrachloride, ethanol, acetone and hexane. The validation
included the monitoring of absorbance of PP polymeric films reprocessed in an
extruder. In addition, the optical detector was validated in the extruder, by
monitoring the absorbance, in the transient state, of previously reprocessed PP,
as well as using a polypropylene/polyvinyl alcohol (PP/PVAI) polymer blend.
Finally, the optical detector was used for in-line monitoring of the

thermomechanical degradation of PP during the extrusion process.

Keywords: thermomechanical degradation; in-line monitoring; near infrared;

extrusion.
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1 INTRODUGAO

Os polimeros sado normalmente processados (por extrusdo, como
exemplo) em altas temperaturas e com altas taxas de cisalhamento para
produzir o produto final acabado. Sob estas condi¢des, os polimeros estao
sujeitos ao processo de degradagao termomecanica, que € acelerado pela
presenca de oxigénio na atmosfera [1]. A degradacdo pode alterar as
propriedades dos materiais poliméricos, tais como: redugdao da ductilidade,
aumento da fragilidade, mudancgas de cor, surgimento de trincas, dentre outras.
Estes fatores afetam a vida util dos materiais, que pode ser maior ou menor
que o desejado [2]. Desta forma, muito esforco é empregado no
desenvolvimento de metodologias para prevenir a degradagao durante o
processamento [3].

Dentre os produtos da degradagao, encontram-se aqueles que possuem
a carbonila (C=0) e a hidroxila (OH) [2], a exemplo dos compostos carbonilicos
e alcoois. A anadlise da degradacao termomecénica se da, comumente, por
técnicas de caracterizacao off-line, como a espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), avaliando-se o grau de absorbancia dos
produtos da degradacdo. Esta andlise geralmente é feita na regido do
infravermelho médio (MIR), ja que as ligagcbes C=0 e OH possuem
intensidades fortes nesta regido do espectro eletromagnético. A regido do MIR
compreende uma faixa situada entre 4000 e 200 cm™'.

Em geral, vibragdes normais envolvendo atomos que apresentam
bandas fortes na regido fundamental, costumam aparecer na regido do
infravermelho proximo (NIR), faixa que compreende o numero de onda entre
12.800 e 4.000 cm™. Absorgbes vibracionais no NIR correspondem as
transigdes vibracionais entre o nivel de energia fundamental e os niveis de
energia de ordem superior (harmbnicas ou sobretons), e/ou combinagado de
uma fundamental com outras harménicas. A regido do NIR esta se
desenvolvendo intensivamente por causa da sua utilizagdo em controle de
qualidade e controle de processos em aplicacbes industriais [4]. A
instrumentacado NIR é frequentemente usada fora do laboratério, foi projetada

para ser mais robusta e menos sensivel as condicbes ambientais de operacéo



do que outras formas de aparelhos espectroscopicos [5]. Portabilidade de
instrumentacdo, aquisicdo espectral ndao destrutiva e uma riqueza de
informacdes que podem ser extraidos dos espectros sao caracteristicas que
tornaram a espectroscopia NIR uma forma atraente na identificacdo de
polimeros [6]. Coates [7] realizou a avaliacdo da sensibilidade das técnicas de
espectroscopia (MIR on-line, NIR on-line, NIR in-line e Raman in-line), quando

da aplicagdo no monitoramento do processo de extrusdo de blendas PP/PE. O

autor conclui que, dentre as técnicas vibracionais exploradas, o NIR in-line

forneceu a avaliacido mais precisa da mudancga da propor¢ao de mistura, para
as condicoes experimentais estabelecidas na pesquisa. Entretanto, € pertinente
salientar que ambas as espectroscopias NIR e MIR s&o técnicas extremamente

importantes para caracterizagcado de produtos poliméricos [8, 9].

O monitoramento do processo de extrusdao pode ser feito através da
utilizacdo de técnicas de monitoramento in-line, como a espectroscopia de
absor¢cado [10]. O monitoramento in-line da variagdo da absorbéncia (ou
transmitancia) das ligagées quimicas C=0, OH e CH, durante o processo de
extrusdo, € uma das formas de se obter informagdes sobre a degradacgao
termomecanica em tempo real.

O objetivo geral deste trabalho € o desenvolvimento de um detector
optico, operando na regido do NIR, para monitoramento em tempo real da
degradagao termomecanica do polipropileno durante a extrusao.

Os obijetivos especificos compreendem os seguintes itens:

i) Construir uma matriz tipo fenda com duas janelas transparentes a ser
acoplada na saida de uma extrusora de rosca simples, presente nos
laboratérios da UNOCHAPECO.

ii) Desenvolver um detector 6ptico in-line para emissao e recepg¢ao da
radiagdo no infravermelho proximo (NIR), a ser acoplado na matriz tipo
fenda;

iii) Desenvolver um software de controle, aquisicdo e processamento de
sinais em tempo real,;

iv) Validar o detector 6ptico em bancada e na extrusora;



V) Monitorar, em tempo real, a absorbancia das ligagdées C=0, OH e CH,
na regido do NIR, durante o processo de extrusao do polipropileno.

O detector Optico emite e recebe radiagcdo eletromagnética em faixas
especificas de absorgéo das ligagdes quimicas de interesse, na regiao do NIR.
A emissao de ondas eletromagnéticas é feita por LEDs, onde a intensidade de
radiacdo eletromagnética ndo absorvida pela amostra sob fluxo, € convertida
em diferenca de potencial elétrico por um sistema Optico-eletrbnico projeto
especificamente para tal finalidade. Um software desenvolvido em ambiente
LabVIEW® realiza a coleta, controle, processamento e armazenamento dos
sinais elétricos envolvidos, em tempo real. Para que a analise pudesse ser feita
em tempo real, os emissores e o receptor foram instalados na matriz da
extrusora, a qual possui janelas Opticas de vidro borossilicato que permitem a
passagem da radiagao eletromagnética.

O detector optico foi validado em bancada, quantificando-se solugdes
com concentragdes conhecidas de hexano, acetona, etanol e tetracloreto de
carbono. A validagdo em bancada incluiu a analise da transmitancia dos sinais
eletromagnéticos, com utilizagdo de filmes poliméricos processados ao longo
de 6 (seis) ciclos de extrusao, previamente preparados em prensa aquecida. A
validacgéo foi realizada para diferentes ciclos de processamento (até seis ciclos,
ao total), bem como para diferentes quantidades de filmes (de um a dezesseis)
dispostos entre emissores e receptor NIR.

Posteriormente, foi realizada a validacdo na extrusora, realizando-se a
aquisicdo e processamento de sinais durante a extrusdo de uma blenda
PP/PVAI (polipropileno/alcool polivinilico). Adicionalmente, foi realizada uma
comparagao entre os sinais obtidos na regido do NIR com os sinais coletados
quando da emissédo de radiagdo eletromagnética na faixa do visivel (VIS),
durante o processamento de uma blenda PP/PS (polipropileno/poliestireno).
Nesta analise, foram avaliadas as magnitudes dos sinais envolvidos, bem como
a distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) dos polimeros na extrusora.

Por fim, foram realizados ensaios de monitoramento da degradacao
termomecanica do polipropileno (PP), nos estados transiente e estacionario, ao

longo de 6 (seis) ciclos de extrusdo, em uma extrusora de rosca simples. Os



resultados obtidos comprovam o correto funcionamento do detector Optico

desenvolvido.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Propriedades 6pticas dos polimeros

A luz pode ser considerada tanto uma onda eletromagnética quanto um
feixe de fotons [11]. Quando de sua interagdo com a matéria, fenbmenos
opticos acontecem. Uma parte da radiagdo eletromagnética sera transmitida
através do meio, parte sera absorvida e parte sera refletida na interface entre
os dois meios. A luz que é transmitida no interior de um meio transparente tem
sua velocidade reduzida e, como resultado, sofre um desvio na interface. Esse
fenbmeno € chamado de refracdo. O indice de refracdo n de um material é
definido como sendo a razao entre a velocidade no vacuo c e a velocidade no

meio v, conforme apresentado na Equagao 2.1 [12].

(2.1)

<R la

Quando a radiagcéo eletromagnética passa de um meio para outro com
diferentes indices de refragédo, parte da radiagdo eletromagnética € espalhada
na interface entre os dois meios, mesmo sendo os dois transparentes [12]. A
refracdo pode ser expressa através da Lei de Snell (Lei da refragéo),

apresentada na Equacgao 2.2 [13].
ni.senfi = nt.senft (2.2)

sendo: n; e nt os indices de refragdo dos meios e 6, e 6: os angulos de
incidéncia e refracédo. A Figura 2.1 apresenta o arranjo elaborado por Descartes

para descrever a Lei da Refracao [13].

i
ni \Meioi
nt /Meiot

ot

Figura 2.1 Arranjo elaborado por Descartes para descrever a Lei da Refrag&o
[adaptado de 13].



A intensidade da radiagao eletromagnética que atravessa um meio é

descrita pela Lei de Beer-Lambert, sendo representada pela Equagéo 2.3 [11].
I =1loexp[—(o+ K)z] (2.3)

sendo: / a intensidade da onda eletromagnética transmitida através de um
meio, /o a intensidade da onda eletromagnética que incide sobre o um meio, o
o espalhamento, K a absor¢ao da onda eletromagnética, e z a espessura do
meio.

A transmiténcia (T) € a raz&o entre a energia radiante transmitida por
uma amostra (/) e a energia radiante que nela incide (/o).

T=+— (2.4)

Io

A absorbancia é o logaritmo decimal do inverso da transmitancia, isto é,
A =1og10() (2.5)

Todos os corpos materiais possuem frequéncias especificas de vibragao
molecular que entram em ressonadncia com as vibragcbes da radiagcao
eletromagnética que transpassam o meio. Nessas frequéncias especificas, tais
corpos sao fortes absorvedores de radiagdo, mesmo que sejam transparentes

a radiagcdo em ambos os lados do ponto especifico destas frequéncias [14].

2.2 Monitoramento em tempo real de processos de extrusao de
polimeros

A implementacdo de ferramentas para analise em tempo real (in-line
e/ou on-line) das propriedades quimicas e fisicas contribui para a melhoria da
qualidade e produtividade no processamento de polimeros [10]. Um sistema in-
line contém uma analise que é feita diretamente na linha de processamento,
utilizando-se de sensores [15]. Existem trés principais razdes para a realizacao

do monitoramento em tempo real, quais sejam: a) compreensédo cientifica de



caracteristicas especificas de um material; b) modelagem de fluxos e c)
monitoramento das tendéncias dos parametros de controle de processo [7].
Varias técnicas de estudos foram desenvolvidas para o monitoramento in-line
no processamento de materiais poliméricos. A Tabela 2.1 mostra um quadro

resumo desenvolvido por Alig [10].

Tabela 2.1 - Técnicas in-line para analise de processamento de polimeros
[adaptado de 10].

. whi s Métodos Métodos por Métodos por
Métodos Classicos e
Espectroscépicos Espalhamento Imagem
NIR, IR, UV-Vis
Raman

Fluorescéncia :
Espalhamento da luz | Microscopia Optica

Press3o Dielétri
: e Espalhamento de Raios-X
Temperatura Micro-ondas f
) : Raios-X NMR
Viscosidade Ondas Terahertz
. Espalhamento do Ondas Terahertz
Condutividade NMR
i p ) Som Ultrassom
Analise vibracional
Acustica
Ultrassom
C S
Estado do processo Cc:mposan
onversao
Propriedades do Estrutura, Morfologia, Defeitos

Propriedades do
Material

material

Covas [16] demonstra algumas técnicas utilizadas para o monitoramento
do processo de extrusao de forma on-line (um processo on-line é caracterizado
pelo fato de que a amostra é removida do processo e levada até o analisador),
com o objetivo de estudar os fendmenos fisico-quimicos ocorridos dentro da
extrusora. Em varias instituicdes de ensino, bem como nas industrias, estudos
estao sendo feitos para monitoramento em tempo real do processamento de
materiais poliméricos [17 — 27]. Seguindo as pesquisas que estdo ocorrendo
em varios paises do mundo, pesquisas também estdo sendo desenvolvidas
nos laboratérios do DEMa/UFSCar, com o objetivo de realizar o

monitoramento, em tempo real, do processo de extrusao [28 — 37].



Neste estudo optou-se por realizar o monitoramento do processo de
extrusdo através de metodologias que empregam os fundamentos da

espectroscopia na regido do infravermelho proximo (NIR).

2.2.1 Monitoramento através da técnica de espectroscopia

Inicialmente sao apresentados os fundamentos da espectroscopia,

seguido pela sua aplicagdo na area especifica de polimeros.

2.2.1.1 Fundamentos da espectroscopia

Espectroscopia € o estudo da interacdo da radiagdo eletromagnética
com a matéria [38]. O espectro eletromagnético € dividido nas seguintes faixas:
raios gama, raios-x, ultravioleta, luz visivel, infravermelho, micro-ondas e ondas

de radio. A regiao do infravermelho é mostrada na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Regides espectrais do infravermelho [adaptado de 39].

Regidao | Comprimentos de | Numeros de onda Frequéncias (v),
onda (A), (um) (V), (em™) (Hz)
Préoximo 0,78a2,5 12.800 a 4.000 3,8x10" a 1,2x10"
Médio 2,5a50 4.000 a 200 1,2x10"* a 6,0x10"2
Distante 50 a 1.000 200 a 10 6,0x10'? a 3,0x10"

Quase todos os compostos que tenham ligagdes covalentes absorvem
frequéncias de radiagao eletromagnética na regido do infravermelho [40]. Para
absorver a radiacdo infravermelha (IR), uma molécula deve sofrer uma
variagdo no momento de dipolo durante o seu movimento rotacional ou
vibracional. Apenas sob estas circunstancias o campo elétrico alternado da
radiagdo pode interagir com a molécula e causar variagbes na amplitude de um
de seus movimentos. Se a frequéncia da radiagdo é exatamente igual a uma
frequéncia de vibracdo natural da molécula, ocorre absorcdo de radiacao,

causando uma variagao na amplitude da vibracdo molecular [39]. Somente as



vibragdes que levam a alteracao ritmica do momento de dipolo da molécula sao
observadas no infravermelho. O campo elétrico alternado, produzido pela
mudanga de distribuicdo de carga que acompanha a vibragdo, acopla a
vibragdo molecular com o campo magnético oscilante da radiacao
eletromagnética, o que resulta em absorcao da energia radiante. A radiagao IR
na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm™' converte-se, quando absorvida, em
energia de vibragdo molecular [41].

Silverstein [41] classifica as vibragdes moleculares em deformagdes
axiais e deformacgdes angulares. Uma vibragdo de deformacdo axial € um
movimento ritmico ao longo do eixo da ligagdo que faz com que a distancia
interatdmica aumente e diminua alternadamente. As vibragcées de deformacao
angular correspondem a variagdes ritmadas de ligagbes que tém um atomo em
comum ou o movimento de um grupo de atomos em relacdo ao resto da
molécula sem que as posicdes relativas dos atomos do grupo se alterem. A
Figura 2.2 mostra a deformagdo axial simétrica (a) e assimétrica (b) para o
grupo metileno CHa.

a) b)
+ i | \
s & .. o | v, o, .. oo
e‘"x/’i /i\(_:j Le‘x f \(/)I\E/ QHHH'I/C ,/')\-(—:j n‘“— c I//\f_:/a]
y < \_‘/ 4
= R i Y Y
& © € e

Figura 2.2 Deformacao axial simétrica (a) e assimétrica (b) para o grupo
metileno CHz [adaptado de 42].

Na deformacéo axial simétrica, os dois atomos de hidrogénio se movem,
ao mesmo tempo, na dire¢cdo de afastamento ou aproximacado em relagdo ao
atomo de carbono. Na deformacéo axial assimétrica os atomos de hidrogénio
se movimentam em dire¢cdes opostas, nos sentidos de se aproximar ou se
afastar do atomo de carbono [42].

A radiacao absorvida por uma ligagao quimica, expressa em numero de

onda, pode ser calculada a partir da Equacao 2.6 [41].
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MxMy
/(Mx+My)

<t
Il

(2.6)

2TtC

sendo: V o nimero de onda de maxima absorgdo (cm™); f a constante de forga
da ligagao (dinas/cm); Mx e My as massas (g) dos atomos envolvidos na
ligacao; e ¢ a velocidade da luz (cm/s). A Equacéo 2.6 é derivada da Lei de
Hooke, em que os dois atomos e a ligagao entre eles sao tratados como um
oscilador harménico composto por duas massas ligadas por uma mola.
Entretanto, o calculo ndo é preciso devido aos fenbmenos que nido foram
considerados na deducao da féormula, principalmente as interacbes entre as
vibragdes dos atomos em questao e o resto da molécula [41].

As frequéncias de grupos sao raramente invariantes devido as
interacdes com outras vibragdes associadas com um ou ambos os atomos que
constituem o grupo. Por outro lado, tais efeitos de interagdo geralmente séo
pequenos; como resultado, um intervalo de frequéncias pode ser atribuido, no
qual é altamente provavel que o maximo de absorcdo de um dado grupo
funcional seja encontrado [39].

A relagdo entre comprimento de onda (A), numero de onda (V),

frequéncia (v) e velocidade (c), segue a Equacgao 2.7 [41].

V(Cm_l) - l(;lim)x 10* (Zrlr?) - CZC(III;I/ZS)) (2.7)

Utilizando-se da Equagéo 2.6 é possivel calcular o numero de onda da
banda de absor¢do fundamental devido a vibragdo de estiramento do grupo
carboxilico C=0. Calculando-se, chega-se ao valor de 1600 cm™.
Experimentalmente, este valor se encontra na faixa de 1600 a 1800 cm'. Cabe
ressaltar que a frequéncia de absorcao sofre alteracdes, dependendo do meio
que a envolve. A intensidade da absor¢cao também pode sofrer alteragoes,
dependendo do tamanho da cadeia polimérica, devido as ligagdes presentes
exclusivamente nas pontas destas cadeias poliméricas. Por exemplo, um
polietileno (PE) com cadeia polimérica maior (maior massa molar), apresentara
um espectro com intensidade da banda de CHs menor, quando comparado ao

mesmo polimero com tamanho de cadeia menor (menor massa molar).
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A Tabela 2.3 contém os numeros de onda para os grupos funcionais

organicos de interesse desta pesquisa.

Tabela 2.3 Tabela resumida de numeros de onda para os grupos funcionais

organicos [adaptado de 39].

Ligacao Tipo de composto Frequéncias, cm™ | Intensidade
2850-2970 Forte
Alcanos
1340-1470 Forte
CH :
. . 3010-3100 Média
Anéis aromaticos
690-900 Forte
Acidos carboxilicos o
o 3500-3650 Média
monomeéricos
OH _ :
Acidos carboxilicos com
2500-2700 Larga

ligacdes de hidrogénio

Aldeidos, cetonas, acidos
C=0 1690-1760 Forte
carboxilicos, ésteres

A ligagdo C-C apresenta pico de absorgdo em 1128 cm™ (calculado
através da Equacédo 2.6), em uma faixa observada de 1300 a 800 cm™' [41]. Ja
a ligagao CCl apresenta absorgdo na faixa de 760 a 660 cm™' [39].

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitancia
(T) ou absorbancia (A), cujas equacdes ja foram descritas anteriormente. O
espectro no infravermelho é representado graficamente através da alocagao da
absorbancia no eixo y (eixo das ordenadas) e o numero de onda no eixo x (eixo

das abcissas), conforme mostrado na Figura 2.3.
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Faixa de absorgao

Luz transmitida

Numero de onda

Figura 2.3 Banda de absor¢do mostrada em unidades de transmitancia
[adaptado de 38].

A amplitude da absor¢do de um determinado comprimento de onda (ou
numero de onda), em particular, € determinado pela sua absortividade e pelo
numero de moléculas encontradas dentro do caminho do feixe de radiacao do
instrumento de medicao utilizado no experimento. Uma correlacido pode ser
feita entre a concentracdo de variedades quimicas e absorbancia A, descrita

pela Lei de Beer-Lambert e expressada pela Equagao 2.8.
A= ¢cl (2.8)

sendo: & o coeficiente de absorgdo molar da ligagdo sob estudo; ¢ a
concentragdo da ligagcdo; e I o caminho Optico na forma de espessura da
amostra [42].

A maior parte dos estudos em IR referem-se a regido média (MIR), onde
se localizam as frequéncias fundamentais, que correspondem as transi¢oes
vibracionais entre o nivel de energia vibracional (V=0) e o primeiro nivel
vibracional excitado (V=1). A regido do infravermelho proximo (NIR) esta se
desenvolvendo intensivamente por causa da sua utilizagdo em controle de
qualidade e controle de processos em aplicacbes industriais. Absorcdes
vibracionais no NIR correspondem as transi¢cdes vibracionais entre o nivel de
energia fundamental e os niveis de energia de ordem superior (V=1, 2, 3, 4...),

e/ou combinagdo de uma fundamental com outras harménicas. Em geral,
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vibragdes normais envolvendo atomos que apresentam bandas fortes na regiao
fundamental, costumam aparecer no espectro NIR [4]. A Figura 2.4 mostra um

esquematico da frequéncia fundamental e suas harmonicas de ordem superior.

Regido de | Numeros de onda
intersidade interesse V), (cm-1)
Préximo 12.800 a 4.000
Médio 4.000 a 200
Distante 200a 10
4 Numero de onda

4*V (37 harménica) 3*V (2% harménica) 2*7 (12 harmdnica) Fundamental (V)
Figura 2.4 Esquematico da frequéncia fundamental e suas harménicas de

ordem superior.

A primeira harménica (sobretom ou overtone) de uma frequéncia
(vibragédo) fundamental é igual a 2*V. A segunda harménica é igual a 3*V e a
terceira harménica é igual a 4*V [38]. Conforme observado na Figura 2.4, as
frequéncias harmdnicas tem suas intensidades reduzidas na medida em que se
aumenta a ordem destas. A Tabela 2.4 mostra a propor¢cdo de redugao da

intensidade para o grupo CH.

Tabela 2.4 Intensidades de absorbéancia relativas do grupo CH: MIR versus NIR

[adaptado de 42].
Banda Numero de onda Intensidade
(Comprimento de onda) relativa
Fundamental (V) 2959-2849 cm™' (3380-3510 nm) 1
Primeira harménica (2*V) 5917-5698 cm™ (1690-1755 nm) 0.01
Segunda harménica (3*V) 8873-8547 cm™ (1127-1170 nm) 0.001
Terceira harmonica (4*V) 11834-11390 cm™ (845-878 nm) 0.0001
Quarta harménica (5*V) 14493-12987 cm™" (690-770 nm) 0.00005
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A Figura 2.5 mostra o espectro da primeira harmoénica de estiramento do

grupo CH do composto orgéanico hexano.

0,2 Combinacao

8 CH
(@] 3
& CH,
£ CH,4
? 0,1
Q
<

0

6000 5800 5600

Numero de onda (cm-")
Figura 2.5 Espectro da primeira harménica de estiramento do grupo CH do
composto orgénico hexano [adaptado de 42].

A Figura 2.5 mostra a absor¢ao de primeira harménica (CHz2) e também
uma regido onde ha combinagdo das vibragdes axiais, do grupo CH,
localizadas no infravermelho préximo. As deformagdes axial e angular
fundamentais estéo localizadas na regido do infravermelho médio [42]. A Figura

2.6 mostra a absorbancia na regido da segunda harménica do grupo CH (em

torno de 8300 cm™" ou 1200 nm).
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CH metileno

CH metil

Absorbéancia

8800 8400 8200 7600
Numero de onda (cm-")

Figura 2.6 Espectro da segunda harménica de estiramento do grupo CH do

composto orgénico hexano [adaptado de 42].

Neste contexto, faz-se importante destacar a primeira harménica do
grupo hidroxila (OH). A Figura 2.7 mostra a absorbancia da ligagédo OH para o
isobutanol, que € um alcool primario e cuja hidroxila esta ligada a extremidade
da cadeia. Observa-se um pico de absorcdo do grupo OH em

aproximadamente 7110 cm' (1406 nm).

S
0.5 OH

©
(@]
[ e
@
8
S 0,3
0
<C

0 3>

7200 7100 6900

Numero de onda (cm-")

Figura 2.7 Espectro de absorbancia do isobutanol [adaptado de 42].
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A agua possui varias faixas de absorgao na regido do NIR. Um dos picos
localiza-se em 7020 cm™', para temperaturas proximas ao ponto de ebuli¢éo, e
em 7252 cm™! para vapor.

A Figura 2.8 mostra a absor¢cdo da ligagdo C=0 em sua segunda

harménica (3*V) da acetona.

=
1)

Absorbancia

C=0 (combinagéo)

c< (3{)‘ \\

7200 5800 5200 5000 4800 4600 4400
Numero de onda (cm')

Figura 2.8 Espectro de absorbancia da acetona [adaptado de 42].

A terceira harmoénica (4*V) da ligagdo C=0 (cetonas e aldeidos) possui
absorgdo em torno de 6897 cm- (1450 nm) [42].

Devido a intensidade relativa da banda harménica de ordem superior ser
mais fraca a medida que se aumenta a sua ordem, costuma-se aumentar a
espessura da amostra para aumentar a intensidade relativa de absor¢céo das
bandas [4].

O objeto de interesse neste estudo é realizar uma analise da
absorbancia na regido do NIR, ou seja, monitorar a absorbancia nas
harmoénicas (sobretons) das frequéncias fundamentais de interesse. Como se
trata de medidas nas frequéncias harménicas, sabe-se que suas absortividades
molares sédo baixas, o que serd compensado aumentando-se muito (cerca de
30 vezes) a espessura da amostra, ou seja, da fenda (1,5 mm) da matriz de

extrusao.
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2.2.1.2 Espectroscopia no infravermelho (IR) de polimeros

A espectroscopia no infravermelho é uma das ferramentas de
caracterizacdo de materiais poliméricos mais utilizadas. A analise vibracional
de polimeros pode fornecer informacdées em trés importantes aspectos
estruturais: composi¢cao quimica, estrutura configuracional e conformacional. A
técnica de caracterizacdo de materiais por infravermelho baseia-se na
observagcédo da frequéncia (analise qualitativa identificando o tipo de ligagcéo
quimica) e intensidade (analise quantitativa medindo a concentragéo da ligagéao
quimica) de radiagéo infravermelha absorvida quando um feixe desta radiagéo
atravessa a amostra [43]. A Figura 2.9 mostra o espectro de absorgdo no
infravermelho, na faixa de 2.500 a 1.500 cm™! do poli (metil metacrilato) PMMA,

com destaque para o pico de absorgao da carbonila (C=0).

3AL ﬂ

CH,

LCH,-C-

Absorbancia
(@)

CH,

0 b— AL J L__,
2500 2000 18001700 1500
Numero de onda (cm)

Figura 2.9 Espectro de absorg¢ao no infravermelho do poli (metil metacrilato)
PMMA [adaptado de 44].

Yang [45] realizou uma analise de FTIR em blendas poliméricas, dentre
as quais a composigao PVPh (poli(vinil fenol))/PVME (poli(vinil metil éter)). O
resultado da pesquisa é mostrado na Figura 2.10, a seguir.
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Absorbancia

3800 3400 2800
Namero de onda (cm™)

Figura 2.10 Espectro de FTIR, a temperatura ambiente, para a blenda
PVPh/PVME [adaptado de 45].

Analisando-se o resultado do espectro FTIR da Figura 2.10, apresentado
por Yang [45], observa-se que, na medida em que a concentragao de PVPh
aumenta, na blenda polimérica, maior é a absorbancia na regiao em torno de
3400 cm™ (frequéncia fundamental de absorbancia da ligagdo OH), conforme o
esperado, devido a maior concentragcdo da ligacdo OH (hidroxila) presente na
blenda. A absorbancia da ligagcdo OH, no polimero PVPh, na regidao em torno
de 3400 cm™', também foi constatada por Kuo [46].

Geralmente, os estudos de espectrometria em sistemas poliméricos sao
realizados na regido do infravermelho médio (MIR) [47 — 49], pois é nesta faixa
que se encontram as frequéncias fundamentais de absorgdo dos grupos que
compdem os polimeros. Ja os estudos na faixa do NIR sdo menos frequentes,
haja viso que nesta faixa se encontram as frequéncias harménicas, que sao de

menor intensidade.



19

2.2.1.3 Espectroscopia NIR de polimeros na regidao das frequéncias
harmonicas

A espectroscopia NIR cobre uma faixa que vai de 12.800 a 4.000 cm™'
(0.78 a 2.5 ym). Esta é a faixa das harmoénicas (sobretons ou overfones) e
vibragdes combinacionais, que sdo de 10 a 100 vezes menos intensas que as
vibragdes fundamentais localizadas no MIR. Desta forma sera necessario
utilizar amostras com espessuras que variam de 1 a 10 mm [19]. A matriz da
extrusora utilizada na pesquisa possui uma fenda com 1.5 mm de espessura.

A possibilidade de se implementar a espectroscopia no NIR, em tempo
real, abre novas perspectivas na analise do processamento e producdo de
polimeros, através de informagdes rapidas e confiaveis. Os processos de
extrusdo podem ser estudados, em tempo real, pela espectroscopia de
transmissao, em fundidos transparentes, e espectroscopia por reflectancia
difusa para fundidos opacos [15]. O monitoramento em tempo real em
processos de extrusdo de polimeros, com utilizacdo da espectrometria no NIR,
¢é feito adaptando-se um espectrémetro comercial, com sondas de fibra dptica,
a matriz da extrusora, sendo esta técnica utilizada pelo Instituto de Pesquisas
Fraunhofer [50]. Os estudos de espectrometria no NIR, no monitoramento em
tempo real da extrusdo de polimeros, possuem aplicagcdes diversas, como no
estudo da quantificagado de aditivos, modificadores e lubrificantes em PVC [15];
monitoramento da composigédo do copolimero EVA (em conjunto com a técnica
Raman) e da concentragcdo de carga em LDPE [51]; monitoramento da
mudanca de concentracdo em blendas PP/HDPE e PE/PP [7]; e no
monitoramento de cristalinidade [52].

Em um estudo de desidratagado de agua em nailon 6, utilizando-se de um
espectrédmetro FTIR, Xu [53] observou a influéncia da presenga de H20 na
absorbancia da amostra, especificamente nas regidées em torno de 7.000 e

5.200 cm™', conforme pode ser observado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 Espectroscopia no NIR de nailon 6 seco (amostra B) e umido
(amostra A) [adaptado de 53].

Neste experimento, Xu [53] preparou a amostra “A”, deixando-a imersa
em agua por 12 h e aquecendo-a, posteriormente, por um periodo de 1.5 h a
80 °C. A amostra “B” foi mantida em um dessecador e posteriormente aquecida
por um periodo de 1.5 h a 80 °C. O autor também identifica a presenca da
ligagdo CH2, na regido em torno de 8.310 cm™™.

Araujo [54] realizou um estudo sobre o espectro vibracional no NIR (na
regido entre 12.000 e 4.600 cm') do poli (metacrilato de metila) PMMA
(amostra com 2 mm de espessura), sendo um dos resultados obtidos mostrado

na Figura 2.12.
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Figura 2.12 Espectro NIR de uma amostra de PMMA na regido do NIR
[adaptado de 54].
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Araujo [54] identificou a presencga da ligagao C=0 nas seguintes regides:
3.437 cm™ (primeira harmonica), 5.130 cm™' (segunda harmonica), 6.768 cm™"
(terceira harménica). A terceira harménica da ligagdo C=0O (indicada na curva)
foi identificada por métodos matematicos em que se decompde o perfil da
banda sobreposta em um conjunto de bandas individuais.

Outro exemplo da utilizagdo de monitoramento em tempo real, durante o
processo de extrusdo, utilizando-se da técnica de espectroscopia no
infravermelho proximo, é o estudo sobre esterificagdo do copolimero de alcool
etileno vinilico (EVOH), realizado por Barrés [55]. Um dos resultados da analise

do espectro NIR é apresentado na Figura 2.13.
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Figura 2.13 Espectro de absorgao, na regido do NIR, do copolimero de etileno
alcool vinilico (EVOH) [Adaptado de 55].

Os pesquisadores pontuaram as absor¢des de infravermelho, conforme
segue: a) pico em 7.060 cm™: primeira harmoénica (modo de estiramento) da
ligagdo OH; b) pico em 4.830 cm™': combinagdo dos modos de vibragdo da
ligagdo OH; c) pico em 5.276 cm™': atribuido a formagdo de agua durante a
reagcao, a qual contém a ligagdo OH. Estes resultados sdo similares aos
encontrados na bibliografia [56]. Na literatura [49, 50, 54, 57], encontram-se
outras pesquisas envolvendo o estudo do espectro vibracional no infravermelho

proximo (NIR) de polimeros.
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2.3 Estudo da degradagao de polimeros
2.3.1 Reacgoes de degradagao

Degradacdo é a alteragdo nas propriedades (resisténcia a tragao,
formato, cor, etc.) do polimero ou dos produtos a base de polimero que sofrem
influéncia de um ou mais fatores ambientais, tais como calor, luz e produtos
quimicos [14]. Conforme esclarecido por De Paoli [2], a degradagédo pode ser
abordada de diferentes formas, dentre elas:

a) Pelos tipos de reagdes quimicas: cisdo de ligacbes nas cadeias,
reticulacdo, eliminacdo ou substituicio de cadeias laterais,
despolimerizagao, reagdes intramoleculares e auto-oxidagao;

b) Pelo processo de iniciacao das reacdes quimicas: térmica, mecanica,
fotoquimica, radiagdo de alta energia, quimica e biodegradagéo.

O autor esclarece que, o que ha em comum entre todas elas € que o
processo se inicia pelo rompimento de uma ligagdo quimica covalente, através
do fornecimento de energia em quantidade suficiente para romper esta ligagao,
com formagdo de novas ligagées quimicas de maior energia. A Tabela 2.5

contém os valores médios de energia de algumas ligagdes quimicas.

Tabela 2.5 Valores médios de energia de ligagdes quimicas [adaptado de 58].

Ligacao Energia (kJ/mol)
0-0 146,44
C-C 347,27
C-O 357,73
C-H 414,22
H-O 464,42
Cc=C 610,86
C=0 (cetona) 744,75

Nas poliolefinas pode ocorrer o rompimento homolitico de uma ligagao

carbono-carbono (cada fragmento da cadeia ficara com um elétron que
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pertencia a ligacdo C-C) na cadeia principal ou na cadeia lateral (quando
houver). A degradagdo também pode ocorrer sem o rompimento da cadeia
principal. Neste caso, o rompimento se da entre o carbono da cadeia principal e
um substituinte (C-R), bem como na ligagdo C-H, com formagdo de uma
ligacdo dupla entre os carbonos da cadeia principal (C=C) [2]. A ligagdo C=C
possui faixa de absorcdo entre 1900 e 1500 cm™ [41]. Neste caso, ocorre
alteracbes nas propriedades fisicas e quimicas, como a formagao de cor, que
fica entre 0 amarelo e o vermelho [2].

O processo de degradagao segue o modelo de iniciagdo, propagacao e
terminacao [59]. Quando houver cisdo homolitica, havera a formagdo de um
macroradical alquila. Na presenga de oxigénio, ocorrera uma reagao entre este
macroradical alquila e oxigénio, formado o primeiro macroradical peroxila,
caracterizando o inicio do processo de auto-oxidagao (Figuras 2.14a e 2.14b).
Apds o processo de iniciagado, o macroradical peroxila reagird com outra cadeia
polimérica, formando um hidroperéxido e um novo macroradical alquila,
caracterizando o processo de propagacédo da oxidagao (Figura 2.14c). Os
hidroperoxidos podem se decompor a temperatura ambiente, pois a energia da
ligacdo O-O é muito baixa, formando dois radicais, um alcoxila e um hidroxila
(R'OOH - RO + OH). Neste processo de propagacgao, o radical alcoxila
podera reagir com outra cadeia polimérica, formando um outro macroradical
alquila e um grupo alcool. Ja o radical hidroxila, quando da reagdo com outra
cadeia polimérica, podera formar agua e um outro macroradical alquila. A
reacao de terminagao podera ocorrer pela recombinacéo de dois radicais livres,
ou ainda pela reagcdo de dois radicais peroxila com uma molécula de agua,

formando um grupo alcool terminal e um hidroperéxido [2].
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Figura 2.14 Reacéao de oxigénio com macroradicais alquila, formando radicais
peroxila na extremidade (a) ou no meio da cadeia polimérica (b); reacéo do
macroradical peroxila com uma cadeia polimérica, formando um novo

macroradical alquila e um hidroperoxido (c) [adaptado de 2].

Al Malaika [1] explica o mecanismo basico de auto-oxidacdo de
polimeros em todas as etapas do processo, conforme apresentado na Figura
2.15.
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Figura 2.15 Mecanismo basico de auto-oxidagao de polimeros [adaptado de 1].

Em resumo, Al Malaika [1] explica as reagdes (representadas pelos
numeros entre parénteses) da seguinte forma: (1) muitos fatores (a exemplo da
luz e calor) contribuem para a formacéo do primeiro macroradical alquila; (2) a
reacdo de propagacdo envolve uma reagdo com o oxigénio, formando
macroradicais alquilperoxil; (3) a reagao € seguida por uma abstracdo de um
atomo de hidrogénio de uma outra macromolécula, resultando na formagao de
um hidroperoxido; (4) as macromoléculas de hidroperéxido formadas podem
sofrer hemdlise (sob efeitos de calor, luz, etc.) dando origem aos macroradicais
alcoxila e hidroxila; (5 e 6a) estes radicais podem extrair um hidrogénio de
uma outra molécula de polimero que leva a novos macroradiais alquila que
continuam a reagdo em cadeia; (6b) os radicais alcoxila podem sofrer outras
reacdes; (7) a terminagcdo ocorre principalmente nesta reacéo, resultando em
compostos carbonilicos e alcoois; (8 a 10) na presenga de uma quantidade
limitada de oxigénio, os radicais alquilas s&o predominantes e as reacgdes
bimoleculares destas reagdes assumem grande significAncia, deixando o
polimero com ligagdes cruzadas (alta massa molecular) e/ou

desproporcionalidade (sem alteracdo de massa molar). As reagodes
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apresentadas entre (3) e (7) ocorrem em condi¢gdes normais de saturagao de
oxigénio. Em complemento, Al Malaika [1] explica que as condigdes onde
prevalecem a presenga da saturagdo de oxigénio ocorrem no curso normal do
ciclo de vida do produto (polimero) e a deficiéncia de oxigénio ocorre
principalmente durante o processamento do polimero (extrusdo, por exemplo).
Neste mesmo artigo, Al Malaika [1] ainda explica que o processo de
auto-oxidagao é ciclico, e pode ser representado conforme a Figura 2.16.

Cisao
Insaturagdes
Carbonila

0, RH
C 5 Polimero
ROO
Ligacao cruzada

Cisao R® Re 200 Instabilidade de longa duracao
Desproporcionalidade
Insaturagées

.
OH
RO-H
HO-H .
RH

Cisao
Insaturagées
Carbonila
Figura 2.16 Representagao esquematica do processo de oxidagao ciclica e
alguns dos principais produtos e reagdes formadas a partir da propagacéao de

radicais [adaptado de 1].

O primeiro produto da degradacgao € o hidroperoxido ROOH. Sob
condicdes de uso, este hidroperdxido € instavel e se decompde para produzir
novos radicais, que inicia novas cadeias. Assim, tem-se uma reacdo em cadeia
que regenera seu proprio iniciador, tendo como resultado um processo de auto
aceleracédo [1]. Tipicamente ha um periodo inicial de reagao lenta, seguido por
um periodo de rapida oxidacao [3].
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2.3.2 Reacgoes de degradacgao durante o processamento de polimeros

A termooxidacdo de poliolefinas € mais pronunciada durante os
processos que envolvem altas temperaturas e altas taxas de cisalhamento
(como por exemplo na extrusao) usadas para produzir o produto final, incluindo
futuras operacbes de reprocessamento e reciclagem. As altas temperaturas,
bem como as altas tensdes de cisalhamento requeridas nas operacdes de
processamento na extrusora, por exemplo, leva a cisdo da ligacdo C-C e
formacédo de macroradicais alquila. Tanto os macroradicais alquila, quanto os
macroradicais alcoxila, sdo importantes intermediarios que sao responsaveis
pela formagao de impurezas quimicas, como os macro hidroperdxidos, grupos
carbonila, duplas ligagbes e alteragées na massa molecular da macromolécula
[60].

A degradacdo pode estar associada a mais de uma forma de reagao,
como no caso da extrusao de polimeros. Nestes processos, a degradacgao esta
associada ao calor (termdlise) e ao cisalhamento (rompimento mecénico) [2].
No caso das poliolefinas, havera quebra na ligagado carbono-carbono. Durante
o processamento do PP, ocorre predominantemente cisdo das cadeias, com
reducdo da massa molar e da viscosidade do polimero [1].

As reacdes dos macroradicais alquila durante o processamento de PP

sob altas temperaturas, sdo representadas através da Figura 2.17.
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Figura 2.17 Reagdes dos macroradicais alquila durante o processamento de
PP sob altas temperaturas [adaptado de 1].

Agnelli [61] realizou um estudo sobre degradacédo do polipropileno, e
relatara que, pelos menos teoricamente, a degradagdo promove a cisao das
cadeias poliméricas e reagbes que promovem a formagédo de ligagdes
cruzadas. Com a cisdo de cadeias poliméricas, pode haver redugao de massa
molar. A medida de variagdo da massa molar pode ser utilizada para identificar
a degradacéo, pois indica a quebra de liga¢gdes da cadeia principal, podendo
ser avaliada através da massa molar numérica média (Mn), massa molar
ponderal média (Mw), massa molar-z média (Mz) e massa molar viscosimétrica
média (Mv). A medida da variacdo da massa molar e da sua distribuigdo relativa
pode ser feita por cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC - size
exclusion chromatography), que também pode ser chamada de cromatografia
de permeacao de gel (GPC — gel permeation chromatography) [2]. Esta técnica

foi utilizada por Pinheiro [62] e Coaquira [30] em seus estudos sobre



29

degradagao de polimeros sob multiplas extrusées. Coaquira [30] submeteu o
PP a multiplos processos de extrus&o (cinco ao total) e constatou a redugao de
massas molares médias (Mz, Mw e Mn) do PP, na medida em que se aumenta o
numero de extrusoes.

Outros métodos, que sio considerados simples e de baixo custo,
também podem ser empregados para determinagcdo da variagdo da massa
molar, tais como o método viscosimétrico e o indice de fluidez do fundido (MFI
— melt flow index) [2]. Utilizando-se das técnicas de analise off-line MFI e
viscosidade complexa, Steward [63] pesquisou e avaliou alguns parametros de
extrusao (velocidade da rosca e pressao da matriz, perfil de temperatura, tipo
de rosca e relagéo L/D) que influenciam na degradagédo do PP (homopolimero).
Os resultados da pesquisa indicam que ha um aumento do MFI e redugao da
viscosidade complexa, na medida em que ocorre aumento da degradagao do
material.

Hamester [32], em seu estudo de degradagao de PP, obteve o indice de
branqueamento (representa o quanto o material desvia-se do branco puro),
através de métodos estabelecidos pela norma ASTM E313-10. Analisando os
resultados obtidos, observa-se que o indice de branqueamento diminui com o
aumento do numero de extrusdes, indicando que ocorreu degradagdao do
material durante o processamento do polimero.

As poliolefinas sao suscetiveis a oxidacdo, ndo apenas durante o
processamento, mas durante cada estagio de seu ciclo de vida (polimerizagao,
armazenamento, processamento, fabricagdo e utilizagdo), incluindo futuras

operagdes de reprocessamento e reciclagem [60].

2.3.3 Estabilizagao termooxidativa de polimeros

As poliolefinas sdo especialmente vulneraveis a termooxidacdo. Se elas
nao forem estabilizadas de alguma forma, o polimero podera perder suas
propriedades e se tornar nao mais utilizavel. Entretanto, os polimeros podem
ser protegidos da degradacgéao através da incorporacao de estabilizantes [3]. Os

estabilizantes sao utilizados para manter a estrutura original da cadeia
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polimérica, mantendo as propriedades desejadas, como resisténcia a tracao,
rigidez e dureza. Os estabilizantes reagem com os radicais livres para produzir
um outro radical livre, porém menos reativo, bem como com os hidroperoxidos
para impedir a propagacao das reacdes de degradacgdo [59]. Embora varios
tipos diferentes de moléculas sao utilizados, os antioxidantes podem ser
divididos em dois principais tipos: a) antioxidantes que podem interromper o
ciclo de oxidacado pela reacdo com os radicais livres para produzir produtos
estaveis; b) antioxidantes que previnem a iniciagdo da oxidagdo pela
decomposicdo dos peroxidos em produtos estaveis [3]. Os termos
estabilizantes e antioxidantes sdo usados na industria de poliolefinas para
descrever agentes que inibem os efeitos de degradagao do oxigénio, que séo
combinados com outros fatores, como altas temperaturas e presencga de luz
[60].

Muitos polimeros modernos sédo estabilizados com misturas sinérgicas
de um antioxidante fendlico ou amina em combinacdo com um éster de
tiodipropionato ou um fosfito. Tais misturas atingem tipicamente uma
estabilidade muito maior do que a obtida com qualquer um dos aditivos
utilizados isoladamente. Por exemplo, uma mistura de antioxidante fendlico
com fosfito € atualmente a formulagédo de ultima geracéo para a estabilizagao
do polipropileno [3]. Um exemplo de antioxidante comercial atualmente utilizado

para estabilizacdo de polipropileno é apresentado na Figura 2.18.

(CH)LC
m—@cucwcooﬂ H|C
(CH).C

4

Figura 2.18 Estrutura quimica do antioxidante Datinox 10 [64].

Entretanto, a utilizagdo de estabilizantes pode reduzir, porém nao
consegue eliminar a degradagcédo de materiais poliméricos durante o processo

de extrusao [63].
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2.3.4 Ensaios e métodos de acompanhamento dos processos de
degradagao

Os principais ensaios e métodos de acompanhamento dos processos de
degradagao s&o os seguintes: a) métodos de ensaio: envelhecimento ambiental
e envelhecimento acelerado; b) métodos de acompanhamento por processos
térmicos; c¢) métodos espectroscopicos; d) acompanhamento por medida de
variagdo de massa molar; e) acompanhamento por ensaios mecanicos [2]. A
espectroscopia vibracional € uma ferramenta amplamente utilizada para a
determinacdo da estrutura quimica e fisica de polimeros e estudos sobre os

processos de degradacgao [65].

2.3.41 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A espectrofotometria detecta os movimentos vibracionais das ligagdes
quimicas de moléculas, permitindo identificar os grupos quimicos presentes na
amostra em estudo [2]. A analise por infravermelho (IR) €& simples, rapida,
precisa, nao-destrutivel e requer apenas uma amostra pequena. Esta técnica é
utilizada para fornecer informagbdes da estrutura quimica (identificacdo de
diferentes grupos quimicos) e da estrutura fisica (cristalinidade, configuracao e
estereoregularidade) [66]. Nos processos de degradagao de polimeros ocorre a
formagcdo dos grupos quimicos, sendo que os principais sao hidroperéxidos
(formagao da ligagdo OH, hidroxila) e cetonas (formagédo da ligacdo C=0,
carbonila) [2, 67]. Desta forma, é possivel monitorar o processo de degradagao
de poliolefinas medindo-se o espectro de IR de amostras destes polimeros.
Para acompanhar esta degradacao, pode-se utilizar o indice de carbonila, que
€ baseado no fato de que a absorbéncia é proporcional ao grupo que a
absorve, conforme a Lei de Beer-Lambert [2]. Assim, partindo-se da equacao
de Beer-Lambert, o indice de carbonila (ou hidroxila) sdo deduzidos através da

forma apresentada na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 Calculo do indice de carbonila e hidroxila [adaptado de 2].

Passo Equacao Observagao

1 A = ecl Equacao de Beer-Lambert, sendo

¢ : coeficiente de absor¢ao molar da
ligagao sob estudo

¢ : concentragao da ligagao

| : caminho O6ptico na forma de

espessura da amostra

2 Ac=o/Aref = Ec=0Cc=ol/EreiCretl | Considerando
Acn/Aret = EonConl/Ereicresfl | |- 0 mesmo para as duas amostras

€ e Aref : constantes

3 Sendo:
Ac=o = k. (Cc=o) k : representa todos os valores
Ach = k. (con) constantes

Chega-se a conclusdo de que a
absorbancia é diretamente
proporcional a concentracdo de
carbonila/hidroxila  presente na

amostra

Assim, é possivel criar um grafico de intensidade da banda referente ao
estiramento C=0 e OH em funcdo do numero de extrusdes realizadas no
estudo.

Rabello [68] submeteu o PP a fotodegradacédo e calculou o indice de
carbonila como sendo a razdo entre as areas sob o pico de grupos carbonila
(situado na faixa 1700-1800 cm™') e um pico de referéncia para o polipropileno
(situado em 2720 cm™). Os resultados do estudo apontam um aumento do
indice de carbonila com o aumento do tempo de exposicdo a radiacao
ultravioleta (UV). Gardette [69] realizou um estudo de degradagcédo de
polimeros, submetendo-os a fotooxidacdo. O pesquisador observou as
seguintes alteragdes no espectro: a) um aumento na intensidade de absorgéo

na regido da carbonila (absorgdo maxima em torno de 1725 cm'), revelando a
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formacéao de varios produtos oxidados, incluindo acidos carboxilicos, ésteres e
cetonas; b) aumento da intensidade absorvida na regidao em torno de 3400 cm-
', relacionado a formagdo de um grupo funcional hidroxilado.

Embora as pesquisas se concentrem, principalmente, na regiao do MIR
(onde se encontram as frequéncias fundamentais de absor¢do da carbonila e
hidroxila), alguns estudos abrangem as regides do NIR (onde estdo localizadas
as frequéncias harménicas da carbonila e hidroxila). Estes estudos sé&o
conduzidos utilizando-se, principalmente, de equipamentos do tipo FTIR,
geralmente de forma off-line. Foster [47] realizou um estudo sobre a absorgao
de &gua, quantificacdo de blendas poliméricas, cinética de reagdo dos
polimeros e medidas de degradacéo, identificando as frequéncias harmdnicas
dos grupos CH2, NH e C=0, de varios polimeros. Opaprakasit [48] pesquisou
sobre a cristalizagdo do poliacido lactico (PLA), utilizando-se de um
espectrometro FTIR, avaliando a absorbancia das ligagbes C=0O e CH na
regidao das frequéncias harmodnicas. Thompson [70] também estudou sobre as
frequéncias vibracionais e intensidade das bandas do grupo carbonila nas

regides da frequéncia fundamental e primeira harménica.

2.3.4.2 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC - Differencial Scanning
Calorimetry) € uma das técnicas de caracterizacdo de materiais que pode ser
utilizada para avaliar a degradagao termomecanica de polimeros.

Costa [71] realizou a caracterizagao por DSC de PP durante multiplas
extrusdes, e obteve os resultados apresentados a seguir: a) aumento do grau
de cristalinidade; b) redugdo da temperatura de fusdo (Tm) € ¢) aumento da
entalpia de fusdo (AHm). Estas caracteristicas foram observadas tanto na
perspectiva do aumento do numero de extrusdes, quanto na perspectiva do
aumento da temperatura da matriz. Rabello [72] explica que o aumento no grau
de cristalinidade, e na entalpia de fusido, se deve ao aumento dos cristais com
utilizacdo dos segmentos de moléculas liberados pela cisdo das

macromoléculas. Ja a redugdo na temperatura de fusdo se da devido ao
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material recristalizado conter moléculas que sdo menores (devido ao processo
de cisdo das cadeias), bem como pela presenca de defeitos (devido a presenga

de grupos, como a carbonila e hidroperoxidos).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Para validacdo do detector oOptico em bancada, foram utilizados os
seguintes liquidos orgéanicos: hexano, acetona, etanol e tetracloreto de
carbono. A Tabela 3.1 contém as principais caracteristicas dos liquidos
organicos utilizados, cujas informacgdes foram encontradas nas fichas técnicas

dos respectivos fornecedores.

Tabela 3.1 Principais caracteristicas dos liquidos organicos utilizados para
validac&o do detector 6ptico em bancada.

Composto | Formula | Féormula | Massa | Densidade | Ponto | Teor
. - de (%)
3
organico | quimica | estrutural | Molar (g/cm?) ebuligdo
(g/mol) (°C)

Acetona CsHsO E 58,08 0,790 56,0 99,5
HsC” CH,

Etanol C2HsO et 46,07 0,791 78,3 99,5

Hexano CeH1a | _ 220 ?fc cv, | 86,18 0,662 68,7 98,5

Tetracloreto| CCls o 153,8 1,59 77,0 99,9
de carbono c'_i._ ¢

Os liquidos orgéanicos utilizados, além de possuirem relativo baixo custo e
disponiveis comercialmente no mercado, foram escolhidos pelos seguintes
motivos:

a) Acetona: contém, em sua estrutura molecular, a ligagcdo C=0

(carbonila);

b) Etanol: contém, em sua estrutura molecular, a ligagao O-H (hidroxila);

c) Hexano: contém somente as ligagdes C-C e C-H;

d) Tetracloreto de carbono: contém ligagbes C-CI, o qual sera utilizado

como referéncia para a validagao do sistema.



36

O polimero escolhido para o presente estudo foi o polipropileno (PP)
porque, além de ser um polimero com muitas aplicagdes no quotidiano, € muito
susceptivel a degradacdo térmica. A Tabela 3.2 contém as principais

caracteristicas do polipropileno isotatico (PPi).

Tabela 3.2 Principais caracteristicas do polipropileno isotatico (PPi) [73].

Descrigao Valor Unidade
Volume especifico (fase amorfa) 1,163 cmd/g
Volume especifico (fase cristalina) 1,068 cmd/g
Densidade (fase amorfa) 0,860 g/cm?
Densidade (fase cristalina) 0,936 g/cm3
Entalpia de fusao (AH®) 207,0 Jig
Temperatura de fusdo (Tm) 165,0 °C
Maximo grau de cristalinidade (%Cmax) 65 %

O PP comercial utilizado na pesquisa ¢ o H-301, da Braskem. As
principais caracteristicas sdo as apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Principais caracteristicas de interesse do PP [74].

Caracteristica Método | Unidades | Valores
indice de fluidez (230°C/2,16kg) D 1238 | g/10 min 10
Densidade D 792 g/cm?3 0.905
Temperatura de amolecimento Vicata 10 N | D 1525 °C 153

A pesquisa realizada também utilizou o alcool polivinilico (PVAI) e o
poliestireno (PS) para validagdo durante o processo de extrusdo. O PVAI
utilizado na pesquisa foi fornecido pela empresa Neon Comercial e o PS pela
empresa Innova (grade N 2560). O PVAI possui OH em sua estrutura quimica e
foi utilizado como segunda fase dispersa no PP, para validagdo no estado
transiente, na faixa do NIR (infravermelho préximo). O PS foi utilizado para
validac&o, no estado transiente, na faixa do VIS (visivel). O PS possui indice de

refracédo (n) de 1,59 e o PP de 1,46, quase independentes da temperatura [14].
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3.2 Extrusora e matriz

A extrusora utilizada no presente estudo possui rosca simples, e foi
construida nos laboratérios da UNOCHAPECO, para fins de pesquisa em seu

programa de pos-graduagao stricto sensu. Uma foto da extrusora € mostrada
na Figura 3.1.

Figura 3.1 Extrusora de rosca simples utilizada nos experimentos.

A extrusora possui um perfil de rosca que nao apresenta possibilidade
de alteragao de configuragao, com passo constante e filete simples, possuindo
uma combinagao de elementos de condugado e cisalhamento. O desenho do

perfil da rosca utilizada é apresentado na Figura 3.2.

Misturador dispersivo
de Maddock

0 3,8

290 Misturador tipo  / g

abacaxi
490

20, 73 45

Figura 3.2 Perfil de rosca utilizado para processamento do polimero.

Em virtude de a pesquisa realizada envolver monitoramento in-line,
houve a necessidade de constru¢do de uma matriz especial instrumentada,
equipada com janelas Opticas (de vidro borossilicato, com dimensées de 1 x 10

mm) para a passagem de radiagao eletromagnética entre emissores e receptor
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NIR, similar a matriz disponivel no DEMa/UFSCar [34]. A matriz foi construida
com uma fenda de dimensdes 1,5 x 15 mm, instrumentada com 10 (dez)
resisténcias de 250W cada e 2 (dois) termopares do tipo J. O desenho da
matriz, em formato 3D, pode ser visualizado na Figura 3.3. Fotos da matriz

podem ser vistas no Apéndice A.

a)
Flange para acoplamento Orificio com janela ética para passagem
na extrusora da radiagéo eletromagnética
<«+—— Espacador
Fenda 1,5 x 15mm
Espaco para resisténcias
de aquecimento
b)

Flange para acoplamento
da matriz na extrusora

Direcionador de fluxo em
formato de cone-fenda

Placa-filtro com

tubos
Encaixe

LADO MATRIZ LADO EXTRUSORA
Figura 3.3 Matriz do tipo fenda utilizada na pesquisa: a) principais elementos da

matriz; b) flange de acoplamento da matriz na extrusora.



39

A flange foi construida para realizar a adaptagéo (acoplamento) entre a
extrusora existente e a matriz construida para a presente pesquisa. A flange
(Figura 3.3b) foi projetada e usinada de modo a possuir, ao centro, um
elemento denominado placa-filtro (com varios tubos em formato de cilindro)
para evitar a turbuléncia do fundido e alinhar as cadeias poliméricas. Esta, por
sua vez, direciona o fluxo do fundido para o centro da flange (que possui uma
geometria em forma de cone-fenda), a qual direciona o fluxo do fundido até a
entrada da matriz projetada (com fenda para passagem do fundido).

As resisténcias de aquecimento instaladas na matriz foram divididas em
2 (grupos) para melhor controle da temperatura. Para que a temperatura da
matriz pudesse ser monitorada e controlada, foi necessaria a construgdo de um
sistema especifico para esta finalidade, com 2 (dois) controladores PID
(proporcional, integral e derivativo), relés de estado sdélido e chaves de
comado.

Tendo o sistema de controle montado, foram realizados testes (em
bancada) em conjunto com a matriz instrumentada (com resisténcias e
sensores de temperatura), com a finalidade de verificar o funcionamento do

conjunto. A Figura 3.4 mostra uma foto com os testes em execucgao.

Matriz

Resisténcia de
aquecimento

Termopar
Sistema de controle de
temperatura da matriz

Figura 3.4 Conjunto matriz instrumentada e sistema de controle em testes de

bancada.

Para a realizagdo dos testes, foi realizado um aumento gradual da
temperatura (da temperatura ambiente até 300°C) ao longo do tempo, sendo

feitos os ajustes necessarios nos parametros de controle.
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3.3 Meétodos

O fluxograma apresentado na Figura 3.5 mostra as etapas principais

para o desenvolvimento do projeto proposto.

Etapa 1 — Contextualizagédo da pesquisa:

. Pesquisa bibliografica;
. Definicao dos objetivos.
J
Etapa 2 — Desenvolvimento do detector 6ptico:
. Selecao dos emissores e receptor de infravermelho na regido do NIR;
. Desenvolvimento do hardware (eletronica);
. Desenvolvimento do software de monitoramento e controle.
J
Etapa 3 — Validagao do detector 6ptico em bancada:
. Validagdo com solugdes de tetracloreto de carbono, hexano, alcool e
acetona;
. Validagao com filmes poliméricos de PP.
J
Etapa 4 — Validagao do detector 6ptico na extrusora:
. Validagao na extrusora com PP/PVAI na faixa do NIR;
. Validac&o na extrusora com PP/PS na faixa do VIS.
J

Etapa 5 — Monitoramento in-line da degradagao termomecanica na extrusora:
. Monitoramento na extrusora com processamento de PP, nos estados

transiente e estacionario.

J

Etapa 6 — Caracterizagao off-line:
. Caracterizacao via FTIR e DSC.

J

Etapa 7 — Analise dos resultados e Conclusao:
. Analise e discussdo dos resultados;

. Conclusao.

Figura 3.5 Fluxograma das principais etapas de desenvolvimento do projeto.
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3.3.1 Esquematico do detector optico

O esquematico do detector dptico desenvolvido para o monitoramento

in-line do processo de extrusdo do PP segue o esquema da Figura 3.6.

O

\ /

Receptor NIR
Leitura de sinais

Matriz da extrusora

Emissores NIR

//H\ \ t
P ‘\7 ]
‘, ‘ |
\ ‘ Amplificagdo de sinais
Monitoramento Chassi e médulos
e controle de de saida e
sinais entrada de sinais

Figura 3.6 Esquematico do detector éptico desenvolvido para monitoramento

in-line do processo de extrusao.

Compreende o detector Optico: a) emissores e receptor de radiagéao
eletromagnética na regido do NIR; b) placa eletrbnica com circuitos de
amplificagao e leitura de sinais (corrente e tensdo elétrica); c) chassi e médulos
de entrada e saida de sinais e; d) um software desenvolvido em ambiente
LabVIEW® para controle, processamento, visualizacdo e armazenamento de
sinais.

O hardware de aquisi¢ao e controle de sinais, compreendendo o chassi
e dois modulos, podem ser visualizados na Figura 3.7.
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a b

Figura 3.7 Hardware adquirido da National Instruments: (a) médulo de entrada

de tensao elétrica, modelo NI-9201; (b) médulo de saida de tensao elétrica,
modelo NI-9263; (c) chassi modelo NI cDAQ-9174 [75].

O modulo de aquisicdo de sinais contém um conversor analdgico/digital
(A/D), responsavel por converter os sinais oriundos do receptor NIR, que s&o
analdgicos, em digitais, para posterior transmissdao ao computador para
processamento das informacgdes. O mdédulo de saida contempla um conversor
digital/analégico (D/A), para a devida comunicagdo entre o sistema
computacional e o sistema eletrbnico desenvolvido, para controle da

intensidade de radiagao eletromagnética emitida pelos emissores NIR.

3.3.2 Selegao dos emissores e receptor NIR

Os emissores e receptor NIR foram selecionados através da realizagao
de uma correlagéo entre as faixas do espectro de radiagao eletromagnética das
tecnologias comercialmente disponiveis e a banda de absorcao das ligagbes
quimicas C=0, OH (resultantes dos fendmenos de degradacéo
termomecanica) e CH (presente no mero do PP). A regido de operagédo dos
emissores e receptores escolhidos se encontram na regido das harménicas da
frequéncia de vibragdo molecular fundamental das ligagbes quimicas de
interesse.

As principais informag¢des, para melhor compreensdo da forma de
selecdo adotada, foram compiladas e transformadas em um grafico, as quais

estao apresentadas na Figura 3.8.
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a)
1.715cm?
© Emissor LED 1450L
O —
2 3.430cmt
<0
g Receptor FDPS3x3
Q
<
5.145 cm?
6.860 cm
1
4*7 (32 harmonica) 3*V (22 harmonica) 2*y (12 harménica) Fundamental (V) Numero de onda
b)
3.500 cmt
Emissor LED 1450L
]
©
S 5.200 cm?
<0
g Receptor FDPS3x3
2
7.000 cmt
10.500 cm™?
1
3*V (22 harménica) 2*V (12 harménica) Combinacdo Fundamental (V) Numero de onda
c)
2.900 cm™?
Emissor LED 1200L
S O
o 5.800 cm?
<0
g Receptor FDPS3x3
Q
<
8.700 cm?
11.600 cm™
1
4*¥ (32 harmonica) 3*V (22 harmonica) 2*{ (12 harménica) Fundamental (V) Numero de onda

Figura 3.8 Selecao dos emissores e receptor NIR para a detecgéo da ligagao:
a) C=0; b) OH ¢; c) CH.
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Os graficos apresentados na Figura 3.8 permitem a escolha dos
emissores e receptor NIR, especificos para cada banda de absorcdo e,
portanto, para a detecgdo da correspondente ligagcdo quimica de interesse
(C=0, OH e CH). Os emissores e receptor NIR utilizados no presente estudo
sao apresentados na Tabela 3.4. Uma tabela completa com todas as
possibilidades estudadas se encontra no Apéndice N.

Tabela 3.4 Emissores e receptor NIR utilizados na pesquisa.

LED* Faixa de Tipo* de Ligagao Absorcgao da Harmonica Absorcao da
Emissor emissao de Receptor de quimica de frequéncia (V) de harmoénica de
fundamental
de IR IR dos LEDs IR interesse (cm-1) interesse interesse
(cm-1) (regido NIR) (cm-1)
LED1200L | 9.615a7.692 FDPS3x3 CH 2.900 2°(3*V) 8.700
LED1450L | 8.333 a 6.369 FDPS3x3 OH 3.500 1°(2*7) 7.000
LED1450L | 8.333 a 6.369 FDPS3x3 C=0 1.715 3° (4*70) 6.860

(*) Componentes disponiveis comercialmente no mercado, fornecidos pela

empresa Thorlabs [76].

A Figura 3.9 mostra um dos emissores (LED1450L) e o receptor
(FDPS3x3), ambos adquiridos da Thorlabs [76].

a)

b)

Figura 3.9 Emissor e Receptor NIR: a) LED Emissor (LED1450L); b) Receptor

(FDPS3x3).
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Os espectros de radiagdo dos emissores e do receptor utilizados na

pesquisa sao apresentados na Figura 3.10.
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Figura 3.10 Espectro dos emissores e receptor NIR: a) emissor LED1200L; b)
emissor LED1450L; c) receptor (FDPS3x3 (PbS - sulfeto de chumbo)) [76].

3.3.3 Desenvolvimento do hardware e software

Para que a implementagcdo do projeto fosse possivel, foi necessario
desenvolver um projeto de hardware (eletrbnica) e um de software para o
controle, monitoramento, aquisicdo e processamento dos sinais. A
implementagcdo de um projeto de hardware requer que o sistema seja
modelado matematicamente (calculos dos ganhos de tens&o e corrente, etc.),
realizacdo de simulacbes em softwares especificos, a implementacdo do
projeto na matriz de contatos (protoboard) e, por fim, a confecgdo da placa

eletrénica final. O projeto de hardware implementado apresenta dois circuitos
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eletrénicos: um para controle da intensidade da radiagdo eletromagnética
emitida pelos LEDs NIR e outro para recepgéo dos sinais eletromagnéticos. O
projeto da placa também prevé um sistema de calibragao (controle do ganho
através de chaves manuais), para realizar ajustes de intensidade do sinal
adquirido, devido a possiveis alteragdes no alinhamento e no posicionamento
(distancia e alinhamento) entre emissores e receptor NIR.

A Figura 3.11 apresenta uma foto do sistema eletrénico completo, com
destaque para os principais componentes: placa eletrbnica; receptor e
emissores (LEDs) NIR; mdodulo de aquisicdo e controle de sinais e; fonte de

energia.

Chassi com os modulos de
entrada/saida de sinais

Fonte de energia

LEDs emissores NIR
Receptor NIR

Placa eletrénica desenvolvida
Figura 3.11 Detector 6ptico com sistema completo.
A Figura 3.12 mostra a foto dos emissores (LED1450L e LED1200L) e do

receptor (FDPS3x3) ja montados em sua estrutura de condicionamento, feitas

em latdo e teflon.
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Estrutura de acondicionamento
dos emissores e receptor NIR
em latdo

Teflon

Receptor NIR
(FDPS3x3)

LEDs emissores NIR
1200L e 1450L

Figura 3.12 Emissores (LED1200L e LED1450L) e receptor (FDPS3x3) NIR

montados em sua estrutura de condicionamento.

O receptor NIR (FDPS3x3) possui uma resisténcia elétrica que varia em
funcdo da intensidade da radiacdo IR incidente nele. Quanto maior a radiagao
incidente, menor € a resisténcia elétrica. Observando-se o esquema eletrdnico
de ligagao proposto pelo fabricante do receptor, conforme mostrado na Figura
3.13, as resisténcias representadas por Rcarga € R4 formam um divisor de

tensao elétrica (diferenga de potencial elétrico).

+V AA A
Ri Rf

Rcarga | L o A

Isi ‘.7_{ - } B
> ,* " l GOS0 fitng

LEDs emissores -Receptor Filtro RC
de IR (Rd) —

de IR ‘

Saida
*

Figura 3.13 Circuito eletronico de conexao do receptor FDPS3x3 [76].

Desta forma, caso a radiagéo IR sobre o receptor Rq diminua (indicando
um aumento na absor¢cdo da radiagdo IR pela amostra), a tensao elétrica
instantanea (VCH) aumenta (linha inferior, na cor verde, do grafico da Figura
3.14a), se aproximando da tensao elétrica de saturagao (Vs) (linha superior, na
cor vermelha, do grafico da Figura 3.14a). A tensao elétrica de saturagao (Vs)
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indica nenhuma radiacado incidente, onde a resisténcia Rp tera seu valor
maximo, e consequentemente, tensdo elétrica maxima. O sinal elétrico de
interesse sera a diferenga entre a tensdo de saturacéo (Vs) e a tens&o elétrica
instantanea (VCH), o qual sera representado por Vs-VCH, conforme mostrado
na Figura 3.14b. O sinal adquirido possui magnitude apresentada em tenséao
elétrica, com unidade em Volts, o qual sera relacionado com os parametros de
transmitancia e absorbancia da amostra. Quando menor a diferenca entre Vs e
VCH, menor é a transmitancia e maior € a absorbéncia da amostra. Os sinais
adquiridos sao tratados através de algoritmos implementados em linguagem de
programacao LabVIEW®, sendo o ambiente de desenvolvimento fornecido pela
empresa National Instruments. A Figura 3.14 apresenta o resultado das
tensbes elétricas adquiridas pelo sistema desenvolvido, quando da utilizagao
do emissor LED1200L e receptor FDPS3x3, os quais foram utilizados para

explicacédo do funcionamento do sistema desenvolvido.

Amplitude

L e e O N N N e I | | o g
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 0 5 1015 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Tempo (s} Tempo (s}

Figura 3.14 Sinais de intensidade de radiag&o eletromagnética adquirida com o
auxilio do LabVIEW®: a) sinal elétrico adquirido de saturagéo (Vs) e sinal
elétrico adquirido quando do LED1200L ligado (VCH); b) diferenga de tensao
elétrica entre Vs e VCH (Vs-VCH).

O algoritmo desenvolvido para coleta do sinal, prevé uma frequéncia de
amostragem de 10 kHz, com posterior calculo de mediana, para obtencao de
um ponto a ser plotado na curva do grafico. O software foi desenvolvido para
que o sistema realize a inclusdo de um ponto no grafico a cada segundo, em

um ciclo denominado de estados, quais sejam:
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a) LED1200L ligado e LED1450L desligado: neste estado, o sistema obtém
a leitura somente com o emissor LED1200L e receptor FDPS3x3;
b) LED1200L desligado e LED1450L ligado: neste estado, o sistema obtém
a leitura somente do LED1450L e receptor FDPS3x3;
c) LED1200L e LED1450L, ambos desligados: neste estado, o sistema

obtém a leitura de ambos os LEDs desligados, para se ter o valor de
saturacéo (tensao elétrica maxima) do sistema.

O sistema de maquina de estados foi utilizado, tendo em vista que

existem 2 (dois) emissores e apenas um receptor NIR. Os primeiros pontos

apresentados nos graficos da Figura 3.14 devem ser descartados. Tal

procedimento foi realizado, porque é necessario que o sistema leia os sinais de

todos os estados, para que se tenha um processamento de dados validos, de

acordo com o algoritmo implementado no sistema LabVIEW®. A Figura 3.15
apresenta a interface do software desenvolvido.
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Figura 3.15 Interface do software desenvolvido para o monitoramento in-line do

Durante esta etapa, ensaios preliminares foram feitos, com o objetivo de
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avaliar a resposta do sistema do conjunto de emissores e receptor NIR.

Importante destacar que € necessario realizar marcagcdes nos emissores e

receptor NIR, para que seja possivel posiciona-los sempre no mesmo local,

quando da montagem/desmontagem do conjunto, pois eventuais mudangas de

9 C:\Users\adema\Documents\Ademar\ufscar\tese ademar\projeto software\banco de dados\vis_0.02ps_|
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distancia, e/ou posicionamento, entre o conjunto emissores-receptor, acarretara

mudanga de leitura dos sinais adquiridos.

3.3.4 Validagao em bancada

Apos o desenvolvimento, foram realizados testes em bancada para
verificagdo do desempenho do detector Optico com liquidos orgéanicos

conhecidos e com filmes poliméricos.

3.3.4.1 Validacao com liquidos orgéanicos

O detector 6ptico NIR in-line foi validado em bancada, quantificando-se 5
(cinco) composicbes elaboradas com diferentes liquidos organicos, quais
sejam: a) tetracloreto de carbono e acetona; b) tetracloreto de carbono e
etanol; c) tetracloreto de carbono e hexano; d) hexano e acetona e; e) hexano e
etanol.

O hexano foi escolhido pois 0 mesmo possui uma composicdo quimica
similar a do PP (com ligagdes C-C e C-H). A acetona foi selecionada por conter
uma carbonila (ligagdo C=0) e por ser soluvel em tetracloreto de carbono. Ja o
etanol foi selecionado em virtude de conter uma hidroxila (ligagdo OH). O
tetracloreto de carbono foi escolhido por ndo possuir nenhuma das ligagdes
quimicas presentes no PP, servindo como uma referéncia para analise dos
resultados. Os liquidos organicos utilizados foram escolhidos, levando-se em
conta, além dos critérios técnicos, o custo e disponibilidade dos produtos. No
PP, a carbonila e a hidroxila sdo as principais ligagées quimicas decorrentes do
processo de degradacao termooxidativa durante o processo de extrusao,
conforme apresentado na revisao bibliografica.

Para a realizagdo da mistura dos liquidos orgéanicos, foram feitas
solugdes master (mae), para posterior diluicbes nas concentragbes desejadas.
As concentragdes formuladas seguiram os valores descritos na Tabela 3.5. As
tabelas com as informagdes completas utilizadas para os calculos de

concentragao se encontram no Apéndice B.
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Tabela 3.5 Concentragdo molar das solugdes com liquidos organicos.

Solvente/Soluto Concentracao molar (molar)
CCls/Acetona 1,360 | 0,816 | 0,680 | 0,408 | 0,340 | 0,170 | 0,102 | 0,068
CCls4/Etanol 1,713 /1,028 | 0,856 | 0,514 | 0,428 | 0,214 | 0,128 | 0,086

CCls/Hexano 1,566 | 1,175 0,783 | 0,587 | 0,470 | 0,352 | 0,235 | 0,117

Hexano/Acetona | 1,360 | 0,816 | 0,680 | 0,408 | 0,340 | 0,170 | 0,102 | 0,068

Hexano/Etanol 1,713 11,028 | 0,856 | 0,514 | 0,428 | 0,214 | 0,128 | 0,086

Para realizagdo dos calculos, foram utilizadas as Equagdes 3.1, 3.2 e
3.3:

mol} _ n(mol)
M ( L ) v (3.1)
sendo: M a concentragao molar (mol/L), n o numero de mols do soluto (mol), e

v o volume da solugao (L).

m(g)

n (mOD - MM(g/mol)

(3.2)
sendo: n o numero de mols do soluto (mol), m a massa do soluto na solugao (g)

e; MM a massa molar do soluto na solug&o (g/mol).

m(g) =d (c;%) * v(ml) (3.3)

sendo: m a massa do soluto na solugdo (g), d a densidade do soluto na
concentragao (g/cm3), e v o volume do soluto da solugao (ml).

Com a finalidade de minimizar os erros na preparacao das solugoes,
optou-se por utilizar um valor numérico inteiro de volume, facilitando as
medidas quando da utilizagdo de pipetas graduadas e baldes volumétricos. A
preparagao das concentragdes seguiu a seguinte sequéncia: i) preparagao de
trés concentrados master (solugdes mae); ii) diluicdbes das solugdes méae, com
a finalidade de se obter solugdes com menor concentragdo. As solugdes, bem
como os ensaios sempre foram feitos da menor para a maior concentragao.

A validacdo também previu ensaios com um comparativo entre os

valores lidos pelo sistema, para solugdes com 100% de cada liquido organico:
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tetracloreto de carbono, hexano, acetona e etanol. Esta analise foi realizada
para contribuir na analise dos resultados.

Para que a validacdo em bancada fosse possivel, foi necessario a
construcdo de um aparato experimental, aqui designado por gabarito. A Figura

3.16 mostra um desenho esquematico de todo o sistema.

Gabarito

Leitura de sinais

‘ Receptor  Emissor
@ ICubetaI

D Amplificacéo de sinais

Processamento, Moddulos de saida
Visualizagdo e e entrada de sinais
Armazenamento (conversédo D/A e A/D)

Figura 3.16 Desenho esquematico do detector 6ptico e gabarito construido com

cubeta de vidro borossilicato para validagao em bancada.

A Figura 3.17 mostra uma foto do gabarito desenvolvido.

Cubeta de vidro

Receptor NIR Emissores NIR

Suporte
de PVC

Caixa
metalica

Figura 3.17 Gabarito construido com cubeta de vidro borossilicato para
validagdo em bancada.
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O gabarito € composto pelas seguintes partes principais, as quais estao
em destaque na Figura 3.17:

a) Cubeta de vidro borossilicato, com caminho oOptico de 10 mm, sendo
utilizada para espectros entre 340 e 2.500 nm (29.412 e 4.000 cm™),
com transmissdo de energia em torno de 82%. Esta cubeta tem a
finalidade de acomodar os liquidos organicos em analise;

b) Emissores (LED1200L e LED1450L) e receptor (FDPS3x3) NIR;

c) Suporte em tubos de PVC, para alojar os emissores e receptor NIR. A
distancia entre emissores e receptor foi de 88 mm. Esta medida equivale
a distancia na matriz da extrusora;

d) Caixa metalica, cuja finalidade principal € evitar a incidéncia da
iluminagao natural, ou artificial, sobre o receptor NIR, durante os testes
em bancada.

Durante os primeiros testes em bancada, observou-se uma grande
sensibilidade do detector as variagdes de luminosidade, quando da incidéncia
de radiacao solar sobre o ambiente de testes. Esta variagdo pode ser explicada
pelo fato de os raios solares conterem radiacdao no infravermelho préoximo. A
radiagao solar possui um espectro de radiacdo que, além do visivel, inclui a
faixa do ultravioleta e infravermelho. O problema da incidéncia da luz solar, ou
artificial (gerada por lampadas), foi solucionado com a utilizagdo da caixa
metalica, mencionada anteriormente.

Devido ao receptor escolhido (FDPS3x3) ser consideravelmente sensivel
as variagcbes de temperatura ambiente, também foi necessario realizar os
ensaios em uma sala climatizada. A Figura 3.18 contém uma foto de todo o
sistema desenvolvido, durante um ensaio com liquidos organicos sendo

realizados em bancada.
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Hardware (eletrénica) Caixa com a cubeta de vidro

Liquidos orgéanicos . L
para analise

Notebook com
LabVIEW®

Figura 3.18 Detector 6ptico montado em bancada para ensaios com liquidos

organicos.

A cada nova concentracdo utilizada nos ensaios, € lida a diferenca de
potencial elétrico sobre o receptor NIR, afim de se estabelecer uma correlagao
entre as concentragbes de acetona (carbonila) e etanol (hidroxila), e sinal
elétrico produzido pelo receptor NIR. O sistema eletrénico desenvolvido, em
conjunto com o modulo de aquisigdo de sinais e software realizam a conversao
do sinal, calculos, apresentacdo em tela e salvamento dos dados. Os
experimentos com o sistema desenvolvido, descritos a seguir, sdo realizados
ap6s o ambiente ter atingido a estabilidade térmica (em torno de 18°C) e

luminosa.

3.3.4.2 Validagao com filmes poliméricos

Em complemento aos estudos realizados com liquidos organicos, a
pesquisa previu a avaliagdo da resposta do detector desenvolvido, no
monitoramento de amostras (filmes) de PP reprocessados ao longo de 6 (seis)

ciclos de extrusao. As condi¢gdes de extrusdo sao apresentadas na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 Condicdes de extrusao do PP.

Descrigao Dados
Temperatura ajustada no painel da extrusora (zonas 1, 240
2 e 3 e matriz) (°C)

Velocidade de rotagao da rosca (rpm) 60
Taxa de extrusdo (Kg/h) 0,775
Corrente elétrica absorvida pelo motor (A) 2,2
Torque do motor na rotacao de operacao da extrusora 302
(Nm) ’
Poténcia do motor (kW) 0,75
Tenséao elétrica do motor (V) 220
Frequéncia nominal do motor (Hz) 60
Frequéncia de operagao do motor (Hz) 30
Corrente elétrica nominal do motor (A) 3,02
Rotagdo nominal do motor (rpm) 1730
Alimentacado do motor Trifasica
Relacao de velocidade do redutor 1:15

Ao longo de cada ciclo de extrusao, foram coletadas amostras, as quais
podem ser observadas na foto da Figura 3.19.

0X 1X 2X 3X 4x 5 e e

Figura 3.19 Amostras de PP reprocessadas a 240 °C e seus respectivos

numeros de extrusodes.

O objetivo da foto apresentada € apresentar a variagcdo na cor do
polimero ao longo de cada ciclo de extrusao, observando-se a alteragdo da cor
branca para a amarela.

Uma parte das amostras coletadas foi utilizada para ensaios off-line de
FTIR e DSC. Outra parte das amostras foi utilizada para confecgao de filmes
poliméricos, de 30 ym de espessura, prensados a quente. A prensa foi pré-
aquecida até a temperatura de 190 °C, para posterior colocagao do pellet (com
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aproximadamente 0,022 g de massa) de PP, sendo o tempo de permanéncia
na prensa de 2 (dois) minutos. O polimero foi colocado entre duas laminas de
aluminio, sendo as mesmas limpas previamente com acetona e descartadas a
cada novo filme confeccionado. Estas acdes foram tomadas para que nao
houvesse degradagao e/ou contaminagao das amostras quando da confecg¢ao
dos filmes.

Em realizando-se uma inspegao dimensional nos filmes confeccionados,
foi observado que haviam pequenas diferencas de espessura entre as
amostras ou mesmo diferengas de espessura entre os diversos pontos de uma
mesma amostra. Cabe salientar aqui, que essas variagcdes na espessura dos
filmes (com base na Lei de Beer-Lambert), sdo um dos fatores que contribuem
nos erros de leitura de absor¢cdo da radiagdo IR durante os ensaios. Essas
diferencas de espessura, possivelmente surgiram devido a algumas
imperfeicdes nos componentes da prensa ou molde utilizado, ou mesmo em
pequenas diferengcas de posicionamento do molde na prensa ou da amostra
utilizada. Nesse caso, houve a necessidade de se refazer inumeras vezes os
filmes, para se conseguir amostras com a espessura deseja (30 um), para a
realizacdo dos ensaios em bancada. A dificuldade de reprodutibilidade de
filmes poliméricos também ¢é relatada por Kawano [4]. O autor comenta que a
metodologia de utilizagao de prensa aquecida (aquecimento em conjunto com a
aplicacao de pressao), para confecgado de filmes poliméricos, pode afetar a
cristalinidade e a morfologia do polimero. Estes fatores também podem afetar
os resultados da absorbancia que serao apresentados posteriormente.

Os filmes poliméricos foram acondicionados em suportes de MDF
(Medium Density Fiberboard - placa de fibra de média densidade), para fixagcéo
e melhor posicionamento das amostras durante os ensaios. Uma foto de uma

amostra de um filme polimérico € apresentada na Figura 3.20.
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Filme de PP Suporte em MDF

Figura 3.20 Filme de PP (30 um de espessura) acondicionado em suporte de
MDF.

Apds a confecgdo das amostras de filmes poliméricos conforme
protocolo acima mencionado, as mesmas foram submetidas a ensaios no

gabarito de testes, conforme mostra a Figura 3.21.

Receptor NIR Emissores NIR

Notebook com
LabVIEW®

Filme(s)
de PP

Figura 3.21 Ensaio com filmes poliméricos em bancada.

Para realizagédo dos ensaios, os filmes foram dispostos de forma paralela
(um ao lado do outro) entre os emissores e receptor NIR, abrangendo a faixa
de 01 (um) até de 15 (quinze) filmes, obtendo-se um grafico para cada
quantidade estipulada e para cada ciclo de processamento (diferentes niveis de

degradagao), em uma faixa de 0 (zero) até 6 (seis) extrusdes.
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3.3.5 Estudo da resposta do detector 6ptico em altas temperaturas

Partindo-se do principio de que houve a necessidade de controle de
temperatura e luminosidade durante a fase de validacdo em bancada, foi
necessario avaliar o comportamento do detector 6ptico, em altas temperaturas,
na matriz da extrusora. Como a matriz utilizada no projeto possui um projeto
que nao permite a entrada de luminosidade em seu interior, quando montada, a
influéncia da luminosidade externa foi controlada. Devido a matriz ser
instrumentada com um conjunto de resisténcias controladas por controladores
PID, foi possivel manter a temperatura estabilizada. Entretanto, foi necessaria
uma analise desta variavel no local de instalagdo (na matriz da extrusora) dos
emissores e receptor NIR, haja vista que estes componentes podem trabalhar
em temperaturas maximas de 90 °C e 65 °C, respetivamente, conforme
catalogo fornecido pelo fabricante dos componentes. Devido a esta condigéo,
também foi necessario instalar um sistema de refrigeragdo que permitisse a
circulagao de agua no entorno dos emissores e receptor NIR. A metodologia
adotada, para avaliacdo da possibilidade de instalacdo dos emissores e
receptor NIR na matriz da extrusora, em virtude das altas temperaturas de

trabalho, esta descrita a seguir.

3.3.5.1 Medicao da temperatura de trabalho dos emissores e receptor NIR

A metodologia adotada consiste na instalagdo de um termopar, com e
sem “corpo negro”, exatamente (ou muito préoximo) no local de instalagdo dos
emissores e receptor NIR, para medicdo da temperatura neste local. As
temperaturas de teste escolhidas ficaram na faixa entre 160 e 300 °C,
mantendo-se o sistema de refrigeracdo em funcionamento. O objetivo deste
ensaio é encontrar o limite de temperatura de processamento do polimero,
através da leitura da temperatura no local de instalagdo dos emissores e
receptor NIR. As fotos de instalacdo do termopar, com e sem “corpo negro’,

s&o apresentadas na Figura 3.22.
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Corpo negro

Figura 3.22 Termopar: a) sem “corpo negro” e; b) com “corpo negro”.

O “corpo negro”, instalado na ponta do termopar (colado com epdxi,
porém mantendo-se contato entre metal do termopar e metal do “corpo negro”),
consiste em um cubo de aluminio, com dimensdes de 5x5x5 mm e com as
faces pintadas na cor preta (possui o objetivo de absorver a maxima radiagao
possivel). Para que este teste fosse possivel, também houve a necessidade de
desenvolvimento de um sistema de monitoramento de temperatura especifico
para a regiao de instalagdo dos emissores e receptor NIR. Uma foto com o
sistema completo se encontra disponivel na Figura 3.23.

Temperatura no local de
instalacdo dos emissores
e receptor NIR (zona 3)

Controlador de
temperatura da matriz
(zonas 1 e 2)

Sensor de temperatura posicionado
Sensores de temperatura no local de instalagéo dos
da matriz (zonas 1 e 2) emissores ou receptor NIR (zona 3)

Figura 3.23 Sistema para verificagdo da temperatura no local de instalagao dos

emissores e receptor NIR.
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Neste teste, a matriz estava desprovida das janelas Opticas, constituindo
assim, a pior condicdo para operagdo dos emissores/receptor, ou seja, O
sistema foi testado na condicdo de maxima temperatura no local de instalagao
dos emissores e receptor NIR. Os ensaios foram feitos com o sistema de
refrigeragcdo em funcionamento, ou seja, havia circulagao de agua, criando uma
condicdo similar a de operagcdo do sistema. Como primeiro passo, foi
parametrizada a temperatura nos controladores da matriz, para operacado a
160°C. Apds a matriz ter atingido a temperatura estabelecida, aguardou-se,
ainda, um periodo de 1 (uma) hora para o inicio da coleta das informacdes,
para melhor estabilizagdo da temperatura. As demais medidas foram coletadas,
em intervalos de 5 °C (cinco graus Celsius), 5 (cinco) minutos apds a
estabilizacdo da temperatura, até atingir o limite estabelecido de 300 °C. O

resultado do experimento esta apresentado no grafico da Figura 3.24.
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Figura 3.24 Temperatura das Zonas 1 e 2 versus Temperatura da Zona 3 (local

de instalac&o dos emissores e receptor NIR), sem janela dptica.
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Avaliando-se os resultados apresentados no grafico da Figura 3.24,
observa-se que a temperatura, com a instalagcdo do “corpo negro”, ficou
ligeiramente superior a medida de temperatura sem o “corpo negro”, sendo a
diferenca em torno de 8 a 9 °C. Os resultados também levam a conclusao de
que a temperatura de processamento do polimero pode atingir, no maximo, 255
°C. Esta conclusédao é baseada no fato de que, para temperaturas de
processamento de 255 °C na matriz da extrusora, a temperatura no local de
instalagao dos emissores e receptor NIR foram registradas com valor de 65 °C,
ficando no limite maximo permitido pelo fabricante.

Em seguida, os testes foram refeitos, porém com as janelas 6pticas de
vidro borossilicato instaladas na matriz. Os resultados estdo apresentados no
grafico da Figura 3.25.
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Figura 3.25 Temperatura das Zonas 1 e 2 versus Temperatura da Zona 3 (local

de instalacdo dos emissores e receptor NIR), com janela dptica.

Analisando-se os resultados do grafico da Figura 3.25 (com janelas

Opticas), observa-se uma diminui¢do nos valores de temperatura na Zona 3
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(local de instalagdo dos emissores e receptor NIR), em comparagao aos
valores obtidos no grafico da Figura 3.24 (sem janelas Opticas). Isso é
explicado pelo fato de que as janelas de borossilicato absorverem uma parcela
da radiacdo infravermelha que incide sobre elas. Por uma questdo de
seguranga, optou-se por trabalhar com temperaturas de processamento de 190
°C, ndo havendo risco de queima destes componentes optoeletronicos.

Na sequéncia, foi analisada a influéncia das altas temperaturas de
trabalho na resposta do sistema desenvolvido.

3.3.5.2 Influéncia das altas temperaturas de trabalho na resposta do
sistema desenvolvido

A analise seguinte envolveu a instalagdo dos emissores e receptor NIR
na matriz, ja com as janelas de vidro borossilicato instaladas, e completamente
limpas (sem polimero). A matriz ainda nao estava acoplada a extrusora, mas ja
possuia o sistema de refrigeracdo conectado, com agua circulando pelo
sistema. O objetivo era verificar o comportamento do conjunto emissores-
receptor, em temperaturas elevadas. Uma foto do ensaio sendo realizado em

bancada é apresentado na Figura 3.26.

Sistema de refrigeragdo Controlador de temperatura da matriz

Receptor Hardware

NIR (eletrénica)
Notebook com
LabVIEW®

Emissores

NIR

Matriz instrumentada

Figura 3.26 Visdo geral do detector em bancada, com instalagéo dos emissores
e receptor NIR na matriz.
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Neste caso, pela prépria caracteristica construtiva do conjunto matriz e
emissores/receptor NIR, ndo ha interferéncia significativa da luz natural, ou
artificial. A temperatura também é controlada pelos controladores PID,
podendo-se manté-la relativamente constante. A resposta do sistema
proporcionou um resultado relativamente estavel de leitura, com pequenas
variagdes, devido a alta sensibilidade do receptor NIR utilizado (FDPS3x3).

Importante salientar que o sistema desenvolvido detecta a presenca da
ligacdo OH. Sendo assim, o sistema pode sofrer interferéncia nas medigdes
devido ao possivel acimulo de agua nas camisas de acondicionamento dos
emissores e receptor NIR, quando da instalagdo do sistema de refrigeragao na
matriz da extrusora. Desta forma, faz-se necessario adotar um procedimento
para a instalagdo dos emissores e receptor NIR na matriz, conforme segue:

1°: colocar em funcionamento o sistema de refrigeragao;

2°: ligar as resisténcias de aquecimento da matriz da extrusora,

aguardando a estabilizacdo da temperatura e eventual evaporagéo de

agua condensada;

3°: inserir os emissores e receptor NIR na matriz, aguardando-se um
tempo de 30 (trinta) minutos, para garantia da estabilizagdo do sistema;

4°: iniciar os ensaios.

O ensaio possibilitou a observacado da variacdo da resposta do detector
em varias temperaturas distintas e conhecidas (140 a 200 °C). Os resultados

da analise sdo mostrados no grafico da Figura 3.27.
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Resposta do detector as altas temperaturas
(Vs, VCH e VOH)
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Figura 3.27 Resposta dos emissores e receptor NIR em fungdo da temperatura.

Avaliando-se a resposta do sistema, observa-se uma reducdo dos
valores de intensidade de tensio elétrica obtida na medida em que ocorre
aumento na temperatura. Valores maiores de temperatura implicam em
intensidades maiores de radiagao eletromagnética emitida pela matriz, a qual
sera somada aos valores de radiagdo eletromagnética emitida pelos LEDs
emissores NIR. Isso significa uma redugédo de sensibilidade do detector 6ptico
desenvolvido, na medida em que se aumenta a temperatura. Portanto, quanto
menor a temperatura de extrusdo, melhor € a resposta do detector Optico
desenvolvido. Os valores também podem ser expressos na forma de diferenga
de tenséao elétrica, entre os valores maximos (caracterizados pela condigdo de
LEDs desligados) e minimos (caracterizados pela condigdo de LEDs ligados)
adquiridos pelo sistema. A diferenga (A) entre os valores minimos e maximos

(saturacéo) sdo apresentados no grafico da Figura 3.28.
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Resposta do detector as altas temperaturas
(Vs-VCH e Vs-VOH)
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Figura 3.28 Variac&o da resposta do receptor NIR sob distintos valores de

temperatura na matriz da extrusora.

Observa-se, através da analise do gréafico, que a diferenga entre os
valores de tensao elétrica maxima e minima é relativamente pequena, sendo
menor, quanto maior for a temperatura da matriz da extrusora.

A analise das respostas leva a conclusdo de que nao é possivel
comparar quantitativamente os dados adquiridos em bancada com os dados
adquiridos nos testes quando do sistema instalado na matriz da extrusora, haja
vista a diferenca de temperatura a que os emissores e receptor NIR sao
submetidos durante os testes. Desta forma, o trabalho se limita a analise
qualitativa dos resultados obtidos durante os ensaios em bancada e na
extrusora.

Também ¢é possivel concluir que ndo se pode trabalhar com valores
elevados de temperatura, pois o calculo da absorbancia (ou transmitancia,
representada em fungédo de AV), leva em consideragcdo os valores minimos e
maximos, sendo que a diferenga entre eles, além de ser pequena, diminui na

medida em que se eleva a temperatura da matriz. Desta forma, este ensaio
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também contribuiu para avaliar a faixa de temperatura mais adequada para o
processamento do polimero.

3.3.6 Validagao na extrusora

O polimero (PP) utilizado na pesquisa, por ser o do tipo comercial,
contém aditivos que reduzem os fendmenos de degradagao durante o processo
de extrusdo. Desta forma, planejou-se a avaliagdo da degradag&o durante
multiplos processos de extrus&o (até seis vezes), seguindo uma metodologia

similar a adotada por Hamester [32] e Coaquira [30], a qual € mostrada na
Figura 3.29, a seguir.
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Figura 3.29 Esquema ilustrativo de reprocessamento em processos de

extrusao.

Como o estudo foi conduzido no Laboratorio de Processos e
Tecnologia em Materiais (LATEM) da Universidade Comunitaria da Regido de
Chapecd (UNOCHAPECO), a qual ainda ndo possui este laboratério
consolidado, o processo de picotagem do PP foi feito de forma manual, nédo

sendo utilizados o picotador e nem a calha com agua mostrados na Figura
3.29.
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Para o monitoramento em tempo real do processo de extrusdo do
polimero, foi feita a instalacdo do detector 6ptico na matriz (ja instalada na
extrusora), o qual segue o modelo apresentado no diagrama esquematico da
Figura 3.30.

Amplificador de sinais

 J

o e .

i Receptor NIR

— Matriz da extrusora

Controle,
processamento, i =
visualizagéo e E Emissores NIR
armazenamento , l @

Amplificador de sinais

Modulos de saida e entrada de sinais
(conversao D/A e A/D)

Figura 3.30 Diagrama esquematico do detector Optico instalado na matriz da

extrusora.

A Figura 3.31 apresenta uma foto do detector instalado na matriz da
extrusora e em funcionamento, com destaque aos principais elementos do

sistema.

Chassi com os médulos
de entrada e saida de sinais

Notebook com
Software LabVIEW®

Hardware de leitura
e controle de sinais
Receptor NIR Controlador de temperatura
da matriz

Emissores NIR
Matriz de fenda
com janelas de vidro

Figura 3.31 Detector instalado na matriz da extrusora e em funcionamento.
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As principais condi¢des de extrusdo do polimero, adotadas neste estudo,

para os estados transiente e estacionario, estao apresentadas na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 Principais condi¢cdes de extrusao utilizadas durante os ensaios.

Descricao Dados

Temperatura ajustada no painel (zonas 1, 2 e 3) e matriz da 190
extrusora (°C)

Velocidade de rotagao da rosca (rpm) 60

Taxa de extrusdo média (Kg/h) 0,775

3.3.6.1 DTR nas regioes do NIR e do VIS

Para realizacdo do estudo da distribuicido de tempos de residéncia
(DTR), foram feitos ensaios na faixa do infravermelho préximo (NIR) e luz
visivel (VIS), no estado transiente.

Para os ensaios na faixa do NIR, foi langado um tragcador no polimero sob
fluxo. O tragador consiste de um pulso de PP comercial, previamente
reprocessado (por um total de seis vezes) a 240 °C. O polimero de fluxo
utilizado foi o PP comercial, passando pelo primeiro processo de extrusdo, com
temperaturas de processamento ajustadas em 190 °C. O tragcador foi
previamente processado, a 240 °C, para que os fenbmenos de degradacéo
pudessem ser mais perceptiveis, em funcdo do polimero comercial conter
antioxidantes que tendem a evitar este processo indesejado na industria. A
analise da transmitancia foi feita a 190 °C, afim de se trabalhar em
temperaturas que estejam dentro da faixa de seguranga estabelecida pelo
fornecedor dos emissores e receptor NIR, bem como dentro dos limites em que
os sinais ainda possuam magnitude suficiente que permitam a interpretagao
dos dados coletados.

Nesta etapa, houve a necessidade de avaliar a quantidade minima de
massa necessaria (do tragador) para que o detector conseguisse identificar os
fenbmenos de degradagado. Para realizacdo desta analise, foram langados
tracadores com diferentes massas (15 g, 5 g e inferiores), com o objetivo de se
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chegar em um nivel de magnitude de transmitancia perceptivel ao detector
optico desenvolvido.

Para o ensaio com luz visivel, foi utilizado um emissor na faixa da luz
visivel (LED branco) e um receptor (Light Dependent Resistor - LDR) sensivel a
esta faixa de radiagdo eletromagnética. O LED utilizado é o modelo LED
branco ultra brilhante, de 5 mm de didmetro, com lente ndo difusa, o qual emite
radiagdo eletromagnética na faixa entre 400 e 750 nm (25.000 e 13.333 cm™)
[77]. Para tanto, fora necessario desenvolver um segundo hardware (com
eletrénica similar a utilizada para os estudos no espectro NIR), apto a controlar
o emissor e receptor de luz visivel (VIS). O objetivo é gerar um sinal na regido
do VIS com magnitude e DTR similar ao sinal obtido na faixa do NIR. O sinal de
referéncia na regido do NIR foi o obtido no estado transiente, com pulsos de PP
multiprocessados por uma quantidade de 6 (seis) vezes, e com massa de 15 g.

Para a realizagdo deste ensaio na regido do VIS, foi preparado um
concentrado (masterbatch) de PP/PS, para posterior utilizagdo como tragador,
durante os ensaios no estado transiente. O concentrado foi preparado,
realizando-se a mistura em extrusora, processando-o por 2 (duas) vezes, a
uma temperatura de 210°C, para garantir a homogeneidade da blenda. As
medidas foram feitas mantendo-se as mesmas condigcbes de extrusdo
utilizadas na regido do NIR, sendo utilizado como tragador, a blenda PP/PS.
Para encontrar a proporcdo adequada de massa da blenda, varias

concentracdes foram testadas.

3.3.6.2 Validagao com blenda PP/PVAI

Para esta etapa de validagao, realizada no estado transiente e na faixa
do NIR, foi utilizado o PP como polimero de fluxo e uma blenda PP/PVAI
(tragador) como polimero de segunda fase. O PVAI foi o polimero escolhido
para a blenda, pois contém uma hidroxila (OH) em seu mero. O objetivo &
verificar a variacdo da transmitancia medida pelo detector 6ptico quando do

langamento do tracador no fluxo de PP.
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A blenda foi preparada utilizando-se de um PP previamente processado
a 190 °C, com o objetivo de se ter um material com o mesmo formato fisico
utilizado nas validagdes anteriores. Diferentes formatos do polimero, quando
inseridos no funil de alimentacdo da extrusora, podem ocasionar diferengas na
taxa de alimentacdo e, por fim, influenciar nas medidas que estdo sendo
realizadas na matriz da extrusora. O tragador foi preparado com uma proporgao
de 0.3g de PVAI para cada 14.7g de PP, perfazendo um total de 15 g. Esta
relacdo de massas foi utilizada para que a magnitude do sinal coletado fosse
equivalente a magnitude do sinal quando do langamento do tragcador de 15 g de
PP reprocessado por uma quantidade de 6 (seis) vezes. A relagao ideal foi
encontrada, testando-se diferentes concentragdes dos polimeros utilizados. A
blenda PP/PVAI foi preparada, tamboreando-se os polimeros em copo plastico,
para proporcionar uma mistura homogénea da blenda. Uma melhor mistura
pode ser feita, processando-se a blenda em extrusora.

A temperatura escolhida para o processamento foi mantida em 190 °C.
As demais condi¢cdes de processamento também foram as mesmas utilizadas
nas validagdes descritas anteriormente. As temperaturas de fusdo do PP e
PVAI ficam em torno de 165 e 200 °C, respectivamente. A diferenca de 10 °C,
entre o ponto de fusdo do PVAI (200 °C) e a temperatura de processamento
(190 °C) pode ser compensada pelo aumento de temperatura causado pelo

cisalhamento do polimero com as paredes do barril da extrusora.

3.3.7 Monitoramento in-line na extrusora

Apos as etapas de validagdo para comprovacao do funcionamento do
detector optico, o mesmo foi utilizado para monitoramento in-line da
degradagao termomecéanica do PP duramente o processo de extrusdo. Os
estudos foram realizados nos estados transiente e estacionario, mantidas as

mesmas condi¢cdes de extrusdo estabelecidas para a etapa de validagao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Resultados da validagao em bancada
4.1.1 Ensaios com liquidos organicos

Os ensaios em bancada (cujos resultados estao apresentados de forma
normalizada) foram realizados com o objetivo de detectar a carbonila, hidroxila
e ligagado CH presentes nos liquidos organicos sob analise. O primeiro ensaio
realizado refere-se as leituras para cada liquido organico em sua forma pura,
conforme fornecido pelo fabricante. Foram feitas 5 (cinco) leituras de cada
composto orgéanico, com o grafico sendo construido com o valor médio das
leituras realizadas. Para as analises ora apresentadas, o tetracloreto de
carbono foi utilizado como uma referéncia, haja vista que 0 mesmo n&o possui
as ligacdes quimicas CH, C=0 e nem OH. Os resultados sado apresentados nos

graficos das Figuras 4.1 e 4.2.

AV C-H (1200L)

0,1

Etanol ( Hexano (CH) Acetona (C=0) Tetracloreto de
carbono

Absorbancia

Liquido organico

Figura 4.1 Absorbancia da ligagado CH, com utilizagédo do LED1200L,
referenciada ao tetracloreto de carbono.

Observa-se, pelo resultado da Figura 4.1, que o conjunto emissor
(LED1200L) e receptor (FDPS3x3) detecta a presencga da ligagao CH presente
nas substancias, haja vista que a absorbéncia dos liquidos organicos que
possuem a ligagdo CH (100% hexano, 100% etanol e 100% acetona) € maior



72

que a absorbancia quando do ensaio com liquido organico que nao possui a
ligacdo CH (tetracloreto de carbono). A analise da absorbancia da ligagdo CH
foi feita na segunda harmoénica (8.700 cm™) da frequéncia de vibragéo
fundamental, localizada na regido do NIR.

O grafico da Figura 4.2 apresenta a absorbancia da ligacdo OH

referenciada ao tetracloreto de carbono.

AVr -OH (1450L)
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Absorbancia

0,1

Etanol (OH) Hexano (CH) Acetona (C=0) Tetracloreto de
carbono

0,0

-0,1

Liquido organico

Figura 4.2 Absorbéancia da ligagdo OH, com utilizagdo do LED1450L,
referenciada ao tetracloreto de carbono.

A anadlise dos resultados do grafico da Figura 4.2 leva a conclusao de
que o conjunto emissor-receptor (LED1450L-FDPS3x3) trabalha da seguinte
forma:

a) Ligagdo C=0 (carbonila) e Ligacdo CH: o sistema nao foi capaz de
determinar a presenca de carbonila, haja vista que o sinal detectado
com 100% de acetona, possui uma absorbancia até um pouco menor do
que a absorbancia quando do ensaio com 100% de hexano. Nao foi
possivel detectar a presenca de carbonila, muito provavelmente, porque
a regido avaliada se encontra na terceira harmoénica (6.860 cm™) da
frequéncia fundamental (1.715 cm™), sendo a intensidade
significativamente reduzida a ponto de o sistema ndo conseguir detecta-

la. Outrossim, o conjunto emissor-receptor, detectou, embora de forma
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modesta, a presenca de CH. Isso pode ser explicado pelo fato de que o

LED1450L possui um espectro em uma faixa um tanto quanto larga, que

pode abranger o valor da primeira harménica da frequéncia de vibragéo

da ligagao CH.

b) Ligacdo OH (hidroxila): o sistema detectou a presenca de hidroxila,
quando dos testes com etanol. A detecgdo da ligagdo OH foi realizada
na regido de primeira harmoénica (7.000 cm') da frequéncia fundamental
(3.500 cm™).

Na sequéncia, foram realizados ensaios com as solugdes formuladas,
em que ocorre uma variacdo da concentracdo molar na solugdo. Através da
leitura dos pontos lidos e inseridos no grafico, com auxilio do detector optico
desenvolvido, foi possivel gerar um grafico com uma linha de tendéncia em
uma escala linear, obtendo-se uma equacado, a qual relaciona valores de
concentracdo molar versus absorbancia, bem como a determinacdo do R2% O
coeficiente de determinacdo (R?), expressa a quantidade da variancia dos
dados, sendo melhor, quanto mais proximo de 1 (um) for o seu valor.

O primeiro resultado apresentado refere-se a solucédo de tetracloreto de
carbono e hexano. O grafico da Figura 4.3 mostra a equagdo e o R?

encontrados, quando da utilizagdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3.
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Figura 4.3 Absorbéancia da ligagdo CH da solugéo de tetracloreto de carbono e
hexano, com utilizagao do conjunto LED1200L-FDPS3x3.
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Observa-se uma maior absorbancia da ligagcdo CH na medida em que
ocorre aumento da concentracdo molar, ou seja, na medida que se adiciona
hexano ao tetracloreto de carbono. Este resultado € o esperado, ja que o
tetracloreto de carbono possui apenas ligagées CCI, sendo que a medida que
se aumenta a concentragdo, incrementa-se a quantidade de ligagbes CH
presentes na solugao.

A Figura 4.4 apresenta o resultado com a solugdo de tetracloreto de
carbono e etanol, com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.

Vs-VOH (V) (CCl4/Etanol) 1450L

y = 0,0533x - 0,0064
R?=0,9715
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Figura 4.4 Absorbancia da ligagao OH da solugao de tetracloreto de carbono e
etanol, com utilizagao do conjunto LED1450L-FDPS3x3.

Observa-se, através da analise da curva apresentada no grafico da
Figura 4.4 que, na medida em que ocorre um amento na concentragao molar,
ha um aumento na absorgao pela ligagdo OH presente no etanol.

A curva de tendéncia da absorbancia versus concentragdo molar, da
solucdo de hexano com etanol, com utilizagdo do conjunto LED1450L-
FDPS3x3 é mostrada na Figura 4.5.
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Figura 4.5 Absorbancia da ligagao OH da solugao de hexano e etanol, com
utilizagado do conjunto LED1450L-FDPS3x3.

O resultado demostra um aumento da absorbancia na medida em que
ha aumento da concentragdo molar, ou seja, com o aumento da adigdo de
etanol na solucao. Esta resposta também era esperada, de acordo com a teoria
estudada, uma vez que, quanto maior a presenca de etanol, maior é a
presenca da ligacdo OH na solugéo.

Outro ensaio realizado foi a analise da absorbancia para a solugao de
hexano com acetona. O objetivo é verificar a absorbancia da ligagdo C=0 na
medida em que se aumenta a concentracdo molar na solugado. O resultado do

experimento & mostrado no grafico da Figura 4.6.
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Figura 4.6 Resultado da leitura da solugao de hexano e acetona, com utilizagao
do conjunto LED1450L-FDPS3x3.

De acordo com o objetivo inicial, era esperado que, quanto maior a
concentracao de acetona na solucdo, maior seria a absorcgao lida pelo detector
optico. Era esperado que a terceira harmébnica de vibracdo da frequéncia
fundamental da ligagdo C=0 (carbonila) absorvesse a radiagéo infravermelha
emitida pelo emissor NIR (LED1450L). Entretanto, os resultados mostram o
contrario, ou seja, quanto maior a concentragdo molar, menor a absorbancia. A
conclusao é de que o sistema nao consegue detectar a presenga de carbonila
na solugdo. Como o grafico possui inclinagdo negativa, na medida em que se
aumenta a concentragdo de acetona na solugéo (para um mesmo volume total
de acetona mais hexano), chega-se a conclusdo de que o conjunto emissor-
receptor (LED1450L-FDPS3x3) detecta, embora de forma modesta, a presenca
de CH. Na medida em que se aumenta a concentragdo de acetona na
concentragdo, ocorre um aumento das ligagbes C=0 e redugdo na presenga
das ligagbes CH. Esta conclusdo corrobora com os resultados quando da
analise dos dados obtidos com liquidos orgéanicos puros.

Os resultados completos obtidos com todas as solu¢des planejadas se
encontram no Apéndice C, e foram utilizados para validagao do detector dptico

desenvolvido.
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4.1.2 Ensaios com filmes poliméricos

Os resultados com filmes poliméricos estdo apresentados de duas
formas: a) absorbancia versus numero de processamentos, para diferentes
quantidades de filmes poliméricos e; b) absorbancia versus quantidade
(espessura) de filmes, para diferentes ciclos de processamento.

A Figura 4.7 mostra os resultados de absorbancia em fungado do numero
de processamentos, para 15 (quinze) filmes poliméricos, obtidos através da
utilizacdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3. Os dados completos dos ensaios

se encontram no Apéndice D.
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Figura 4.7 Absorbancia de 15 (quinze) filmes poliméricos de PP (30um de
espessura), em fungcado do numero de processamentos, com utilizagdo do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 4.7, os quais foram
obtidos com a utilizagdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3 (este conjunto foi
escolhido para detecgdo da ligagcdo CH), observa-se um incremento da
absorbancia, em fungdo do aumento do numero de processamentos
(extrusoes).

De acordo com De Paoli [2], durante o processo de extrusdo do PP,

devido as altas taxas de cisalhamento e altas temperaturas, ha reducao de
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massa molar das cadeias poliméricas, o que indica rompimento de ligagdes C-
C, formando radicais livres (molécula com um elétron ndo compartilhado). Para
evitar a propagacgéo do processo de degradagao termomecanica, antioxidantes
sao adicionados ao polimero. Os antioxidantes, a exemplo das aminas
aromaticas, sdo doadores de hidrogénio, os quais previnem a abstracdo do
hidrogénio da cadeia polimérica [1].

Alassali [78] realizou uma pesquisa com o objetivo de criar modelos para
previsdo de degradacdo durante o envelhecimento de plasticos, sendo um
deles o PP. Os materiais poliméricos foram envelhecidos em estufas, a
diferentes temperaturas e tempos de ensaio. A analise do envelhecimento foi
realizada através da verificagdo de mudangas no espectro na regido do NIR.
No caso especifico do PP, na medida em que ocorria aumento no tempo e na
temperatura de ensaio, houve um incremento nos picos de absorbancia nas
regides situadas em torno de 8.300, 5.795, 5.900 e 5.486 cm™'. A pesquisadora
descreve, no artigo, que esse incremento poderia ser explicado devido a
energias mais altas obtidas de CHs (primeiro e segundo sobretom) e CH:2
(primeiro e segundo sobretom) devido a ruptura da cadeia, resultando em
cadeias menores com mais grupos metil e metileno.

De acordo com De Paoli [2], ha diferenca de energia na ligagdo CH,
dependendo de o hidrogénio estar ligado a um carbono primario, secundario ou
terciario. Em cadeias poliméricas, de forma genérica, os atomos de carbono
estdo ligados a outros dois atomos de carbono, através de ligagdes covalentes,
sendo chamados de carbonos secundarios. Ja nas extremidades, o atomo de
carbono esta ligado a apenas um outro atomo de carbono, sendo chamado de
carbono primario. J& em casos em que o carbono esta ligado a outros trés
atomos de carbono, ele passa a ser chamado de carbono terciario. A energia
da ligagdo C-H é de: a) 425 kJ/mol, para o carbono primario; b) 411 kd/mol,
para o carbono secundario; 404 kJ/mol, para o carbono terciario.

Assim, o aumento da absorbancia na regido de vibragao da ligagédo CH
(segundo sobretom), pode estar relacionado com o aumento das ligacbes CH2
e/ou CHs localizadas nas pontas das cadeias poliméricas (em virtude da

reducdo de massa molar) ou em produtos inertes (a exemplo das cetonas).
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A Figura 4.8 mostra os resultados de absorbancia em fungado do numero
de processamentos, para 15 (quinze) filmes poliméricos, obtidos através da
utilizacdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3. Os dados completos dos ensaios

se encontram no Apéndice D.
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Figura 4.8 Absorbancia normalizada para 15 (quinze) filmes poliméricos de PP
(30um de espessura), em fungdo do numero de processamentos, com

utilizagdo do conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.

Observa-se, pela andlise das curvas apresentadas nos graficos, que a
absorbancia é tdo maior, quanto maior € o numero de processamentos do
polimero, devido ao incremento de ligagdes OH surgidas em fungdo dos
fendbmenos de degradagdo termomecanica. O surgimento de ligagbes OH
(hidroxila), em funcdo dos fenbmenos de degradacédo, alteram o espectro de
absorcao eletromagnética (para maior), quando observado na caracterizagao
via FTIR. Estudos destes fenbmenos s&do apresentados por pesquisadores
como Bertin [79] e Achimsky [80]. Desta forma, é possivel verificar que o
detector 6ptico consegue detectar o aumento gradual da degradagdo em
funcdo do aumento do numero de processos de extrusdao, em bancada.
Entretanto, a degradacao detectada ndo esta diretamente ligada a formagao de
carbonila (C=0), e sim de hidroxila (OH) presente nos hidroperédxidos, que é

um dos produtos da degradacéo.
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Além desta analise, os dados coletados foram utilizados para verificar se
a resposta do detector desenvolvido estava apresentando resultados em
conformidade com a teoria da Lei de Beer-Lambert. Os resultados de
incremento de absorbancia versus numero de filmes, para 6 (seis) ciclos de
processamento, com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3, estdo
apresentados no grafico da Figura 4.9. Os resultados completos se encontram

no Apéndice E.
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Figura 4.9 Absorbancia normalizada em fungdo do numero de filmes
(espessura de 30um) poliméricos de PP, processados por 6 ciclos de extruséo,

com utilizagao do conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.

Os resultados mostram o aumento da absorbancia em fungdo do
incremento do numero de filmes. Os dados também foram apresentados na
forma de transmitancia versus numero de filmes (Figura 4.10), afim de verificar
a conformidade com a relagdo de Beer-Lambert apresentada na Equacéo 4.1
[81].

T=L= e_Th (41)
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sendo: T a transmitancia; /o a intensidade de luz incidente; / a intensidade de
luz transmitida; h a espessura da amostra e; t o coeficiente de absorgao (que

pode incluir, além da absorg¢ao, o espalhamento).
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Figura 4.10 Transmitancia normalizada em fungéo do numero de filmes
(espessura de 30um) poliméricos de PP, processados por 6 ciclos de extruséo,
com utilizagédo do conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.

Através da analise das curvas obtidas, observa-se que a transmitancia
decresce de forma exponencial, na medida em que se aumenta a espessura
(caminho Optico) de uma amostra (neste estudo, expresso pelo incremento do
numero de filmes), o que esta em acordo com a teoria apresentada [81].

Em complemento aos ensaios supracitados, fora realizado um
comparativo da magnitude de absorbéncia entre filmes poliméricos de PP,
multiprocessados (por seis vezes) em diferentes temperaturas (190 e 240 °C).
O resultado € apresentado na Figura 4.11.
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Figura 4.11 Absorbancia de filmes de PP multiprocessados a diferentes
temperaturas, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor LED1450L-
FDPS3x3.

Observa-se que a absorbancia é maior para o fime de PP
multiprocessado a 240 °C, quando comparado ao multiprocessado a 190 °C,
em fungdo do maior nivel de degradagao ocorrido durante os processos de
extrusao.

Estes resultados indicam o adequado funcionamento do detector 6ptico
desenvolvido, o qual é utilizado para realizacdo do monitoramento em tempo

real do processo de extrusao.

4.2 Resultados da validagao na extrusora
4.2.1 DTR naregiao do NIR

As curvas de transmitancia em funcado do tempo, com massas do tracador
de 5 e 15 g, sdo apresentadas na Figura 4.12. O instante de inicio da leitura foi
exatamente (ou muito proximo) o mesmo instante de langamento do tragador

na rosca da extrusora.
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Figura 4.12 Transmitancia normalizada, na regido do NIR, para pulsos de PP
com massas de 5 e 15 g, reprocessados por 6 (seis) vezes, para validagao no

estado transiente, com utilizag&o do conjunto LED1450L-FDPS3x3.

A massa encontrada, julgada mais adequada ao estudo e utilizada para
as medidas do DTR, foi de 15 g. Um tragador com massa inferior a 15 g
dificulta a analise dos dados obtidos pelo detector 6ptico, devido as baixas
magnitudes dos sinais coletados. Massas maiores que 15 g propiciam
magnitudes de sinais maiores, porém ja se aproximam dos sinais obtidos no
estado estacionario. Comparativamente, a magnitude de transmiténcia do
tracador com massa de 15 g € menor quando comparada com a magnitude de
sinal obtida com a utilizagdo do tragador com massa de 5 g. Esta diferenca é
observada quando o tragcador passa pelo detector optico instalado na matriz da
extrusora, nos tempos de 170 e 230 s, aproximadamente, para as massas de 5
e 15 g, respectivamente. Nos demais pontos (tempos iniciais e finais), os sinais
possuem magnitude similares, os quais foram normalizadas em torno de 1
(um). Este resultado indica maior absor¢do quanto maior a massa do tragador.
Este resultado era o esperado, uma vez que, quanto maior a quantidade de
material reprocessado utilizado como tragcador, maior € a quantidade de
produtos de degradacdo presentes, reduzindo a transmitancia da radiagao
eletromagnética através do polimero sob fluxo. Em realizando-se a analise em

relagdo ao eixo do tempo, verifica-se que ocorre um deslocamento, da minima
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transmitancia, para a direita do grafico, quanto maior a massa do tracador,
indicando um maior tempo de residéncia do tragador na extrusora. Observa-se
também que existem ruidos no sinal coletado que, embora tenham sido
minimizados com técnicas de projetos de filtros no hardware e software, ainda

possuem uma certa interferéncia nos sinais coletados.

4.2.2 DTR naregiao do VIS

A Figura 4.13 mostra a resposta do detector Optico para 3 (irés)
diferentes propor¢des de massa PP/PS.
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Figura 4.13 Analise da DTR para diferentes propor¢cées de massa do tragador

(blenda PP/PS) na regiao do visivel.

A curva de maior amplitude negativa, apresentada na Figura 4.13, é
referente ao langamento de um pellet de PS, com massa de 0,025 g. Este foi o
ponto inicial para a realizagao dos ensaios. O sinal obtido possui magnitude

bem superior ao desejado. Desta forma, houve a necessidade de redugao da
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magnitude, através de novos ensaios com diferentes propor¢cées de massa
PP/PS, cujos resultados estdo apresentados nas demais curvas do referido
grafico. Em relagdo a escala de tempo, a curva que apresenta maior amplitude
negativa possui um pico em um tempo menor (em torno de 155 s) quando
comparado as demais, pois o ensaio foi feito com utilizacdo de um tragador
com massa de 0,025 g (pellet de PS), enquanto que as demais curvas foram
obtidas com tragador com massas de 15 g (blenda PP/PS). Quanto maior a
massa, maior € o tempo de residéncia na extrusora. Pinheiro [29] realizou um
estudo de distribuicao de tempos de residéncia e afirma que os tempos podem
variar em fungao da massa do tracador.

A relacdo de massa que proporcionou um nivel de magnitude e
distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) no VIS, similar ao obtido na faixa
do NIR, foi de 0,000195 g de PS para 14,999805 g de PP (massa total de 15
g). Observa-se assim, uma grande sensibilidade do detector dptico na regido
do VIS, com utilizagdo da blenda PP/PS. A Figura 4.14 apresenta apenas o
grafico da propor¢ado encontrada (0,000195gPS/14,999805gPP) na regido do
VIS que apresenta resultados similares aos encontrados na regidao do NIR (PP

processado por seis vezes, com massa de 15 g).
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Figura 4.14 Sinal obtido na regido do VIS, para blenda PP/PS com proporgao
de massa 0,000195gPS/14,999805gPP.
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4.2.3 DTR naregiao do NIR versus VIS

Esta etapa da pesquisa consiste na sobreposicdo das curvas de
transmiténcia na regido do NIR versus VIS. O objetivo € a verificagdo, tanto em
termos de magnitude do sinal, quanto na distribuicdo de tempos de residéncia
(DTR). O sinal de referéncia, na faixa do NIR, é o de transmitancia, para um
tracador de PP reprocessado por 6 (seis) vezes, a temperatura de 240 °C, e
com massa de 15 g. Importante salientar que ha uma diferengca de fenbmenos
quando da interagcdo da radiagdo eletromagnética com o polimero, entre os
casos estudados (NIR e VIS). Quando da interacdo da radiagéo
eletromagnética na faixa do NIR, o efeito predominante € o da absorgao
(devido ao meio ser homogéneo (PP)), enquanto que na regido do VIS, o
fendbmeno predominante é o de espalhamento da luz (devido ao meio ser
heterogéneo (PP/PS), com diferentes indices de refragao).

Os sinais coletados na faixa do NIR e VIS se encontram apresentados

na Figura 4.15 de forma sobreposta.
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Figura 4.15 DTR nas faixas do NIR e VIS.
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Para a avaliacdo da DTR do polimero na extrusora, durante o
processamento, deve-se levar em consideragdo os seguintes tempos para
analise:

a) instante inicial de langamento do pulso na matriz da extrusora (to = 0

s);

b) instante em que o tracador comecga a passar pelo detector Optico (ti =
150 s, aproximadamente);

c) ponto de minima transmitancia (ou maxima absorbéancia) quando da
passagem do tragador pelo detector Optico (tmax = 250 s,
aproximadamente);

d) tempo de residéncia do tragador na extrusora (tn = 325s,
aproximadamente).

Observa-se que a magnitude do sinal coletado, bem como a DTR para
as regides do NIR e VIS sdao semelhantes. Esta analise de superposi¢ao de
curvas, nas regides do NIR e VIS, foi realizada para facilitar a comparagéo de
parametros importantes no processo (magnitude e DTR), e contribui para a
validagao do detector optico desenvolvido.

Cabe salientar que fora observado, durante os experimentos, uma
pequena flutuagéo da linha de base, ao longo do tempo. Esta flutuagdo da linha
de base foi provocada pela instabilidade térmica da matriz, ou ainda por
variagbes na alimentacdo da extrusora, ja que a extrusora utilizada nos

experimentos ndo continha um controle automatico de alimentacéo.

4.2.4 Ensaios com blenda polimérica PP/PVAI

O resultado obtido no ensaio com a blenda PP/PVAI é apresentado na
Figura 4.16.
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Figura 4.16 Transmitancia em funcéao do tempo obtida durante a validagao com
blenda PP/PVAI, utilizando o conjunto LED1450L-FDPS3x3.

O grafico da Figura 4.16 apresenta, além da transmitancia com a blenda
PP/PVAI, um comparativo com a transmitancia obtida quando do ensaio com
PP reprocessado por 6 (seis) vezes. Ambos os sinais foram feitos com massa
de 15 g e nas mesmas condi¢gbes de processamento. A magnitude do sinal,
bem como a DTR sao similares, proporcionando informagdes adicionais para

validagao do detector 6ptico desenvolvido.

4.3 Resultados do monitoramento in-line na extrusora
4.3.1 Monitoramento da transmitiancia do PP no estado transiente

Para os ensaios no estado transiente, a curva de referéncia (nP0), que
serve como linha de base, foi obtida processando-se o PP a uma temperatura
de 190 °C. As demais curvas foram obtidas utilizando-se do PP como polimero
de fluxo (com temperatura de processamento de 190 °C), porém langando-se
um tracador de PP previamente multiprocessado a 240 °C, por uma quantidade

de até 6 (seis) vezes. Foram feitos ensaios com tragadores de PP com massas
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de 5, 10, 15 e 20 g. Para efeito de testes preliminares, foram langados
tragcadores com massas inferiores a 5 g. Neste caso, os sinais coletados pelo
detector optico eram muito pequenos, pouco perceptiveis para serem
identificados pelo sistema desenvolvido. As demais condi¢gdes de processo
foram as mesmas utilizadas durante a etapa de validagao do detector 6ptico na
extrusora.

A Figura 4.17 apresenta a transmitancia, na regido do NIR, com
utilizac&o do conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura 4.17 Transmitancia no estado transiente, para tragadores de PP com
massa de 15 g, em fungao do tempo, com utilizagao do conjunto LED1200L-
FDPS3x3.

O grafico da Figura 4.17 apresenta as curvas de transmitancia obtidas
com o langamento de tragadores de PP com massas de 15 g, para uma
quantidade de reprocessamentos de 0 (zero) vezes (nP0), 2 (duas) vezes
(nP2), 4 (quatro) vezes (nP4) e 6 (seis) vezes (nP6), a uma temperatura de 240
°C. Observa-se que, na medida em que ocorre um aumento no numero de
processamentos, ha uma redugao na transmitancia (aumento na absorbancia)

identificada pelo detector 6ptico desenvolvido.
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A Figura 4.18 apresenta os mesmos resultados, porém contém todos os
ciclos de processamento e apenas o ponto de minima transmitancia de cada

pulso.
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Figura 4.18 Transmitancia no estado transiente, para tragador de PP com
massa de 15 g, em fungdo do numero de ciclos de processamento, com
utilizagado do conjunto LED1200L-FDPS3x3.

O aumento da absorbéncia da radiagdo eletromagnética pela ligagcéo
CH, na regiao do NIR (22 harmébnica), em funcdo do aumento gradual da
degradagao termomecanica surgida devido aos varios ciclos de processamento
por extrusdo, esta em consonancia com os resultados obtidos por Alassali [78].
A Figura 4.19 apresenta a magnitude do sinal na regido do NIR, com

utilizagao do conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Figura 4.19 Transmitancia no estado transiente, para tragadores de PP com
massa de 15 g, em fungao do tempo, com utilizagao do conjunto LED1450L-
FDPS3x3.

Através da andlise das curvas contidas no grafico da Figura 4.19,
observa-se uma reducdo da transmitdncia (aumento da absorbéancia) no
momento em que o tragador de PP passa entre os emissores e receptor NIR. A
menor transmitancia, com pico em torno de 250 s, é em virtude do aumento da
absorbancia das ligagdes OH presentes nos hidroperoxidos, que é um dos
produtos da degradagao termomecanica do PP multiprocessado. Quanto maior
0 numero de processamentos, maior € a absorbancia identificada pelo detector
optico desenvolvido.

A Figura 4.20 apresenta os mesmos resultados, porém contém todos os
ciclos de processamento e apenas o ponto de minima de transmitancia de cada

pulso.
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Figura 4.20 Transmitancia no estado transiente, para tragador de PP, com
massa de 15 g, em fungdo do numero de ciclos de processamento, com
utilizagédo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.

Observa-se que a transmitancia diminui na medida em que ocorre um
aumento do numero de processamentos, comegando pela linha de base (valor
normalizado em 1 (um)) até o material multiprocessado por uma quantidade de
6 (seis) vezes. A analise dos resultados leva ao entendimento de que o
detector esta monitorando e detectando a presenca de compostos hidroxilados
formados em decorréncia dos fendbmenos de degradagao ocorridos durante os
varios ciclos de reprocessamento.

E pertinente comparar o resultado com os encontrados na literatura [69,
80]. Gardette [69] realizou um estudo de degradagao de polimeros, submetidos
a fotooxidacdo. O pesquisador observou a formagao de grupos funcionais
especificos, de acordo com o polimero sob analise, surgidos em fungdo dos
fendmenos de degradacgao, através da verificacdo de mudangas significativas
na regidao do IR. Filmes de PP (espessura de 100 ym) foram submetidos ao
processo de fotooxidagdo por um numero de até 6 (seis) vezes, obtendo-se um
espectro a cada nova fotorradiagdo. Os resultados, observados via
caracterizagcdo FTIR, mostram a formagdo de um grupo funcional hidroxilado,
ligado ao hidrogénio, com aumento da intensidade absorvida na regido em
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torno de 3400 cm', na medida em que ocorre aumento no numero de
processos de fotooxidacao.

Achimsky [80] observou um incremento de absorbancia na regido de
vibragdo da frequéncia fundamental da ligagdo OH (em torno de 3.500 cm),
quando submeteu amostras de PP a oxidagao isotérmica em forno, em uma
escala de temperatura de 50 a 150 °C, por diferentes periodos de tempo.
Amostras que permaneceram mais tempo no forno, devido a oxidagéo térmica,
apresentaram maior absorbéancia na regido de vibragao da ligagdo OH, a qual
foi observada pela caracterizacao via FTIR.

Os graficos, contemplando a transmitancia normalizada versus tempo,
com utilizacdo de tragadores com massas 5, 10 e 20 g, se encontram nos
Apéndices F a M.

4.3.2 Monitoramento da transmitiancia do PP no estado estacionario

Neste item apresentam-se o0s resultados obtidos durante o
monitoramento in-line do processo de extrusao, no estado estacionario. Nesta
etapa, a finalidade é realizar medidas de transmitancia do PP submetido a
multiplos processos de extrusdo, relacionando-a aos fendmenos de
degradagao. O monitoramento foi feito mantendo-se as mesmas condi¢des de
extrusdo utilizadas anteriormente. O polimero foi submetido previamente a
multiplos processos de extrusdo (de 1 (um) até 6 (seis) ciclos), a temperatura
de 240 °C.

O grafico da Figura 4.21 apresenta os resultados de transmitancia, ao
longo do tempo, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor LED1200L-
FDPS3x3.
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Figura 4.21 Transmitancia versus tempo, no estado estacionario e na faixa do
NIR, com utilizagdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3.

O gréfico da Figura 4.22 apresenta a minima transmitancia lida pelo

detector, para todos os seis ciclos de processamento.
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Figura 4.22 Transmitancia no estado estacionario, para todas os ciclos de
processamento, na faixa do NIR, com utilizagdo do conjunto LED1200L-
FDPS3x3.



95

O gréfico da Figura 4.23 apresenta a transmitancia, com dados brutos,

em um intervalo de 250 s de coleta para cada ciclo.

Vs-VCH LED1200L Estacionario - 250s
N° processamentos = 0(nP0) a 6x(nP6)
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Figura 4.23 Transmitédncia minima normalizada, contendo dados brutos em um
intervalo de 250 s de coleta para cada ciclo de processamento (zero a seis), no
estado estacionario, na faixa do NIR, com utilizagdo do conjunto LED1200L-
FDPS3x3.

Através da analise das curvas dos graficos das Figuras 4.21, 4.22 e
4.23, observa-se uma reducgao na transmitancia (ou aumento da absorbancia),
na medida em que se aumenta o numero de extrusdes. Assim como foi
observado na analise dos resultados obtidos durante os ensaios em bancada
com filmes poliméricos, bem como durante o monitoramento in-line no estado
transiente (na extrusora), observa-se um aumento da absorbéancia de radiagao
eletromagnética pela ligagdo CH, na regido do NIR (22 harménica), em funcgéo
do aumento gradual da degradagcdo termomecanica, o que esta em
consonancia com os resultados obtidos por Alassali [78].

O gréfico da Figura 4.24 apresenta os resultados de transmitancia com o
conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VOH LED1450L Estacionario
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Figura 4.24 Transmitancia versus tempo, no estado estacionario e na faixa do

NIR, com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.

O grafico da Figura 4.25 apresenta a minima transmitancia lida pelo

detector, para todos os seis ciclos de processamento, com utilizagdo do

conjunto LED1450L-FDPS3x3.
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Figura 4.25 Transmitancia normalizada minima, no estado estacionario, para 0

(zero) a 6 (seis) ciclos de processamento, na faixa do NIR, com utilizagdo do

conjunto LED1450L-FDPS3x3.
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O gréfico da Figura 4.26 apresenta a transmitancia, com dados brutos,

em um intervalo de 250 s de coleta para cada ciclo.

Vs-VOH LED1450L Estacionario - 250s
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Figura 4.26 Transmitédncia minima normalizada, contendo dados brutos em um
intervalo de 250 s de coleta para cada ciclo de processamento (zero a seis), no
estado estacionario, na faixa do NIR, com utilizagdo do conjunto LED1450L-
FDPS3x3.

Através da analise das curvas dos graficos das Figuras 4.24, 4.25 e
4.26, observa-se uma reducgao na transmitancia (ou aumento da absorbancia),
na medida em que se aumenta o numero de extrusdes. Estes resultados
indicam a presenca de hidroperoxidos (contém OH) no polimero sob fluxo,
surgidos em fung&o dos processos de degradagao ocorridos durante a extruséo
a 240 °C. Assim como foi observado na andlise dos resultados obtidos durante
0s ensaios em bancada com filmes poliméricos, bem como durante o
monitoramento in-line no estado transiente (na extrusora), observa-se um
aumento da absorbéncia da radiagcdo eletromagnética pela ligagdo OH, na
regidao do NIR (12 harmdnica), em fungdo do aumento gradual da degradacao
termomecanica, o que estda em consonancia com os resultados obtidos por
Gardette [69] e Achimsky [80].
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4.3.3 Anadlise comparativa de transmitidncia do PP entre os estados
transiente e estacionario

Uma analise complementar realizada foi a comparagao das magnitudes
de transmitancia versus numero de processamentos, obtidas nos estados
transiente (com massa de 5 g) e estacionario. Esta comparagéo é apresentada
no grafico da Figura 4.27.
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Figura 4.27 Comparagao da magnitude de transmiténcia entre os estados

transiente (com massa de 5 g) e estacionario.

Observa-se que ha uma diferenca de inclinagdo nas curvas obtidas entre
os estados transiente e estacionario. A curva obtida no estado transiente
possui uma inclinagdo (adngulo) menor, quando comparada a curva obtida no
estado estacionario. Isso significa que a magnitude da transmitancia no estado
transiente € maior que a obtida no estado estacionario. Esta diferenca € devido
a quantidade de material multiprocessado que flui entre os emissores e
receptor NIR, no momento da leitura das informacgdes. No estado transiente, o
PP multiprocessado (com massa de 5 g) é diluido no PP sob fluxo (matriz),
fazendo com a transmitdncia seja maior, quando comparado com a
transmitancia no estado estacionario. Quanto maior a quantidade de

hidroperoxidos contidos no polimero sob fluxo, maior sera a absorbancia das
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ligacbes OH e menor sera a transmitancia de radiagao eletromagnética entre
emissores e receptor NIR.

Quando analisada a escala de tempo, observa-se uma pequena
defasagem (em torno de 50 s) nas leituras obtidas nos estados transiente e
estacionario, em virtude da diferenca de procedimento adotado durante os
experimentos. Enquanto que nos ensaios realizados no estado transiente, o
instante de inicio da leitura considerado foi exatamente (ou muito proximo) o
mesmo instante de langamento do tragcador na rosca da extrusora, no estado
estacionario, a referéncia do instante inicial foi o momento em que o polimero
estava na linha de referéncia de saida do funil para entrada no barril da
extrusora. Esta diferenca pode ser verificada, quando da comparacdo das
escalas de tempo dos graficos das Figuras 4.17 (transiente) e 4.21
(estacionario). No estado transiente (Figura 4.17), a transmitancia comecga a
ser reduzida no instante de tempo em torno de 150 s, enquanto que no estado
estacionario (Figura 4.21), a redugdo de transmitancia comega em torno do
instante de tempo de 200 s.

4.4 Caracterizagao off-line da degradacao termomecanica do PP
durante multiplos processos de extrusao

Neste estudo, os métodos utilizados foram a espectroscopia FTIR e
DSC.

4.41 Caracterizagao espectroscopica do PP via FTIR

As amostras de PP, multiprocessadas por até 6 (seis) ciclos de extrusao,
foram analisadas em um espectrOmetro Shimadzu, modelo IR-Prestige, na
faixa do MIR. Nao foi possivel realizar os ensaios na regido do NIR, devido a
indisponibilidade de equipamento que opere nesta faixa nos laboratorios da
instituicdo. Com estes ensaios, € possivel observar a absorbancia nas regides
de vibracdo das frequéncias fundamentais das ligagcbées CH, C=0 (carbonila) e
OH (hidroxila).
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A Figura 4.28 apresenta a absorbancia na regido de vibragdo da

frequéncia fundamental da carbonila.
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Figura 4.28 Absorbancia do PP na regi&o da carbonila.

A absorbancia, na regido da carbonila, do PP multiprocessado por uma
quantidade de 6 (seis) vezes (nP6) € maior que a absorbancia do PP nao
processado (nP0). Esse resultado indica um incremento da degradac&o do
polimero quando do seu processamento, estando em consonéncia com 0s
resultados obtidos por Gardette [69], Naseem [82], Tochacek [83] e Martinez-
Jothar [84].

A Figura 4.29 apresenta a absorbancia na regido de vibragdo da
frequéncia fundamental da hidroxila.
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FTIR PP multiprocessado a 240°C (OH)
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Figura 4.29 Absorbancia do PP na regiao da hidroxila.

A absorbancia na regido da hidroxila, do PP multiprocessado por uma
quantidade de 6 (seis) vezes (nP6), € maior que a absorbéncia do PP néao
processado (nP0). Esse resultado indica um incremento da degradacéo do
polimero quando do seu processamento, ja que a hidroxila € um dos produtos
da degradacédo termomecanica. Esse resultado estd em consonéncia com os
obtidos por Gardette [69] e Naseem [82].

A Figura 4.30 apresenta a absorbancia na regido de vibragdo da

frequéncia fundamental da ligagao CH.

FTIR PP multiprocessado a 240°C (CH)
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Figura 4.30 Absorbancia do PP na regiao da ligagao CH.
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A absorbancia na regido da ligagdao CH do PP multiprocessado, por uma
quantidade de 6 (seis) vezes (nP6), € maior que a absorbancia do PP néo
processado (nPO). Este resultado estda em conformidade com o obtido durante
as validagbes em bancada e na extrusora. Nesta regidao do espectro do PP,
localizam-se os seguintes modos de vibragdo: a) 2870 cm™' (deformagao axial
simétrica de CH3); b) 2920 cm™' (deformagéo axial assimétrica de CHz2); c) 2950
cm' (deformagao axial assimétrica de CHs) [85].

4.4.2 Caracterizagao térmica do PP via DSC

As amostras foram analisadas em um calorimetro modelo DSC 6000, da
PerkinElmer.

Uma das analises aqui efetuadas é a avaliagdo da variagdo do grau de
cristalinidade durante os multiplos processos de extrusdo. O grau de

cristalinidade pode ser calculado através da Equacao 4.2.

AHM
AHe°f

Xc(%) = .100% (4.2)

sendo: Xc o grau de cristalinidade, AHm a entalpia de fusdo e, AH°m a entalpia
de fusdo de uma amostra 100% cristalina. Neste estudo, foi considerado AH’m
=165,3 J/g [5].

A Tabela 4.1 apresenta os dados de interesse obtidos através dos

ensaios de DSC nas amostras de PP.

Tabela 4.1 Parametros obtidos através da DSC de amostras de PP.

N° de processamentos do PP

(0x) (6x)
Grau de cristalinidade - Xc (%) 60,3 65,1
Temperatura de fusédo - Tm (°C) 162,5 161,0
Entalpia de fusédo - AHm (J/g) 99,7 107,6




103

Os ensaios foram feitos em duplicada, calculando-se a média dos dados
coletados. Os dados indicam: a) aumento do grau de cristalinidade; b) redugéo
da temperatura de fusdo (Tm) e c) aumento da entalpia de fusdo (AHm), os

quais estdo em consonancia com os resultados apresentados por Costa [71].
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5 CONCLUSOES

O desenvolvimento do detector éptico proporcionou 0 monitoramento in-
line da formacgao de hidroperoxidos (dentre outros produtos que contenham a
ligacdo OH), que € um dos principais produtos da degradagao termomecéanica
que surge durante o processo de extrusdo. Especificamente, foi possivel
monitorar a formagao da hidroxila na 12 (primeira) harménica da frequéncia
fundamental de vibragao da ligagdo OH.

Entretanto, ndo foi possivel monitorar a formagao da carbonila (presente
em alguns produtos, como as cetonas), que também surge em funcédo da
degradagao termomecanica. A nao possibilidade de monitoramento deve-se ao
fato de que o detector 6ptico proposto se propunha a monitorar a transmitancia
(ou absorbancia) na 32 (terceira) harménica da frequéncia fundamental de
vibragéo da ligagdo C=0, sendo a magnitude muito pequena, imperceptivel ao
detector 6ptico desenvolvido.

O estudo proporcionou, em complemento, uma analise da transmitancia
na regido da 22 (segunda) harmoénica da frequéncia fundamental de vibrag&o
da ligagao CH.

Para verificacdo do correto funcionamento do detector Optico
desenvolvido, varias etapas de validacdo em bancada foram realizadas, com a
utilizacdo de liquidos organicos e filmes poliméricos. Ainda, validagdes
complementares foram feitas, na extrusora, para comprovacéo de sua eficacia.

Através dos dados coletados, nos estados transiente e estacionario, foi
possivel observar a redugdo da transmitancia (ou aumento da absorbancia),
em fungdo do aumento do numero de extrusdes, a qual esta diretamente
relacionada a degradagao termomecanica do polimero sob fluxo. Os dados
coletados durante a pesquisa, em laboratoério, servem como uma referéncia
para posterior analise da degradacao termomecanica em ambiente industrial.

Os resultados obtidos durante a validagdo (em bancada e na extrusora)
e monitoramento in-line na extrusora (nos estados transiente e estacionario)
mostram que o sistema desenvolvido consegue monitorar o processo de
degradagdao termomecanica do PP, através da anadlise da variagdo da

transmitancia (ou absorbéancia) na regido do NIR, ao longo dos varios ciclos de
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extrusdo, corroborando com as caracterizagdes off-line realizadas por FTIR e
DSC.

Conclui-se, desta forma, que €& possivel monitorar o processo de
degradagao termomecanica em processos de extrusdo, de forma in-line,

através do detector 6ptico desenvolvido.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Utilizar emissores e receptor de IR que operam em outras faixas do
espectro eletromagnético, com o objetivo de monitorar a transmitancia (ou
absorbancia) em diferentes harménicas das frequéncias de vibragdo das
ligagcbes quimicas de interesse, na regido do NIR, ou até mesmo na regiao de
vibragao das frequéncias fundamentais, localizadas na regido do MIR.

Monitorar a degradagcéo termomecanica de outros polimeros durante o

processo de extrusdo, a exemplo do polietileno.
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APENDICE A

Desenho e fotos da matriz utilizada para o monitoramento in-line do processo

de extrusao.

MATRIZ - VISTA EM PERSPECTIVA Suporte para acoplar
a camisa de refrigeragdo

Orificio para resisténcias de
aquecimento e termopares

Placa filtro

Figura A.1 Vista em perspectiva da matriz.

MATRIZ - VISTA INTERNA
Janela dptica

Preparagdo para pressostato

Fenda 1.5x15mm

Espagador 1.5mm

Figura A.2 Vista interna da matriz com as janelas épticas e espagadores.
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Flange para acoplamento
FLANGE da matriz na extrusora

Placa-filtro com
tubos

Direcionador de fluxo em
formato de cone-fenda

Figura A.3 Flange com detalhe do direcionador de fluxo e placa filtro.

MATRIZ COMPLET.

o

Flange para acoplamento
da matriz na extrusora
com a placa filtro

Matriz montada em bancada

Orificio para janela dptica

Figura A.4 Matriz completa montada em bancada.



APENDICE B

Tabela B.1 Concentragdes de tetracloreto de carbono e acetona.
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Composto quimico Acetona

Ligag3o quimica de interesse C=0

Férmula quimica C3H60

Massa molar (g/mol) 58,08

Densidade (g/cm3) 0,79

Ponto de fusdo (°C) -95

Ponto de ebuli¢do (°C) 56

Volume da solu¢do master de ccl4 + acetona (ml) 200 200 200

Concentragdo molar de acetona na solugdo (molar ou mol/litro) 1,360 0,680 0,3400

Ndmero de mols 0,2720 0,1360 0,0680

Massa (g) 15,80 7,90 3,95

Volume de acetona na concentragdo (ml) 20,00 10,00 5,00

Solugdo 1 (master 1) 2 3 (master 2) 4 5 (master 3) 6 7 8

Concentragdo molar (molar) 1,360 0,816 0,680 0,408 0,340 0,170 0,1020 | 0,0680

Acetona (ml) 20,00 - 10,00 -- 5,00 - -- --

Tetracloreto de Carbono (CCl4) (ml) 180,00 20,00 190,00 20,00 195,00 25,00 35,00 40,00

Volume total no frasco (ml) 200,00 50,00 200,00 50 200,00 50 50 50

Volume utilizado da solugdo master -- 30,00 -- 30,00 -- 25,00 15,00 10,00

Relagdo solugdo master/CCl4 1 1/2 1 1/2 1 3/7 1/4
Tabela B.2. Concentragdes de tetracloreto de carbono e etanol.

Composto quimico Etanol

Ligagdo quimica de interesse OH

Férmula quimica C2H60

Massa molar (g/mol) 46,07

Densidade (g/cm3) 0,789

Ponto de fusdo (°C) -114,1

Ponto de ebuli¢do (°C) 78,37

Volume da solugdo master de CCl4 + etanol (ml) 200 200 200

Concentragdo molar de etanol na solugdo (molar ou mol/litro) 1,713 0,856 0,4282

Nimero de mols 0,3425 0,1713 0,0856

Massa (g) 15,78 7,89 3,95

Volume de etanol na concentragdo (ml) 20,00 10,00 5,00

Solugdo 1 (master 1) 2 3 (master 2) 4 5 (master 3) 6 7 8

Concentragdo molar (molar) 1,713 1,028 0,856 0,514 0,428 0,214 0,1284 | 0,0856

Etanol (ml) 20,00 - 10,00 . 5,00 - - B

Tetracloreto de Carbono (CCl4) (ml) 180,00 20,00 190,00 20,00 195,00 2500 | 3500 | 40,00

Volume total no frasco (ml) 200,00 50,00 200,00 50 200,00 50 50 50

Volume utilizado da solugdo master -- 30,00 - 30,00 -- 25,00 15,00 10,00

Relagdo solugdo master/CCl4 1 1/2 1 1/2 1 3/7 1/4
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Tabela B.3 Concentragdes de tetracloreto de carbono e hexano.

Soluto/Solvente Soluto Solvente

Composto quimico Hexano CCl4a

Ligacdo quimica de interesse CH -

Formula quimica C6H14 CcCl4

Massa molar (g/mol) 86,18 153,82

Densidade (g/cm3) 0,675 1,59

Ponto de fusdo (°C) -96 -22,92

Ponto de ebuli¢do (°C) 68 76,72

Volume da solugdo master de CCl4 + hexano (ml) 50 50 50

Concentragdo molar de hexano na solugdo (molar ou mol/litro) 1,566 0,783 0,4699

Numero de mols 0,0783 0,0392 0,0235

Massa (g) 6,75 3,38 2,03

Volume de hexano na concentragdo (ml) 10,00 5,00 3,00

Solucdo 1 (master 1) 2 3 (master 2) 4 5 (master 3) 6 7 8

Concentragdo molar (molar) 1,566 1,175 0,783 0,587 0,470 0,352 0,2350 | 0,1175

Hexano (ml) 10,00 - 5,00 == 3,00 - - 2

Tetracloreto de Carbono (CCl4) (ml) 40,00 5,00 45,00 5,00 47,00 5,00 10,00 15,00

Volume total no frasco (ml) 50,00 20,00 50,00 20 50,00 20 20 20

Volume utilizado da solugdo master -- 15,00 - 15,00 - 15,00 10,00 5,00

Relacdo solugdo master/CCl4 3 3 3 1 1/3
Tabela B.4 Concentragdes de hexano e acetona.

Composto quimico Acetona

Ligagdo quimica de interesse Cc=0

Férmula quimica C3H60

Massa molar (g/mol) 58,08

Densidade (g/cm3) 0,79

Ponto de fusdo (°C) -95

Ponto de ebulicao (°C) 56

Volume da solugdo master de hexano + acetona (ml) 200 200 200

Concentragdo molar de acetona na solugdo (molar ou mol/litro) 1,360 0,680 0,3400

Nimero de mols 0,2720 0,1360 0,0680

Massa (g) 15,80 7,90 3,95

Volume de acetona na concentragdo (ml) 20,00 10,00 5,00

Solugdo 1 (master 1) 2 3 (master 2) 4 5 (master 3) 6 7 8

Concentragdo molar (molar) 1,360 0,816 0,680 0,408 0,340 0,170 0,1020 | 0,0680

Acetona (ml) 20,00 - 10,00 -- 5,00 -- -- --

Hexano (ml) 180,00 20,00 190,00 20,00 195,00 2500 | 3500 | 40,00

Volume total no frasco (ml) 200,00 50,00 200,00 50 200,00 50 50 50

Volume utilizado da solugdo master -- 30,00 - 30,00 - 25,00 15,00 10,00

Relagdo solugdo master 3/hexano 1 1/2 1 1/2 1 3/7 1/4

Tabela B.5 Concentragdes de hexano e etanol.

Composto quimico Etanol

Ligagdo quimica de interesse OH

Férmula quimica C2H60

Massa molar (g/mol) 46,07

Densidade (g/cm3) 0,789

Ponto de fusdo (°C) -114,1

Ponto de ebuligdo (°C) 78,37

Volume da solugdo master de hexano + etanol (ml) 200 200 200

Concentragdo molar de etanol na solugdo (molar ou mol/litro) 1,713 0,856 0,4282

Nimero de mols 0,3425 0,1713 0,0856

Massa (g) 15,78 7,89 3,95

Volume de etanol na concentragdo (ml) 20,00 10,00 5,00

Solucdo 1 (master 1) 2 3 (master 2) 4 5 (master 3) 6 7 8

Concentragdo molar (molar) 1,713 1,028 0,856 0,514 0,428 0,214 0,1284 | 0,0856

Etanol (ml) 20,00 - 10,00 - 5,00 — - -

Hexano (ml) 180,00 20,00 190,00 20,00 195,00 2500 | 3500 | 40,00

Volume total no frasco (ml) 200,00 50,00 200,00 50 200,00 50 50 50

Volume utilizado da solugdo master -- 30,00 -- 30,00 - 25,00 15,00 10,00

Relagdo solugdo master 3/hexano 1 12 1 1/2 1 3/7 1/4
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APENDICE C

Graficos de absorbancia versus concentragdo molar de liquidos organicos,

obtidos durante a validagao do detector 6ptico, em bancada.
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Figura C.1 Absorbéncia versus concentragdo molar, para o composto organico
tetracloreto de carbono (CCL4) e hexano, com utilizagao do conjunto emissor-
receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Figura C.2 Absorbancia versus concentragao molar, para o composto organico
tetracloreto de carbono (CCL4) e etanol, com utilizagdo do conjunto emissor-
receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (V) (CCl4/Acetona) 1200L

0,06
y = 0,011x + 0,0004

© R2 = 0,9656

© 0,04

<«©

e

(@)

80,02

<

0,00 s

0,00 0,30 0,60 090 1,20 1,50 1,80
Concentragao Molar

Figura C.3 Absorbancia versus concentragao molar, para o composto organico
tetracloreto de carbono (CCL4) e acetona, com utilizagado do conjunto emissor-
receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura C.4 Absorbancia versus concentragao molar, para o composto organico
tetracloreto de carbono (CCL4) e acetona, com utilizagado do conjunto emissor-
receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (V) (Hexano/Etanol) 1200L
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Figura C.5 Absorbancia versus concentragao molar, para o composto organico
hexano e etanol, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor LED1200L-
FDPS3x3.
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Figura C.6 Absorbancia versus concentragao molar, para o composto organico
hexano e acetona, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor LED1200L-
FDPS3x3.
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APENDICE D

Absorbancia versus n° de processamentos, para 01 até 15 filmes poliméricos

de PP com 30um de espessura, obtidos durante a validacdo em bancada.
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Figura D.1 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
1 (um) filme polimérico de PP com 30um de espessura, com utilizagao do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.2 Absorbancia normalizada versus numero de processamentos, para
1 (um) filme polimérico de PP com 30um de espessura, com utilizagao do
conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (2 x Filmes 30 ym) LED 1200L
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Figura D.3 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
2 (dois) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.4 Absorbancia normalizada versus numero de processamentos, para
2 (dois) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do

conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.



131

Vs-VCH (3 x Filmes 30 ym) LED 1200L
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Figura D.5 Absorbancia normalizada versus numero de processamentos, para
3 (trés) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do

conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.6 Absorbéncia normalizada versus numero de processamentos, para
3 (trés) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do

conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (4 x Filmes 30 ym) LED 1200L
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Figura D.7 Absorbancia normalizada versus numero de processamentos, para
4 (quatro) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.8 Absorbancia normalizada versus numero de processamentos, para
4 (quatro) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo do

conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (5 x Filmes 30 pm) LED 1200L
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Figura D.9 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
5 (cinco) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do

conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.10 Absorbéncia normalizada versus numero de processamentos, para
5 (cinco) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do

conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (6 x Filmes 30 ym) LED 1200L
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Figura D.11 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
6 (seis) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagado do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.12 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
6 (seis) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo do
conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (7 x Filmes 30 ym) LED 1200L
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Figura D.13 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
7 (sete) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.14 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
7 (sete) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do

conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (8 x Filmes 30 ym) LED 1200L
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Figura D.15 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
8 (oito) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.16 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
8 (oito) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo do

conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (9 x Filmes 30 ym) LED 1200L
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Figura D.17 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
9 (nove) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.18 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
9 (nove) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do

conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (10 x Filmes 30 um) LED 1200L
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Figura D.19 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
10 (dez) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.20 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
10 (dez) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo do

conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (11 x Filmes 30 um) LED 1200L
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Figura D.21 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
11 (onze) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.22 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
11 (onze) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo do

conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (11 x Filmes 30 um) LED 1200L
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Figura D.23 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
12 (doze) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.24 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
12 (doze) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo do

conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (13 x Filmes 30 um) LED 1200L
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Figura D.25 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
13 (treze) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo do
conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.26 Absorbancia normalizada versus numero de processamentos, para
13 (treze) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao do

conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (14 x Filmes 30 um) LED 1200L
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Figura D.27 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
14 (quatorze) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagdo
do conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.28 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
14 (quatorze) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao

do conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (15 x Filmes 30 um) LED 1200L
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Figura D.29 Absorbéancia normalizada versus numero de processamentos, para
15 (quinze) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao

do conjunto emissor-receptor LED1200L-FDPS3x3.
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Figura D.30 Absorbéncia normalizada versus numero de processamentos, para
15 (quinze) filmes poliméricos de PP com 30um de espessura, com utilizagao

do conjunto emissor-receptor LED1450L-FDPS3x3.
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APENDICE E

Resultados de transmitancia versus n° de filmes poliméricos de PP, com 30um

de espessura, para até 06 ciclos de processamento, obtidos durante a

validacao em bancada.

Vs-VCH (Filmes PP) 1200L
N° processamentos = 0

y = 1,0528e:0.079%
R2 = 0,9954
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N° de filmes (filmes 30um PP)

Figura E.1 Transmitancia normalizada versus numero de filmes (n&o
processados em extrusora), com utilizagdo do conjunto emissor-receptor
LED1200L-FDPS3x3.
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Figura E.2 Transmitancia normalizada versus numero de filmes (n&o

processados em extrusora), com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (Filmes PP) 1200L
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y = 1,0507¢0.08x
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a Normalizada

Figura E.3 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos
processados por uma vez, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor
LED1200L-FDPS3x3.
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N° processamentos = 1

y = 1,0401e0,074x
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Figura E.4 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos
processados por uma vez, com utilizagao do conjunto emissor-receptor
LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (Filmes PP) 1200L
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Transmitancia Normalizada

Figura E.5 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos
processados por duas vezes, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor
LED1200L-FDPS3x3.
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Figura E.6 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos
processados por duas vezes, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor
LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (Filmes PP) 1200L
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Figura E.7 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos
processados por trés vezes, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor
LED1200L-FDPS3x3.
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Figura E.8 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos
processados por trés vezes, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor
LED1450L-FDPS3x3.
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Vs-VCH (Filmes PP) 1200L
N° processamentos = 4

y = 1,039¢0.086x
R? = 0,9973

= 0 2 4 6 8 10 12 14 16
N° de filmes (filmes 30um PP)

Figura E.9 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos
processados por quatro vezes, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor
LED1200L-FDPS3x3.
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Figura E.10 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos
processados por quatro vezes, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor
LED1450L-FDPS3x3.
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N. processamentos = 5

y = 1,0623e0.087x
R2 = 0,9979
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N° de filmes (filmes 30um PP)

Figura E.11 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos

processados por cinco vezes, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor
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LED1200L-FDPS3x3.

Vs-VOH (Filmes PP) 1450L
N. processamentos = 5
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R? = 0,9975
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N° de filmes (filmes 30um PP)

Figura E.12 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos

processados por cinco vezes, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor

LED1450L-FDPS3x3.
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Figura E.13 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos
processados por seis vezes, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor
LED1200L-FDPS3x3.
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Figura E.14 Transmitancia normalizada versus numero de filmes poliméricos
processados por seis vezes, com utilizagdo do conjunto emissor-receptor
LED1450L-FDPS3x3.
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APENDICE F

Graficos com os resultados de transmitancia normalizada versus tempo, para
tracador de PP com massa de 5 g e com diferentes ciclos de processamento.
Os ensaios foram realizados na extrusora, no estado transiente, com

monitoramento realizado de forma in-line na regiao do NIR.

Vs-VCH LED1200L 5g
N° processamentos = 0(nP0), 2x(nP2),
4x(nP4) e 6x(nP6)
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80,92 ——nP2
0,88 ——nP4
£ 0,84 ——nP6
= 50 100 150 200 250 300 350 400

= Tempo (s)

Figura F.1 Transmitancia normalizada versus tempo, no estado transiente,

tragcador com massa de 5 g e com utilizagdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3.

Vs-VOH LED1450L 5¢g
N° processamentos = 0(nP0), 2x(nP2),
4x(nP4) e 6x(nP6)

@©

©

LNU 1,04

@®

£ 1,00
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E 50 100 150 200 250 300 350 400

= Tempo (s)

Figura F.2 Transmiténcia normalizada versus tempo, no estado transiente,

tragador com massa de 5 g e com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.
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APENDICE G

Graficos com os resultados de transmitancia normalizada (ponto de minima
transmitancia) versus numero de processamentos (nP), para tragador de PP
com massa de 5 g. Os ensaios foram realizados na extrusora, no estado

transiente, com monitoramento realizado de forma in-line na regidao do NIR.
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Figura G.1 Transmitancia versus n° de processamentos, no estado transiente,

tragcador com massa de 5 g e com utilizagdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3.
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Figura G.2 Transmitancia versus n° de processamentos, no estado transiente,

tragador com massa de 5 g e com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.
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APENDICE H

Graficos com os resultados de transmitancia normalizada versus tempo, para
tracador de PP com massa de 10g e com diferentes ciclos de processamento.
Os ensaios foram realizados na extrusora, no estado transiente, com

monitoramento realizado de forma in-line na regiao do NIR.

Vs-VCH LED1200L 10g
N° processamentos = 0x(nP0), 2x(nP2),
4x(nP4) e 6x(nP6)
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Figura H.1 Transmitancia versus tempo, no estado transiente, tragcador com
massa de 10g e com utilizagdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3.
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Figura H.2 Transmitancia versus tempo, no estado transiente, tragcador com
massa de 10g e com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.
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APENDICE |

Graficos com os resultados de transmitancia normalizada (ponto de minima
transmitancia) versus numero de processamentos (nP), para tragador de PP
com massa de 5 g. Os ensaios foram realizados na extrusora, no estado

transiente, com monitoramento realizado de forma in-line na regidao do NIR.
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Figura I.1 Transmitancia versus n° de processamentos, no estado transiente,
tragcador com massa de 10g e com utilizagdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3.
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Figura 1.2 Transmitancia versus n° de processamentos, no estado transiente,
tragcador com massa de 10g e com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.
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APENDICE J

Graficos com os resultados de transmitancia normalizada versus tempo, para
tracador de PP com massa de 20g e com diferentes ciclos de processamento.
Os ensaios foram realizados na extrusora, no estado transiente, com

monitoramento realizado de forma in-line na regiao do NIR.

Vs-VCH LED1200L 20g
N° processamentos = 0x(nP0), 2x(nP2),
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Figura J.1 Transmitancia versus tempo, no estado transiente, tragcador com

massa de 20g e com utilizagdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3.

Vs-VOH LED1450L 20g
N° processamentos = 0(nP0), 2x(nP2),

© 4x(nP4) e 6x(nP6)

©

1,04

[

£ 1,00

20,96 ——nP0
80,92 ——nP2
S 0,88 ——nP4
S 0,84 ——nP6
& 50 200 350 500

= Tempo (s)

Figura J.2 Transmitancia versus tempo, no estado transiente, tragador com
massa de 20g e com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.
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APENDICE K

Graficos com os resultados de transmitancia normalizada (ponto de minima
transmitancia) versus numero de processamentos (nP), para tragador de PP
com massa de 20g. Os ensaios foram realizados na extrusora, no estado

transiente, com monitoramento realizado de forma in-line na regidao do NIR.
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Figura K.1 Transmitancia versus n° de processamentos, no estado transiente,
tragcador com massa de 20g e com utilizagdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3.
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Figura K.2 Transmitancia versus n° de processamentos, no estado transiente,
tragcador com massa de 20g e com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.
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APENDICE L

Resultados de transmitancia versus tempo, obtidas durante o processamento
do PP, para o sexto ciclo de processamento (nP6), e tragcadores com massas
de 5 e 15 g. Os ensaios foram realizados na extrusora, no estado transiente,

com monitoramento realizado de forma in-line na regido do NIR.
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Figura L.1 Transmitancia versus tempo, no estado transiente, tragador com
massas de 5 e 15 g e com utilizagdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3.
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Figura L.2 Transmiténcia versus tempo, no estado transiente, tragador com
massas de 5 e 15 g e com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.
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APENDICE M

Resultados de transmitancia versus tempo, obtidas durante o processamento
do PP, para o sexto ciclo de processamento (nP6), e tragcadores com massas
de 5, 10, 15 e 20g. Os ensaios foram realizados na extrusora, no estado

transiente, com monitoramento realizado de forma in-line na regidao do NIR.
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Figura M.1 Transmitancia versus tempo, no estado transiente, tragador com
massas de 5, 10, 15 e 20 e com utilizagdo do conjunto LED1200L-FDPS3x3.
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Figura M.2 Transmitancia versus tempo, no estado transiente, tragador com
massas de 5, 10, 15 e 20 e com utilizagdo do conjunto LED1450L-FDPS3x3.
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APENDICE N

Mapa com absorcdes de polimeros e faixas de emissdo e recepcdo de
radiacdo eletromagnética pelas tecnologias comercialmente disponiveis no

mercado.



Figura N.1 Mapa na faixa de 10.000 a 4.000 cm™.
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Figura N.2 Mapa na faixa de 4.000 a 2.500 cm™.
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Figura N.3 Mapa na faixa de 2.500 a 1.815 cm™.
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Figura N.4 Mapa na faixa de 1.815 a 1.300 cm™.
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