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RESUMO

Durante a extrusédo dupla rosca, o entendimento e a quantificacdo do
comportamento dos polimeros fundidos em diferentes condi¢des séo limitados a
complexa configuracdo do equipamento. Devido a esse fato, técnicas de
monitoramento da extrusdo em tempo real ganharam espaco e, entre elas, o uso
da Optica é bastante atrativo, uma vez que seu tempo de resposta é curto e ndo
h& perturbacdo do meio analisado. Esse trabalho voltou-se ao estudo do
monitoramento em tempo real in/on-line do fundido polimérico, durante extrusdo
dupla rosca em diferentes situacdes de malaxagem por duas técnicas opticas:
turbidez e birrefringéncia. Houve o desenvolvimento de uma metodologia para o
monitoramento in-line da hidrolise, extensdo de cadeia e ocorréncia simultanea
de ambas as reacdes para o PET em diferentes perfis de rosca. Também foi
desenvolvido um equipamento especificamente para ser acoplado lateralmente
na extrusora dupla rosca, promovendo o monitoramento on-line da fusédo do PP,
em pontos de malaxagem distintos do barril de extrusdo. No monitoramento in-
line das reacbes com o PET chegou-se a conclusdo que ao se avaliar
separadamente cada reacdo, o perfl de rosca com uma mistura
preferencialmente dispersivo era melhor para a reacao de extenséo de cadeia,
ja o perfil com carater distributiva proporcionava maior reacdo de hidrolise. As
medidas de viscosidade intrinseca das amostras recolhidas durante a extrusdo
corroboraram com os resultados obtidos in-line, validando as medidas. No
monitoramento on-line foi quantificado em tempo real o perfil de fusdo axial do
fluxo de fuséo do PP durante a primeira zona de malaxagem. A fracao fundida
de PP no fluxo foi estimada medindo sua turbidez e birrefringéncia de fluxo. A
turbidez diminuiu a medida que a fusdo se desenvolveu, uma vez que a relacao
entre as interfaces de polimero soélido-fundido diminuiu. Por outro lado, a

birrefringéncia aumentou conforme a fuséo progredia.

Palavras-chave: Fusao; hidrolise; extensao de cadeia; birrefringéncia; turbidez;

monitoramento em tempo real,
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ABSTRACT
IN/ON-LINE MONITORING OF KNEADING IN EXTRUSION: HYDROLYSIS
AND CHAIN EXTENSION OF POLYETHYLENE TEREPHTHALATE AND
POLYPROPYLENE MELTING

During twin-screw extrusion, understanding and quantifying the behaviour
of molten polymers under different conditions is limited by the complex
configuration of the equipment. Due to this fact, real-time extrusion monitoring
techniques have gained space, among them, the use of optics is quite attractive
since its response time is short and there is no disturbance of the analysed
medium. This work focused on the study of real-time in/on-line monitoring of
polymeric casting during twin-screw extrusion in different malaxation situations
by two optical techniques: turbidity and birefringence. A methodology was
developed for in-line monitoring of hydrolysis, chain extension and simultaneous
occurrence of both reactions for PET in different screw profiles. A specific
equipment was also developed to be laterally coupled to the twin-screw extruder,
promoting on-line monitoring of PP melting, at different malax points in the
extrusion barrel. In the in-line monitoring of the reactions with PET, it was
concluded that when evaluating each reaction separately the screw profile with a
preferentially dispersive mixture was better for the chain extension reaction; on
the other hand, the profile with a distributive character provided a better
hydrolysis reaction. The intrinsic viscosity measurements of the samples taken
during extrusion corroborated with the results obtained in-line, validating the
measurements. In on-line monitoring, the axial melt profile of the PP melt flow
during the first malaxation zone was quantified in real time. The melt fraction of
PP in the flow was estimated by measuring its turbidity and flow birefringence.
The turbidity decreased as the melt developed, as the ratio of the solid-to-fused
polymer interfaces decreased. On the other hand, birefringence increased as the

melt progressed.

Keywords: Melting; hydrolysis; chain extension; birefringence; turbidity; real-

time monitoring;
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1 INTRODUCAO

A extrusdo € um processo muito comum e extremamente importante na
producdo de polimeros. Extrusoras mono rosca e dupla rosca sao
tradicionalmente usadas em operacdes de fusdo, mistura, homogeneizacao e
bombeamento de polimeros através de uma matriz. Com o aumento da escala
de producdo e a exigéncia de materiais poliméricos de alta performance, houve
uma gradual mudanca nas pesquisas poliméricas. Em vez de produzirem novos
polimeros, os cientistas enfrentaram o desafio de atender as novas exigéncias
do mercado através de modificacdes, misturas, reacdes e refor¢cos dos polimeros
ja existentes. Assim, as extrusoras também passaram a ser utilizadas como
reatores de fluxo continuo, sendo a extrusora dupla rosca a mais utilizada, devido
a sua ampla possibilidade de configuracdes.

Com o passar do tempo, o0 uso dessas extrusoras como reatores de fluxo
continuo se consolidou, e o conhecimento detalhado do processo de extrusdo
passou a ser requerido. A ampla possibilidade de configuragbes de uma
extrusora, que por um lado permitem que Seu uso seja interessante para esse
propésito torna, por outro lado, extremamente complexo o estudo do
comportamento do fundido polimérico. Essa complexidade motivou diversas
pesquisas e propostas de técnicas de monitoramento do fundido. O
monitoramento em tempo real ganhou espaco por permitir que a analise seja
realizada no momento em que o processamento ocorre, evitando mudancas
morfolégicas do fundido decorrentes de resfriamento ou de longos tempos de
espera até a analise.

Dentre as técnicas de monitoramento em tempo real que estdo sendo
propostas, as que utilizam Optica sdo bastante promissoras, uma vez que seu
tempo de resposta é curto e ndo ha perturbacdo do meio analisado. Ao entender
esse aspecto, nosso grupo de pesquisa vem se dedicando a construcdo e
aplicacéo de dispositivos para o monitoramento in-line da extrusédo de polimeros
por técnicas opticas. Melo e colaboradores [1] propuseram uma técnica de
analise in-line, com luz incandescente, para avaliar o tempo de residéncia do
polimero fundido durante o processo de extrusdo. Pinheiro e colaboradores [2]
quantificaram in-line a compatibilizacdo entre o polipropileno e a poliamida-6,



utilizando como compatibilizante o polipropileno grafitizado com anidrido
maléico. Zborowski e colaboradores [3] verificaram in-line a deformacdo e
degradacdo da segunda fase das blendas poliméricas pelo fendmeno de
turbidez. Soares e colaboradores [4] confeccionaram e Santos e colaboradores
[5] aprimoraram um detector in-line, que utiliza simultaneamente os fendbmenos
de birrefringéncia e turbidez para monitorar as propriedades reo-Opticas de
fundidos poliméricos.

Tais trabalhos citados consolidaram o conhecimento para a metodologia
de andlise que foi aplicada nesse trabalho. Os fenbmenos Opticos de
birrefringéncia e turbidez foram utilizados para propor o monitoramento do efeito
de diferentes elementos de malaxagem no comportamento do fundido polimérico
durante a extrusdo in-line e on-line. O monitoramento in-line j& € objeto de
desenvolvimento na UFSCar, pelo nosso grupo de pesquisa sob a orientacédo do
professor Canevarolo. Nesse trabalho, tal técnica foi utilizada para monitorar a
hidrélise e a extensdo de cadeia, tanto ocorrendo de forma isolada quanto
ocorrendo simultaneamente, durante a extrusdo do PET em diferentes perfis de
rosca.

Ja a oportunidade do monitoramento on-line na Universidade do Minho
em Portugal, deveu-se ao fato do grupo do professor Covas ter desenvolvido um
sistema de valvulas, que permite o escoamento do fundido polimérico através de
um canal adjacente ao barril da extrusora [6]. Pensando em utilizar esse sistema
de vélvulas, foi desenvolvido nesse trabalho um equipamento especificamente
projetado para ser acoplado ao mesmo, lateralmente a extrusora dupla rosca.
Com esse equipamento, foi monitorado opticamente e on-line a fusdo do
polipropileno, em pontos distintos da primeira zona de malaxagem do barril de
extrusao.

Em virtude do que foi mencionado, esse trabalho teve como objetivo
principal o monitoramento em tempo real in/on-line do fundido polimérico durante
a extrusao dupla rosca, em diferentes condicdes de malaxagem do perfil de
rosca. Para atingir esse objetivo principal, houve a segmentacao em objetivos

especificos:



e Desenvolver uma metodologia para o monitoramento in-line do
PET, com os equipamentos Opticos previamente desenvolvidos e
disponiveis em nosso grupo de pesquisa;

e Determinar trés perfis de roscas que permitissem o monitoramento
de diferentes elementos de malaxagem da rosca;

e Monitorar in-line a degradacéo por hidrolise do PET, nos diferentes
perfis de rosca, durante o processo de extrusao;

e Monitorar in-line a extensao de cadeia do PET pela presenca do
agente extensor de cadeia PMDA, nos diferentes perfis de rosca,
durante o processo de extrusao;

e Monitorar in-line a ocorréncia simultanea da degradagdo por
hidrélise e a extensédo de cadeia do PET, nos diferentes perfis de
rosca, durante o processo de extrusao;

e Realizar medidas off-line (em bancada) das amostras recolhidas
durante a extrusao, para comparagcdo com os resultados obtidos in-
line;

e Desenvolver uma matriz com mdltiplas fendas especificamente
projetada para ser acoplada ao sistema de valvulas da extrusora
dupla-rosca da Universidade do Minho — UMinho, Guimaraes-
Portugal — que promova o0 monitoramento Optico on-line do fundido
polimérico durante a extruséo;

e Propor os elementos de malaxagem para uso durante o
monitoramento on-line da fuséo do PP;

e Monitorar on-line a fusdo do PP, em quatro pontos distintos da
primeira zona de malaxagem do barril de extrusao;

Durante o monitoramento em tempo real dos experimentos, foram
quantificadas simultaneamente na matriz tipo-fenda a queda de presséo, a
birrefringéncia e a turbidez do fundido. Paralelamente foram coletadas amostras
para medidas off-line. Todos os dados foram analisados e discutidos e seréo

apresentados nesse texto.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Processo de extrusao

O processo de extrusdo € um dos meétodos mais importantes de
transformacdo de materiais poliméricos, e a extrusora € o equipamento que
realiza este processo. A funcao principal da extrusora € a de fornecer um fundido
polimérico de fluxo estavel e homogéneo a matriz de extrusédo, de forma a gerar
um produto final com a minima variagdo em suas propriedades. Durante a
extrusdo, o polimero é adicionado em uma das extremidades do equipamento,
alimentando-o. Uma vez inserido, ele € conduzido por uma rosca que o
transporta através de um barril aquecido até a outra extremidade do
equipamento, onde esta localizada sua saida e a matriz. Durante o tempo de
residéncia na extrusora, o barril transfere calor ao polimero sob cisalhamento,
que aquece, funde, é misturado e sob forca de pressdo se conforma pelo
desenho da matriz de saida. A caracteristica do fundido ira depender diretamente
do tipo de material polimérico trabalhado, aditivos adicionados, da geometria da
rosca de extrusdo, da matriz de extrusdo e das condi¢des de processo utilizadas
(perfil de temperatura, rotacéo da rosca, taxa de alimentacao).[7-10]

As extrusoras podem ser operadas com o uso de uma rosca unica —
denominada mono rosca — ou roscas multiplas — o exemplo mais convencional
sdo as extrusoras dupla rosca. A grande maioria dos processos de
transformacao de polimeros por extrusdo ocorre em extrusoras mono rosca.
Nesse tipo de extrusora, 0s principais processos sao: transporte do sélido, fusdo
do polimero, mistura e homogeneizacao, transporte do fundido sob presséo e
conformacao do polimero pela passagem através da matriz.[7] J& 0 processo de
extrusdo com extrusoras dupla rosca ndo sao tdo comuns quanto com as
extrusoras mono rosca. Esse tipo de extrusora é utilizado quando se deseja
processar materiais termoplasticos de dificil manuseio como: formulacdes
poliméricas alimentadas na forma de pos, formulagdes de facil degradacao ou
preparacdo de compositos de termoplasticos com altos teores de reforcos

fibrosos ou cargas minerais ou masterbachs de diversos aditivos, todos esses



processos requerem condi¢cdes especiais de fusdo e mistura aliada a elevadas
taxas de producéao.

Ao se comparar os dois tipos: dupla rosca e mono rosca, a extrusora com
dupla rosca apresenta algumas diferencas que se tornam evidentes. O
mecanismo de transporte, da extrusora mono rosca apresenta o transporte do
material do tipo arraste induzido, ou seja, arraste friccional na zona de transporte
de sélidos e arraste viscoso na zona de transporte do fundido. Por sua vez, na
extrusora dupla rosca o transporte € proporcionado pelo deslocamento positivo
do material, que depende de como o filete de uma rosca se opde ao canal da
outra rosca. Outra diferenca encontrada é o perfil de velocidades: na extrusora
mono rosca o perfil € mais bem definido e de descricdo analitica mais facil; na
extrusora dupla rosca, com a possibilidade de incrementar a rosca com Varios
elementos de mistura e transporte negativo, o perfil de velocidades assume um
comportamento complexo.[7-9] Enquanto tal complexidade oferece vantagens —
melhor mistura, aumento da &rea interfacial entre os componentes, boa
transferéncia de calor, grande capacidade de fusao e desvolatilizagdo — ainda
causa lacunas no conhecimento de seu comportamento, em contraste a teoria ja

desenvolvida para a extrusdo mono rosca.[8,10]

2.1.1 Extrusao duplarosca

Hoje h& muitas extrusoras dupla rosca disponiveis comercialmente. A
escolha de qual a melhor a ser usada depende da aplicacado final. As primeiras
extrusoras dupla rosca utilizadas comercialmente em processamento de
polimeros foram desenvolvidas no final da década de 30 na Italia. Segundo
Rauwendaal [8], Roberto Colombo desenvolveu a extrusora com dupla rosca co-
rotativa e Carlo Pasquetti desenvolveu com dupla rosca contra-rotativa. A
diferenca entre extrusoras co-rotativas e contra-rotativas é a direcdo da rotacéo
das roscas. Nas extrusoras co-rotativa, ambas as roscas giram na mesma
direcdo, enquanto em extrusoras contra-rotativas, uma rosca gira no sentido
horario e a outra rosca no sentido anti-horario.[7]

Além disso, as extrusoras dupla rosca podem ter roscas com um, dois ou

trés filetes que podem estar completamente interpenetrados, tangenciais ou



separados.[10] Caso a distancia da linha central entre os eixos for menor do que
o didametro das roscas, as roscas sao chamadas de interpenetrantes, enquanto
as ndo-interpenetrantes s&o roscas que tém a distancia entre os eixos iguais ao
diametro das roscas. Em extrusoras nao-interpenetrantes, os comprimentos das
roscas dos dois eixos podem ser iguais ou uma rosca pode ser mais longa do
que a outra, para proporcionar uma melhor capacidade de bombeamento do
molde. As extrusoras dupla-rosca co-rotativas de alta velocidade sédo utilizadas
para a composi¢ao de resina com aditivos (corantes, cargas, retardadores de
chama, reforcos, estabilizadores), devolatilizacdo para remover solventes, e
extrusao reativa (reacdes quimicas feitas in situ na extrusora). As extrusoras co-
rotativas e contra-rotativas de baixa velocidade s&o utilizadas para produzir
perfis e tubos. [7]

Outra caracteristica das extrusoras é a possibilidade de serem modulares,
de forma que tanto o barril quanto o perfil da rosca sejam montados em
diferentes configuracdes buscando produzir o melhor efeito de mistura. Isso faz
com gue essas extrusoras se tornem equipamentos muito versateis, tendo
aplicacbes para a obtencdo dos mais variados tipos de polimeros. Barris
modulares podem ser adicionados ou para tornar o comprimento da extrusora
mais longo ou mais curto, visando aumentar ou diminuir as capacidades de
processamento. O aumento do comprimento pela adicdo de novos barris é
utilizado para aumentar a flexibilidade do processo, possibilitando diferentes
pontos de alimentacéo lateral ou pontos de desgaseificacdo. A quantidade de
barris determina o comprimento da rosca. Supondo que uma determinada
extrusora tenha 8 barris, e o didmetro do parafuso é de 35 mm, cada secao de
barril L/D (relacdo comprimento/diametro) é 4:1. Ao projetar o perfil de rosca,
cada barril tem 140 mm de comprimento (35 X 4 = 140 mm); com 8 barris, 0
comprimento da rosca é de 1120 mm. Ja as roscas modulares, possuem
diferentes elementos que sdo combinados de uma forma estratégica e estédo
disponiveis em comprimentos discretos. A configuracado do perfil de rosca é a
chave para operar eficientemente. Projetando as zonas operacionais, ou seja, a
alimentacao, a fusdo, a mistura, a adicdo de outros ingredientes, a degasagem,

e assim por diante.



2.1.2 Elementos de rosca

Em uma extrusora dupla rosca co-rotativa interpenetrante, diferentes
perfis de rosca podem ser montados a fim de promover cisalhamento e
condicdes de mistura desejadas. A selecdo de uma configuracdo Otima é
baseada nas necessidades do processo (alimentacdo, transporte, fusao,
disperséo, distribuicdo, degasagem e outros), no conhecimento do mecanismo
de transporte e bombeamento de cada elemento de rosca e nas caracteristicas
dos polimeros a serem processados.[10]

Os elementos de conducao possuem baixa capacidade de cisalhamento,
mas elevada capacidade de transporte. Estas geometrias tém como principal
caracteristica a conducao do fundido, sendo ela associada ao tamanho do passo
(distéancia entre dois filetes consecutivos), que influencia diretamente no grau de
preenchimento dos canais.[8] Um passo grande resulta em grau de
preenchimento e tempo de residéncia menores. [7] Zonas de alimentacado e/ou
degasagem da extrusora normalmente demandam com mais frequéncia o uso
desse tipo de elementos. Ja um passo menor tem como resultado um alto nivel
de preenchimento, maximizando a area de contato do material com a superficie
do barril, aumentando a eficiéncia do processo de transferéncia de calor, a
pressdo e a capacidade de transporte; elementos com essa caracteristica séo
normalmente utilizados antes das zonas de mistura e da saida para a matriz. A

Tabela 2.1 descreve algumas caracteristicas dos elementos de conducéo.



Tabela 2.1 - Caracteristica dos elementos de conducéo.[8]

. , Grau de
Elemento Descricao Cisalhamento  Transporte :
enchimento
N\ A\ .
\\‘fl,_ ' \* ’ Fluxo direito,
.\"I\'. ~I“ul\'. - ’ . .
\ passo de rosca Baixo Rapido Baixo
\ u
‘ A\ largo
A\
Fluxo direito,
passo de rosca Baixo Lento Elevado
estreito
1l Fluxo reverso,
passo de rosca Baixo Contra- fluxo Elevado
Y/ m estreito

Outro tipo de geometria que costumeiramente compde os perfis de rosca
sdo os elementos de mistura ou malaxagem. Eles proporcionam maior grau de
mistura e altas taxas de cisalhamento e elongacdo. S&o constituidos por discos
dispostos conjugadamente e perpendiculares ao eixo de rotacao da rosca. Estes
discos podem estar defasados em uma variada gama de angulos, e podem ser
dispostos de forma a produzir transporte direto, ndo produzir transporte ou
produzir transporte reverso. Em geral ha numerosos desenhos de elementos de
mistura, que estdo disponiveis para diferentes funcdes com base na sua
geometria. Os elementos de mistura mais comuns s&o caracterizados pelo seu
comprimento, angulo, nimero e largura dos discos, passo e direcdo de
transporte.

A nomenclatura dos elementos de mistura é escalonada seguindo
normalmente os parametros: angulo/nimero de discos/comprimento. Um
exemplo de elemento de mistura é o KB45/5/60, considerando o primeiro disco
do elemento no sentido vertical, 0 segundo esta a 45 graus, o terceiro mais 45
graus a partir do segundo, e assim por diante. Ha cinco discos no elemento e

seu comprimento total € de 60 mm. [7]
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A Tabela 2.2 mostra a influéncia dos elementos de malaxagem na mistura,
conducdo e cisalhamento para elementos com duplo filete, cujo angulo de
defasagem é de 90° e 45°. Angulos maiores de defasagem entre os filetes,
permite mais facilmente que o polimero flua entre os I6bulos, em ambas as
direcOes, para a frente e para tras. Esse efeito resulta no derretimento, divisdo e
recombinacao do fluxo inUmeras vezes, além de diminuir a conducdo chegando
a ser nula para o angulo de 90° A largura dos lébulos dos elementos de
malaxagem também interfere no processamento, os discos com lébulos estreitos
tém boas caracteristicas de misturas e conducao, e séo utilizados na mistura
distributiva. Enquanto discos com I6bulos largos promovem intenso
cisalhamento do fundido com a parede do batrril, e sdo utilizados para mistura
dispersiva, Tabela 2.3.[8]

Tabela 2.2 - Caracteristica dos elementos de malaxagem.[8]

Elemento

Angulo entre os

di Cisalhamento  Transporte Mistura
iISCos

90° (neutro) Alto Nulo Alta

—

| 45° (passo direto) Médio Médio Média

ﬂ Fluxo reverso (45°) Médio Contra- fluxo Média

Os elementos de passo reverso desempenham um papel muito
importante no perfil de rosca. Estes elementos produzem uma contrapresséo,

devido a caracteristica de transporte contraria ao passo direto, ou seja, 0 material
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é forcado a seguir em um caminho contrario a direcdo do cabecote. Para que o
fluxo do polimero avance no interior do barril, sera necessario um acumulo do
polimero suficiente para a geracdo de uma pressdo, capaz de superar a
resisténcia imposta pelo elemento de passo reverso. Este balanco de forcas faz
com que tanto a pressdo local no barril quanto o grau de preenchimento
aumentem, dando origem a uma regiao chamada de barreira do fundido. Estes
elementos fazem com que o tempo de residéncia do material na extrusora seja
aumentado, e quando posicionados apos elementos de malaxagem aumentam
a capacidade de mistura.[8,9] As barreiras de fundido sdo também utilizadas
para gerar zonas de alta e baixa pressao, proporcionando zonas mais favoraveis

para degazagem e alimentacéo.

Tabela 2.3 - Influéncia da largura dos discos nos elementos de malaxagem.[8]

. . Cisalhamento Cisalhamento
Elemento Descricao . . L
Dispersivo Distributivo
Discos largos Alto Baixo
Discos médios Médio Médio
Discos estreitos Baixo Alto
2.1.3 Fuséo

A fusdo é uma etapa importante do processamento por extrusdo de

polimeros. Ela influencia no desenvolvimento de presséo e temperatura ao longo
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do barril de extruséo, além de representar pelo menos 50% do consumo total de
energia.[11] No caso de extrusdo reativa, pesquisas experimentais também
mostraram que misturas imisciveis de polimeros e nanocompdsitos sofrem
grandes mudancas na morfologia e conversao quimica apos a fusdo.[12-14] A
fusao é influenciada pela configuracéo do perfil de rosca (normalmente contendo
elementos de malaxagem e passo reverso), pela forma e propriedades fisicas da
matéria-prima e pelas condi¢cdes operacionais (taxa de alimentacao, velocidade
de rotac&o da rosca, temperatura do batrril).

O processo de fusdo em extrusoras dupla rosca co-rotativas foi estudado
experimentalmente e teoricamente. Vergnes e colaboradores [15] e Chen e
colaboradores [16] revisaram os estudos experimentais dedicados a desvendar
0S mecanismos de fusao nesses equipamentos. Em geral, foi demonstrado que
o processo de fusdo é mais rapido e bastante distinto do das extrusoras mono
rosca. A fusdo inicia-se perto da parede do barril, depois os pellets se agregam
em aglomerados, formando uma suspensao rica em sdlidos que se transforma
progressivamente em uma suspenséo rica em liquidos e, finalmente, em um
fundido. Poucas pesquisas relatam sobre como a fusdo e o desenvolvimento
morfologico estdo relacionados.[12-16] Vergnes e colaboradores [15] e Chen e
colaboradores [16] também revisaram os modelos teéricos de fusdo propostos,
que muitas vezes foram derivados e/ou adaptados dos modelos classicos de
fusdo condutiva para extrusdo mono rosca. Nesse sentido, vale ressaltar a
contribuicdo de Gogos e colaboradores [12,17], que demonstraram importantes
contribuicdes ao examinar os fendmenos de aquecimento e fusdo que ocorrem
quando particulas de polimeros individuais ou sistemas de particulas de
polimeros compactados sdo submetidos a stress que os forca a deformar e a
fluir. O comportamento de aquecimento/fusdo em compresséao foi avaliado ao
longo de uma série de condicbes de processamento, em diferentes
equipamentos, bem como em extrusoras dupla rosca co-rotativas. Os resultados
deste trabalho esclarecem os importantes papéis das dissipacfes de energia
viscosa e energia de atrito particula-particula, devido as grandes deformacgdes
compressivas repetidas que ocorrem apos passagem por blocos de malaxagem

totalmente cheios.
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A maior parte do conhecimento atual sobre a fusdo em extrusoras dupla
rosca co-rotativas foi obtido realizando experimentos de congelamento de
roscas, que foram originalmente desenvolvidas por Maddock [18] para investigar
0 mecanismo de plastificacdo de extrusoras mono rosca. Nessas experiéncias,
uma vez atingida a extrusdo em estado estacionario, a rotacdo da rosca €
interrompida e a extrusora é rapidamente resfriada para congelar o polimero na
rosca. O polimero congelado enté@o é retirado do barril, ou desconectado dos
acoplamentos da rosca, e removido da extrusora. Secc¢des transversais de
amostras obtidas em varios locais ao longo da rosca sdo entdo examinadas em
termos da presenca de soélidos e material fundido. Essa metodologia requer o
desligamento da operagdo, consome tempo e é relativamente complexa. Além
disso, Machado e colaboradores [19] mostraram que, no caso de misturas de
polimeros, a fuséo e a coalescéncia da fase dispersa continua a se desenvolver
durante o tempo decorrido entre o desligamento e a remocéo da rosca.

Estudos de fusdo durante o processo de extrusdo foram realizados
utilizando um barril especial contendo uma janela de vidro resistente ao calor
instalada em uma parede lateral.[20] Chen e colaboradores [16,21] utilizaram
uma técnica de barril deslizante (contendo uma janela de vidro) combinada com
um video de alta velocidade para visualizar on-line a fusdo de uma mistura de
poliestireno/polipropileno (PS/PP). Na mistura PP/PS (80:20), na qual o PP era
a fase matriz, houve uma fusdo combinada de PS e PP, enquanto na mistura
PS/PP (80:20), na qual PS foi a fase matriz, houve a fuséo inicial do PS sozinho
e depois a fusdo combinada do PS e PP. Também foi observado nesse estudo
gue na regiao parcialmente cheia, a conducao de calor do barril aquecido foi a
principal fonte para o aquecimento dos pellets nas condicbes estudadas,
enguanto na regido totalmente preenchida da rosca a dissipacao viscosa gerava
a maior parte do calor para a fusdo dos pellets. A obtencdo de dados
guantitativos em tempo real sobre a fusédo, simplificaria bastante o0s
experimentos e contribuiria para uma melhor compreensao dos efeitos sobre a

fusdo das condi¢bes operacionais, perfil da rosca e formula¢cdes de materiais.
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2.2 Luz polarizada

As ondas eletromagnéticas emitidas por fontes de luz comuns séo ditas
ndo polarizadas ou de polarizacéo aleatéria. Isso quer dizer que a direcdo do
campo elétrico muda aleatoriamente com o tempo, embora mantenha-se
perpendicular a direcdo de propagacao da onda. A Figura 2.1 exemplifica a luz
nao polarizada, que também pode ser representada matematicamente como a
sobreposicdo de dois estados ortogonais e com iguais amplitudes. Para
transformar a luz néo polarizada em polarizada, geralmente faz-se uso de um
polarizador. Este, por sua vez, pode ser qualquer dispositivo oOptico que
transforma a luz ndo polarizada em luz com algum tipo de polarizacdo. Ha
polarizadores de muitos tipos e com configuracfes diversas, mas todos eles
selecionam um estado de polarizacdo em detrimento de todos os outros. Nesse
trabalho serao utilizados polarizadores linear, os quais se baseiam no fendmeno
fisico do dicroismo, que consiste na absorcao seletiva de um dos dois estados

de polarizacdo ortogonais.[22]

A

(a) (b)

v

Figura 2.1 — Representacdo da luz ndo polarizada (a) luz ndo polarizada com o
campo elétrico mudando aleatoriamente e (b) representacao
matematica da sobreposicao de dois estados ortogonais e com iguais
amplitudes.[22]

Em 1938, Land inventou a folha-H, que é hoje o polarizador linear mais

utilizado.[23] Este pode ser produzido pelo estiramento das cadeias de alcool
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polivinilico, em uma dada direcdo, de modo que as longas cadeias se alinhem
no processo. Posteriormente mergulha-se a folha em uma solucdo
eletronegativa de iodo. O iodo interage com as cadeias, sendo que seus elétrons
podem deslocar-se livremente ao longo delas. A componente do campo elétrico
da onda incidente, paralela as cadeias, desloca os elétrons do iodo, exercendo
trabalho sobre eles e, por consequéncia, é fortemente absorvida. Assim, o eixo
de transmissdo do polarizador é perpendicular & direcdo na qual o filme foi
distendido. [23]

A Figura 2.2 ilustra o fenbmeno de polarizacdo da luz, onde a luz néo
polarizada incide no polarizador e somente sua componente paralela a direcdo

do seu eixo de polarizagéo € transmitida.

Raio incidente
y

L.uz nac »polarizada

polarizadon

Luz polarizada verucalmente

Figura 2.2 — Polarizacéo da luz ndo polarizada, através de um polarizador.[22]

A intensidade da luz polarizada transmitida (/) pode ser determinada
considerando-se uma luz ndo polarizada com componentes de y e z e um
polarizador com eixo de transmisséo paralela ao eixo y. Como representado pela
Figura 2.2, somente a componente y sera transmitida pelo polarizador. Quando
a componente z € absorvida, 0 equivalente a metade da intensidade da onda
original (I,) é perdida e a intensidade da luz polarizada transmitida, I, é outra a
metade de I,. Ao se considerar que a luz incidente no polarizador j& € polarizada,
como ilustrado na Figura 2.3, deve ser feita sua decomposi¢cao de forma que a

componente transmitida seja o vetor decomposto no eixo y, ( E,) e componente
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absorvida o vetor decomposto no eixo z ( E,) — considerando aqui que o eixo de

polarizacéo esta alinhado em y.

polarizadon

L.uz polarizada

Figura 2.3 — Luz polarizada incidindo em um polarizador, e a decomposicao das

suas componentes do campo elétrico. [22]

E, = Ecos@ (2.1)
Como a intensidade de uma onda eletromagnética (/) é proporcional ao
quadrado do médulo do campo elétrico (E?), a intensidade transmitida (I) pode

ser obtida pela Equacéo 2.2 conhecida como lei de Malus.[25]

I =1ycos?8 (2.2)

A Figura 2.4 mostra a luz ndo polarizada incidindo em um polarizador e
posteriormente em outro polarizador (analisador), os quais estdo dispostos em
diferentes angulos. Em (a) o polarizador e o analisador estdo com 0s seus eixos
de transmissado em paralelo (6=0°), dessa forma a intensidade da luz transmitida
apOs passar entre o polarizador e o analisador € maxima, visualizando-se a
palavra que esté situada atras do conjunto. Em (b) o polarizador e o analisador
estdo com seus eixos de transmissao perpendiculares, formando um angulo de
90°. Dessa forma, a intensidade da luz transmitida € zero, ou seja, toda a luz
incidida € absorvida, ndo sendo assim possivel a visualizacdo da palavra que

esta situada atras do conjunto. [22]
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Polarizador

(@) > (b)

Figura 2.4 — Luz incidindo em polarizador e um analisador dispostos em

diferentes angulos (a) angulo de 0° (b) angulo de 90°.

2.2.1 Refracdo daLuz

Ao incidir sobre um material homogéneo a luz pode sofrer quatro
fenbmenos béasicos: transmissao, reflexdo, absorcao e refracdo. Na transmissao,
a luz incidente se propaga através do material sem alteragcdo em sua direcéo,
mas seu estado de polariza¢cdo pode mudar. No caso da reflex&o, a luz incidente
€ absorvida e reemitida pelos atomos da superficie do material. Na absorcao,
pelo menos uma parte da energia radiante € convertida em calor e dissipada pelo
material. A refracdo é caracterizada pelo desvio do caminho 6éptico da luz
incidente, devido a polarizagdo da nuvem eletrénica dos &tomos constituintes do
material com a interacdo do campo elétrico da luz.

A incidéncia de um raio luminoso em uma superficie que separa dois
meios diferentes, como mostra na Figura 2.5, ocasiona a refracdo. O raio de luz
incidente sofre uma mudanca de direcéo, que ocorre apenas na interface entre

0S meios.[22]



18

Raio
incidente

Raio
refratado

Figura 2.5 — Refracdo de um feixe de luz incidente na interface ar-agua [22]

O raio refratado se propaga pelo interior do segundo meio, em uma nova
direcdo com um angulo de refracédo 6,, o qual esta relacionado com o angulo de

incidéncia 6, através da Equacao 2.3, conhecida como lei de Snell-Descartes.

n, sinf, =n, sin6, (2.3)

Sendo n, e n;constantes adimensionais, denominadas indices de
refracdo, elas sdo dependentes do meio onde a luz se propaga. Assim, n, € o0
indice de refragédo do primeiro meio e n, é o indice de refragcdo do segundo meio.
O calculo do indice de refracao € realizado pela divisdo da velocidade da luz no

vacuo (c) pela velocidade da luz no meio (v).

n=-< (2.4)

v

2.2.2 Birrefringéncia

Os materiais de uma forma geral apresentam caracteristicas isotrépicas
(quando as propriedades fisicas sdo as mesmas em todas as direcdes) ou
anisotrépicas (onde as propriedades fisicas serdo diferentes entre as direcdes).
Do ponto de vista das propriedades épticas, materiais anisotropicos podem ser
encontrados com frequéncia. Eles sdo denominados materiais opticamente
anisotropicos, e sao aqueles cujas propriedades 6pticas ndo sao iguais em todas

as diregbes em uma dada amostra.[23]
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Quando a radiacdo eletromagnética atinge um material opticamente
anisotropico, um dos fendbmenos épticos que pode ocorrer é a birrefringéncia. A
birrefringéncia se da pelo aparecimento de dois indices de refracdo quando a
radiacdo incide sobre um material. Um exemplo classico encontrado em
mineralogia € a formacao de uma imagem dupla quando se sobrepde um cristal
de calcita a um objeto.

Quando um raio de luz polarizado linearmente incide sobre um meio
birrefringente (Figura 2.6), originam-se dois raios: o raio ordinario e o raio
extraordinario. A orientacdo do eixo 6ptico do meio determina a velocidade de
propagacao destes raios, sendo o eixo optico do meio a dire¢cdo em torno da qual
0s atomos se distribuem simetricamente. O campo elétrico do raio ordinario
sempre se propaga perpendicular ao eixo Optico com uma velocidade v;, em
todas as direcfes. De modo semelhante o campo elétrico do raio extraordinario
se propaga paralelo ao eixo éptico com uma velocidade v,.[23]

Cada raio apresenta um indice de refracdo, sendo o indice de refracédo do

raio ordinario igual a:

n, = — (2.5)

n, = — (2.6)

7z

A diferenca calculada entre os indices de refracdo € a chamada
birrefringéncia An.
An = n, —n, (2.7)

Para a calcita, por exemplo, temos v, > v; € veremos que ao substituir
essa proporgdo na equagdo observa-se quen, > n, € por consequéncia sua
birrefringéncia € um valor negativo (no caso especifico, - 0,172). Ainda como
exemplo, outros cristais (tais como o0 quartzo e o gelo), para os quais v; > v,,

teremos uma birrefringéncia calculada com valores positivos.[23]



20

Raio incidente

Meio Birrefringente

Raio ordinario
Raio extraordinario

Figura 2.6 — Interacéo da luz polarizada com um meio birrefringente, a luz se
divide e propaga em dois raios o ordindrio e o extraordinario com

velocidades diferentes.

Quando analisamos um polimero, sua unidade de repeticéo é considerada
opticamente anisotropica, devido a interacdo nao simétrica da luz com sua
nuvem eletrénica. Essa interacdo ndo simétrica varia a depender do eixo que a
luz incide, uma vez que a luz interage com diferentes ligacdes moleculares. Os
polimeros, geralmente, estdo submetidos a campos de tensbes gerando a
organizacdo de segmentos das cadeias poliméricas, e 0s niveis de orientacdo
das cadeias estdo diretamente relacionados as velocidades de propagacéo que
a luz vai alcancar conforme incide em diferentes eixos. O calculo da
birrefringéncia, no caso, € uma forma de avaliar o nivel de orientacdo das
cadeias poliméricas, tanto em estado soélido como fundido.[23]

Para o poliestireno, por exemplo, quando o campo elétrico da luz incidente
se propaga paralelo a sua cadeia (paralelo ao eixo éptico), ele se depara com
ligacdes simples C-C (carbono-carbono) de baixa polarizabilidade; assim sofre
um pequeno retardo em sua velocidade, comparado com a propagacao
perpendicular a cadeia, onde encontra duplas ligagbes do anel aromético. A
resultante desse comportamento é equivalente a v, > v;, 0 que caracteriza a
esse polimero uma birrefringéncia calculada negativa. [26]

Em um outro exemplo, no caso do poli(tereftalato de etileno), a
birrefringéncia calculada € positiva, uma vez que a propagacéo da luz incidente
no sentido paralelo a sua cadeia polimérica € mais retardada devido a uma maior

complexidade de ligacdes intermoleculares — ligacbes simples C-O (carbono-
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oxigénio) e duplas ligacbes do anel aromatico — quando comparada a sua
propagacéao no sentido perpendicular. Nesse caso, temos um v; > v,. [27]

Existem situacfes em que o polimero possui uma configuracéo aleatéria
das cadeias poliméricas, cancelando o efeito da anisotropia e tornando o
polimero isotropico opticamente. Sistemas poliméricos que se apresentam
isotrépicos tem aplicacdes, por exemplo, na Optica de alto desempenho.[23]

Ao se analisar materiais entre polarizadores cruzados a 90° facilmente se
distingue os materiais opticamente isotropicos dos anisotrépicos. Ao contrario do
que ocorre nos materiais anisotropicos, nos isotropicos a luz se desloca sempre
com a mesma velocidade em qualquer direcdo, vibrando em todas as direcfes
perpendiculares a direcdo de propagacdo. Consequentemente, toda a luz &
absorvida pelos polarizadores cruzados, o material fica entdo extinto em
qgualquer posicao visual em relagdo aos polarizadores cruzados, Figura 2.4(b).

A Figura 2.7 representa o comportamento da luz ao incidir em um material
anisotropico que apresenta birrefringéncia entre polarizadores cruzados a 90°. A
luz polarizada ao incidir ortogonalmente em um material birrefringente, se divide
em dois feixes de luz, que se propagam com velocidades diferentes. Um deles
segue a lei de Snell-Descates, que é o raio ordinario, e outro feixe que desvia
desse principio vibrando em angulos perpendiculares ao primeiro, que é o raio

extraordinério.[28]

Meio birrefringente

Polarizador-p Ne
.._L,q. Analisador- A

Luz
incidente !
5, Defasagem

Luz polarizada

+||== Componentes Rai
h resultantes da alos
Espessura anisotropia emergentes
do meio

Figura 2.7 — Interacdo da luz em um sistema composto por um polarizador e um

analisador cruzados e um meio birrefringente [28]
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Quando esses raios provenientes do material incidem no analisador (A),
eles se decompdem, e somente suas componentes paralelas ao eixo de
transmissao do analisador conseguem atravessar, gerando uma onda resultante.
Durante a passagem pelo material birrefringente, os dois raios se deslocam com
velocidades diferentes, e quando emergem existe entdo uma defasagem (&)
entre eles. A defasagem é dependente da diferenca de velocidade entre os raios

e da espessura do material, podendo ser calculada pela Equacao 2.8.[24]
§ == han (2.8)

Sendo h a espessura da amostra, A 0 comprimento de onda da luz incidente e
An a birrefringéncia. A Diferenca de Caminho Optico (OPD) existente entre 0s

raios é obtida pela Equacéo 2.9.

OPD = 22 = hAn (2.9)
2T

Ambos os raios de luz geram uma onda resultante que vibra no mesmo
plano do analisador. Para a luz monocromatica, se a diferenca de velocidade
entre os raios for um numero inteiro de comprimentos de onda (nA sendo
n=1,2,3...), diz-se que os raios estao retardados um em relagdo ao outro. Essa
condicdo de interferéncia resulta em uma onda de minima iluminacdo
(escurecimento). Por outro lado, se a diferenca entre as velocidades for de
multiplos da metade do comprimento de onda (nA sendo n=0,5; 1,5; 2,5; 3,5;...)
0s raios se somam, produzindo uma onda de maxima de iluminag&o.[23,24]

Quando é utilizada luz branca, as interferéncias entre os raios aparecem
em forma de cores. A condicdo de interferéncia que resulta em um
escurecimento em um dado comprimento de onda, significa a sua eliminacdo do
espectro de cores e que sua cor complementar ficara visivel. As cores
visualizadas s&o chamadas de cores de interferéncia. Existem varias ordens de
interferéncia, que dependem das cores resultantes de uma diferenca de
velocidade de 1A, 2A, 3A,..., nA. Elas sdo entdo chamadas de cores de
interferéncia de primeira ordem, de segunda ordem e assim por diante como

indicado na carta de cores de Michel-Lévy na Figura 2.8. Essas cores de
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interferéncias sdo bastante aplicadas em mineralogia na identificacdo de graos

de minerais em finas se¢fes de rochas ou material moido.
Carta de Cores de Michel-Lévy

Birrefringéncia An

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04
50 | | _ Il |
— 45 / / 4 .
€ / . > ==
2 40 y : 3
© / g =
2 35 e / » _
° L — L—
g 30 / :
© [ / // 1 //
- 25
e / | =
=
= =
g 15 // 7 /// -
% = =1 = —=
& 10 < T ———
i i =
0
0 550 1100 OPD nm 1650 2200
L 1 1 1 1
! I { I ! I ! Y i Vv
Ordem Ordem Ordem Ordem Ordem

Figura 2.8 — Carta de cores de interferéncia de Michel-Lévy, considerando-se um

comprimento de onda médio de 550nm para a luz branca.[30]

A carta de cores de Michel-Lévy, é a representacdo grafica da relacédo
entre a defasagem, a birrefringéncia e a espessura do material. Ela mostra a
sequéncia normal das cores de interferéncia em polarizadores cruzados, da
esquerda para a direita. A espessura da amostra, ou seja, seu caminho éptico,
€ dada na escala vertical esquerda, em micrémetros (um). Os valores de
birrefringéncia estao listados no topo da carta, com linhas radiais a partir do canto
inferior esquerdo, representando valores de igual birrefringéncia em funcao da
espessura do material. Logo, conhecendo-se a espessura do material e o
comprimento de onda da cor Vvisualizada € possivel calcular a
birrefringéncia.[23,24]

No calculo da intensidade de luz transmitida apés a passagem da luz por
um material birrefringente (Equacédo 2.10), deve-se considerar o angulo (6)
formado entre o eixo Optico do material birrefringente em relagdo ao eixo de
transmissao do polarizador e do analisador (Figura 2.9) e a defasagem existente

entre os raios extraordinario e ordinario.

I = I,sen? 20 senzg (2.10)
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Como o OPD éigual a % , @0 substituir na Equacao 2.10 a intensidade de

luz transmitida em termos de OPD pode-se estimar a intensidade luminosa

transmitida pela Equacéo 2.11.

I = Iy sen? 20 sen? == (2.11)

A intensidade de luz transmitida € maxima para um angulo 68 de 45°.

Nesse caso, a Equacao 2.11 é simplificada para:

2 OPDT

Iy = sen
N 2

(2.12)

sendo Iy a intensidade de luz transmitida normalizada, definida como - e
0

reescrevendo a Equacéo 2.12 obtém-se o OPD como uma funcéo da intensidade

de luz transmitida normalizada.
0PD = £ arcsen,/I, (2.13)

De acordo com a Equacdo 2.13 variando-se a OPD, obtém-se maximos e
minimos sucessivos para a intensidade de luz transmitida normalizada. Logo,
considerando um comprimento de onda médio de 550nm para a luz branca os
méaximos e minimos ocorrerdo para valores de OPD multiplos de 275 e 550nm,
respectivamente, como ilustrado na Tabela 2.4.

Analisador

ix0 optico do meio
birrefringente

Polarizador

Figura 2.9 — Angulo 8 formado entre o eixo 6ptico do material birrefringente e o

eixo de transmisséo do polarizador e do analisador.
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Tabela 2.4 — Intensidades maximas e minimas para valores de diferenca de

caminho éptico, OPD.

Maximos (Iy = 1) Minimos (Iy = 0)
A A
OPD = ; arcsenV1 OPD = ; arcsenV0

OPD =nA sendon=1,2,3..

2
OPD =n—- sendon=1,23..
2 OPD = 550;1100; 1650 ..

OPD = 275;825; 1375 ...

Ao simular a intensidade de luz de acordo com a Equacao 3.13 e
sobrepondo a carta de cores de Michel-Lévy (Figura 2.1), observa-se que a Iy
tem um comportamento senoidal, onde seus minimos coincidem com o inicio e
o fim das ordens das cores de interferéncia, e seus maximos com a metade
destas ordens, sendo o0 primeiro maximo e o primeiro minimo na cor prata
(275nm) e na cor magenta (550nm) respectivamente para a luz branca como
fonte de iluminacdo. Assim, com a utilizacdo de equipamentos que detectem
sinais da intensidade de luz normalizada (I) estudos de birrefringéncia podem
ser realizados, como os desse trabalho.[23]

Carta de Cores de Michel-Lévy

Birrefringéncia An
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04
| ] I |

50
— 45 WAL
£ 1 - ==
S 40 ‘ / /
§ 3 1/ / ’ =
[} 7
g 5 / | — Ll
s // / = | o=
o 25 >
5 / : =
N 4 == S —
= = —— ———— '
5
%9 550 T — 1650 2200
L 1 [ [
! | ’ I ! Il ! vV ! Vv
Ordem Ordem Ordem Ordem Ordem

Figura 2.10 — Intensidade de luz transmitida normalizada em funcéo da Diferenca
de Caminho Optico-OPD, sobreposta & Carta de cores de Michel-
Levy.[25,28]
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Tipos de birrefringéncia
De acordo com a sua origem, a birrefringéncia pode classificar-se em
diferentes tipos: birrefringéncia intrinseca, birrefringéncia de deformacao,
birrefringéncia de forma e a birrefringéncia de fluxo[24,31]:
e Birrefringéncia intrinseca
A birrefringéncia intrinseca (4n°) corresponde a maxima orientacéo para
um arranjo molecular de componentes opticamente anisotrépicos (por exemplo,
ligagbes quimicas) ao longo de uma direcéo preferencial. Isso pode acontecer
em polimeros pelo alinhamento de suas cadeias das fases amorfas e cristalinas
em uma determinada direcéo.[31]
e Birrefringéncia de deformacao
A birrefringéncia de deformacao (4n,) ocorre em qualquer sistema 6ptico,
isotrépico ou anisotropico, ao se aplicar uma tensdo de estiramento ou
compressdo que gere uma mudanca no indice de refracdo ao longo do eixo
deformado por mudancas no parametro de rede. Pequenas distorcoes nos
angulos ou comprimentos das ligacbes também podem dar origem a
birrefringéncia de deformacdo, como em polimeros vitreos contendo tensfées
residuais congeladas.[24,31]
e Birrefringéncia de fluxo
Quando um gradiente de velocidade é imposto sobre um polimero fundido
ou amolecido, uma biaxialidade Optica é gerada. Ou seja, trés indices de refracao
diferentes aparecem: um na direcao principal de fluxo, um segundo na direcéo
do perfil de velocidades gerado e um ultimo na direcao neutra.
Esta medida é muito importante, uma vez que se consegue relacionar os
valores de birrefringéncia (An) com as tensdes desenvolvidas sobre o fluxo
polimérico (o) de acordo com a Equacdo 2.14, sendo a constante de

proporcionalidade enominada coeficiente de tenséo éptica (C).

An = Co (2.14)
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Esta birrefringéncia € conhecida como temporaria ou artificial e
conhecendo-se a tensdo aplicada e o valor do coeficiente de tensdo Optica, €
possivel estimar a orientacdo das cadeias poliméricas por meio da
birrefringéncia obtida.[24,31]

e Birrefringéncia de forma

A birrefringéncia de forma (Ang) surge quando o meio possui pelo menos
duas fases, cada uma com diferentes indices de refragdo. Requer-se que uma
das fases seja geometricamente anisotrépica, isto €, em forma de cilindros ou
lamelas, e que esteja orientada. O espacamento entre as fases dispersas ou
uma de suas dimensfes deve ser igual ou menor que o comprimento da onda
de luz incidente.

Para o caso de bastdes cilindricos opticamente anisotropicos com indice
de refracdo ni, paralelos, e separados por uma matriz opticamente isotropica de
indice de refracdo n2, de tal forma que as distancias entre cilindros sejam
menores ou iguais o comprimento de onda da luz incidentes, os indices de
refracdo aparente em paralelo, n,, e perpendicular, ny, aos cilindros podem ser

representados pelas Equacgéo 2.15 e Equacao 2.16, respectivamente.[31]

n2 = ®;n? + ®,n} (2.15)
2 .2 (1+<I>1)n%+d>2n%
o =13 (1+d>1)n§+d>2n§] (2.16)

Sendo @, ed, as fracdbes volumétricas da fase geometricamente
anisotropica e da fase isotropica respectivamente.

Como os valores de na e no sdo bem proximos, a birrefringéncia de forma,
que € dada por Ang = n, — n,, pode ser reescrita com alto grau de fidelidade pela
Equacéo 2.17.

DD, (n%_n%)z

(1+¢1)n%+¢2n%]

ngl - ng = (na - no)(na + no) = 2na(na - no) = [

(2.17)
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Ao rearranjar a Equacdo 2.17 obtém-se a Equacdo 2.18 para
birrefringéncia de forma de cilindros (Ang.), a forma cilindrica sempre apresenta
birrefringéncia positiva.[31]

®,®,(n2-n2)’

Ang. = (2.18)

1
2[(1+CD1)1’1%+CD21’1%] [¢1n%+®2n%] /2

A birrefringéncia de forma para lamelas Anp € negativa e pode ser

representada pela Equagéo 2.19.

®,d,(n2-n3)’

Al’lFl = — (219)

1
2[¢1n%+¢2n%] [¢1n§+¢>2n§] /2

Observa-se que a birrefringéncia de forma pode ser nula caso os indices

de refracdo dos componentes se igualem (n1=n2).

2.2.3 Turbidez

A turbidez é a medida da dificuldade de propagacdo de um feixe de luz
em um meio. As medidas de turbidez sdo normalmente realizadas com o
turbidimetro ou técnica de nefelometria. Em ambos, o aparelho compara a
absorcao e o espalhamento de um feixe de luz ao passar por uma amostra, em
relacdo a um feixe de igual intensidade que passa por uma suspensao padrao.
Quanto maior o espalhamento e a absor¢cdo, menor sera o feixe de luz final
transmitido e maior sera a turbidez.

Nesse trabalho sera utilizado uma fonte luminosa cujo comprimento de
onda esté na faixa do visivel. Nesta regiao considera-se que nao ha absorcédo de
luz consideravel pelos polimeros. A frequéncia da radiagdo eletromagnética é
diferente da frequéncia de ressonéancia das moléculas que compdem o0 meio
polimérico. Assim, nesse caso o fenébmeno da turbidez serd somente funcéo do
espalhamento da luz. Na Figura 2.11 esta representado o fenébmeno de turbidez
gue ocorre em um meio polimérico iluminado por uma fonte de comprimento de
onda na regido do visivel. A intensidade de luz incidida (I) é reduzida pelas

interagcdes da luz com o meio (luz espalhada Ig), resultando em uma intensidade
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de luz transmitida (I) menor que a incidida. O detector desenvolvido para esse
trabalho, que ser& explicado mais adiante, € capaz de quantificar em tempo real
a diferencga entre a intensidade luz incidida e a intensidade luz transmitida, o que

proporciona uma medida de turbidez para o meio polimeérico.[22-24]

Intenzidade de
luz transmitida

Intensidade
de luz inicial

lo

Espalhamento IE

lo-le=|

Figura 2.11 — Representacdo da turbidez encontrada em um meio polimérico
iluminado por uma fonte de comprimento de onda na regido do

visivel.

2.3 Degradacao dos polimeros

A degradacdo dos polimeros é constituida por um conjunto de reacdes
que envolvem quebra de ligacdes primarias da cadeia principal e/ou de grupos
laterais do polimero. As mudancas nas propriedades fisico-quimicas ocorridas
em funcdo do processo de degradacao do polimero se manifestam de formas
diferentes, e podem ser divididas em quimicas (com a formacéo de diferentes
grupos funcionais e o aumento dos grupos terminais) ou fisicas (cisdo das
cadeias). Diversos fatores interferem na degradacao de um polimero, como sua
estrutura quimica, a presenca de aditivos, as condicbes de processamento e
fatores morfoldgicos e fisicos. Em geral, a degradacéo ocorre pela combinacao
de dois ou mais fatores.[32-36]

As degradacdes quimicas e fisicas sdo verificadas de forma concomitante
no processo de extrusdo, onde ocorrem degradacdes térmicas e oxidativas, bem
como aquelas resultadas de esforcos mecanicos. Para que esses tipos de
degradacdo sejam minimizados ou controlados, as seguintes variaveis séo

pertinentes: a distribuicdo do tempo de residéncia, perfil de temperatura da
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extrusora, perfil da rosca, presenca e concentracdo de agentes de degradacao
ou de agentes estabilizantes. Os fatores de tempo de residéncia, perfil de
temperatura e perfil da rosca sao diretamente influenciados pela geometria e
configuracdo da extrusora em uso, bem como pelas condi¢cées de operacdo —
condicbes essas que sdo mais facilmente adequadas para controlar os fatores
em questao.

A degradacéo térmica ocorre quando o material € submetido a altas
temperaturas, independentemente da presenca de agentes quimicos, e € a
reacao que envolve a quebra de ligaces primarias do polimero e formacéao de
outras, resultando em mudancas na sua estrutura quimica e reducdo da sua
massa molar. A degradacdo térmica pode ser categorizada em trés tipos
principais: despolimerizacdo, ataques de grupos laterais e cisdo aleatéria de
cadeias. A degradacdo térmica por despolimerizacdo é a reducdo do
comprimento da cadeia principal do polimero, pela eliminacdo sequencial de
seus monémeros; um exemplo € o PMMA gque em altas temperaturas libera o
mondémero MMA. Ja o ataque de grupos laterais ocorre em polimeros que
possuem grupos laterais com baixa energia de ligacdo, onde essas ligacdes sdo
mais facilmente rompidas com a elevacdo da temperatura; exemplos de
polimeros com essa caracteristica sdo o PVC e o PAN. Por fim, a cisdo aleatoria
das cadeias € verificada em situacdes em que a temperatura instabiliza uma
ligacdo quimica com energia de ligacdo mais baixa do que a energia de ligacao
covalente simples C—C, onde ocorre a quebra pela ligacdo com uma molécula
de baixa massa molar; é de comum ocorréncia em poliéster e em poliolefinas
sob cisalhamento.[32,33]

A degradacdo mecanica do polimero pode ser descrita como um processo
irreversivel, que leva a quebra de moléculas de polimero devido a altas tensées
mecanicas induzidas por altas velocidades de fluxo ou deformacgbes
elongacionais. Ela ocorre independente do estado do polimero, ou seja, tanto no
estado solido, quanto no estado fundido ou em solucdo.[34] Na extrusora, a
degradagcdo mecanica ocorre pela combinacdo tanto das altas velocidades de
fluxo como das deformacdes elongacionais, sendo aplicadas principalmente no

polimero fundido. A quebra da cadeia do polimero induz uma perda significativa
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na viscosidade do mesmo e, consequentemente, reduz suas propriedades
mecéanicas. As diversas abordagens tedricas que tém sido desenvolvidas para
descrever a degradacdo mecanica propdéem que as macromoléculas sao
estiradas por cisalhamento na direcdo do movimento, e que as principais cisdes
de cadeia tendem a ocorrer preferencialmente no meio da cadeia, portanto, ndo
sendo um processo aleatdério. [33,35]

A degradacdo mecanica raramente ocorre isolada, sendo que ela
normalmente esta associada com a degradacdo térmica, podendo ser
denominada degradacdo termo-mecanica. Quando olhamos para as duas
degradacbes juntas € mais facil entender alguns processos que estdo
interrelacionados. Um exemplo é a temperatura do fundido dentro da extrusora
que esta associada a influéncia de outros fatores. A viscosidade do polimero em
processamento, combinada com o perfil de rosca que esta configurado, além da
prépria velocidade de rosca e da taxa de alimentacdo que esta atribuida no
equipamento, fardo com que o cisalhamento do material seja alterado; a
alteracdo da taxa de cisalhamento ao qual o material é submetido influencia a
temperatura que o material alcancara ao longo da extrusora. Dentro do barril da
extrusora, por exemplo, o polimero fundido que esta localizado no limiar entre as
paredes do barril e o filete da rosca possui um cisalhamento elevado, sendo
exposto a altas taxas de deformacédo (tanto cisalhante como elongacional) e
aumentando sua temperatura em relacédo aquela configurada no barril; com isso,
o incremento da temperatura nesta regido aumenta a probabilidade da cisdo de
cadeia.[35,36] Ja o material fundido que se encontra por sua vez dentro do canal
da rosca tende a ndo apresentar o cisalhamento tao elevado — uma vez que esta
sendo apenas conduzido — e, por isso, sua temperatura em relacdo a do barril
tende a possuir menor elevacdo quando comparada com a regiao limiar.

A auto-oxidacdo é um tipo comum de degradacao de polimeros e ocorre
devido a interacdo do polimero com moléculas de oxigénio, sendo que é um
processo autocatalitico que ocorre em trés etapas: iniciacdo, propagacao e
terminacdo. Quando essa degradacdo ocorre dentro do processo de extruséo
ela € denominada como termo-oxidativa, onde a temperatura e o cisalhamento

elevado dentro do equipamento ajudam a acelerar e propagar essa reacao.
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A etapa de iniciacdo tem esse nome por ser o ponto de inicio da auto-
oxidacao, onde é gerado o primeiro radical peroxila. Inicialmente, pela presenca
de defeitos na cadeia polimérica ou contaminacdes geradas na polimerizacéo,
ha a possibilidade de ocorrer uma cisdo homolitica de uma ligacdo quimica na
cadeia polimérica ou em um grupo lateral, formando o macro radical alquila. Esse
macro radical alquila ao reagir com o gas oxigénio (O2) forma o macro radical
peroxila, que pode ser gerado tanto na extremidade como no meio da cadeia.[34]
Na etapa de propagacado, o macro radical peroxila reagira com outra cadeia ou
outro segmento da mesma cadeia polimérica, abstraindo um hidrogénio,
formando um hidroperéxido e um novo macroradical alquila. O rompimento da
ligagdo O-O pbr termdlise a temperatura ambiente também €& homolitica,
formando dois radicais: um alcoxila e uma hidroxila. O radical alcoxila podera
abstrair um hidrogénio de outra cadeia polimérica, gerando outro macroradical
alquila e um grupo alcool. O radical hidroxila podera também reagir com uma
outra cadeia polimérica gerando agua e um outro macro radical alquila. A
terminacédo, ou interrupcdo do ciclo, pode ocorrer pela recombinacéo de dois
radicais livres. Também pode ocorrer terminacao pela reacdo de dois radicais
peroxila com uma molécula de agua, formando um grupo alcool terminal e um
hidroperoéxido.

A degradacao oxidativa geralmente é combatida com a incorporacao de
aditivos antioxidantes. O propésito destes aditivos é reagir com os radicais ou
prevenir a iniciacao e formacao de radicais em todas as etapas do ciclo de vida
do polimero.[34,36]

2.3.1 Degradacdo em poliésteres

A degradacédo dos poliésteres € um dos problemas associados as suas
aplicacdes comerciais, afetando o processamento pela ocorréncia de varios tipos
de degradacdo, como: termo-mecanica, termo-oxidativa e hidrolitica. Em
trabalhos realizados sobre a estabilidade do PET, foi identificado que o
mecanismo de cisdo das cadeias durante a degradacdo térmica resulta em
formacao de grupos terminais carboxilicos e uma progressiva reducéo da massa

molar do polimero. Trazendo impactos nas propriedades mecanicas do produto
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final.[48] O entendimento do mecanismo pelo qual ocorre a degradacao térmica
e termo-oxidativa vem sendo amplamente estudado. Nos Ultimos anos foi
apresentada a cisdo de cadeia de forma aleat6ria, como 0 mecanismo mais
aceito para a degradacéo do PET durante o processamento. [38-53]

A degradacédo térmica e termo-oxidativa ocorre na presenca de calor e
oxigénio, resultando na formacéo de grupos cromoéforos que sao responsaveis
por variagbes de cor. E podem ser facilmente observadas durante o
reprocessamento do PET, pela alteracdo da cor do fundido para amarelo-escuro
e marrom. A degradacdo ocorre por tempos de residéncia elevados e as
multiplas passagens do polimero pelo equipamento de processamento aquecido.
Quando boas propriedades O6pticas sdo exigidas, como por exemplo, em
embalagens transparentes de bebidas, estratégias para evitar essa mudanca de
cor devem ser tomadas.

Samperi e colaboradores [49] estudaram a degradacao térmica do PET
sob atmosfera inerte a altas temperaturas (270-370°C). Eles atribuiram a perda
dos grupos finais hidroxilicos a formacédo de compostos de baixa massa molar,
como o acetaldeido. Khemani e colaboradores [50] mostraram que a quantidade
de acetaldeido gerado a 280°C diminui em funcao do tempo e, eventualmente,
aproxima-se de zero. Isso se deve ao fato das duas fontes de geracédo de
acetaldeido diminuirem com o tempo, conduzindo entdo a cisdo da cadeia
principal. Edge e colaboradores [51-53] estudaram a degradacédo termo-oxidativa
do PET a uma temperatura de 300°C durante o periodo de 24 horas. Através de
técnicas de UV-visivel, infravermelho e fosforescéncia, eles observaram a
formacao de espécies quinonas e ésteres insaturados a partir da hidroxilacédo do
anel aromético.

A degradacao por hidrélise geralmente ocorre para uma ampla gama de
polimeros hidrolisaveis, incluindo PET, policarbonato e nylons. Para o PET a
hidrolise ocorre em condigcbes com presenca de agua e acima da temperatura
de transicdo vitrea (Tg).[38,39] Um dos mecanismos proposto desse tipo de
degradacdo, envolve a cisdo quimica da ligacdo éster da cadeia principal do
polimero pela agua (Figura 2.12). A cada ciséo de cadeia por uma molécula de

agua, cria-se um grupo carboxilico e um hidroxilico. Dessa forma alguns estudos
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acompanharam a reacdo de hidrélise quantificando os grupos terminais
formados.[40,41]
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Figura 2.12 — Mecanismo proposto para a degradacéo por hidrélise do PET por
cisao de cadeia aleatéria. [40]

A hidrélise do PET ainda pode ser intensificada se o meio apresentar
carater acido ou basico (Figura 2.13). Em condicdes acidas a hidrélise é
catalisada pela protonacdo do atomo de oxigénio do grupo éster, seguido da
reacdo com a molécula de dgua, formando quantidades equivalentes de grupos
terminais carboxilicos e hidroxilicos. J& em meio basico, o anion de hidrogénio
reage com o oxigénio do grupo carboxilico, também produzindo quantidades
equivalente de grupos terminais. [37,40]

A taxa de conversdo da reacdo depende da morfologia, do grau de
cristalinidade, da umidade relativa e da temperatura. Durante a hidrélise é
assumido que a agua se difunde para as regides amorfas do polimero, sendo
essa regiao e na interface entre a fase amorfa e a fase cristalina aonde ocorre
efetivamente a degradacéo.[37] A cristalinidade age como uma barreira na
difusdo da umidade e do oxigénio. Altos graus de cristalinidade podem diminuir

a reacao de hidrdlise e tornar o polimero mais estavel. Além disso, a taxa da
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degradacéao hidrolitica pode ser auto catalisada, dependendo da concentracéo
inicial dos grupos terminais carboxilicos, que controlam a hidrofilicidade do
poliéster. [40-43]

Alguns estudos retratam a mudanca na densidade do polimero durante a
degradacdo, que € atribuido ao chamado processo de cristalizacdo quimico
(“chemi-crystallization”).[44-46] Esse processo € explicado como sendo uma
reorganizacao dos pequenos seguimentos de cadeias formados pela cisdo das
cadeias amorfas maiores. Os pequenos seguimentos de cadeias por estarem
acima da Tg, tém mobilidade suficiente para se realinharem e posteriormente
cristalizarem. Esse efeito foi calculado e estima-se que séo incorporados de 5 a

6 unidades monomeéricas por cisao de cadeia na fase cristalina.[38,40]
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Figura 2.13 — Ciséo de cadeia da ligacdo éster pela a hidrélise em (a) condicdes

acidas e (b) condicfes basicas[40]

Para evitar a degradacéo da cadeia por hidrolise, € comum um processo
de secagem dos granulos de PET antes do processamento. Essa pratica é ainda
mais recomendada quando etapas repetidas de processamento sao usadas,
como durante a reciclagem do PET. O teor de umidade no polimero deve ser
menor que 0,02% p/p, para que efeitos deletérios da reacao de hidrolise durante
0 processamento sejam menores.[48]

Inimeras pesquisas foram realizadas para avaliar e tentar quantificar a
hidrélise do PET. Pirzader [54] prop6s ilustrar a degradacgéo hidrolitica do PET
causada pela agua quente e separar a influéncia da umidade, temperatura e
orientacdo molecular no processo de degradacdo. Os resultados obtidos
mostraram que a maior parte da degradacdo ocorre quando ambos estdo

presente no ambiente: umidade e temperatura. Quanto esses fatores foram
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analisados individualmente a degradacéao foi menor. Além disso, a degradacédo
a temperaturas abaixo da Tg foi menos proeminente, aumentando visivelmente
para valores acima da Tg. Hosseini [55] estudou a degradacdo na secagem do
PET antes do processamento, avaliando a massa molar e as propriedades
mecanicas em materiais téxteis durante a lavagem. Condic¢des hidroliticas foram
usadas para expor lascas de PET de grau fibora em agua a 85°C por diferentes
periodos. A degradacéo foi determinada pela viscosidade intrinseca e analise da
quantidade de grupos terminais gerados. Durante os primeiros 5 dias, a
degradacédo ocorreu simultaneamente com a penetracdo de moléculas de agua
no PET. Depois de atingido a saturacéo, as reacoes de degradacao continuaram,
sustentadas pelas moléculas de 4gua ainda presentes no polimero.

A medida da viscosidade intrinseca € a mais difundida para monitorar o
comportamento da massa molar do PET, em funcdo dos processos de
degradacdo. Mancini e colaboradores [56-58] estudaram a variacdo da
viscosidade intrinseca em embalagens PET recicladas para bebidas
carbonatadas em funcdo da marca e volume da embalagem. Eles observaram
que a viscosidade intrinseca (VI) variou de 0,79 a 0,70 dL/g, ou seja, cerca de
10%. Para algumas aplicacbes como o0 processo de injecao-sopro os valores
aceitos estao proximos de 0,73 dL/g, sendo possivel a aplicacdo mesmo com as
variacdes. Entretanto para algumas aplicagbes a variacdo de 10% é
extremamente significativa, havendo um grande impacto nas propriedades

mecanicas e térmicas.

2.3.2 Extensdo de cadeia

Os efeitos negativos da degradacédo hidrolitica podem ser parcialmente
compensados pelo uso de extensores de cadeia. A extensao da cadeia do PET
€ um processo no qual uma molécula de baixa massa molar bi ou polifuncional
€ adicionada para reagir com 0s grupos terminais carboxila e/ou hidroxila. O
extensor age ligando os grupos terminais formados durante cisdo da cadeia,
aumentando o comprimento das cadeias em que reage. Diversos extensores de
cadeia foram estudados, mas nesse trabalho iremos focar no dianidrido

piromelitico, PMDA. A Figura 2.14 mostra a estrutura quimica desse extensor,
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ele é tetra funcional, termicamente estavel, e, € comercialmente disponivel.
[59,60]
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Figura 2.14 — Estrutura quimica do extensor de cadeia PMDA [59]

Khemani [50] mostrou que quando o PMDA, com uma concentracédo de
0,2-0,3% em peso, foi usado com PET virgem em equipamentos de escala
laboratorial, obteve-se um aumento significativo na temperatura de fusdo. Awaja
[59,60] relatou o uso do PMDA como extensor de cadeia em um sistema de
extrusdo reativa em escala industrial para PET reciclado. Nos resultados foi
verificado uma forte dependéncia da extensdo de cadeia com a concentracao do
extensor de cadeia adicionado. Incarnato e colaboradores [61] usaram o0 PMDA
para aumentar a massa molar de sucatas industriais de PET. Descobriram que
concentracbes de PMDA entre 0,50 e 0,75% em peso, promovem reacgdes de
extensdo em cadeia que levam a um aumento da massa molar e o aparecimento
de ramificacdo, modificando a estrutura da sucata de PET, de tal forma, que o
tornava adequado para processamento por moldagem a sopro. Nait.Ali [63]
analisou pela cavidade do redmetro, as alteracbes macromoleculares do PET
geradas durante sua reciclagem mecanica por extrusdo. Os resultados
mostraram que as cisfes das cadeias ocorrem predominantemente nas zonas
“fortemente oxigenadas” (na zona de alimentagdo e na matriz), enquanto a
extensdo predomina nas zonas “pouco oxigenadas” (no meio do barril de
extrusao.

Nesse trabalho é apresentado dados quantitativos em tempo real sobre
os efeitos da hidrélise e da extensdo da cadeia, atuando isoladamente ou
simultaneamente. Esse monitoramento busca simplificaria o controle de
qualidade e entender os efeitos das condi¢cdes de processamento nas duas

reacoes.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para o monitoramento da degradacao hidrolitica e extenséo de cadeia foi
utilizado o Cleartuf® Turbo™, um poli(tereftalato de etileno) (PET) virgem doado
pela M&G Chemicals. Ele € um copolimero, sintetizado na presenca de etileno
glicol e acido tereftalico purificado. Sua viscosidade intrinseca, informada pela
ficha técnica da empresa, € 0,8dL/g. O extensor de cadeia utilizado foi o
Dianidrido Piromelitico (PMDA) 97% da Sigma-Aldrich. Para o monitoramento da
fuséo foi utilizado o polipropileno em pé ELTEX® P HVO01PF, com densidade de
0,905g/cm? e indice de fluidez de 10g/10min.

3.2 Métodos

3.2.1 Monitoramento in-line

O monitoramento in-line consistiu na analise do comportamento do PET
durante a extrusdo em trés perfis de rosca distintos e em trés situacdes:
degradacdo por hidrélise, extensdo de cadeia pela presenca do PMDA e
ocorréncia simultdnea das duas reacdes. Para essa andlise foi utilizado a
sequéncia apresentada no fluxograma da Figura 3.1.

O PET virgem (PETv) foi submetido a caracterizacdo prévia da
viscosidade intrinseca. Posteriormente, foi dividido em dois lotes, néo
proporcionais: um deles que passou pela etapa de saturacdo em agua; o outro
que passou pela etapa de secagem. Ambos os lotes foram caracterizados em
relacdo a viscosidade intrinseca, teor de umidade e analise térmica (DSC). O
lote submetido a etapa de saturacdo em agua foi denominado de PET Umido
(PETu), ja o lote que passou pela etapa de secagem foi denominado PET seco
(PETSs). O comportamento térmico do extensor de cadeia PMDA foi caracterizado
por DSC.

Apés todas as caracterizacbes prévias, iniciou-se o procedimento de
preparacao dos pulsos: PETs com PETu; PETs com PMDA; e PETs com PETu

e com PMDA. Tais pulsos foram utilizados respectivamente para o
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monitoramento da degradacdo, monitoramento da extensdo de cadeia e
monitoramento das reag¢des simultdneas. O monitoramento in-line da extruséo
foi realizado com temperatura, taxa de alimentacdo e velocidade rotagédo da
rosca constantes, sendo o polimero matriz em todas as extrusées o PETs. Foram
montados trés perfis de rosca para o processo de extrusdo. Em cada perfil, os
experimentos consistiram em liberar pulsos das misturas acima descritas na
matriz de PETs. Cada pulso era monitorado, e uma amostra recolhida para

posterior caracterizacdo por viscosidade intrinseca.

PET Virgem
(PETV)

I Caracterizacdo |
| Viscosidade intrinseca |

| Umidade |
L - l_
r——- | r——-- . |
| Etapa de saturacfio com dgua | | Ftapa de secagem |
_____ I____J _——— — — —_————
T I____I____|
I Caracterizacdo | I Caracterizacdo | [~ === -
| Umidade | | Umidade Caracterizacio |
DSC I DSC ' | DSC |
R T
PET Umido PET Seco
PMDA
(PETu) (PETs)
[~ Preparagiodo | [” Preparaciodo” |
| pulso_ | I pulso_ |
[~ “Preparagiodo |
| pulso |
U SR . R S
| Extrusdo: | r _ Extrusdo: I | Extrusio: |
| Monitoramento in-line | | Monjto.ramento in-line o | Monitoramento in-line |
| dadegradagio | | da concorréncia entre degradacdo e | da extensdo de cadeia |
-_————rr |___e£e@50de_cg|e@___| -_————r— -
Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
Perfil 3 Perfil 2 Perfil 1 Perfil 3 Perfil 2 Perfil 1 Perfil 3 Perfil 2 Perfil 1
[ | | 1 I | [ |
|

|
| Caracterizagdo |
I Viscosidade intrinseca |

Figura 3.1 — Fluxograma da metodologia utilizada para o monitoramento in-line
da degradacao do PET por hidrélise, extensdo de cadeia na presenca

de PMDA e degradacdo simultdnea com ambos em trés perfis de

rosca.
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Para o monitoramento foi utilizado um equipamento previamente
desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa. Ele possibilitou medidas Opticas —
de turbidez e birrefringéncia — e medidas fisicas — de queda de presséo. A partir
desses dados foi possivel inferir sobre o tempo de residéncia do fundido, sua
orientacdo de cadeia e sua viscosidade. Cada procedimento desse fluxograma
sera explicado individualmente a seguir, incluindo todas as especificacdes dos

equipamentos utilizados e condi¢des de operacgao.

3.2.1.1 Saturacdo do PET em agua

Para adicionar uma quantidade conhecida e controlada de &gua a
extrusora, no intuito de realizar quantitativamente o monitoramento in-line da
hidrolise do PET durante a extrusdo, foram adicionados como pulsos pellets de
PET Uumido saturado com agua. O PET virgem (PETV) foi saturado com umidade,
em agua quente a 90°C. As amostras com uma média de 25g foram pré-
pesadas, submersas em agua e removidas do banho quente em intervalos de
tempo pré-determinados de até 96h, mais que o suficiente para atingirem peso
constante. As amostras foram sopradas com ar a temperatura ambiente para
remover a umidade adsorvida externamente. O contetdo de agua absorvido foi
avaliado por analise gravimétrica. Os pellets que passaram por esse processo
foram mantidos dentro de um saco de polietileno vedado, chamado PETu (PETu
umido) e usados rapidamente. As amostras de PETu foram caracterizadas
termicamente por DSC e utilizadas como transportadoras de 4gua, formando os

pulsos para a caracterizacdo da hidrélise do PET durante a extrusao.

3.2.1.1 Secagem do PET

Os granulos de PETv foram secos em um secador Thermolift 100-2
ARBURG(Lossburg, Alemanha), com capacidade de 100L com o modulo de ar
seco operando sob silica gel. Alguns testes preliminares foram realizados a uma
temperatura constante de 150°C para definir o melhor tempo de secagem.
Amostras pesando em média 25g foram embaladas em uma grade de arame,

secadas por até 24h e quantificadas gravimetricamente. Os pellets que
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passaram por esse processo foram denominados PETs (PET seco) e foram

caracterizados por viscosidade intrinseca e termicamente por DSC.

3.2.1.1 Preparacao dos pulsos

O monitoramento in-line foi realizado na extrusora W&P na forma
transiente, na qual um pulso de um tracador era alimentado instantaneamente
em um fluxo de PETs seco em estado estacionario. Para o monitoramento
controlado da degradacdo termo-mecanica do PET - incluindo hidrdlise,
extensdo da cadeia e ambas as reagbes simultaneamente — um pulso inerte
(PETs) e dois pulsos tracadores ativos (PETu e PMDA) foram utilizados. Os
pulsos foram preparados com pesos de 6g e 10g, para testar os trés perfis de
roscas. Eles foram montados da seguinte forma:

i) O primeiro tipo de pulso, continha apenas pellets de PETSs, sendo inerte
e usado para definir a linha de base das analises.

i) O segundo tipo de pulso, continha apenas pellets de PETu, e foi usado
para o0 monitoramento da hidrélise.

iif) O terceiro tipo de pulso, utilizou o dianidrido piromelitico PMDA para os
estudos de extensao da cadeia.

iv) O quarto tipo de pulso, feito de 10g de PETu Umido com 0,15¢g ou 0,25¢g
de PMDA, foi projetado para monitorar simultaneamente as reacdes de hidrolise
e de extensédo da cadeia.

Como o PMDA foi adquirido na forma de po, ele foi acondicionado em
pequenas capsulas (ou envelopes) feitas de filmes do mesmo polimero de fluxo
PETs. Os filmes foram submetidos a moldagem por compresséo (em uma prensa
Luxor LPB-35-15, LUXOR, Sao Paulo, Brasil) a 260°C, cortados em quadrados
de 6x6mm, selados a quente nas extremidades, resultando em pequenas
capsulas com peso de 0,0010g + 0,0005g. Uma das extremidades permaneceu
sem a selagem, para que cada cépsula fosse preenchida com o pé de PMDA.
Apo6s o preenchimento, a extremidade restante de cada capsula foi selada a
guente. Nos pulsos, duas quantidades diferentes de PMDA foram usadas para
encher as cépsulas, 0,050g e 0,030g + 0,001g. Apds analises preliminares, trés

composic¢des de pulsos diferentes foram definidas: 0,25g de PMDA (ou seja, 5
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capsulas de 0,05 g); 10g de PETs mais 0,25g de PMDA,; e 10g de PETs mais
0,15g de PMDA (5 capsulas de 0,03 g)

Os pulsos foram introduzidos no dispositivo de alimentagédo da extrusora
por um dispositivo tubular, com uma placa inferior deslizante, como mostra a
Figura 3.2. Com a placa no lugar, o material do pulso é adicionado ao dispositivo.
A placa é entdo deslocada lateralmente, permitindo que os pellets caiam na
rosca da extrusora, enquanto a coleta de dados in-line é sincronizada. O material
tracador é transportado ao longo da extrusora até atingir a matriz tipo fenda na
saida da extrusora. Os sinais do detector (birrefringéncia de fluxo como
intensidade da luz transmitida polarizada cruzada normalizada ou queda de
presséo) sao apresentados como uma curva completa de distribuicdo do tempo
de residéncia DTR, terminando quando os ultimos sinais do tracador saem da

matriz.

\ /Alimentaa;ﬁo Principal
| ]

:Alimentagﬁo dos pulsos Detalhe do tubo

vz ) RAA -
IO OO _Jlﬁf

r /]/ 7 —p fluxo

Figura 3.2 — Esquema do dispositivo tubular utilizado para alimentar os pulsos

A Tabela 3.1 apresenta todos os pulsos que foram utilizados durante o
monitoramento in-line. Ela ainda especifica em qual etapa de monitoramento,

perfil de rosca e tipo de medida 6ptica cada pulso foi utilizado.
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Tabela 3.1 — Pulsos utilizados durante o monitoramento in-line

Etapa

Hidrdlise

Extensao
de cadeia

Hidrdlise X
Extensao

Perfil 1
Turbidez
Pulso 6g PETs com
tracador
Pulso 6g PETu com
tracador
Pulso 10g PETs com
tracador
Pulso 10g PETu com
tracador
Birrefringéncia
Pulso 6g PETs
Pulso 6g PETu
Pulso 10g PETs
Pulso 10g PETu
Turbidez

Pulso 0,25g PMDA com

tragador
Pulso 10g PETs 0,25g
PMDA com tragador
Pulso 10g PETs 0,15g
PMDA com tragador
Birrefringéncia
Pulso 0,25g PMDA
Pulso 10g PETs 0,25g
PMDA
Pulso 10g PETs 0,15g
PMDA
Turbidez
Pulso 10g PETu 0,25g
PMDA com tragador
Pulso 10g PETu 0,15g
PMDA com tragador
Birrefringéncia
Pulso 10g PETu 0,25g
PMDA
Pulso 10g PETu 0,15g
PMDA

Perfil 2
Turbidez
Pulso 6g PETs com
tracador
Pulso 6g PETu com
tracador
Pulso 10g PETs com
tracador
Pulso 10g PETu com
tracador
Birrefringéncia
Pulso 6g PETs
Pulso 6g PETu
Pulso 10g PETs
Pulso 10g PETu
Turbidez

Pulso 0,25g PMDA com

tragador
Pulso 10g PETs 0,25g
PMDA com tragador
Pulso 10g PETs 0,15g
PMDA com tragador
Birrefringéncia
Pulso 0,25g PMDA
Pulso 10g PETs 0,25g
PMDA
Pulso 10g PETs 0,15g
PMDA
Turbidez
Pulso 10g PETu 0,25g
PMDA com tragador
Pulso 10g PETu 0,15g
PMDA com tragador
Birrefringéncia
Pulso 10g PETu 0,25g
PMDA
Pulso 10g PETu 0,15g
PMDA

Perfil 3
Turbidez
Pulso 6g PETs com
tracador
Pulso 6g PETu com
tracador
Pulso 10g PETs com
tragador
Pulso 10g PETu com
tracador
Birrefringéncia
Pulso 6g PETs
Pulso 6g PETu
Pulso 10g PETs
Pulso 10g PETu
Turbidez
Pulso 0,25g PMDA com
tracador
Pulso 10g PETs 0,25g
PMDA com tracador
Pulso 10g PETs 0,15g
PMDA com tragador
Birrefringéncia
Pulso 0,25g PMDA
Pulso 10g PETs 0,25g
PMDA
Pulso 10g PETs 0,15g
PMDA
Turbidez
Pulso 10g PETu 0,25g
PMDA com tragador
Pulso 10g PETu 0,15g
PMDA com tragador
Birrefringéncia
Pulso 10g PETu 0,25g
PMDA
Pulso 10g PETu 0,15g
PMDA

3.2.1.1 Extrusora e definicdo dos perfis de rosca para monitoramento

O monitoramento in-line foi realizado na Universidade Federal de Séo
Carlos, no Departamento de Engenharia de Materiais. As analises foram
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realizadas em uma extrusora de dupla rosca interpenetrante co-rotativa Werner
& Pfleiderer (W&P) ZSK-30 (diametro de rosca de 30,70mm e L/D=35) e usando
um alimentador gravimétrico K-Tron. Foi instalada na saida da extrusora para o
monitoramento in-line uma matriz de fenda com um detector reo-0ptico colocado
sobre duas janelas transparentes (mais informacdes serdo fornecidas na
proxima sec¢do). Transdutores de pressao também foram colocados ao longo da
matriz de fenda, para o fornecimento de valores quantitativos da queda de
presséao.

As condicbes de processamento da extrusora, definidas apos
experimentos preliminares (explicados mais a frente), foram mantidas
constantes durante todas as extrusdes, como vazdo massica de 3kg/h,
velocidade de rotacao da rosca de 100rpm e perfil de temperatura constante em
toda a extrusora fixado em 245°C (o primeiro bloco na zona de alimentacéo foi
mantido em 190°C, para evitar o bloqueio da entrada).

Trés diferentes perfis de rosca foram projetados para avaliar o efeito do
elemento de malaxagem a 90° (KB90) no processo de degradagédo termo-
mecanica do PET. A Figura 3.3 mostra os trés perfis de rosca usados nas
experiéncias. O perfil 1 (i), além dos elementos de transporte, contém um
conjunto de quatro blocos de mistura com 90° e 14mm de espessura cada. O
perfil 2 (ii) contém um conjunto de dois blocos de mistura com 90° e 28mm de
espessura. Ambos os perfis ttm o mesmo comprimento total da zona de
malaxagem, mas com diferentes espessuras de filetes; O perfil 3 (iii) € composto
apenas por elementos de transporte, atuando como o perfil da rosca de
referéncia. Os trés perfis de rosca estdo descritos detalhadamente na Tabela
3.2.
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Tabela 3.2 — Descricéo de todos os elementos de rosca que compdem os perfis

utilizados para o monitoramento in-line

PKR PKR PKR
60/60 60/60 60/60
60/60 60/60 60/60
60/60 60/60 60/60
60/60 60/60 60/60
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42 42/42
28/14 28/14 28/14
20/20 20/20 20/20

KB 90/5/14

KB 90/5/14 KB 90/5/28 42/42

KB 90/5/14

KB 90/5/14 KB 90/5/28 42/42
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42 42/42
42/42 42/42
28/14 28/14 28/28
28/28 28/28 28/28
28/28 28/28 28/28

20/20 20/20 20/20
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Figura 3.3 — Desenho esquematico dos trés perfis de rosca utilizados no
monitoramento in-line; Perfil 1 (i) composto por 4 KB90/5/14; Perfil 2
(i) composto por 4 KB90/4/28; Perfil 3 (iii) composto por elementos

de conducéo.

3.2.1.2 Monitoramento em tempo real

Uma matriz de fenda de design especial foi montada no final da extrusora
dupla rosca W&P, ela é apresentada na Figura 3.4. Essa matriz € modular, com
dois médulos (superior e inferior), separados por dois espacadores, formando
uma fenda com 1,5mm de espessura e 15mm de largura, na qual o polimero
fundido flui. A matriz também possui trés transdutores de pressao e controle de
temperatura. Além de dois pares de janelas transparentes de vidro borossilicato
com 10mm de diametro e 1mm de espessura em cada lado da fenda. Nessas
janelas é acoplado o sistema de deteccédo reo-6ptico.

O sistema de deteccao 6ptico permite o0 monitoramento da intensidade da
luz transmitida através do fluxo de material. Um polarizador fixado a 45° em
relacéo a direcdo do fluxo do polimero, polariza a luz emitida por um LED de luz
branca (comprimento de onda médio de 550nm). A luz polarizada atinge o
material fundido, o atravessa, passa por outro polarizador — cruzado em relacéo

ao primeiro — e finalmente atinge o fotodetector (LDR). O fotodetector quantifica
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a intensidade da luz transmitida por polarizacdo cruzada, que fornece acesso
para calcular os dados de birrefringéncia.

O LDR e o LED séo independentes e ajustaveis garantindo diferentes
niveis de deteccdo, o que € necessario dada a ampla gama de intensidades de
luz que € esperada. Para o controle dessa tensao elétrica foi criada uma placa
de circuito impresso a base de resisténcias, que delimitam sete ddp (diferenca
de potencial elétrico) para cada um dos dois LDRs. Isso garante diferentes
capacidade de deteccao dos fotodetectores e que a tensdo elétrica hominal
maxima nado ultrapasse os 10 volts. Ja a emissao de luz através do led foi
realizada pela instalacdo de uma resisténcia (minima necessaria para que nao
haja queima do led) em série com um potenciébmetro, permitindo a variacéo
controlada da intensidade do brilho da fonte luminosa. O sistema foi validado
comparando a resposta dos dois fotodetectores (LDRsS) com um conjunto de
intensidades luminosas fixas emitidas pelo LED com a de um

radidmetro/fotometro padréo International Light Technologies ILT 1400.

1 - Mdbdulo superior

2 —Médulo inferior

3 - Espagador

4- Furo da janela optica
5- Transdutor de pressdo

6- porta LED
7- Porta LDR
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Figura 3.4 — Desenho esquematico da matriz tipo fenda utilizada para o

monitoramento em tempo real;

Os resultados estéo apresentados pela Figura 3.5 (a). E possivel observar
que o comportamento da intensidade luminosa emitida ndo ocorre de forma
linear e sim proxima a equacgdo de segundo grau descrita na imagem. Como
foram utilizados dois LDRs, era necessario saber se as suas variagbes de
resisténcias pela presenca de luz estavam proximas e se essa variacao era
similar a equacdo de segundo grau. Entdo os LDRS foram posicionados no
dispositivo e a intensidade luminosa foi variada em valores discretos de mW/cm?.
Essa experiéncia foi realizada para as sete ddps construidas. Em todos os 7
canais o comportamento foi parecido e as respostas dos dois LDRs foram
préximas do esperado, conforme indicado na Figura 3.5 (b). Como os dois
conjuntos de dados estavam quase sobrepostos, 0 sistema de deteccdo foi

considerado adequado para fazer medi¢des quantitativas.
18000 r

16000 | v = 64327x2- 321936x + 402818
14000 | R*=0,9997

12000 [
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40000 |
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o

Voltagem LDRs

Figura 3.5 — Curva da tenséo elétrica do LED versus a intensidade luminosa

medida no fotbmetro.
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Durante as analises, os sinais elétricos da placa de circuito impresso
foram convertidos através de uma placa de aquisicdo de dados, da Nacional
Instrument NI6218, que por sua vez eram coletados e processados através de
um programa criado em plataforma LabView. Nessa plataforma ha diversas
formas de apresentacao dos dados, sendo que as mais utilizadas nesse trabalho
foram o uso de mostradores numéricos (para as variaveis de entrada e saida) e
apresentacdes graficas (que permitem uma melhor visualizacéo e a avaliagdo
das varidveis em tempo real). Ambas permitem uma visualizagcdo rapida do
monitoramento, facilitando futuras decis6es sobre o processamento.

Na Figura 3.6 esta apresentado o painel frontal do programa desenvolvido
para esse trabalho. Na parte superior esquerda sdo apresentadas as variaveis,
que mostram valores de tenséo elétrica ou segundos. O tempo, a tensédo elétrica
do LED (V LED), a intensidade transmitida (It. Vt) e a intensidade transmitida
polarizada (It. analisador Vb) sdo variaveis de leitura. Ja as variaveis intensidade
transmitida polarizada paralela (It. A paralelo Vp), intensidade transmitida
polarizada cruzada (It. A cruzado Vc), intensidade transmitida na auséncia de luz
(It. escuro Vo), intensidade transmitida saturada (It. saturada Vs), sdo variaveis

de entradas, e foram utilizadas para a normalizacao da birrefringéncia.

Tempo 796
. v o
It. (V) 5,486

It. polarizada (Vb) 1.931
It A paralelo (Vp)

g

5,500
It A cruzado (V) 1,900

Pressio na matriz (psi)
+ & 8 8 8

It normalizada

[ i 1 1 I i 1 [l I
0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 3.6 — Painel frontal do programa desenvolvido em Labview para

acompanhamento das variaveis de processo e sinais opticos.



51

A birrefringéncia de fluxo aparece durante a extrusdo devido a orientacéo
das cadeias poliméricas no sentido do fluxo. O monitoramento in-line avalia as
alteracbes na birrefringéncia de fluxo, causadas pelas reagfes de hidrélise e
extensdo da cadeia. A medida que a agua do PETu Umido no pulso reage com
o PETs seco, a hidrolise ocorre produzindo cisdo de cadeia, o que diminui a
viscosidade do polimero fundido. As cadeias mais curtas relaxam mais
rapidamente e, assim, diminuem o nivel de orientacdo das cadeias do polimero.
O detector reo-0Optico detecta a diminuicdo, e expressa como uma reducao na
birrefringéncia de fluxo. Um efeito oposto ocorre quando pulsos com extensor de
cadeia sao adicionados ao fluxo. A intensidade da luz transmitida por polarizacéo
cruzada medida pelo detector reo-Optico € normalizada (V) como um valor

adimensional que varia entre zero e um, conforme equacao 3.1:

V-V,
Vo = Vy,—V,
p— Ve

(3.1)

sendo V a resposta de tensdo medida durante o processo de extrusdo do
polimero fundido, V, a resposta de tensédo com os polarizadores cruzados quando
somente a matriz PETSs esta fluido em estado estacionario na matriz de extruséo,
e V, a resposta de tensdo novamente em estado estacionario, mas com 0s
polarizadores configurados paralelamente. Essas duas Ultimas medidas séo
valores de referéncia, obtidos com frequéncia antes e durante os experimentos.

A orientacdo das cadeias poliméricas de PET alinha seus grupos polares
na direcdo do fluxo, criando uma diferenca entre os indices de refracao
ortogonais (ao longo e através do fluxo), produzindo uma diferenca de caminho
optico OPD (em nm) relacionada a intensidade da luz transmitida polarizada

normalizada de acordo com a Lei de Malus, Equacéo 3.2.
— @ sa—1 [4
OPD = — *sin Vy (3.2)

Ao usar iluminagéo de luz branca com um comprimento de onda médio de
550nm. E possivel a normalizacdo da birrefringéncia em relagdo ao OPD pelo
caminho éptico da luz, ou seja, a espessura da matriz de fenda, t, que é fixada
em 1,5mm (1500nm).
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. . OPD OPD
Birefringence = An = — =Tt (3.3)

Na parte superior da Figura 3.6 a direita, estdo as variaveis P1, P2, P3 e
P4, que séo variaveis de leitura e apresentam as pressdes em cada um dos
pressostatos. Na parte inferior a esquerda estdo as variaveis de torque e
velocidade de rotacdo da rosca. Elas apresentam as leituras dos valores do
sistema da extrusora. Entretanto as pressoes, a velocidade de rotacéo da rosca
e o torque, precisam passar por uma calibracdo. Condi¢cdes de velocidade de
rotacdo da rosca, torque e pressdes dentro daquelas utilizadas para o
processamento do polimero foram monitoradas. Os respectivos valores de
tensdo elétrica que chegavam a placa de aquisicdo (visualizados pelo programa
LabView e de um multimetro instalado na placa) para cada situacédo, foram
comparados com agueles valores mostrados no painel de controle da extrusora
e do indicador de pressdo. As equacdes das curvas obtidas por este
procedimento - Figura 3.7 e Figura 3.8 — foram inseridas no programa
desenvolvido. Assim o0s parametros operacionais passaram a ser

acompanhados diretamente pelo computador.
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Figura 3.7 — Curva de calibracdo da pressao no cabecote em funcéo da tensao

elétrica.
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Figura 3.8 — Curva de calibracdo (a) da rotacdo da rosca e (b) do torque em

funcado da tensao elétrica.

Na Figura 3.9 é representado o diagrama esquematico do posicionamento

do dispositivo de deteccdo Optico e seus controladores utilizados para o

monitoramento em tempo real in-line. A matriz tipo fenda com o arranjo de luz de

LED e detectores LDRs foi acoplada a saida do cabecote da extrusora. Os LEDs

e 0s LDRS foram ligados aos seus respectivos controladores, e seus dados eram

processados no programa desenvolvido em LabView. Também eram

processados no Labview dados de pressao, temperatura, torque e rotagéo da

rosca. Assim foi possivel analisar e armazenar dados do fundido em tempo real.
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Figura 3.9 — Diagrama esquematica do posicionamento do dispositivo de

deteccado Optico na extrusora e seus controles.

3.2.1.3 Viscosidade Intrinseca

A viscosidade intrinseca [n], mais comumente referida como VI, da
solucdo de PET diluida pode ser obtida seguindo o procedimento descrito em
ASTM D4603-03 (Standard Test Method for Determining Inherent Viscosity of
Poly (Ethylene Terephthalate) (PET) by Glass Capillary Viscometer) usando a
relacdo de Billmeyer.[64]

0.25(ny—1+31n7n,
[n] = 2= ) (34)

sendo 7, a viscosidade relativa (t/to), t o tempo médio de fluxo da solugéo, to
tempo médio de fluxo do solvente e C a concentracdo da solucdo de polimero
em g/dL. Conhecendo a viscosidade intrinseca, a massa molar média
viscosimétrica pode ser estimada usando a equacao de Mark-Houwink [65]:

[n] = K(M,)* (3.5)

sendo [n] a viscosidade intrinseca, as constantes a e K dependem do polimero,
solvente e temperatura. Para PET em solucéo de fenol/1,1,2,2-tetracloroetano,
60/40% em peso, a=0,68 e K=7,44X10“dL/g. [65]
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3.2.1.4 Calorimetria diferencia de varredura

A caracterizacdo por DSC foi realizada no DSCQ2000 da TA Instruments
(Laboratério de analise térmica de polimeros do DEMa na UFSCar). O
equipamento foi calibrado utilizando-se um padréo de indio (In) a uma taxa de
aguecimento de 10°C/min. As amostras foram pesadas (6 a 7mg) e adicionadas
em porta amostras de aluminio (TA Instruments). O protocolo de analise foi o
aguecimento a 10°C/min da temperatura ambiente até 320°C para as amostras
PETu e PETs. Ja para a amostra de PMDA o aquecimento ocorreu até 370°C.
O intuito dessa analise foi verificar a cristalinidade e o ponto de fusdo das

amostras.

3.2.2 Monitoramento on-line
3.2.2.1 Extrusora e dispositivo de monitoramento em tempo real

O monitoramento on-line teve como principal objetivo a quantificacdo do
grau de fusdo do PP em pd, a cada elemento de malaxagem presente na zona
de fusdo. Os experimentos foram realizados na Universidade do Minho —
Portugal, em uma extrusora dupla rosca, modular e co-rotativa, a Collin ZK
25P(didmetro de rosca de 25mm e L/D=42) e utilizando um alimentador
gravimétrico K-Tron. O segundo médulo original da extrusora (adjacente ao
mddulo que contém a abertura da alimentacao) foi substituido por outro, com um
design modificado, apresentado na Figura 3.10. Esse barril foi projetado para
permitir o fluxo do fundido, em dois conjuntos de valvulas. Assim, é possivel
retirar amostras ou acoplar dispositivos a esses conjuntos, para a analise on-line
em diferentes posic¢oes.

A Figura 3.11 esquematiza toda a configuracdo experimental, que inclui o
modulo de barril modificado (1) contendo dispositivos de coleta de amostras em
duas fileiras axiais ao lado (2a) e no topo (2b) do barril. Os dois dispositivos foram
desenvolvidos pelo grupo de pesquisa do professor Covas, em Portugal. Nesse
trabalho sera utilizado somente o dispositivo que contém 4 valvulas (2b). A matriz
de mudltiplas fendas (3) e o sistema de detecgcédo Optica deslizante (4) foram

projetados na UFSCar especificamente para esse trabalho.
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Cada posicao do dispositivo de coleta de amostras superior (2b) contém
uma valvula on-off rotativa, que quando girada 90° por meio de uma chave
sextavada, permite que o material flua para um canal lateral circular que liga as
paredes internas e externas do barril da extrusora, e depois siga através de uma
das fendas da matriz com mdltiplas fendas (3); Girando a valvula outros 90°, o

fluxo é cortado.

Figura 3.10 — Foto da extrusora Collin ZK25P dupla rosca com seu segundo barril

modular substituido por outro modifica.

Figura 3.11 — Esquema geral do dispositivo de monitoramento em tempo real on-
line. (1) Barril modificado da extrusora; (2a, 2b) dois conjuntos de
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valvulas; (3) matriz de fendas mudltiplas; (4) sistema de deteccéo

Optica;
Como representado na Figura 3.12, a matriz de multiplas fendas contém
4 canais, separados por 25mm. Cada fenda tem 30mm de comprimento, 15mm
de largura e 1,5mm de espessura. A entrada de cada fenda € um canal circular
com um diametro de 5mm (5), correspondendo a um dos canais que liga as
paredes interna e externa do barril e contendo véalvulas de acionamento. Um
afunilamento converte gradualmente o canal circular de entrada na fenda. Cada
fenda contém um par de janelas circulares transparentes diretamente opostas (1
e 6), com um diametro de 10mm. A temperatura da matriz com multiplas fendas
foi mantida igual a do barril da extrusora por dois cartuchos de aquecimento (4)
controlados por PID e monitorados por um termopar (3). O fluxo que sai da fenda

(2) é coletado por uma cobertura de prevencao do derramamento de fundido (8).

Viséo Frontal Visdo traseira

Figura 3.12 — Matriz de multiplas fendas com pares de janelas épticas de vidro
transparentes para cada uma das quadro fendas. 1) Janela éptica de
vidro frontal; 2) fenda; 3) canal para fixacdo do termopar; 4) Canais
para acoplar os cartuchos de aquecimento; 5) Entrada da fenda; 6)
janela Optica de vidro traseira; 7) fixador do dispositivo Optico

deslizante; 8) cobertura de prevencao do derramamento de fundido.

A Figura 3.13 apresenta o desenho esquematico do posicionamento do

dispositivo de deteccdo O6ptico em relacdo a posicdo dos elementos de
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malaxagem na rosca. No desenho somente é representada a parte inicial da
extrusora, entre a alimentacao (1° modulo do barril) e o final da primeira zona de
malaxagem (3° modulo do barril). O perfil de rosca utilizado inicialmente foi de
conducao, desde a alimentacdo até a regido L/D=14. A partir de L/D=15, dois
elementos de malaxagem foram posicionados, cada um com 15mm de
comprimento e cinco discos individuais de 3mm de espessura, escalonados
positivamente a 45°. A partir de L/D=16 dois elementos de transporte reverso
sao adicionados, cada um com 15mm de comprimento. Essa configuragéo visa
aumentar a pressao local, fazendo com que a rosca opere totalmente cheia, o
que facilita a coleta de amostras.

A Figura 3.13 também descreve o0s locais utilizados para a coleta de
amostras em termos da relacdo L/D (comprimento/diametro da rosca), ou seja,
onde, ao abrir as valvulas on-off, o0 material fluia pelos dispositivos coletores e
pelas matrizes de multiplas fendas contendo as janelas 6pticas para medir a
intensidade da luz transmitida. Dada a geometria das roscas e do barril
modificado, os locais foram os seguintes: Os L/D=13 e L/D=14 foram situados
em elementos de conducdo, a 50mm e 25mm de distancia dos elementos de
malaxagem, respectivamente; O L/D=15 foi colocado entre o final do elemento
de conducao e o inicio do elemento de malaxagem; ja o L/D=16 foi alocado entre
o final da malaxagem e o inicio do elemento reverso. Possibilitando assim, o

estudo do efeito de cada elemento no processo de fuséo.
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Figura 3.13 — Desenho esquematico do posicionamento do dispositivo de

deteccao optico em relacéo a posicédo dos elementos de malaxagem
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na rosca. (a) configuracéo do perfil de rosca entre a alimentacéo e a
primeira zona de malaxagem. (b) local exato (entre o L/D 13 a 16) em
que foi posicionada a matriz de mdltiplas fendas para o

monitoramento optico.

Com o método proposto, ndo sdo consideradas relevantes eventuais
perturbacdes no fluxo da extrusora durante as coletas das amostras. Como a
DTR e a taxa de cisalhamento no interior do canal lateral e na matriz fenda séao
bastante baixos, pode ser desconsiderada a fusdo dos polimeros dentro do

dispositivo.

3.2.2.2 Sistema de deteccao 6ptico on-line

O detector Optico construido para o0 monitoramento da intensidade da luz
transmitida através do fundido polimérico on-line esta apresentado na Figura
3.14. O conjunto contém dois cilindros resfriados a dgua, opostos e alinhados,
presos juntos por uma estrutura rigida em forma de C, que possibilita um
deslizamento do detector ao longo da largura da matriz de multiplas fendas, sem
a perda de seu alinhamento com cada par de janelas 6pticas existentes. O feixe
de luz emitida pelo cilindro inferior passa pelo fluxo de polimero parcialmente
fundido e atinge o segundo cilindro superior, que contém os dois fotodetectores
(LDRs). O cilindro inferior sustenta a fonte de luz, normalmente um LED branco,
mas que pode ser substituido por outro com comprimento de onda diferente, se
necessario. Um filtro polarizador é adicionado a frente da fonte de luz para as
analises de birrefringéncia, mas isso ndo afeta a analise de turbidez. Referente
aos dois fotodetectores do cilindro superior: o primeiro mede a intensidade da
luz transmitida, que quantifica os dados de turbidez, enquanto o segundo possui
um filtro polarizador, orientado a 90° do filtro polarizador do LED, e quantifica a
intensidade da luz transmitida com polarizacdo cruzada - dados de
birrefringéncia de fluxo. Os LDRs e 0 LED sao ajustaveis de forma independente
para garantir diferentes niveis de deteccdo. De fato, diferentes condi¢cdes de
operacéo e posi¢des nos canais permitem a deteccao dos fluxos nas fendas,

sendo esses solidos, uma suspenséo solido-liquido ou fundido.
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Os sinais dos dois LDRs que medem em sincronia a turbidez e a
birrefringéncia s&o coletados a uma frequéncia de 0,1MHz, convertidos em sinais
digitais por meio de uma interface analdgica-digital (aquisicdo de dados USB NI-
DAQ 6812). Na sequéncia, sdo transmitidos para um software desenvolvido na
plataforma LabView 8.6 NI (da National Instruments), que faz os calculos em
tempo real, os apresenta na tela e faz seu armazenamento.

Todo o sistema 6ptico foi validado comparando a resposta dos dois LDRs
com um conjunto de intensidades luminosas fixas emitidas pelo LED com o de
um radidmetro/fotdmetro padréo International Light Technologies ILT 140032.
Como os dois conjuntos de dados (mostrados no processo in-line) estavam
guase sobrepostos, o sistema de deteccéo foi considerado adequado para fazer

medigOes quantitativas.

Figura 3.14 — Detector 6ptico do monitoramento on-line desenvolvido para medir
a intensidade de luz transmitida do fundido polimérico através da
matriz de mdltiplas fendas. (1) Sistema de resfriamento com agua; (2)
fotocélulas de LDR; (3) filtro analisador; (4) filtro polarizador; (5) Fonte
luminosa de luz branca LED; (6) Estrutura rigida em forma de C. Ela
permite que a montagem deslize ao longo da largura da matriz de

multiplas fendas enquanto mantém o feixe de luz alinhado.
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3.2.2.3 Turbidez

A turbidez foi utilizada para monitorar a fusdo do polimero em tempo real,
através do espalhamento da luz produzida pela interface sélido-fundido. Ao
passar pelo sistema Optico as particulas de polimero sélido presentes no fluxo
interagiam com a luz, espalhando-a e diminuindo assim a intensidade de luz
transmitida que atinge o detector. De fato, a pequena diferenca no indice de
refracéo entre PP fundido e solido é suficiente para produzir dispersao de luz na
interface sdlido-liquido. A medida que a fus&o progride, o contetido da interface
fundido-sélido reduz e o nivel de dispersdo da luz também, aumentando a
intensidade da luz transmitida, ou seja, reduzindo a turbidez. Quando a fusao
estd concluida, € atingida uma intensidade maxima de luz transmitida, a
chamada linha de base.

A intensidade da luz transmitida medida pelo detector Optico pode ser

normalizada (V) para um valor adimensional que varia entre zero (para fluxo de

polimero totalmente fundido) e um (dispersdo méaxima de luz, nenhuma luz passa

pelo fluxo de polimero):

V-1,
n (3.6)

onde V é a tensado de resposta analisada do fluxo de polimero, Vs é a resposta
do detector quando a fonte de luz é desligada e Vo é a resposta da amostra
totalmente fundida ou a tensé&o da linha de base.

Muitos efeitos 6pticos podem contribuir para a ndo linearidade entre
turbidez e fracdo da fase dispersa. Para um par matriz/fase dispersa, os efeitos
deletérios mais importantes sao: i) matriz e fase dispersa com indices de refracao
proximos, ii) diametro das particulas fora da melhor faixa de interagcdo com a
fonte de luz; iii) nimero muito alto de particulas dispersas; iv) dispersao de luz
multipla. Para reduzir esses efeitos, deve-se operar com porcentagens
volumétricas suficientemente baixas de fase dispersa, para manter os valores de
turbidez menores que 0,1 (10% da escala de faixa completa). Alteracbes na
morfologia da fase dispersa de misturas poliméricas diluidas podem ser
analisadas off-line por medidas de turbidez. Por exemplo, com a utilizagdo de um

fotbmetro, um microscépio Optico de luz polarizada e um sistema de
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cisalhamento, pode-se deformar uma mistura polimérica sob condi¢cdes
controladas, e analisar por turbidez a deformacdo de gota nas particulas

dispersas.

3.2.2.4 Birrefringéncia de Fluxo

A orientacdo da cadeia polimérica durante o fluxo produz birrefringéncia
de fluxo. O material recém-fundido estéa relativamente frio (e, consequentemente,
possui alta viscosidade), desenvolvendo altas tensdes termomecanicas locais na
zona de malaxagem, o que resulta em uma orientagao significativa da cadeia e,
portanto, uma birrefringéncia do fluxo. A orientagdo molecular ocorre apenas na
fase fundida, contribuindo assim para estimar a quantidade de polimero fundido.
A intensidade da luz transmitida por polarizacdo cruzada foi normalizada
seguindo a mesma etapa mostrada para o monitoramento in-line. O polipropileno
€ um polimero ndo polar que mostra baixos valores positivos de birrefringéncia

de fluxo, na faixa de 0,5 a 1x10*4.

3.2.2.5 Distribuicado do tempo de residéncia (DTR)

As curvas de distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) foram obtidas
inserindo um pulso marcador na entrada do sistema e medindo sua concentragéo
com o tempo no local selecionado. Pulsos de 0,055g de poliestireno, Polystyrol
148 HQ da BASF com densidade de 1,049g/cm e IMF=6g/min (5,0kg, 200°C),
correspondendo a uma concentracdo menor que 0,1%p/p em relacdo a matriz
PP, foi adicionado a extrusora. Sua concentracdo foi monitorada apés o fluxo
através de uma das fendas laterais, por meio do detector optico. Experimentos
separados foram realizados para cada fenda da matriz de multiplas fendas, a fim
de verificar o DTR em todos esses pontos. O tracador PS se dispersa na matriz
e espalha a luz, sendo detectado pelo sensor Optico. As analises foram
realizadas a partir de 185°C, temperaturas altas o suficiente para garantir que o
PP estivesse completamente fundido, suprimindo assim o efeito de dispersao da

interface sélido-fundido.
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3.2.2.6 Condicdes de monitoramento

Os experimentos de extrusdo foram realizados utilizando temperaturas
variando de 167°C (logo acima da temperatura tedrica de fusdo de 165°C) a
180°C, alimentacéo entre 3 e 15 Kg/h e velocidade de rotagéo da rosca variando
de 30 a 500rpm. Em cada caso, ao atingir o estado estacionario de extrusao,
foram feitas medicdes de turbidez e birrefringéncia usando o detector optico nas
fendas relevantes da matriz de multiplas fendas. A valvula on-off de cada canal
foi aberta e mantida nessa posi¢cédo durante todo o experimento no respectivo
canal. ApGs experimento realizado a valvula foi fechada, e o detector optico foi
deslizado para a proxima janela de analise da fenda e o procedimento foi
repetido para as fendas restantes. As curvas de distribuicdo de tempo de
residéncia também foram obtidas nos mesmos locais. Informacdes sobre
preenchimento local da rosca e o perfil de presséo axial que se desenvolve ao
longo da rosca foram obtidas pela analise da vazdo em cada uma das fendas da
matriz de multiplas fendas, nas seguintes condi¢des: temperatura de 210°C, taxa
de alimentacdo de 3kg/h e velocidade de rotacdo da rosca variando de 30 a
500rpm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Monitoramento in-line
4.1.1 Caracterizacao do PETv, PETs, PETu e PMDA

As amostras PET virgem (PETv) e PET seco (PETs) apresentaram a
mesma viscosidade intrinseca VI de 0,7 dL/g, valor abaixo do esperado, mas
ainda adequado para quantificar as reacdes de hidrolise e extensao de cadeia
durante a extrusédo do PET. Amostras de PET com valores VI mais baixos,
resultariam em uma grande perda de processabilidade durante os experimentos
de hidrélise. A cinética da reacao de hidrélise do PET é considerada lenta até
180°C, mas aumenta de forma rapida conforme a temperatura se eleva. [66,67]
Durante o processo de extrusdo, que geralmente € realizado na faixa de
temperatura de 250-290°C (245°C foi utilizada neste estudo), havera uma reacao
rapida e intensa das moléculas de dgua com as ligacdes éster, causando cisdo
da cadeia, e isto resulta na redugéo da massa molar e, consequentemente, uma
gueda na viscosidade intrinseca do PET.

O teor inicial de umidade medido do PETv virgem foi de 0,35% em peso.
A partir dessa medida, uma quantidade suficiente desse polimero foi dividida em
dois lotes, sendo um lote que passou pelo processo de secagem, e outro lote
pelo processo de saturagcdo em agua. Em ambos os processos, foi necessario
definir o melhor periodo de tratamento.

A Figura 4.1 (a) mostra que o processo de secagem a 150°C precisou de
4 horas para atingir a remocao méaxima de umidade de 0,4% em peso, valor de
equilibrio préximo ao observado para a amostra original de PETv virgem e dentro
do erro experimental do procedimento gravimétrico adotado. Para o segundo
lote, o processo de saturacdo de umidade precisou de um tempo minimo de
imersao de 72hs a 90°C, para atingir o valor de absorcéo de agua em equilibrio

de 0,86% em peso, conforme mostrado na Figura 4.1 (b).
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Figura 4.1 — (a) Concentracdo em peso de agua removida em relacdo ao tempo
de secagem; (b) Concentracdo em peso de agua absorvida em

relacdo ao tempo de saturacdo em agua;

A caracterizacao térmica realizada no DSC, Figura 4.2 (a), mostra que a
presenca de agua absorvida no PETu umido altera as temperaturas de transicao
vitrea e de fusdo para valores mais baixos quando comparado ao PETs seco. As
moléculas de agua se posicionam nas ligacdes intermoleculares secundarias de
hidrogénio, formadas entre os grupos eésteres presentes na fase amorfa,
separando-as e reduzindo a energia da ligacéo. Isso facilita 0 movimento relativo
entre moléculas adjacentes, atuando como lubrificante da cadeia e, assim,

reduzindo sua temperatura de transicéo vitrea. Em temperaturas mais altas, o
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processo de degradacédo por hidrolise assume o controle, produzindo cisdo das
cadeias, reduzindo seu comprimento médio o que aumenta a mobilidade da
cadeia. Quando a cisdo ocorre nos segmentos de cadeia dentro da interface
cristalina/amorfa, a espessura das micelas cristalinas é reduzida e, portanto,

reduz a temperatura de fusao.
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Figura 4.2 — Andlise de DSC (a) amostras de PETs e PETu, aguecimento a
10°C/min da temperatura ambiente até 320°C; (b) amostra de PMDA,

aguecimento a 10°C/min da temperatura ambiente até 370°C.

A Figura 4.2 (b) mostra o comportamento térmico do extensor de cadeia,
PMDA, medido no DSC. A curva mostra seu intenso e estreito pico de fusao a

290°C e outro pequeno pico de fusdo a 240°C, o que pode ser associado a
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alguma impureza, uma vez que o PMDA possui 97% de pureza. Observa-se
também a grande diferenca, na escala de 5 vezes maior, na escala do fluxo de
calor entre as duas curvas de DSC (a) e (b), indicando a grande diferenca na
quantidade de fracédo cristalina entre os dois casos

A processabilidade do PET foi testada operando a extrusora em quatro
temperaturas diferentes — 245, 255, 265 e 275°C — mantendo constante o perfil
de rosca (no caso, o perfil 1), a taxa de alimentacéo (definida a 3Kg/h) e a
velocidade de rotacdo da rosca (definida a 100rpm). A birrefringéncia média do
fluxo, analisada pelo detector reo-Optico com a extrusora funcionando em estado
estacionario, € uma indicacdo do nivel de orientacdo molecular do PET. Os
resultados apresentados na Figura 4.3 mostram que a birrefringéncia de fluxo é
mais alta a 245°C, diminuindo a medida que a temperatura de extrusdo aumenta,
indicando uma reducéo no nivel de orientacdo das cadeias poliméricas fundidas.
Esse efeito tem sua principal causa a reducdo do tempo de relaxacdo das
cadeias poliméricas, mas também é resultado da reducédo na massa molar do

PET, proveniente do processo de degradacdo termo-mecanica durante a

extrusao.
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Figura 4.3 — Birrefringéncia de fluxo do PETs em diferentes temperaturas, a
100rpm e 3Kg/h no perfil 1.
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Um segundo conjunto de experimentos foi realizado aplicando as mesmas
condi¢cbes de processamento usadas no experimento anterior (3Kg/h, 100rpm
em 4 temperaturas de extrusao diferentes), para a andlise da influéncia do pulso
contendo 10g de PETs seco + 0,25g PMDA em um fluxo de estado estacionario
de PETs seco. Conforme explicado na parte experimental, o PETs seco estava
na forma de pellets e 0 PMDA como pé mantido dentro de pequenas capsulas
seladas. A Figura 4.4 (a) mostra as curvas de DTR obtidas nas 4 diferentes
temperaturas de extrusédo, comecando de ~ 100s a ~ 400s. Uma curva DTR pode
ser obtida se houver alguma alteracao no fluxo que interfira no sinal do eixo Y.
Em outras palavras, se o pulso introduzido produzir uma alteracdo no fluxo do
fundido que pode ser detectado pelo detector in-line, a curva DTR pode ser
estabelecida.

Nesse caso, 0 componente PETs seco do pulso ndo produz nenhum efeito
detectavel — do mesmo modo, o proprio PMDA nédo pode ser detectado pelo
detector reo-6ptico. Mas o processamento do PMDA com o fluxo de PET fundido
causa uma reacao de extensdo de cadeia, aumentando a massa molar do PET
e, portanto, seu nivel de orientacdo da cadeia ao passar pela fenda. Essa
mudanca na orientacdo da cadeia altera a birrefringéncia do fluxo do PET
fundido, que pode ser quantitativamente detectada pelo detector reo-6ptico in-
line que mede a intensidade da luz transmitida com polarizacédo cruzada. Para
comparar diretamente todas as curvas da Figura 4.4, cada uma delas foi
normalizada tendo como linha de base os dados do PETs seco, a cada
temperatura especifica. Essa normalizacéo pode ser feita porque a diferenca de
caminho o6ptico produzida pelas cadeias orientadas tem OPD menor que 275nm,
ou seja, ainda dentro da primeira metade da primeira ordem no gréafico de
birrefringéncia de Michel Levy.

Na Figura 4.4 (a) uma curva de DTR é facilmente visualizada em todas as
temperaturas de extrusédo, de 245°C a 275°C, mesmo elas estando abaixo da
temperatura de fusédo definida para o PMDA por DSC. Isso indica que a reacao
do PMDA com PET esta ocorrendo mesmo em temperaturas mais baixas. Além
disso pode-se concluir que a fusdo do PMDA esta ocorrendo mais cedo, na zona

de malaxagem da extrusora parcialmente preenchida. Isso pode ser atribuido a



70

dissipacdo de energia plastica, responsavel pelo aumento substancial da
temperatura das particulas sélidas em tempos muito curtos. Portanto, o PMDA é
rapidamente levado a temperatura de fusdo do PETs matriz e o aquecimento

subsequente continua acontecendo por conducéo de calor pelo barril aquecido.
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Figura 4.4 — Monitoramento in-line do pulso 10g PETs com 0,25g PMDA em
diferentes temperaturas a 100rpm, 3Kg/h no perfil 1: (a) curva da
intensidade de luz normalizada com polarizacdo cruzada; (b) curva

de queda de presséo ao longo da matriz de fenda.
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Outra contribuicdo para esse feito pode surgir do aquecimento Vviscoso,
decorrente das altas taxas de cisalhamento encontradas na extrusao. A geracao
de calor devido ao aquecimento viscoso é proporcional a viscosidade, neste caso
do polimero matriz PETs que, embora diminua com a taxa de cisalhamento, &
afetada por sua dependéncia do perfil de deformacdo. Assim, o material da
matriz (PET) que transporta o (PMDA) pode atingir uma temperatura maior do
gue a definida pelo barril da extrusora, dando origem a fusao do extensor. A partir
das evidéncias experimentais, podemos concluir que ambos os efeitos podem
estar contribuindo para a diminuicdo da temperatura de fusdo aparente do
PMDA.

A Figura 4.4 (b) mostra a queda de presséo ao longo da matriz de fenda.
O comportamento segue a curva DTR obtida pelo detector reo-Gptico,
comecando em 100s e terminando em ~400s. A queda de pressdo aumenta
ligeiramente, indicando um pequeno aumento na viscosidade do fluxo de fusao
devido a extensdo da cadeia. O aumento das quedas de pressao, visto no pico
das curvas de DTR em relacdo a linha de base, € mantido quase constante
independentemente da temperatura de extrusdo. Esses resultados sugerem
fortemente que a degradacao termomecanica ocorre durante a extrusao do PET,
conforme o esperado, e quase na mesma extensdo em todas as temperaturas
testadas.

Considerando que a reacdo com o PMDA é quase independente da
temperatura de extrusédo e que as medicdes de birrefringéncia do fluxo sdo mais
bem registradas a 245°C, foi definida essa temperatura, juntamente com a taxa
de alimentacdo de 3kg/h e velocidade de rotacdo da rosca de 100rpm, como

condicBes de processamento constantes para os estudos desse trabalho.

4.1.2 Hidré6lise do PET durante a extrusao

As medidas in-line de birrefringéncia e queda de pressao foram usadas
para monitorar a hidrolise do PET durante sua extrusao, realizada com os trés
perfis de rosca. Para definir o comportamento da linha de base, o monitoramento
in-line comecgou com a introducao de pulsos de PETs secos no fluxo de PET

seco. O processamento foi iniciado com o perfil de rosca 1, o mais cisalhante. A
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Figura 4.5 (a) mostra a birrefringéncia de fluxo in-line (intensidade de luz
transmitida polarizada normalizada) e a Figura 4.5 (b) mostra a queda de pressao
na matriz de fenda, ambas analisadas nas condi¢des de processamento padréo:
3kg/h, 100rpm e 245°C.

Os dados de birrefringéncia de fluxo permanecem préximos de zero, e a
queda de pressdo permanece constante, proxima a 600 psi. Nenhum sinal de
uma curva DTR é apresentado, indicando que a introdu¢&o do pulso de PET
seco no fluxo de fusdo de PET seco ndo altera a massa molar média do PET

durante a extrusao.

Perfil de Rosca 1, 3Kg/h, 100rpm, 245°C
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Figura 4.5 — Monitoramento in-line de pulsos de PETs e de PETu a 245°C,
3Kg/h,100rpm e perfil de rosca 1: (a) curva in-line de intensidade de
luz transmitida normalizada com polarizadores cruzados; (b) curva de

gueda de pressao ao longo da matriz de fenda.
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Por outro lado, quando sé&o introduzidos pulsos de PETu umido, as
propriedades de curva de birrefringéncia de fluxo e queda de pressdo mostram
uma curva DTR distinta, "de cabeca para baixo", produzindo dados abaixo de
seus valores originais da linha de base. Isso indica, respectivamente, uma
reducdo no nivel de orientacdo da cadeia polimérica e uma diminuicdo na
viscosidade, que é uma indicacao direta da redugcédo da massa molar do PET por
reacdo hidrolitica durante a extrusdo. A hidrolise causa ciséo da ligagao éster
das cadeias poliméricas de PET, diminuindo a massa molar e,
consequentemente, sua Vviscosidade, que esta fortemente associada a
birrefringéncia de fluxo.

Como esperado, o contelldo em peso de PETu umido no pulso afeta o
nivel de hidrélise: quanto mais pesado o pulso, mais forte o efeito de degradacéo.
O pulso com 10g de PETu contém 0,086g de agua adicional em comparacao
com os pulsos com 6g de PETu, que carrega apenas 0,052g de agua. Em ambas
as curvas, a birrefringéncia de fluxo e a queda de pressao, séo afetadas pela
hidrélise.

Outro aspecto comum nesses graficos € a presenca de um pico no inicio
das curvas, aproximadamente 15 segundos apods a liberacdo do pulso na
extrusora. Para entender suas origens, o torque da extrusora foi monitorado in-
line e pulsos de PETs seco com pesos variados (6, 8, 10 e 12g) foram
alimentados na extrusora. A Figura 4.6 mostra que o torque atinge um pico
acentuado apds ~15s da entrada do pulso, sendo maior quanto mais pesado o
pulso. Esse efeito se propaga, através do eixo da rosca, pela extrusora até a
saida da matriz de fenda, mudando brevemente as caracteristicas de fluxo.
Como esse efeito € curto e reversivel, a presenca constante e reproduzivel
desses picos no inicio de todas as curvas de DTR, foi considerada como um
efeito exclusivamente associado ao aumento repentino do preenchimento da
rosca pela introducdo do material pulsado. Portanto, nenhuma consequéncia as
analises realizadas nas curvas de DTR deve ser esperada, pois 0 tempo de
analise minimo dos perfis de rosca utilizados € de 100s, mais de 6 vezes maior,

nao afetando os dados medidos pelos detectores in-line.
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Perfil de Rosca 1, 3Kg/h, 245°C
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Figura 4.6 — Monitoramento In-line do torque através de pulsos de PETs com

diferentes pesos.

Durante a construcéo dos perfis de rosca, elementos de malaxagem foram
adicionados para proporcionar uma mistura do fundido mais intensa. Para avaliar
o efeito dos elementos de malaxagem sobre a hidrélise do PET durante o
processo de extrusdo, foram realizadas as mesmas experiéncias apresentadas
anteriormente, porém com a utilizacdo dos perfis de rosca 2 e 3, que também
foram avaliados. As curvas DTR da birrefringéncia de fluxo e da queda de
pressdo, usando pulsos de PETu umido, foram obtidas e sdo mostradas na
Figura 4.7. As curvas obtidas utilizando o PETs néo sdo mostradas porque, como
visto antes, nenhuma curva DTR é detectada e a curva permanece proxima de
zero.

O monitoramento de pulsos com PETu produz curvas de DTR invertidas
em ambas as propriedades — birrefringéncia de fluxo e queda de pressao — as
quais estao associadas a reacdo de hidrolise do PET. Comparando as trés
curvas de DTR produzidas pelos trés perfis de rosca em relagdo ao eixo Y,
percebe-se que a presenca dos elementos de malaxagem afeta o nivel de
hidrolise. O perfil 1, é o mais cisalhante contendo elementos de malaxagem a
90° com discos mais finos apresenta uma curva mais negativa; ha sequéncia o
perfil 2 com elementos de malaxagem a 90° com discos mais grossos, que
apresenta um efeito intermediario; por fim o perfil 3, com a curva mais suave, por

conter somente elemento de transporte.
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Hidrdlise, 10g, 3Kg/h, 100rpm, 245°C Hidrdlise, 6g, 3Kg/h, 100rpm, 245°C
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Figura 4.7 — Monitoramento in-line da hidrélise nos trés perfis de rosca
estudados: (a) e (c) intensidade de luz transmitida normalizada com
polarizadores cruzados; (b) e (d) curvas de queda de pressédo. Nos

dois casos, a “curva de DTR invertida” é vista.

Os perfis de rosca 1 e 2 também tém distribuicbes de tempos de
residéncia mais longos, 0 que aumenta o tempo de permanéncia dentro da
extrusora, aumentando também o tempo de reacdo. Em ambos os perfis os
conjuntos de elementos de malaxagem tém o mesmo angulo (90°) e foram
configurados com o mesmo comprimento de malaxagem, diferindo apenas na
espessura dos discos. Discos mais finos propiciam uma mistura distributiva mais
intensa, o que pelos resultados das curvas mostra ser um efeito maior para a
reacao de hidrolise. O perfil de rosca 3 possui menor distribuicdo de tempo de
residéncia e menor acao de cisalhamento.

A Tabela 4.1 mostra a birrefringéncia minima de fluxo calculada pelas
equacdes mostradas na parte experimental, utilizando o valor minimo de
intensidade de luz transmitida polarizada normalizada, atingidos por cada curva
em comparacao a linha de base reta e plana. O pulso com 10g de PETu (0,0869g
de &gua) atingiu 11,1x102 de birrefringéncia minima de fluxo no perfil 1. Quando

comparado ao valor inicial de birrefringéncia de fluxo do PETs seco 33,4x1073,
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calculado pela linha de base, isso representa uma reducdo de 22,24x103 na
birrefringéncia de fluxo. Efeitos semelhantes em propor¢cées menores foram
observados para os perfis 2 e 3, significando que a distribuicdo de tempo de
residéncia e o tipo de cisalhamento imposto ao fluxo foram suficientes para
induzir a reacao de hidrdlise, provocando a cisédo da ligacédo éster das cadeias
poliméricas do PET, diminuindo a massa molar e consequentemente sua
viscosidade intrinseca. A reducdo mais suave foi no perfil 3, o que ja era
esperado, pois € o perfil que proporciona 0 menor cisalhamento.

Tabela 4.1 — Valor minimo de birrefringéncia alcancado para cada curva de
intensidade de luz transmitida polarizada normalizada durante o

monitoramento da hidrdlise.

Perfil de Rosca / Birrefringéncia FuleD c’ie .109 FETY FleD fie_6g FETY
umido umido
Perfil 1 11,1x103 14,3x103
Perfil 2 14,1 x103 14,6x10°3
Perfil 3 19,6x103 18,5 x103

Birrefringéncia de fluxo do PETs seco=33,4x10°

4.1.3 Extensao de cadeia do PET durante a extrusao

A extensdo da cadeia PET usando PMDA também foi monitorada in-line
por medidas de birrefringéncia de fluxo e queda de pressédo. Pulsos realizados
com PETs e PMDA foram introduzidos no fluxo de PET seco durante a extrusao,
na condicdo padréo de processamento de 3kg/h, 100rpm e 245°C, usando 0s
trés perfis de rosca ja apresentados. Neste caso, espera-se um aumento nos
valores de birrefringéncia de fluxo nas curvas DTR da extrusora: a reacdo de
extensdo de cadeia, ao unir duas ou mais cadeias PET, produz moléculas mais
longas, aumentando a massa molar média e por consequéncia a viscosidade do
fundido, o que significa no aumento do tempo de relaxamento da cadeia
polimérica, elevando o nivel de orientagdo da cadeia, o que finalmente resulta
no aumento da birrefringéncia de fluxo.

A Figura 4.8 mostra a curva DTR obtida in-line em relacéo a birrefringéncia

de fluxo usando o perfil de rosca 1. Todas as trés curvas, com diferentes
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guantidades de PMDA, estdo acima da linha de base, significando um aumento
na orientacdo da cadeia, ou seja, reacdo de extensdo de cadeia. A curva
apresentada pelo pulso com apenas 0,25 g de PMDA atinge o valor mais alto do
eixo Y, seguida pelo pulso de 10g de PETs + 0,25g de PMDA e a terceira com
uma intensidade menor do pulso de 10g de PETs + 0,15g de PMDA. As duas
primeiras curvas tém pulsos com a mesma quantidade de PMDA, mas a segunda
condicao diluiu o extensor de cadeia adicionando uma quantidade extra de PETS,
que compete com o PETs da matriz fundida, reduzindo o nivel de reagdo. A
terceira curva teve a menor quantidade de PMDA e, portanto, mostra a menor
reacao de extensdo de cadeia.

Os mesmos trés pulsos usados no experimento anterior foram novamente
utilizados para quantificar o efeito dos elementos de malaxagem na reagéo de
extensdo em cadeia. As curvas de DTR da birrefringéncia e queda de pressao
sdo mostradas na Figura 4.9. Os componentes e quantidades dos pulsos séo
mostrados nas legendas de cada grafico. Como visto anteriormente, a
quantidade de PMDA nos pulsos afeta diretamente o valor atingido no eixo Y da
curva DTR. Do mesmo modo, quanto mais cisalhante forem os perfis de rosca,
maior o valor atingido pela curva DTR, indicando maior reacdo de extensdo de
cadeia. Os dados sao sobrepostos, mas os perfis mais cisalhantes, 1 e 2,
exibiram as curvas DTR mais altas. Uma mistura preferencialmente dispersiva
favoreceu a reacdo de extensdo em cadeia.

A medicdo da queda de pressdo € de alguma forma menos sensivel,
mostrando os dados mais dispersos, mas, em geral, a curva DTR segue o
mesmo comportamento que o medido pelo detector reo-Optico. A queda de
pressdo aumenta a medida que o fluxo de polimero que reagiu com o extensor
de cadeia passa pela matriz de fenda, indicando um aumento na massa molar

do PET, confirmando a reacao de extensdo da cadeia.
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Perfil de Rosca 1, 3Kg/h, 100rpm, 245°C
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Figura 4.8 — Curvas de intensidade de luz transmitida normalizada com
polarizadores cruzados para os perfis de rosca 1 (a), 2 (b) e 3 (¢),
durante os experimentos de extensdo de cadeia. Condi¢cdes do

processo de extruséo séo: 245°C, 100rpm e 3Kg/h



79

Extensdo de Cadeia, 3Kg/h, 100rpm, 245°C Extensdo de Cadeia, 3Kg/h, 100rpm, 245°C
8 9 r 800
S 4 0,25g PMDA Perfil 3
E3g 0,25g PMDA Perfil 2 z
g2 - 0,25g PMDA Perfil 1 2 600
= £ 18
55 03 b 0,25g PMDA Perfil 3
gz T & 400 0,25g PMDA Perfil 2
$ E '%’v - 0,25g PMDA Perfil 1
T & -
D = @ 200
g2 5
£ (a) (b)
03 . . . . . . . , o ) \ . , , , . )
Y 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Tempo (s) Tempo (s)
Extensdo de Cadeia, 3Kg/h, 100rpm, 245°C Extensdo de Cadeia, 3Kg/h, 100rpm, 245°C

(=]
o
-]
8

10g PETs + 0,25g PMDA Perfil 3

10g PETs + 0,15g PMDA Perfil 2
- 10g PETs + 0,15g PMDA Perfil 1

g

b
£z 10g PETs + 0,25g PMDA Perfil 2 7
2 8 £ 600
s = - 10g PETs + 0,25g PMDA Perfil 1 (]
- wg
- E 3 [
55 03 | £ 400
2 : 4 % 10g PETd + 0,25g PMDA Profile 3
©
2 2 ° 10g PETd + 0,25g PMDA Profile 2
s 3
35 o 200 - 10g PETd + 0,25g PMDA Profile 1
— 3
28 =4 L
g = ()
2z (d)
£ -0,3 + ) 0 L L L
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Tempo (s) Tempo (s)
Extensdo de Cadeia, 3Kg/h, 100rpm, 245°C Extensdo de Cadeia, 3Kg/h, 100rpm, 245°C
09 - 800 r,

© |3

& 10g PETd + 0,15g PMDA Profile 3 :

N 600 = : n .

r_Eu 10g PETd + 0,15g PMDA Profile 2 -

5 - 10g PETd + 0,15g PMVIDA Profile 1 I

o

o 03 P 10g PETs + 0,15g PMDA Perfil 3

]

o

Q

Queda de Pressao (psi)
=
8

Intensidade de luz transmitida

(e) I L

o

-0,3

0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 4.9 — Monitoramento in-line da reacdo de extensdo em cadeia no
processamento de extrusdo a 245°C, 3Kg/h e 100rpm para os trés
perfis de rosca diferentes, para composi¢ao de pulsos como indicado
nas legendas em (a), (c) e (e) sado apresentadas curvas de
intensidade de luz transmitida normalizada com polarizadores
cruzados, e em (b), (d) e (f) sdo apresentadas as curvas de queda de

pressao.

ATabela 4.2 mostra a birrefringéncia maxima de fluxo no pico das curvas
de DTR, em comparagdo com o fluxo de PET puro e seco da linha de base,
33,4x103. Os perfis 1 e 2, os mais cisalhantes, apresentaram maior aumento na
birrefringéncia do fluxo, atingindo 90x10-3 para o pulso de 0,25g PMDA, 80x10-3
para o pulso de 10g PETs + 0,25g PMDA e 59x10 para o pulso de 10g de PETs
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+ 0,15g de PMDA. O perfil de rosca 3, 0 que possui menor cisalhamento com

apenas elementos de transporte, mostra valores mais baixos.

Tabela 4.2 — Birrefringéncia de fluxo maxima obtida no pico da curva DTR,

durante o monitoramento in-line da reacéo de extensdo em cadeia

do PMDA.
Birrefringéncia Pulso de Pulso de (10g PETs + Pulso de (10g PETs +
(0,25g PMDA) 0,25g PMDA) 0,15g PMDA)
Perfil 1 89,5x10-3 78,9x103 58,3x103
Perfil 2 94,0x103 80,8x103 75,3x103
Perfil 3 88,9x103 85,8x103 57,0x103

Birrefringéncia de fluxo do PETs seco=33,4x10°3

4.1.4 Ocorrénciasimultanea das reacdes de hidrolise e extensédo de cadeia
durante a extrusao

A adicéo simultanea do PETu e do PMDA durante o monitoramento in-line
oferece a oportunidade de analisar simultaneamente as duas reac¢des opostas,
hidrélise e extensao de cadeia. A Figura 4.10 mostra as curvas DTR obtidas para
0s varios tipos de pulsos e perfis de rosca, conforme indicado na legenda da
figura. As curvas de birrefringéncia e queda de presséo foram obtidas com pulsos
de 10g de PETu + 0,25g de PMDA e 10g de PETu + 0,159 de PMDA. A
quantidade de moléculas de reagentes (agua e PMDA) no primeiro caso €
aproximadamente igual considerando a estequiometria de cada reacdo: 1:1 para
a hidrolise e 1:4 para as reacfes de extensdo de cadeia. Um pulso com 0,25g
de PMDA possui 0,9mmol de PMDA e 10g de PETu absorve 4,8mmol de agua
— 5 vezes maior — 0 que compensa a diferenca na estequiometria.

O formato das curvas de DTR mostrado na Figura 4.10 parece ser a
adicdo de duas curvas invertidas de DTR, uma de cabeca para baixo e outra
normal, deslocadas no tempo. Embora a introducao dos dois pulsos na extrusora
tenha sido simultaneamente, as reagfes ocorrem separadamente ao longo da

extrusdo. A curva de DTR invertida caracteristica da hidrdlise ocorre primeiro e,
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posteriormente no tempo, a reacdo de extensdo de cadeia. Como a agua
presente no pulso de PETu ja estd em contato com o polimero, a hidrélise pode
comecar imediatamente apds a entrada na extrusora e continuar & medida que
o polimero € aquecido e fundido. Algumas moléculas de dgua também podem
vaporizar, difundir-se para a frente seguindo os canais da rosca parcialmente
preenchidos e reagir com outras cadeias de PET fundidas. Essas cadeias
degradadas (hidrolisadas) atingem a saida da extrusora primeiro, sendo
detectadas e formando a parte inicial da curva DTR. O extensor de cadeia PMDA
em po, mantido dentro das pequenas capsulas, precisa ser aquecido para fundir
e sO entdo comecar a reagir com as cadeias de PET, o que retardaria a reacao
ao longo do comprimento da rosca. Além disso, 0 movimento de avango imposto
pela rosca, as capsulas de PMDA, que sdo maiores em tamanho que pellets de
PET, € menos eficiente que o imposto ao PET fundido, os retardando. Assim o
fundido polimérico que reagiu com o extensor de cadeia demora mais tempo
para alcancar o detector e formar a segunda parte das curvas de DTR.

Ocorréncia simultdnea hidrélise e extensdo de cadeia, _ Ocorréncia simulténea hidrélise e extenséo de cadeia,
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Figura 4.10 — Curvas do monitoramento in-line da concorréncia da hidrélise e da
extensdo de cadeia em trés perfis de rosca a 245°C, 3Kg/h e 100rpm
com pulsos de 10g de PETu com 0,25g de PMDA e 10g de PETu com
0,15g de PMDA.
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Os gréficos de queda de pressao, (c) e (d), embora menos proeminentes,
apresentam um comportamento semelhante, mostrando as duas curvas de DTR
deslocadas. A Tabela 4.3 —apresenta os valores maximos e minimos de
birrefringéncia de fluxo alcancados para cada pulso nos trés perfis de rosca.
Quanto maior o conteudo de PMDA no pulso, maior a reacao de extensao de

cadeia.

Tabela 4.3 — valores méximos e minimos para birrefringéncia atingida por cada
curva de INp durante o monitoramento da concorréncia da hidrolise

e da extensao de cadeia.

Birrﬁ::gi%?nda PUISOggs:;O%;E;u com Pulso&&?g;é}u com
33.4x10® Min Max Min Max
Perfil 1 21x10°3 55x10-3 21 x10% 43x103
Perfil 2 15x103 57x103 16x103 45x103
Perfil 3 17x103 54x103 16x103 24x103

4.1.5 Efeito do perfil de rosca na hidrdlise e na extensdo da cadeia do PET

A Figura 4.11 mostra o efeito do perfil de rosca na hidrélise e na extenséo
da cadeia do PET durante a extrusdo. O conjunto de curvas de DTR foi obtido
pela adicdo de agua (pulso de PETu) e extensor de cadeia (pulso de PMDA) em
comparacao com o fluxo do fundido (pulso de PETs seco). Nos trés perfis de
rosca, o fluxo no qual o PETs é adicionado como pulso ndo ocorre reacgao e,
portanto, ndo é esperada alteracdo na massa molar do PET matriz, produzindo
dados de birrefringéncia constante. Eles serviram como um "guia para os olhos"
nas condicbes de reacdo. Quando a agua é introduzida, a hidrolise ocorre
diminuindo a massa molar e, portanto, reduzindo a orientagédo da cadeia, o que
produz uma curva caracteristica DTR "invertida". Por outro lado, a adicdo do
extensor de cadeia PMDA resulta na curva DTR padrao, indicando um aumento
da orientacdo da cadeia, devido ao aumento da massa molar do PET. Os perfis
1 e 2, os mais cisalhantes, tendem a mostrar melhor o efeito das duas reacoes.

Por outro lado, o perfil 3, o menos cisalhante, apenas com elementos de
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transporte, apresenta curvas de DTR muito mitigadas indicando menor

converséo das reacoes de degradacéo.
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Figura 4.11 — Efeito da adi¢cdo de agua (pulso de PETu umido) ou do extensor
de cadeia (pulso de PMDA) comparado com o pulso de PETs seco
durante a extrusao usando os trés perfis de rosca 1 (a), 2 (b) e 3 (c).
As condi¢bes de processamento sdo fixas em 3Kg/h, 100rpm e
245°C.
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4.1.6 Caracterizacao off-line da degradacéao termo-mecéanica do PET

Durante o monitoramento in-line, as amostras em cada condi¢cdo de
processamento foram coletadas no pico (para a reagéo de extenséo de cadeia)
ou no vale (no minimo para a reagdo de hidrolise) das curvas de DTR,
denominados conversao de reacdo maxima, isto €, no pico das curvas de DTR
para a reacdo de extensao de cadeia, e inversamente no minimo para a reacao
de hidrdlise. Essas amostras foram caracterizadas off-line através de analises
de viscosidade intrinseca (VI), que fornece a massa molar média viscosimétrica,
aplicando a equacao de Mark-Houwink-Sakurada.

Os resultados sao mostrados na Tabela 4.4. O PETv virgem apresentou
VI de 0.7dL/g que indica uma M,, = 38.000. ApGs 0 processamento por extrusao
do pulso PETSs seco, sua VI caiu para aproximadamente 0,6dL/g, indicando uma
M, = 28.000. A adi¢do de agua, com pulsos de PETu Umido, reduziu o VI ainda

mais, para perto de 0,5dL/g, M, =23.000 e, finalmente, pulsos com PMDA

aumentam a VI para valores proximos a 0,64dL/g, ou seja, M,, =33.000.

Tabela 4.4 — Birrefringéncia in-line An, viscosidade intrinseca IV, e massa molar
média viscosimétrica calculada M,, de amostras coletadas no

ponto maximo das curvas de DTR.

PETv Componentes e quantidades do pulso
IV=0.7dl/g 10g 10g PETs + 10g PETs +
M, = 38,000 peTs 109 PETU 0,259 PMDA 5 55, pvpA 0,15 PMDA
Perfil 1 33,4 11,1 89,5 78,9 58,3
AN perfil 2 33,4 14,1 94,0 80,8 75,3
- (x103)
lu Perfil 3 33,4 19,6 88,9 85,8 57,0
3 Perfil1 | 0579 0,482 0,645 0,632 0,595
(%]
Sl NV pertii2 | 0578 0513 0,653 0,641 0,613
S | (dug)
o Perfil 3 | 0582 0,547 0,640 0,634 0,609
o
2 Perfil 1 | 28,400 21,300 33,500 32,400 29,600
M, Perfil 2 | 28,300 23,500 34,100 33,100 31,000
Perfil 3 | 28,500 26,000 33,100 32,600 31,000

PETv virgem, PETs seco, PETu Umido




85

Os valores de VI séo ligeiramente dependentes dos perfis de rosca,
indicando uma maior reacéo de extenséo de cadeia no perfil 2 e maior reacao
de hidrolise no perfil 1. O perfil 3 induz menores reacdes de hidrélise e de
extensdo de cadeia. As medicdes off-line corroboram com a caracterizacao in-
line da birrefringéncia de fluxo, destacando e confirmando a eficiéncia da
deteccdo reo-6ptica proposta.

Para avaliar quantitativamente a proximidade dos resultados das analises
in-line (birrefringéncia de fluxo) com as analises off-line (viscosidade intrinseca
e massa molar média viscosimétrica) realizadas nesse trabalho, os quais incluem
todas as analises de pulsos em todos os trés perfis de rosca, tais dados foram

plotados e apresentados na Figura 4.12.
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Birrefringéncia
Figura 4.12 — Curva da massa molar média viscosimétrica e da viscosidade
intrinseca em funcdo da birrefringéncia de fluxo. As equacdes de
ajuste linear e a precisdo sdo indicados, mostrando uma boa
concordancia entre as medidas da birrefringéncia in-line e off-line (Mv
e V).

Ambos os conjuntos de dados apresentam um comportamento linear, com
um bom ajuste. A equacado que relaciona a viscosidade intrinseca em fungéo da

birrefringéncia de fluxo in-line é:
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IV = 0,1604 x log An + 0,8093 (4.1)

com uma precisdo de R?=0,97. E a equacdo para a massa molar média

viscosimétrica e a birrefringéncia de fluxo in-line é:

Mv = 12025 X log An + 45703 (4.2)

com uma precisdo de R?=0,97.

Essas relacdes séo validas para uma extrusora dupla rosca com L/D=35,
processando o PET a 245°C a 3Kg/h e 100rpm. Esse conhecimento pode ser
estendido e aplicado no desenvolvimento para controle de qualidade da
degradacdo termomecanica em uma linha de processo industrial de extrusdo de
PET. Particularmente, sua aplicacao seria adequada para uma quantificacdo em
tempo real durante a reciclagem do PET.

4.2 Monitoramento on-line
4.2.1 Fluxo na zona de malaxagem

A Figura 4.13 apresenta a mudanca na vazao através da matriz de
multiplas fendas ao longo da rosca nos varios pontos de analise (ou seja, entre
L/D=13 a L/D=16), com taxa de alimentacédo (3kg/h) e temperatura do barril
(210°C) constantes para velocidades de rotagédo da rosca que variam de 30 a
500rpm. Em cada canal da matriz, um fluxo de presséo se desenvolve devido a
diferenca entre a pressao no canal da rosca e a presséo na saida da matriz, que
€ aproximadamente nula. Portanto, as vazfes através de cada fenda estdo
diretamente relacionadas as pressoées locais no canal da rosca, o que significa
que a Figura 4.13 pode ser interpretada como a representacdo dos perfis de
pressao axial. Como visto na Figura 3.13, enquanto L/D=13 e L/D=14 estdo
situados ao longo da zona de condugéo anterior a primeira zona de malaxagem,
L/D=15 e L/D=16 correspondem, respectivamente, ao inicio dos elementos de
malaxagem e inicio do primeiro elemento de passo esquerdo. Como esperado,
a Figura 4.13 mostra que o fluxo de saida (e, portanto, a pressdo) aumenta

progressivamente até o inicio do elemento de malaxagem, mantendo-se quase



87

constante ao longo dele a fim de superar a resisténcia ao fluxo de saida imposta

pelo elemento de passo esquerdo.

Rosca

210°C, 3kg/h

30 -
= L
‘;.'5 —+—30RPM
T 20 f —+—50 RPM
'§ | —x—100 RPM
3 —=—150 RPM
'g 1,0 r —e—300 RPM
E I —x—500 RPM
L
0,0
13 14 15 16
L/D

Figura 4.13 — Fluxo através das fendas ao longo do barril em funcédo da
velocidade de rotacdo da rosca (temperatura do barril ajustada em
210°C, taxa de alimentacgéao da extrusora de 3kg/h). A vazéo da fenda

€ uma indicacao da pressao local no canal da rosca.

Ao atravessar o0 elemento de passo esquerdo, a pressdo diminui
gradualmente e torna-se nula no inicio do préximo elemento de conducéo, que
funciona parcialmente cheio. Quanto maior a velocidade de rotacdo da rosca,
maior a pressdo maxima desenvolvida e, portanto, as tensdes termomecéanicas,
uma vez que a resisténcia ao fluxo criada pelos elementos de passo esquerdo
também aumenta. Além disso, quanto maior a velocidade de rotacédo da rosca,
maior a taxa de aumento da pressao, o que influencia o niumero de canais
totalmente cheios na se¢do de conducdo. De fato, enquanto nas faixas de
velocidade de rotacdo da rosca mais baixas (entre 30 e 100rpm) o canal da rosca
ja parece estar totalmente cheio em L/D=13, medidas da vazao sé puderam ser
feitas para L/D=14 em diante para velocidades de rotacdo da rosca igual ou
superior a 150rpm.

A Figura 4.14 mostra as curvas de distribuicdo de tempos de residéncia
(DTR), medidas a partir da intensidade de luz transmitida normalizada, que é

proporcional a concentracdo do tracador em relacdo ao tempo. Elas foram
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medidas nos varios locais de amostragem, quando operando com uma taxa de
alimentagao de 3kg/h, para diferentes velocidades de rotagéo da rosca (50, 100
e 300rpm) e temperaturas do barril (185, 190 e 210°C). Devido a alta taxa de
coleta e compactacdo de dados, as curvas sdo bastante suaves e exibem a
forma esperada de uma funcéo pulso. E evidente a partir da figura que as
condi¢des operacionais e o local de amostragem influenciam a intensidade da
luz transmitida normalizada e os tempos de residéncia minimos (t) e meédios (tm).
ti € o tempo inicial de residéncia, ou seja, o tempo no qual as primeiras particulas
do tracador sdo detectadas; tm € 0 tempo médio de residéncia, que pode ser

calculado por:

'
Jo tedt  yPtcar  Ee tVNAL

% = =t
Jo cat Y cAt Zt}" VAt
L

(5.3)

tn =

Para uma comparacdo mais facil dos recursos das curvas DTR, a Figura
4.15 apresenta as curvas medidas em L/D=16 e temperatura constante do barril
de 185°C para diferentes velocidades de rotacdo da rosca e taxas de
alimentacdo. Conforme previsto, velocidades de rotagcéo da rosca mais altas (a
uma taxa de alimentacdo constante) e taxas de alimentacdo mais altas (a uma
constante velocidade de rotacdo de rosca) deslocam as curvas horizontalmente
na direcdo de tempos menores. Dentro das condi¢des operacionais testadas, o
tempo minimo de residéncia para o material progredir da alimentacdo da
extrusora até fluir na fenda lateral em L/D=16 varia entre 5s (3kg/h, 500rpm) e
56s (3kg/h, 30rpm). Por outro lado, a temperatura do barril tem pouco efeito nas

curvas de DTR.
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Figura 4.14 — Curvas de distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) medidas nos

varios locais de amostragem (L/D=13 a L/D=16), a uma taxa

constante de alimentacdo (3kg/h) e variacdes de temperatura do
barril (185°C, 190°C e 210°C) e velocidades de rotacao da rosca (50,

100 e 300rpm). Pulso do tracador PS com peso constante.

A turbidez é diretamente dependente do numero de particulas dispersas,

e sua dispersdo em uma sec¢do transversal é inversamente proporcional ao

tamanho médio das particulas. O numero de particulas dispersas depende da

concentracdo do tracador PS e do seu nivel de dispersdo na matriz PP, resultado

da intensidade de cisalhamento imposto ao polimero fundido. Com isso, como

esperado, a turbidez reduz a medida que a taxa de alimentacdo e o nivel de

dispersdo aumentam (3kg/h a 7kg/h). Dada a quantidade constante de marcador

usado nos experimentos, seu conteldo no sistema diminui com o aumento da

taxa de alimentag&o da extrusora, o que justifica a reducéo nas areas abaixo das

curvas correspondentes de DTR.
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Figura 4.15 — Curvas de distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) medidas em
L/D=16 e temperatura do barril ajustada em 185°C para varias
velocidades de rotacdo da rosca (50rpm a 500rpm) para taxa de
alimentacao a) 3kg/h, b) 5kg/h e c) 7kg/s. Pulso do marcador PS com

peso constante.

A Figura 4.16 mostra o efeito da velocidade de rotacdo da rosca na DTR,
em termos de tempo minimo (t) e médio (tm), em temperatura constante do barril
e taxa de alimentacdo (210°C, 3kg/h). Como esperado, 0s tempos minimo e
médio de residéncia diminuem com o aumento da velocidade de rotacdo da
rosca e aumentam ao longo do eixo da rosca. A diminuicdo de ti e tm € mais
significativa quando a velocidade de rotacdo da rosca aumenta de 30 para
100rpm, o que é consistente com os dados publicados e provavelmente se deve
ao fato de menos canais da rosca operarem totalmente preenchidos, como visto
na Figura 4.13. Além disso, na faixa de velocidade de rotagédo da rosca mais alta,
os tempos de residéncia tendem a aumentar menos entre L/D=14 e L/D=15.
Novamente, como visto na Figura 4.13, nessa faixa de velocidade de rotacao da

rosca, 0s canais na zona de conducao anterior aos elementos de malaxagem

90
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trabalham parcialmente preenchidos até L/D=15. A Figura 4.17 apresenta 0s

efeitos da velocidade de rotacdo da rosca e da taxa de alimentagao nos tempos

minimo (t) e médio (tm) de residéncia em L/D=16, com temperatura constante do

barril de 185°C. Como previsto, um aumento na taxa de alimentacdo gera

menores tempos de residéncia. Normalmente, com todos os outros parametros

constantes, aumentando a taxa de alimentacdo de 3kg/h para 7kg/h causara uma
diminuicao de tm de 30% a 100rpm, e 50% a 300rpm.
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4.2.2 Monitoramento on-line da fusdo de polimeros

Os dados sobre a taxa de fluxo através da matriz de multiplas fendas
(como discutido, a taxa de fluxo é proporcional a queda de presséo local) nas
andlises do barrii modificado e das DTR indicaram que as condi¢cdes
operacionais selecionadas para os experimentos de extrusdo geram historicos
de fluxo distintos ao longo dos segmentos de rosca em estudo. Em principio,
eles devem influenciar a fusdo do polimero em termos de seu inicio e sua
velocidade, que devem ser detectados pelo monitoramento Optico on-line da
turbidez e da birrefringéncia.

Medidas on-line de turbidez foram usadas para acompanhar a fusdo do
PP. A medida que o processo de fus&o ocorre, a area de superficie das interfaces
sélido-liquido diminui, reduzindo a intensidade de disperséo da luz e a turbidez,
que € detectada pelo sensor 6ptico como um aumento na intensidade de luz
transmitida. Portanto, quando apenas solidos estiverem presentes no canal da
rosca, a turbidez serd a mais alta. Apdés a fusdo, esse valor diminuira
progressivamente para zero. Alimentar a extrusora com PP em p6 ndo causou
bloqueio das fendas em nenhum dos experimentos, mesmo quando operado a
uma temperatura de 167°C. Nenhuma aglomeracdo de particulas pdde ser
detectada durante a passagem do fluxo de polimero através do detector.

A Figura 4.18 mostra o efeito da velocidade de rotagdo da rosca na
turbidez nos diferentes locais de analise, para trés temperaturas no barril (167°C,
170°C e 175°C, Figura 4.18a, b e c, respectivamente), para uma taxa de
alimentacéo fixa de 3kg/h. Como esperado, os trés graficos mostram que a
turbidez diminui com o aumento de L/D (de L/D=14 para L/D=16), conforme a
fusd@o ocorre ao longo da rosca. Além disso, em todos os casos, o PP estava
totalmente fundido no L/D=16, ou seja, no final do segundo elemento de
malaxagem, antes de fluir pelos elementos de passo esquerdo. No L/D=15
imediatamente antes de fluir pelos elementos malaxagem, ja havia ocorrido
fusado significativa na condicdo de velocidade de rotacdo da rosca mais baixa
(30rpm). O percentual fundido reduz a medida que a velocidade de rotagédo da
rosca aumenta. Consequentemente, a maior parte da fusdo se desenvolve nas

ultimas voltas da rosca na zona de conducgéo anterior a zona malaxagem, o que
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esta alinhado com observagdes anteriores. Considerando o “perfil de presséo
axial” que pode ser antecipado a partir da analise da Figura 4.13, € mais provavel
que, a partir de L/D=13 (dependendo da velocidade de rotacdo da rosca e da
taxa de alimentacdo) as fendas da rosca funcionem totalmente preenchidas,
provocando maiores taxas de fusdo. Operando a temperaturas superiores a
175°C o PP ja esta totalmente fundido em L/D=14 ainda dentro da zona de
condugéo.

A Figura 4.18 também revela que a temperatura do barril tem uma
importante contribuicdo para a fusdo devido a conducédo radial do calor.
Enquanto as particulas sélidas e fundidas de polimero coexistem, quanto maior
a temperatura do barril, menores os valores médios de turbidez nos varios pontos
de amostragem. Quando o barril € mantido a 167 °C, os valores de turbidez estao
saturados em L/D=14 — e, portanto, ndo séo exibidos na Figura 4.18 a — dado o
maior teor de solidos. Geralmente, as velocidades crescentes de rotacdo da
rosca tendem a impedir a fusdo até certo ponto, conforme demonstrado pelos
valores crescentes da turbidez. Como discutido acima, na faixa de baixa
velocidade de rotacdo da rosca, os tempos de residéncia sdo maiores
promovendo o aquecimento por conducdo, mas as taxas de cisalhamento sdo
baixas e, portanto, a contribuicdo do calor do atrito e da dissipacédo viscosa €
pequena. Em altas velocidades de rotacdo da rosca nédo apenas os tempos de
residéncia sdo mais baixos, assim a conducdo de calor se torna menos
importante, mas o papel da dissipacdo viscosa ndo aumentara significativamente
devido ao comportamento pseudoplastico do PP fundido.

A Figura 4.19 mostra o efeito da velocidade de rotac&o da rosca e da taxa
de alimentacdo da extrusdo na turbidez, a L/D=16, para uma temperatura do
barril de 180°C. Enquanto na Figura 4.18, independentemente da temperatura
do barril, a fusdo de PP foi concluida, é evidente que o aumento da taxa de
alimentacao atrasara sistematicamente a fusdo. Uma vez que um aumento na
taxa de alimentag&o produzira tanto menores tempos de residéncia como maior
dissipacéo viscosa, os resultados parecem confirmar que o primeiro predomina

sobre o ultimo para um polimero com um valor moderado de MFI.
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Figura 4.19 - Efeito da velocidade de rotagédo da rosca e da taxa de alimentagao

na turbidez em L/D=16 e temperatura do barril ajustada em 180°C.
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Os dados de monitoramento on-line da birrefringéncia também podem
quantificar o contetdo de polimero fundido em um determinado local do canal da
rosca. No estado sélido, as cadeias do PP séo parcialmente cristalizadas e,
como nédo ha orientacao preferencial das lamelas nas particulas sdélidas de PP,
elas ndo contribuem para a diferenca do caminho Optico e, portanto, a
intensidade da luz transmitida por polarizacdo cruzada ndo é afetada pela
presenca de particulas solidas. Por outro lado, as cadeias de polimeros fundidos
tendem a se orientar na diregdo do fluxo, produzindo uma diferenca de caminho
optico e, portanto, a birrefringéncia do fluxo. Logo apds a fusdo na extrusora, o
polimero estd a uma temperatura relativamente baixa e, deste modo, com alta
viscosidade, o que induzira uma forte orientagcdo molecular na direcéo do fluxo.
Essa orientagdo cria anisotropia Optica, que se revela como birrefringéncia de
fluxo, e que pode ser quantificada pelo detector optico.

A Figura 4.20 mostra a birrefringéncia total em funcdo da velocidade de
rotacao da rosca (de 30 a 300rpm) em diferentes locais de amostragem (L/D=14,
L/D=15 e L/D=16), para duas temperaturas do barril (170°C e 175°C) e taxa de
alimentacédo fixa (3kg/h). Quando processado a temperatura de 170°C e para
todas as velocidades de rotacdo da rosca estudadas, o PP esta totalmente
fundido no L/D=15, produzindo uma birrefringéncia de fluxo de aproximadamente
0,75x10%, o que aumenta ligeiramente em L/D=16 para cerca de 1x10%. Os
valores sdo baixos em comparacdo com PS devido ao carater ndo polar da
cadeia PP. O efeito da velocidade de rotacdo da rosca s6 pode ser percebido
para L/D=14, isto &, para o fluxo na zona de conducao e para a faixas de baixa
velocidade de rotacdo da rosca (abaixo de 90rpm), a medida que a
birrefringéncia se torna nula para velocidades mais altas. Nessa regido e em
baixas velocidades de rotacdo da rosca, o fluxo de material compreende
polimero fundido e particulas sélidas de PP. A medida que a velocidade de
rotacdo da rosca aumenta até 90rpm, o grau de preenchimento do canal reduz,
e a birrefringéncia diminui progressivamente. Como discutido, em velocidades
de rotacdo da rosca mais altas a fusdo é retardada, portanto o fluxo de particulas
sélidas ndo contribui para a birrefringéncia de fluxo. Esses efeitos foram

identificados ao medir a turbidez, como visto na Figura 4.18 b. Na temperatura
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mais alta do barril (175°C), a birrefringéncia se estabiliza para um valor de
aproximadamente 1x10#, independentemente da posicdo e velocidade de
rotacao da rosca. Como visto na Figura 4.14, o polimero leva aproximadamente
4s (At = (t5/P=1® = 525) — (t5/P="° = 48s)) para fluir de L/D=15 a 16 quando a
rosca gira a 50rpm, sendo que o valor é reduzido para 3s (21s-19s) para uma
velocidade de 300rpm. Como esses tempos sao longos o suficiente para relaxar
a orientacdo molecular induzida pela velocidade de rotacdo da rosca, a
birrefringéncia medida resulta apenas da contribuicdo da orientacdo molecular

da fracdo fundida, induzida pelo fluxo ao longo da matriz de fenda.
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Figura 4.20 — Birrefringéncia total em fungéo da velocidade de rotagéo da rosca
(de 30 a 300rpm) em diferentes locais de amostragem (L/D=14,
L/D=15 e L/D=16), para duas temperaturas do barril (170°C e 175°C,

Figuras 12 a e b, respectivamente) e taxa de alimentacao fixa (3kg/h).

4.2.3 Perfil de fusédo axial na zona de malaxagem da rosca

A partir das medidas Opticas on-line relatadas e discutidas ao longo desta
secao, € possivel construir o perfil de fusédo axial do PP a 90rpm e temperaturas
do barril constante, comecando logo acima da sua temperatura de fusdo teérica
(165°C), ou seja, de 167°C até 175°C. Os mesmos perfis sdo obtidos quando a
temperatura do barril é fixada em 170°C, variando a velocidade de rotacdo da
rosca de 50rpm a 150rpm, conforme ilustrado na Figura 4.21, para a geometria
de rosca definida na Figura 4.13. A figura representa esquematicamente a
evolucdo da quantidade relativa entre particulas solidas e polimero fundido ao

longo da parte inicial da rosca (n&o foi constatado a existéncia de aglomerados
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de particulas solidas e piscinas de fundidos com base nas medidas 6pticas
realizadas) e identifica se os canais funcionam total ou parcialmente
preenchidos. Um aumento de 100rpm na velocidade de rotacdo da rosca ou
apenas 8°C na temperatura do barril pode mudar significativamente o perfil de
fusdo na direcdo de fluxo no canal. Na janela de condi¢cdes de processamento
estudada (50rpm a 150rpm e 167°C a 175°C), as particulas sélidas avancam em
canais parcialmente preenchidos, que vao sendo progressivamente cheios
devido a resisténcia do fluxo criada pelos elementos de malaxagem de passo
esquerdo, posicionados ao final da zona de malaxagem. O inicio da fuséo parece
ocorrer em canais parcialmente preenchidos e se desenvolve rapidamente a

medida que estes vao sendo totalmente preenchidos.

PP perfil de fusdo a 3Kg/h 90 rom | 170°C

175°C [150 rpm

| Fundido 167°C | 50 rpm

|
|
|
|
|
|
Fundido I 170°C | 90 rpm
|
|
|
|
|

Perfil de
Rosca

Figura 4.21 - Perfil de fuséo axial proposto do PP ao longo da primeira zona de
malaxagem do perfil de rosca, medido pelo monitoramento 6ptico on-
line, operando a uma taxa de alimentacao constante de 3kg/h. Os
perfis de fusdo sdo semelhantes para uma temperatura do barril
constante de 170°C (e velocidades de rotacdo da rosca variaveis) e
mantendo a velocidade de rotacdo da rosca constante a 90rpm (e

temperatura variavel do barril), conforme indicado.
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5 CONCLUSOES

Com esse trabalho foi possivel o monitoramento em tempo real in/on-line
do fundido polimérico durante extrusao dupla rosca, em diferentes situacdes de
malaxagem.

A degradacao termo-mecanica do PET durante a extrusdo dupla rosca foi
estudada com monitoramento in-line. A hidrolise e a extensdo da cadeia, isolada
e simultaneamente, foram cuidadosamente induzidas e quantificadas através de
medicbes reo-Opticas in-line. Agentes reativos como a agua, que causam
hidrolise por cisdo de cadeia, e o PDMA, que causa a extensao de cadeia, foram
adicionados ao fluxo do fundido polimérico na forma de pulsos. As alteracdes na
massa molar do PET afetam a orientacdo molecular do fundido e sua
viscosidade, e foram quantificadas in-line por um detector reo-Optico através de
medidas da birrefringéncia de fluxo, e transdutores de pressdo que
proporcionaram dados de queda de presséo. Tanto as curvas de birrefringéncia
de fluxo quanto as de queda de pressao ocorrem como curvas de DTR: em sua
forma normal de apresentacdo, ou seja, com o0 ponto de maximo da curva
apontando para cima quando a orientacao da cadeia ou a viscosidade do fundido
aumentam, como € o caso da extensdo, ou de cabeca para baixo (apontando
para baixo) quando a reagao é por cisao de cadeia.

A hidrélise do PET e a extensdo da cadeia mostraram-se dependentes do
tipo de agente reativo e diretamente proporcional ao seu contetdo. Eles também
sdo dependentes do tipo e nivel de cisalhamento impostos pelos perfis de rosca:
a extensdo de cadeia foi mais afetada pelo perfil de rosca com mistura
preferencialmente dispersiva, enquanto a hidrélise é mais sensivel aos perfis de
rosca com carater distributivo. Perfis de rosca menos cisalhantes, feitos apenas
com elementos de transporte, sdo menos eficazes para ambas as reacdes. As
medicbes off-line da viscosidade intrinseca e sua massa molar média
viscosimeétrica correspondente corroboram as medic¢des in-line da birrefringéncia
e da queda de pressao. A birrefringéncia esta diretamente relacionada a massa
molar do PET fundido, tornando-se uma técnica experimental em tempo real
conveniente para quantificar o nivel de degradacédo termo-mecanica do PET

induzida durante o processo de extrusao.
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Para o monitoramento on-line, uma configuracdo experimental contendo
um barril modular modificado e um dispositivo 6ptico on-line foi utilizada com
sucesso para monitorar em tempo real o progresso da fusdo de um polipropileno
na primeira zona de malaxagem de uma extrusora dupla rosca interpenetrante
co-rotativa. Enquanto operava em condicdes de estado estacionario, parte do
fundido foi desviada do fluxo principal em locais especificos de L/D ao longo da
extrusora. A fracao fundida de PP no fluxo foi estimada medindo sua turbidez e
birrefringéncia de fluxo. A turbidez diminui a medida que a fuséo se desenvolve,
uma vez que a quantidade de interfaces soélido-fundido diminui. Por outro lado, a
birrefringéncia aumenta conforme a fusdo progride, devido ao aumento da
orientacao das cadeias poliméricas da fase fundida.

Perfis de fusdo axial foram construidos a partir dos dados épticos on-line.
A uma taxa de alimentacdo constante da extrusora de 3kg/h, perfis de fuséo
semelhantes foram obtidos a 90rpm e temperaturas do barril ajustadas entre
167°C e 175°C, quanto para uma temperatura do barril ajustada em 170°C e
velocidades de rotacdo variando de 50rpm a 150rpm. Um aumento de 100rpm
na velocidade de rotacdo da rosca ou de 8°C na temperatura do barril pode
mudar significativamente o perfil de fusdo. Geralmente, o inicio da fuséo ocorre
em elementos de transporte parcialmente preenchidos antes da primeira zona
de malaxagem. A medida que os canais enchem, a fus&o progride rapidamente,
sendo totalmente concluida durante a passagem pelos elementos de malaxagem
a 90°.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Dar continuidade ao monitoramento in-line das reacdes que ocorrem no
PET em uma maior quantidade de elementos de malaxarem no intuito de
avaliar outros tipos de mistura;

e Monitorar on-line a fusdo de outros polimeros em mais elementos de
malaxagem no intuito de propor um modelo de fusdo levando em
consideracao a malaxagem escolhida;

e Monitorar on-line as reacdes de hidrélise e extensdo de cadeia do PET
em cada zona da extrusora, com o intuito de se tracar o perfil da reacéo
ao longo de todo o barril;

e Monitorar in-line a extensdo de cadeia com outros extensores e avaliar

qual o perfil de rosca mais indicado para cada extensor;
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