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RESUMO

Equipamentos de analise in-line exercem um papel importante no estudo
de extrusdo de blendas poliméricas por fornecer informacdes dinamicas a
respeito da morfologia das fases dispersas, tais como razdo de aspecto e
distribuicdo de tamanho de particulas. Entre eles, os aparatos cujo principio de
funcionamento baseia-se em espalhamento de luz, destacam-se por sua
versatilidade, rapidez na aquisicdo de dados e pelo seu carater ndo invasivo.

Sabendo que as caracteristicas morfolégicas da blenda polimérica sao
de suma importancia nas propriedades do material, apresentamos neste
trabalho o aprimoramento de um detector 6ptico baseado em espalhamento de
luz laser de baixo angulo (LALLS), mostrando sua eficacia na caracterizagao
morfologica de fases minoritarias em dispersdes poliméricas.

Os sistemas estudados foram compostos por PS, PA6, Al,O3 e TiO;
imersos em uma matriz de PP. Durante a extrusdo utilizamos varias
concentracdes de fase dispersa em modo transiente. Vimos que o protétipo do
detector LALLS desenvolvido mostrou eficacia e reprodutibilidade tanto na
caracterizagao de fases dispersas poliméricas, cujo principio de funcionamento
€ baseado em espalhamento de luz, quanto para fases ceramicas, onde os
fendmenos envolvidos sdo governados por efeitos de difragdo de luz.

Através do aprimoramento na coleta (hardware e software) e da
interpretacdo dos dados, mostramos o quanto o protétipo apresenta-se
sensivel a concentracdes, distribuicio de tamanho das particulas com

diferentes indices de refragao de fase dispersa.
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ABSTRACT

In-line analysis equipments play an important hole in the study of
polymer blends extrusion for supplying dynamic information concerning to the
morphology of the dispersed phases, such as aspect ratio and size distribution
of particles. Among them, the device whose operation is based on light
scattering stand out for the versatility, fast data acquisition and for its non
destructive operation.

Since the morphologic characteristics of the polymer blends affects
directly the properties of the material, we presented in this work an
improvement of an optical detector based on low angle laser light scattering
(LALLS), showing that this equipment is effective in the morphologic
characterization of the dispersed phase in diluted polymer dispersions.

The studied systems were composed by PS, PA6, Al203 and TiO2
embedded in PP matrix. During the extrusion several concentrations of
dispersed phase were used in transient state. The LALLS prototype detector
developed is effective in the characterization of polymer dispersed phases,
based in their light scattering, as well as for ceramic dispersed phases, where
the light extinction phenomena are governed by light diffraction.

By improving the original acquisition system (hardware and software) and
the interpretation of the data, we showed that the prototype is sensitive to the
concentrations, particle size distribution and differences in the refraction

indexes of the dispersed phase.
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1 INTRODUGAO

A aplicacdo de materiais poliméricos € cada vez mais ampla e
diversificada. Em processamento de polimeros, compdésitos e blendas de
polimeros fundidos tem sido uma rota comum para obter materiais com
propriedades especificas e superiores a de seus constituintes. Visto que muitos
polimeros sao imisciveis no estado fundido, no processo de formagao de uma
blenda obtém-se uma morfologia heterogénea que é caracterizada pela forma,
tamanho e distribuicdo dos constituintes minoritarios. Um dos equipamentos
mais utilizados para o processamento destes materiais é a extrusora dupla
rosca, por ser um equipamento que concilia flexibilidade operacional e grande

capacidade de mistura.

Propriedades intrinsecas dos materiais, bem como os parametros de
processamento, influenciam na interagcdo entre os componentes e afetam
diretamente a morfologia, compondo as propriedades finais do material para
uma determinada aplicacéo, por isso o interesse no estudo destes materiais
bifasicos. A investigagédo desta distribuicdo de fases € comumente relatada na
literatura através de técnicas microscopicas (optica, eletrbnica, etc),
espectroscopicas e de interacdo de radiagdo com a matéria, como
espalhamento de luz. Estes métodos sdo chamados off-line, pois necessitam
de amostras retiradas da extrusora para serem realizados. A preparacédo e
analise destas amostras demandam tempo, além do controle das propriedades
desejadas nao ser realizado durante o processamento, e sim pés produgao.
Isto causa certa deficiéncia, pois qualquer irregularidade de processo soO sera
averiguada apds as analises. Diante deste fato, a pesquisa nos ultimos anos
tem se preocupado com a aquisicdo de dados instantaneos, durante o
processamento de blendas e compdsitos, chamados estudos in-line. Dentre a
literatura disponivel, boa parte relata este processo em tempo real baseado no

principio de espalhamento de luz.

Impulsionado pelo ritmo e exigéncias tecnolégicas e pelo desafio de

construir, este grupo de pesquisa vem nos ultimos anos se dedicando ao



desenvolvimento de equipamentos, hardware e software, que tem também
como principio fisico o espalhamento de luz. Partiu-se de um sistema onde a
fonte de luz é incandescente e a luz espalhada é detectada por um fotoresistor,
para medir a distribuicdo de tempo de residéncia do polimero na extrusora,
chamado de Turbidimetro. Este sistema ja esta bastante evoluido, produzindo
dados reprodutiveis; assim em conformidade com os apresentados pela
literatura. Decidiu-se partir para um projeto bem mais complexo,
consequentemente mais abrangente, que baseado em LALLS (espalhamento
de luz Laser de baixo angulo), utiliza fonte de radiagao laser e a detecgéo da
luz espalhada/difratada € realizada ndo por uma, mas por um conjunto de 64
fotocélulas, onde a fotocélula central se comporta como o Turbidimetro. A
resposta das demais fotocélulas € responsavel pela caracterizagdo da

morfologia da blenda polimérica.

A conclusdo do equipamento de deteccdo LLALS requer ainda um
desenvolvimento do software para que este possa ser responsavel também
pela calibragdo automatica dos dados e calculos fundamentados na teoria que
prevé o fendbmeno de espalhamento de baixo angulo, e algumas mudangas no
hardware. Desta forma o dispositivo podera fornecer dados, em tempo real, da

morfologia do sistema durante a extrusao.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Interagao da Radiagao com a Matéria

Quando a superficie de um meio é atingida por uma onda
eletromagnética, uma fragdo da luz é refletida pela superficie enquanto que o
resto € transmitido para dentro do material. Da parcela da radiagao transmitida
através da superficie, uma fracdo desta é absorvida na forma de calor e outra é
transmitida na forma de luz espalhada [1]. Este espalhamento se da da
seguinte maneira: A matéria é composta por cargas elétricas distintas: elétrons
e protons. Se um obstaculo, que pode ser um unico elétron, atomo ou
molécula, uma particula sélida ou liquida, é iluminado por uma onda
eletromagnética (Figura 2.1), cargas elétricas s&o jogadas no obstaculo em
movimento oscilatorio pelo campo elétrico da onda incidente. Cargas elétricas
aceleradas irradiam energia eletromagnética em todas as diregbes; esta é a

radiagdo secundaria que € chamada de radiagao espalhada pelo obstaculo [2]

Luz 4

Incidente ;1 Luz Espalhada
—_—
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Figura 2.1 Espalhamento de luz por um obstaculo [2].

Se a luz espalhada tiver frequéncia igual a da luz incidente, diz-se que o
espalhamento é elastico e é chamado de espalhamento Rayleigh. Porém uma
parcela da radiagcao pode ser espalhada com freqtiéncia diferente da incidente,

isto &, inelasticamente. Esse fendmeno é chamado de espalhamento Raman



ou Brillouin [1]. Os espalhamentos de luz que governam os fendmenos
descritos neste trabalho sao do tipo elastico.

Quando o tamanho de uma particula iluminada é comparavel com o
comprimento de onda da luz e quando o indice de refracao da particula e do
meio em que ela esta imersa sdo diferentes, a luz é espalhada elasticamente.
O fenbmeno fisico que melhor descreve o espalhamento de luz causado pela
fase dispersa de uma blenda polimérica iluminada € a teoria do espalhamento
de Mie.

2.2 Teoria de Mie [3,4]

Em 1908 Mie propb6s uma rigorosa solugao da teoria eletromagnética
para a difracdo de uma onda monocromatica plana, por uma esfera
homogénea de qualquer didmetro e composi¢éo, situada em um meio também
homogéneo. Uma solugdo equivalente do mesmo problema foi publicada pouco
tempo depois por Debye em um artigo preocupado com for¢a mecanica
exercida pela luz na esfera condutora, e desde entdo o assunto tem sido
tratado em diferentes aspectos por varios escritores.

A solucao de Mie, apesar de derivada do espalhamento de luz de uma
unica esfera, também se aplica ao espalhamento de qualquer numero de
esferas, contanto que elas sejam todas do mesmo didmetro e composigao e
que também sejam aleatoriamente distribuidas e separadas umas das outras
por distdncias que sejam grandes quando comparadas com o comprimento de
onda. A energia total espalhada é entdo igual a energia que € espalhada por
uma Unica esfera multiplicada pelo seu nimero total. E particularmente por este
fato que a solugéao de Mie é de grande valor pratico e pode ser aplicada a uma
variedade de problemas como, por exemplo, suspensdes coloidais diluidas.

Ainda que a teoria de Mie trate do espalhamento de luz gerado por uma
esfera, pode prover uma descricdo dos efeitos Opticos em particulas nao
esféricas. Por exemplo, considera-se particulas nido esféricas, em que a

solucdo de esfera € um excelente guia para as mudangas que ocorrem quando



diminui a absor¢do ou muda a dispersdo de tamanho. Entretanto,
aproximacoes sao feitas para explorar completamente a teoria de Mie e os
efeitos dpticos descritos precisam ser examinados criticamente e considerar as
falhas no procedimento com particulas néo esféricas. [2]

Antes de derivar a formula de Mie sera util expor resumidamente o
método empregado. Parte-se de uma solugédo encontrada para as equagoes de
Maxwell, as quais descrevem o surgimento do campo de uma onda plana
monocromatica incidente em uma superficie esférica, em que as propriedades
do meio mudam abruptamente. Um sistema apropriado de coordenadas
esféricas polares é introduzido e o campo é representado como a soma de dois
“subcampos”, um elétrico e o outro magnético. As equagdes de Maxwell
escritas em coordenadas polares esféricas, junto com as condi¢cdes de
contorno e separadas em uma colegdo de equacdes diferenciais ordinarias,
sao resolvidas para os dois subcampos na forma de séries infinitas.

Para a solugao matematica do problema considera-se a difracdo de uma
onda plana, monocromatica linearmente polarizada, por uma esfera de raio a,
imersa em um meio isotropico e homogéneo. Assume-se que 0 meio no qual a
esfera estd submersa € ndo condutor e que ambos, meio e esfera, sdo nao
magnéticos.

Tomando o sistema de coordenadas retangulares com a origem no
centro da esfera, com z na dire¢ao de propagacédo da onda e x paralelo ao
vetor campo elétrico, tem-se a figura:

IE“’ 1

Direcdo de r ——
ki "

< e
Propagacéo ’(’)‘1

Figura 2.2 Difragdo da luz por uma esfera de raio a [4].

O indice I representa quantidades referentes ao meio em que a esfera

esta embebida e o indice 17 a quantidades intrinsecas da esfera. E” é o vetor



campo elétrico, & é a constante dielétrica, @ € o angulo de espalhamento, r a

distancia do centro da esfera ao ponto P detector.
Normalizando a amplitude do campo elétrico a unidade

ik?z
e

\E“’\ - =1 (4)

onde k € o numero de onda; e utilizando convenientemente as equacgdes de

Maxwell, as seis componentes dos campos vetoriais sao:
x (5)

y k(l)

2
EW_p G _yg 6 _yg0_g
y z X z

o () _ ik @ kD=

Onde k¢ e ko séo dados por:

O quadrado do numero de onda total k é:
k* =—kk, (7)

com: indice I representando quantidades referentes ao meio em que a esfera
esta imersa e o indice II, quantidades inerentes a esfera.

E? = campo elétrico incidente

H”= campo magnético incidente

¢ = constante dielétrica da esfera ou do meio em que esta imersa (¢ ~ n?, onde
n € o indice de refracéo)

o = condutividade elétrica

- -
o = freqliéncia de oscilagédo dos campos E e H



¢ = velocidade da luz no vacuo

Utilizando condi¢des de contorno nas fronteiras da esfera (r = a),
escrevendo as expressdes em coordenadas esféricas (r,6,¢) € manipulando
matematicamente o sistema de equagbes dadas pela expressao 5, podemos

escrever as componentes vetoriais dos campos elétrico e magnético da
seguinte forma:

. 1 cosp< .
EY :W—r;é D 11+1)Bi S (k"r)P" (cosb)
=1

k O r 3

. I cosp< e #(1)" R !
£y =S {BI ¢ (KRR (cost)sent—iB' ¢ (kr) P (cost) e}

E;f) __ 1 sengs Z { O &P (coséb—g —iB"¢" (k)P (cosﬁbsen@}

KV r o
w_ L senp m ) (D) p) (8)
HY =—— ZZ(Z+I)B (k)P (cosh)
k" k,
) 1 senp < e () (.() .\ pO) 1 pm (1) 7 (1) N pD)~
HY =——— =23 3B ¢ (kr)P (cos®)—— +iB" ¢ (k" r)B"" (cost)send
k, D r ‘g sen@
HY = 1(1) °°s¢z {Be DD PP (cof)send+ B kD PO (cos) — }
k, sent
Sendo

- O sobrescrito s referente a componente espalhada do campo elétrico (E) e
magnético (H),

- P (cos #) 0 polindbmio associado de Legendre de grau 1, dado por

d 1 d'

) _c.nh_ 2 |2 > 7
P (cosb)=( 1)[ (cos@)] d(cos@) 7 d(c0s ) [(cosH) 1] , 9)

- Bf e B/" os coeficientes que caracterizam a onda espalhada, dados por
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em que os sobre-indices e e m referem-se as ondas elétricas e magnéticas

respectivamente.

Na expressao (10)

&M (p)=w.(p)=ix,(p) (11)

sendo

Wl(p): E'Jnl/z(p) € Xz(p):_ %Nm/z(p) (12)

As funcgdes J,(x) e Ny(x) sdo as conhecidas funcbes de Bessel e de
Neumann. Essas fungdes expressam matematicamente a diminuicdo da
intensidade da luz com o aumento da distancia.

Para obter valores relativos a intensidade pode-se tomar como uma
medida desta o quadrado da amplitude real do vetor campo elétrico. Considera-
se somente o campo distante (r >> 4) e substituem-se as funcdes " e ™"
em (8). Assim a intensidade da radiagao espalhada por uma esfera, polarizada

paralelamente a radiagao incidente, € dada por:
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2.3 Difragao [31]

As primeiras descricbes tedricas sobre a propagacao da luz a
consideravam como constituida por um feixe de particulas que emanava da
fonte luminosa e, ao encontrarem os olhos, excitavam o sentido da visdo. Um
dos maiores expoentes desse pensamento foi Isaac Newton em sua obra
Optics, na qual, usando esta modelagem, conseguia descrever efeitos como
reflexdo e refragéo.

Em uma experiéncia realizada no século XVII o padre jesuita Francesco
Grimaldi (1618-1663) observou que quando a luz solar entrava em uma sala
escura, passando por uma pequena fenda em uma parede, a imagem formada
na parede iluminada era maior do que a prevista pela teoria que concebia a luz
como a propagacao de particulas em linha reta. Este evento foi entdo atribuido
a um fendmeno que mais tarde seria chamado de difragéo.

A difracdo da luz pode ser explicada através do principio de Huygens
que considera que cada frente de onda é formada por um conjunto infinito de
ondas esféricas, cuja soma geométrica resulta em uma frente de onda plana,

conforme ilustrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 Frente de onda plana segundo o principio de Huygens.

Quando a fonte luminosa encontra-se razoavelmente afastada, a luz
propaga-se aproximadamente em forma de ondas planas. Se esta frente de
onda deparar-se com uma barreira contendo um pequeno orificio, seria como

se apenas uma das pequenas ondas esféricas passasse pelo furo, permitindo
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que sO esta se propague a partir dai. Do outro lado do anteparo veriamos uma
onda esférica que se propaga radialmente a partir do orificio. Em outras
palavras o anteparo com um orificio filtraria a frente de onda plana,
selecionando uma unica ondicula esférica. Este fenbmeno recebe o nome de
difragéo.

Apenas a teoria ondulatéria da luz explicaria tal fendmeno. Porém, se
pensarmos que os raios de luz sdo perpendiculares as frentes de onda, o que
estaria ocorrendo no processo descrito seria 0 espalhamento dos raios de luz

que atravessam o orificio, conforme mostrado na Figura 2.4.

¥

planas ondas

£ esfivicas

t"- Aparata

Figura 2.4 Espalhamento dos raios de luz ao atravessarem um orificio.

A explicacdao de Huygens nos faz ver que quanto menor o orificio, maior
o espalhamento dos raios de luz, isto &, se filtrarmos a frente de onda plana de
maneira que deixemos passar uma quantidade significante de ondiculas
esféricas, elas se somariam do outro lado do anteparo, formando uma onda tao
plana quanto for a quantidade das pequenas ondas esféricas. Por outro lado,
se o didmetro do orificio permitir a passagem de apenas uma uUnica onda
esférica, a parcela que atravessa o obstaculo comportar-se-ia como uma onda
esférica originada no orificio. Em termos de representagdes geométricas no

segundo caso teriamos raios de luz mais divergentes que o no primeiro.
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24 LALLS (Low Angle Laser Light Scattering) — Espalhamento de luz

laser de baixo angulo [5,6]

Espalhamento de luz de baixo &ngulo (LALS) é uma técnica usual para
caracterizagdo da morfologia em polimeros. Esta técnica ndo destrutiva
complementa as microscopias pelos seguintes caminhos:

i) Espalhamento de luz promove uma avaliagao estatistica das formas e
tamanhos das entidades espalhadas.

i) Espalhamento de luz permite o estudo da morfologia que ndo tem forma
perfeitamente definida visto de um ponto geométrico, por causa de uma
quantidade significativa de desordem interna.

i) A técnica LALS pode ser empregada para mudangas ocorrendo durante
a cristalizacao, fusao ou deformacédo, mesmo se estas mudancas forem
rapidas.

O intervalo de aplicagdo desta técnica segundo a 1SO13320 € de 0,1 a
3000 pym. O método se apodia nos fatos do angulo de espalhamento ser
inversamente proporcional ao tamanho de particula, isto significa que particulas
menores espalham a luz através de angulos maiores, enquanto que as
particulas maiores espalham a luz através de angulos menores; e no fato da
intensidade de luz espalhada diminui com a distancia, ou seja, para angulos
menores a intensidade da luz espalhada é maior enquanto que para angulos
maiores a intensidade espalhada € menor. Particulas n&o esféricas sao
medidas em cima de todas as orientagbes e isto causa um alargamento na
medida da distribuicdo de tamanho.

De acordo com estas possibilidades vislumbrou-se a aplicagdo de tal
técnica ndo mais em polimero no estado solido e estacionario, mas agora em
estado fundido e em “movimento”, em tempo real (in-line) em uma extrusora,
tendo como fonte de luz um LASER, designando-se, portanto esta técnica
como LALLS (Low Angle Laser Light Scattering), em portugués, Espalhamento
de luz Laser de Baixo Angulo ou ainda SALLS (Small Angle Laser Light
Scattering). Mewis e colaboradores [7] consideram baixo angulo de 0° a

11°,sendo o maximo aceitavel 15°.
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O possivel alcance de tamanho de um instrumento LALLS é linearmente
dependente do comprimento de onda A e da distancia focal das lentes. O limite
inferior para uma fonte de He-Ne 632.8 nm € 0.1 um e este pode ser estendido
para 0.05 um com uma fonte de 325 nm He-Cd; no entanto esta é 30 vezes

mais cara.

2.5 Espalhamento Unico e Multiplo de Luz

Quando um feixe de luz atinge um material, parte desta luz, conforme ja
mencionado, é espalhada. Se as particulas do meio forem expostas somente a
radiacdo do feixe original, o espalhamento causado por esta particula é dito
espalhamento unico (single scattering). Desta forma existe uma
proporcionalidade entre a intensidade da radiagao espalhada e incidente. Ja se
cada particula € também exposta a luz espalhada por outras é dito
espalhamento mudltiplo (multiple scattering). Isto significa que a intensidade
espalhada por uma particula atinge suas vizinhas. Por isso, tais sistemas
espalham a luz a grandes angulos (espalhamento aditivo). Entdo uma simples
proporcionalidade entre radiagao incidente e espalhada nao existe, podendo
chegar a extingdo do raio incidente. Estes dois tipos de espalhamento s&o
ilustrados na Figura 2.5.

A grosso modo para verificar a auséncia de espalhamento multiplo
dobra-se a concentragdo de particulas na amostra investigada. Se a

intensidade espalhada € dobrada, o espalhamento unico € predominante. [8]
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Figura 2.5 (A) Espalhamento Simples de Luz e (B) Espalhamento Multiplo de

Luz.

Para o caso de blendas poliméricas, Bélanger e colaboradores [9,10],
relatam que para sistemas com concentracdo muito baixa da fase dispersa,
ocorre somente o espalhamento unico de luz. Algumas técnicas para
caracterizar o tamanho dos esferulitos cristalinos de polimeros foram
desenvolvidas para esta condicdo, como a técnica de espalhamento de luz de
baixo angulo. Ja para blendas com alta concentragao da fase dispersa ocorre o
espalhamento multiplo de luz.

Rusu [3] propds o seguinte critério para avaliar quando o espalhamento
multiplo de luz pode ser negligenciado :

h

Cvo = fracdo em volume das particulas esféricas;
h = espessura do sistema observado;
a = raio da particula.
A teoria e a interpretacdo do espalhamento multiplo s&o bastante
complicadas, por isso neste trabalho desejou-se evitar esta condi¢do usando

baixas concentracdes da fase minoritaria.



14

2.6 Laser[11]

A radiacdo produzida por uma fonte tradicional de luz, como as
lampadas incandescentes e fluorescentes, ou por um LED (diodo emissor de
luz), é composta por fotons emitidos espontaneamente por atomos ou
moléculas independentes. No processo de emissao espontanea, um sistema
quantico passa de um certo nivel de energia para outro de menor energia
devido a flutuagdes aleatérias. Em consequéncia, a fase do campo resultante
varia aleatoriamente no espago e no tempo, fazendo com que a radiagao seja
incoerente. Outro tipo de radiagdo € aquela produzida por um laser, nome
adotado em portugués, para os dispositivos de amplificagcdo por emisséo
estimulada de radiagao (do inglés Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation).

A radiagdo de um laser resulta das emissdées de atomos ou moléculas
induzidas, ou estimuladas, por um campo eletromagnético macroscopico.
Neste processo as fases dos campos dos fétons emitidos séo correlacionadas,
e em consequéncia a radiagao é coerente. Além de coerente, a radiagdo do
laser é altamente monocromatica, isto é, tem frequéncias numa estreita faixa
do espectro. A intensidade depende do tipo de laser e da magnitude da
excitagao, podendo variar numa ampla faixa de valores.

Os principais componentes de um laser sao: o ressoador ou cavidade
Optica; o meio ativo; € 0 mecanismo de bombeamento. A cavidade é formada
por dois espelhos parciais que refletem a maior parte da radiagdo emitida de
volta para a regido do meio ativo. A estrutura entra em ressonancia em certos
comprimentos de onda, resultando num campo eletromagnético macroscépico
que produz a emissdo estimulada nos atomos ou moléculas do meio. Esta
emissdao amplifica o campo na cavidade e mantém a radiagcao do laser. As
principais caracteristicas do laser s&o determinadas pela natureza do meio
ativo. Os lasers mais comuns sao de gas, de liquidos organicos, de solidos

com niveis de impurezas luminescentes e de diodos semicondutores.



15

2.7 Fotodetector [11,12]

Fotodetectores sao dispositivos que convertem luz num sinal elétrico.
Quando fétons incidem num fotocatodo, os elétrons emitidos pelo efeito
fotoelétrico sao acelerados para o anodo produzindo uma corrente elétrica.
Com a colocacao de eletrodos entre o fotocatodo e o anodo é possivel
multiplicar o numero de elétrons e amplificar a corrente. Os fotodetectores mais
utilizados atualmente nas regides visivel e infravermelho proximo sido os
fotodiodos e os fotoresistores de semicondutor. Nestes dois dispositivos, o
mecanismo fundamental de conversao de luz em corrente elétrica € a geragao
de pares elétron-buraco por absorcdo de fétons. Este processo provoca uma
diminui¢cao na intensidade da luz a medida que esta penetra no material. Sendo
a o coeficiente de absorgédo do material na freqiéncia da luz, a variagdo da

intensidade ao longo da direcdo x de penetragdo € dada pela equacgao:

Ix)=1,e" (15)
onde I, é a intensidade na superficie. Como a intensidade da radiagao cai
exponencialmente com a distdncia, para assegurar que todos os fotons
incidentes sejam absorvidos, € preciso que a espessura d do material seja

muito maior que a”’.
2.71 Foto-resistores

Fotocondutividade é o fendmeno pelo qual a condutividade de um
material varia quando a intensidade da luz que incide sobre ele é alterada. A
fotocondutividade é a base de funcionamento de um fotodetector mais simples
que existe, o foto-resistor. Ele € também chamado de célula ou dispositivo de
fotocondugdo, ou simplesmente LDR (das iniciais de Light Dependent
Resistor). A estrutura mais simples de um LDR é constituida de uma pequena
placa de um semicondutor intrinseco, ou com uma dopagem muito pequena,
tendo nas extremidades dois eletrodos metalicos para a aplicagdo de uma

tens&o externa, Figura 2.6. Na auséncia de luz a resisténcia do LDR é grande
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porque o numero de portadores é pequeno. Quando ele é iluminado o numero
de portadores aumenta muito, podendo fazer a resisténcia cair para um décimo
de seu valor inicial, o que resulta num grande aumento da corrente entre os
eletrodos. Ao aplicar uma voltagem, V, resulta em uma pequena corrente de

escuro que esta atribuida ao efeito da temperatura.

;r-z_;l—_:_lﬁ_ &I&“ﬂ{lﬂ
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Figura 2.6 Estrutura de um fotoresistor (A) e um fotoresistor tipo serpentina ou
zig-zag (B) [12].

A razao para a corrente aumentar é a seguinte. Diretamente abaixo da
banda de condugédo do cristal existe um nivel fornecedor e ha um nivel receptor
acima da banda de valéncia. No escuro, os elétrons e buracos em cada nivel
sao quase que totalmente preenchidos no cristal, resultando em uma alta
resisténcia do semicondutor.

Quando a luz ilumina o cristal fotocondutivo, fétons sdo absorvidos o que
resulta em um acréscimo de energia nos elétrons da banda de valéncia. Isto
0s move na banda de conduc¢ao, criando buracos livres na banda de valéncia e
aumentando a condutividade do material. Desde que préoximo, a banda de
valéncia € um nivel receptor separado que pode capturar elétrons livres néo tao
facilmente quanto os buracos livres, a probabilidade de recombinacdo dos
pares elétrons buracos € reduzida e o numero de elétrons livres na banda de
conducéo ¢é alto. Os materiais mais comuns para sua fabricagcéo sao sulfeto de
cadmio (CdS) e selénio de cadmio (CdSe) os quais sao semicondutores cujas
resisténcias mudam com a incidéncia de luz sobre a superficie. CdS tem um
gap de banda de 2,41 eV, o comprimento de onda de absorgéo esta na faixa de
A=c/v = 515nm, o qual esta em um intervalo espectral visivel. Entdo, o CdS

detecta luz de comprimento de onda menor que 515nm.
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A condutividade de um semicondutor € dada por:
Aazef(,unrn+,uprp) (16)
onde pu, e Up s&o 0s movimentos dos elétrons e buracos livres (cm/Veséc), 7, e
7, S80 as vidas dos elétron buraco livres (s), e € a mudanca de um elétron, e fé
o0 numero de portadores gerados por segundo por unidade de volume. Para o

caso de CdS uyz »> Hp7p, €ntdo a condutividade por buracos livres pode ser

ignorada. O sensor torna-se um semicondutor do tipo n. Assim

Ado=efu t,. (17)
Nés podemos definir sensitividade b de um fotoresistor através do

numero de elétrons gerados por um féton:
b=— (18)
onde t; = #/Vu, é o tempo de transigdo do elétron entre os eletrodos do sensor,

| é a distancia entre os eletrodos e V é a voltagem aplicada. Isto resulta em:

b ﬂnfznV
!

Por exemplo, se u,=300 cm?/Vss, 7,=10° s, I=0,2 mm, e V=1,2 V, entdo a

(19)

sensitividade é 900, o que significa que um unico féton libera para condugéo
900 elétrons, fazendo um fotoresistor trabalhar como um fotomultiplicador.
Certamente, um fotoresistor € um dispositivo muito sensivel.

Pode-se mostrar que para melhorar a sensibilidade e baixar a resisténcia
da célula, a distancia / entre os eletrodos teria que ser reduzida, enquanto que
a largura d do sensor seria aumentada. Isto sugere que o sensor poderia ser
muito pequeno e largo. Para questdes praticas, isto € realizado fabricando um
sensor do tipo serpentina ou zigue-zague (Figura 2.6 B) onde os eletrodos séo
conectados ao condutor (chumbo). O elemento fotocondutivo é formado por
uma pastilha de material isolante, com didmetro que varia de alguns mm a
varios cm. Sobre a pastilha é depositada uma camada policristalina do
semicondutor foto-sensivel (CdS, CdSe, PbS, InSb, HgCd.xTe, entre outros) e
sobre ela um filme metalico (Al, Ag ou Au) para formar os eletrodos. O filme

metalico € evaporado através de uma mascara que deixa o material
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fotocondutivo na forma de uma serpentina ou zig-zag. Isto resulta numa grande
area de iluminagcdo do semicondutor, combinada com um pequeno valor da
distancia entre os eletrodos, de modo a produzir um alto ganho da
fotocondutividade.

Uma consideragao importante em qualquer dispositivo fotodetector diz
respeito ao ruido que ele gera na auséncia de radiacdo. A amplitude deste
ruido determina o nivel minimo da radiagao que pode ser detectada. No caso
dos foto-resistores, a principal fonte de ruido € a geracado térmica de pares
elétron-buraco. O ruido depende do material utilizado e da temperatura de
operagado. Para diminuir o ruido dos fotodetectores € comum resfriar o
elemento fotocondutivo.

A Figura 2.7 apresenta um circuito simples de polarizagdao de um foto-
resistor. O fotoresistor, ou LDR, representado no circuito através de seu
simbolo mais comum, é colocado em série com o resistor de carga R,. Quando
a intensidade da luz incidente varia, a corrente do circuito acompanha a
variagao da luz. Isto produz uma tensao através de R;, cuja variagao fornece
uma medida da intensidade da luz. O valor utilizado para R, depende do valor
da resisténcia Rp do LDR e também de sua variac&o relativa com a maxima
intensidade de luz incidente. No caso da variacdo relativa de Rp ser pequena
(até 10%), a maior variagdo de V| é obtida com R, = Rp . Por outro lado,
quando a variagcdo de Rp € muito grande, a linearidade entre as variagoes da
intensidade da luz e de V| ocorre aproximadamente com Rp>> R;. Por esta
razao, para que a tensido de saida seja alta, deve-se fabricar foto-resistor com
0 maior valor possivel de Rp. Este é outro motivo para que a geometria do foto-

resistor tenha a forma de uma longa fita em zig-zag.

tensao
de saida

(a) (b)
Figura 2.7 (a) Simbolo de circuito do foto-resistor, ou LDR; (b) Circuito simples

utilizado para polarizar um LDR [11].
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2.8 Microreologia

A microreologia € uma area da reologia que estuda o comportamento de
fluxo e a processabilidade das blendas poliméricas relacionando essas
caracteristicas reologicas de fluxo com a morfologia. A morfologia, por sua vez,
€ determinada pela composigao ou concentracdo dos componentes, razdo de
viscosidades, elasticidade e tenséo interfacial entre os fluidos e, também, taxa
e tensdo de cisalhamento. Esses fatores em conjunto determinam qual das
fases € dispersa e continua descrevendo a deformacao, tamanho e dispersao
da fase minoritaria.

Durante o fluxo a fase dispersa é distribuida em dominios que sofrem
deformacgbes e se rompem quando sujeitos a tensdo de cisalhamento ou
elongacional. Por outro lado, a tensao interfacial, oferece resisténcia a essas
deformagbes. Entdo, os principais fatores que influenciam no processo de
mistura de polimeros incompativeis no estado fundido, e por isso, no
desenvolvimento da morfologia da blenda, e quebra das particulas sdo: razédo
de viscosidade, tensao interfacial e tipo de fluxo. [7]

E conhecido que durante a mistura de dois fluidos incompativeis, p.e.,
em um fluxo cisalhante, gotas sdo altamente estendidas em particulas bastante
alongadas. Na secédo acima do fluxo (superficie), estas particulas alongadas
liguidas exibem distorgbes senoidais que finalmente causam a quebra dos

alongamentos em numerosas gotas menores (Figura 2.8).
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Figura 2.8 Distor¢gdes senoidais e quebras das fibrilas [13].
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Analisando este processo de desintegracéo das fibrilas em uma matriz
liquida, é possivel determinar a tensao interfacial entre as duas fases liquidas.
Para isso analisa-se inicialmente um liquido cilindrico de raio Ry que esta
sujeito a distor¢gdes senoidais muito pequenas com, em principio, comprimento
de onda arbitrario A (ver Figura 2.10). Como uma consequéncia da diminuigéo
da area interfacial total com a amplitude aumentando, somente distor¢gdes com
comprimento de onda maior que a circunferéncia original do cilindro crescem. A
amplitude cresce exponencialmente com o tempo. Entdo para uma dada razéo
de viscosidade, havera um comprimento de onda dominante para o qual a
amplitude cresce rapidamente; a distorcdo tendo este comprimento de onda
consequentemente causa a quebra da linha em gotas [13].

Na mistura de liquidos imisciveis, o componente minoritario esta
geralmente (mas nao necessariamente) presente como a fase dispersa (gotas
ou filamentos) em uma fase continua de um componente majoritario. Um passo
elementar no processo de mistura é a deformagdo da gota dispersa em um
fluxo. A deformacao da gota é principalmente governada pelo numero capilar
(Ca), a razédo da tensdo de cisalhamento, 7, exercida na gota pelo campo de
fluxo externo, e a tensao interfacial o /R (onde o € a tenséao interfacial e R o

raio):
Ca=— (20)

Se o numero capilar é pequeno, a tensao interfacial predomina sobre a
tensdo de cisalhamento e a gota assume uma forma elipsoidal. Acima de um
valor critico, Cact, a tensdo de cisalhamento excede a tensao interfacial e ndo
existe mais um estado de equilibrio na forma da gota. A gota é esticada e
finalmente se quebra em fragmentos.

Desta forma o processo de mistura pode ser baseado no valor do
numero capilar (local) com continua redugdo durante o processo como um
resultado da reducdo da escala de comprimento:

1. Estiramento das particulas (gotas) dispersas quando Ca>>Cag
tipicamente no estagio inicial da mistura, os dominios dispersos séo

grandes e as fibrilas (threads) sdo formadas. A eficiéncia da mistura
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pode ser aumentada por uma combinacdo de sucessivos estiramentos,
seguidos por dobraduras da porcao estirada (baker’s transformation),

conforme se verifica na Figura 2.9. [14]

ﬁﬁ%%
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estiramento estiramento

-

Figura 2.9 Mecanismo de estiramento e dobradura (“baker’s transformation”)
[14].

Este mecanismo muda a eficiéncia da mistura de uma dependéncia
linear para uma dependéncia exponencial, uma vez que se verifica que o

numero de filamentos é dobrado a cada etapa.

2. Ocorre quebra destas fibrilas quando Ca ~ 1: A tensao interfacial o /R
nao predomina e €& favorecido o rompimento. Dependendo do seu
tamanho, as particulas formadas podem quebrar novamente. Quando
uma gota é alongada na forma de um filamento longo, o raio local
diminui e a tensao interfacial comeg¢a a ser um fator determinante, pois
ha a tendéncia de minimizar a area interfacial entre as duas fases. A
quebra das fibrilas em gotas é originada a partir de instabilidades

existentes entre as duas fases, tal como mostra a Figura 2.10.

Figura 2.10 Instabilidades geradas nas fibrilas [15].
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onde R, é o raio da fibrila antes da instabilidade, R & o raio médio da
fibrila apds a instabilidade, o € a amplitude da distorcdo e A, o
comprimento de onda da distor¢do. Estas instabilidades foram
estudadas por Tomotika e Elmendorp [15], que obteve a relagao
mostrada na Equagao 21, em que fase dispersa e matriz apresentam

comportamento newtoniano:

_ .-
R, =R + a-sen( Z Zj (21)

onde z € uma coordenada ao longo da fibrila.

3. Coalescéncia das gotas dispersas se da quando Ca<<1: Coalescéncia
preferencialmente tem lugar com gotas pequenas e em regides sem

grande perturbacdo da mistura.

Existem dois momentos distintos durante a etapa de coalescéncia:
colisdo das gotas, cuja freqliéncia é diretamente proporcional a fragcéo
volumétrica e a taxa de cisalhamento; drenagem do filme liquido entre as
gotas, cuja for¢ca motriz € a forga de contato F (forca de empuxo de Stokes) que
age durante certo tempo de interagao, ti, diretamente proporcional a F,
viscosidade da matriz e tamanho da particula que s&o inversamente
proporcionais a tensao superficial e a distancia de separagao entre as gotas
[14].

2.9 Comportamento do Fluxo na Fenda da Matriz [16]

A modelagem de um processo consiste na correlagdo das variaveis de
operagao, geomeétricas e das propriedades do polimero. A microreologia da
blenda é importante para ter conhecimento do que acontece com os materiais
quando misturados na extrusora a fim de possuir informacdo prévia da

morfologia da blenda e seu comportamento. Como neste trabalho, o detector é
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colocado na matriz da extrusora e sabe-se que, nesta regido € grande a
deformagao do material, € necessario um estudo desta regido para ter dominio
sobre as consideracdes a serem feitas no detector assim como nas analises e
teoria assumidas.

A matriz € uma das partes mais criticas da extrusora. E nesta zona
funcional que o polimero toma forma. A pressdo na entrada da matriz € a
pressao requerida para forcar o polimero fundido através dela. A pressédo na
entrada desta zona ndo é determinada pela extrusora, mas por ela propria. As
variaveis que afetam a pressao na entrada da matriz s&o:

1. A geometria do canal de fluxo na matriz;

2. As propriedades de fluxo do polimero fundido;

3. A distribuicdo de temperatura no polimero fundido;
4

A vazao através da matriz

A principal fungdo da extrusora é fornecer uma fusdo homogénea do
polimero a matriz na vazao e pressao requeridas na sua entrada. A vazao e
pressdo da entrada sdo constantes e o polimero fundido € homogéneo em
termos de temperatura e consisténcia. O projeto da matriz e a analise do fluxo
neste local sdo os dois elementos mais complicados no processamento de
polimero devido a natureza viscoelastica deste. Mesmo se € assumido que o
polimero fundido é puramente viscoso (desconsiderando efeitos como
inchamento do extrudado, por exemplo) a analise ainda é bastante complicada
porque muitas matrizes tém canal de fluxo de forma complexa. A analise
rigorosa do fluxo através da matriz de uma extrusora requer geralmente analise
de fluxo tridimensional.

Os perfis de velocidade e temperatura na matriz de uma extrusora estao
intimamente relacionados devido a alta viscosidade do polimero fundido que é
inversamente proporcional ao aumento de temperatura. E importante assimilar
esta relacdo para entender o processo através da matriz e as variaveis que
influenciam neste processo.

O perfil de velocidades para fluidos Newtonianos € uma parabola,

enquanto que para fluidos ndo Newtonianos nao € parabdlico, tendo uma
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regido central plana e um grande gradiente na parede. Através do perfil de
velocidades, pode-se obter o perfil da taxa de cisalhamento, determinando os
gradientes locais deste perfil. A taxa de cisalhamento no centro do canal de
fluxo é zero e o maior cisalhamento ocorre préoximo a parede. Ja que a maior
taxa de cisalhamento ocorre perto da parede é claro que a maior dissipacao
viscosa também ira ocorrer neste local. A distribuicdo ndo uniforme da taxa de
cisalhamento gera uma nao uniformidade do calor viscoso, dando-se em maior
quantidade proximo a parede. Como um resultado da geragao de calor viscoso,
a temperatura do polimero fundido ira aumentar de maneira nao uniforme
através do canal de fluxo. Entdo de acordo com o perfil de temperatura,
inicialmente a temperatura maxima ira ocorrer perto da parede e mais tarde,
este maximo sera transferido para o centro.

A massa polimérica fundida que escoa na matriz gera calor por atrito e
troca calor com as paredes desta. O aquecimento € bastante intenso perto das
paredes da matriz, enquanto que no miolo da espessura o polimero mantém
sua temperatura quase sempre inalterada [33], Figura 2.11. Quando o fluido
torna-se mais pseudoplastico, o desenvolvimento do perfil de temperatura
torna-se mais plano no centro. A temperatura permanece quase constante na
regido central, o que se estende para cerca da metade da altura do canal. O
maior gradiente de temperatura ocorre em uma regiao relativamente fina na
parede.

E importante considerar que a temperatura local pode ser
consideravelmente maior que a temperatura média volumétrica. Como
observado anteriormente a maior taxa de cisalhamento ocorre perto da parede
e consequentemente a maior taxa de geracao de calor viscoso também ocorre
no mesmo local. Portanto o polimero proximo a parede sera aquecido muito
mais rapidamente que o polimero da regiao central do canal. Assim, € bastante
provavel que o aumento da temperatura local proximo a parede possa ser

consideravelmente maior que o aumento da temperatura média volumétrica.
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Figura 2.11 Desenvolvimento do perfil de temperatura [16].

Em extrusdo, sempre se estd interessado na uniformidade da
temperatura. Um importante requisito na extrusao € encaminhar para a matriz
um polimero fundido de consisténcia e temperatura uniformes. No entanto,
considerando que o polimero entre na matriz com uma temperatura uniforme,
uma nao uniformidade na temperatura sera desenvolvida neste local como
resultado de um gradiente de velocidade nao uniforme. Isto é inerente do fluxo
da matriz. A ndo uniformidade da temperatura pode ser reduzida, diminuindo a
taxa de cisalhamento. Uma das possibilidades de conseguir-se isto é pela
reducdo da vazao ou abrindo o canal de fluxo na matriz. Também pode ser
usado um lubrificante externo para reduzir o problema de fluxo na matriz,
contudo isto pode introduzir outros problemas como perda de propriedades

mecanicas.

2.10 Distribuicao de Tempos de Residéncia em Extrusora [17,18]

Durante o fluxo, a massa fundida é subdividida pela rosca e muda de
diregdo varias vezes, induzindo diferentes velocidades para as cadeias
poliméricas, provocando o atraso ou adiantamento de algumas destas

moléculas em relacdo ao todo, havendo entdo ndo somente um valor unico de
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tempo de residéncia, mas sim uma distribuicdo de tempo de residéncia (DTR)
em torno de um valor médio.

O conhecimento da distribuicdo do tempo de residéncia em uma
extrusora promove informagdes sobre detalhes do processo de transporte do
polimero fundido na maquina. A DTR é determinada diretamente pelo perfil de
velocidade na extrusora [16].

A DTR de um material, durante o processo de extrusdo, € comumente
determinada através da técnica de resposta a um estimulo pulsado, na qual um
material de natureza diferente ao do material de fluxo, chamado marcador ou
tracador, é alimentado instantaneamente em uma determinada posi¢cdo do
barril e a sua concentracdo € medida em funcao do tempo, por técnicas off-line,
on-line ou in-line. A caracterizagao off-line constitui de técnicas onde amostras
do material sdo tomadas de forma discreta e em intervalos pré-determinados
na matriz da extrusora e a concentracado do tracador medida por técnicas
analiticas ou espectroscopicas. Na caracterizacdo on-line, as medidas em
tempo real, sdo realizadas em um fundido polimérico desviado do fluxo
principal para um local adjacente ao barril. As medidas in-line sao
caracterizadas pela analise do fluxo principal de extrusao. Esta diferenca esta
ilustrada na Figura 2.12. Nestas duas ultimas a concentragdo do tragador &
detectada como funcdo de uma determinada propriedade particular, como por

exemplo, espalhamento de luz.
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Figura 2.12 Esquemas de analise em tempo real durante o processo de

extrusao (a) on-line, (b) in-line [17].

A determinacao da distribuicdo do tempo de residéncia de polimeros
utilizando-se métodos on-line e in-line é feita com a coleta de uma quantidade
maior de dados, com maior rapidez e precisdo quando comparados com
técnicas off-line. Porém, medidas on-line e in-line necessitam de uma escolha
criteriosa do tipo de tracador a ser utilizado e da técnica de medida para sua
deteccao.

Em experimentos utilizando dectetor LALLS a variacdo da concentragao
das particulas com o tempo de processo define a Curva de Distribuicido de
Tempos de Residéncia, mostrada na Figura 2.13. A linha base corresponde a
luminosidade que passa pelo polimero fundido transparente e homogéneo.
Quando o tragador chega ao detector é registrada uma alteragdo para mais ou

para menos dependendo das caracteristicas de resposta do detector utilizado.
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Figura 2.13 Curva de Distribuicdo de Tempos de Residéncia na extrusdo,

medida pela fotocélula central do detector LALLS [18].

2.11 Método de Caracterizagao off-line: Microscopias Eletrénicas

As varias técnicas de microscopia eletrbnica sdo hoje as principais
ferramentas disponiveis para o estudo off-line da estrutura fina e da morfologia
de materiais. Suas principais versdes sao: microscopia eletrbnica de
transmissao (MET), de varredura (MEV) e de transmissao com varredura.

Diferentemente do microscépio optico (OM), que usa luz para formagao
da imagem, os microscopios eletrbnicos utilizam elétrons. Varias sao as
vantagens em se utilizar um microscopio eletronico, a principal delas é a
resolucao, definida como a menor distancia entre dois pontos da amostra que
podem ser visualizados como dois pontos distintos na imagem.

Neste trabalho a técnica off-line utilizada foi MEV, que sera descrita a

sequir.

2.11.1 Microscépio Eletréonico de Varredura [20,21]

O microscopio eletrénico de varredura € geralmente utilizado para o

estudo de estruturas superficiais ou subsuperficiais de amostras com
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dimensdes relativamente grandes. As imagens tém alta profundidade de foco, o
que significa obter diferentes relevos da superficie da amostra
simultaneamente em foco, por isso sao imagens com “aparéncia”
tridimensional, mas na realidade sado bidimensionais [21]. O MEV também
produz imagens de alta resolugdo, o que garante obter alta ampliagdo de
detalhes proximos sem perda de nitidez.

Na Figura 2.14 é apresentado um diagrama esquematico mostrando os

V.
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componentes de um MEV.
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Deteclor de elétrons
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de raios X

Amostra Detector de elétrons secundarios

Figura 2.14 Diagrama esquematico mostrando os principais componentes de

um microscoépio eletrénico de varredura [20].

A coluna do microscopio consiste de uma fonte de elétrons, lentes
eletromagnéticas e bobinas de varredura, operando sob vacuo. A fonte de
elétrons, normalmente um tipo de filamento de tungsténio, produz elétrons que
sdo acelerados a uma energia na fixa de 1 a 40 keV, com correntes entre 10° e
102 A. O diametro do feixe produzido diretamente pela fonte de elétrons
convencional é muito grande para gerar uma imagem definida em alta

ampliagdo. As lentes eletromagnéticas, em conjunto com os diafragmas, séo
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usadas para reduzir o didmetro do feixe e focaliza-lo sobre a superficie da
amostra. Ao atingir a amostra, o feixe de elétrons deve ter tamanho menor que
10 nm e corrente suficiente para formar uma imagem definida. As bobinas de
varredura tém a fungédo de defletir o feixe e controlar sua varredura sobre a
superficie da amostra.

No microscépio eletrébnico de varredura, a imagem é formada coletando-
se um sinal particular em funcdo do feixe sobre a amostra. No caso da
deteccdo de elétrons secundarios, que sdo os formadores mais comuns de
imagem, € produzido um sinal elétrico a cada ponto varrido na superficie da
amostra. Ao mesmo tempo, este sinal é varrido através da tela de um tubo de
raios catédicos (CRT), enquanto o brilho deste sinal € modulado por um
amplificador de corrente do detector. A varredura do feixe de elétrons sobre a
amostra é, portanto, sincronizada com a varredura do sinal intensificado no
CRT, preservando assim a correspondéncia espacial entre a amostra e a
imagem.

A determinagdo da ampliagdo da imagem € simples, uma vez que esta
nao envolve lentes. A ampliagao linear € obtida pela razdo entre o comprimento
da varredura do sinal gerado no CRT e o comprimento da varredura do feixe
sobre a amostra. Assim, uma area varrida na amostra de 100 um de
comprimento e apresentada em uma imagem com 10 cm de comprimento na
tela de um monitor, corresponde a uma ampliagdo de 1.000 vezes.

A irradiacdo da amostra com elétrons provoca a emissdo de elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados e de raios X, além de outros. Os SEM
normalmente possuem detectores de elétrons secundarios e retroespalhados
para obtengao de imagens, que sao os sinais rotineiramente usados no estudo
de materiais. Ja os detectores de raios X sdo usados mais especificamente
para analise quimica.

Um aspecto importante na microscopia eletrbnica de varredura € o
volume de interagdo. Este esta relacionado com o volume que o feixe
efetivamente interage ao incidir sobre um ponto na superficie da amostra.
Simulagdes Monte-Carlo e experimentos diretos mostram que os elétrons sao

espalhados dentro de regides que tém formato de péra, como a que é



31

apresentada esquematicamente na Figura 2.15. Calculos da interagdo do feixe
eletrénico com o sélido demonstram que o volume de interacdo aumenta com a
voltagem de aceleragdo e com a diminuigdo do numero atdbmico da amostra,
podendo atingir dimensdes de alguns microns. Entretanto, apenas a radiacao
que consegue escapar da superficie e ser detectada ira determinar a resolugéo
espacial da imagem. Esta nova regido da amostra define o volume de
amostragem, que por sua vez depende do tipo de sinal e da composi¢cao da
amostra.

Feixe de elétrons

\ /
\ / Elétrons Auger
\ f 1nm

v W |

f

______Elétrons retroespalhados

. __Raios-X

Figura 2.15 Volume de interacdo e regides onde sdo detectados elétrons

secundarios, retroespalhados e raios X [20].
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3 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

3.1 Estudos Baseados em LALLS e Métodos de Caracterizagdo em

Tempo Real

Li [22] e colaboradores (1997) publicaram estudo sobre o
desenvolvimento de um fotdmetro de espalhamento de luz e microscopia 6ptica
para estudo in-line na extrusdo de polimeros. O esquema do fotbmetro é

mostrado na Figura 3.1.

Espelho - « Laser He/Me Disparador, . Fonte de luz
Conensaror
e
Anel de fase
———e
e siit Die B — i
-
gt Tela
2 Ohijetiva
cCD h
" Espelho
| J JA a Filro
. Lentes
. Intensidade
Y — Transmitida
> Lentes
Computadaor Computador
Interface CCD Interface

Figura 3.1 Esquema fotébmetro em (A) espalhamento de luz e em (B)

microscopia [22].

Para demonstrar a capacidade do instrumento, consideraram uma
dispersao de poliestireno e polietileno (PS/PE). A Figura 3.2 mostra os pares
de espalhamento de luz e micrografias para dispersdes de 500:1 em peso
(PS/PE) em (A) e 1:100 em peso (PS/PE) em (B). Concluiram que esta € uma
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técnica conveniente e relativamente rapida para se estudar a morfologia de

materiais ndo Newtonianos, sob alto cisalhamento.

(a) (b)

Figura 3.2 Par espalhamento de luz/ microcrafiavideo-digital para uma extrusao
de PE disperso em uma matriz de PS (a) e PS disperso em uma matriz de PE
(b) [22].

No ano de 1998, J. Mewis [7] e colaboradores, publicaram um estudo
onde investigaram o potencial da técnica de espalhamento de luz de baixo
angulo para as mudangas morfoldgicas induzidas pelo fluxo em blendas
poliméricas imisciveis. As mudangas morfolégicas sdo causadas pelo fluxo ou
pelo aumento drastico da taxa de cisalhamento que causam o alongamento
das particulas e subsequente quebra. Modelos de espalhamento foram
desenvolvidos para calcular os padrées LALS iniciando de uma forma cilindrica
unica, sem perturbacdes, passando por um estado de perturbagao senoidal na
superficie (ondulado) e resultando em uma série de esferas alinhadas (Figura
3.3).
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Figura 3.3 Representacdo esquematica dos trés estagios da quebra de um

filamento estendido. Ry — raio do cilindro; | — comprimento do cilindro; R - raio

do cilindro ondulado; Ar — comprimento de onda; a — amplitude, Ryrp — raio da

esfera [7].

Para o procedimento experimental utilizaram um Rheometrics Optical

Analyser modificado, com uma fonte de luz laser He-Ne (A

633 nm)

polarizada de 10 mW. O angulo maximo de espalhamento é de 15° e as

imagens sao capturadas em uma camera CCD (Figura 3.4).
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\-LTEIB translicida
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Figura 3.4 Rebmetro modificado usado para capturar pardmetros LALS em

blendas [7].
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Os padrbes de espalhamentos obtidos sdo mostrados na Figura 3.5.
Concluiram que a técnica LALS é muito satisfatéria para caracterizacdo da

morfologia de blendas imisciveis .
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Figura 3.5 Evolugdo dos padrées LALS para 1% PDMS/PIB durante

cisalhamento e relaxagao [7].

Migler [23] e colaboradores publicaram em 1999, estudo in-line da
deformacdo de particulas em blendas poliméricas no canal de fluxo, usando

uma célula éptica localizada na saida da extrusora dupla rosca, Figura 3.6.

Janela de
Safira
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Figura 3.6 Vista lateral do sistema, mostrando célula 6ptica e o final da rosca
[23].

Para uma baixa tensdo de cisalhamento encontraram suaves
deformacgdes elipsoidais nas particulas, ja para uma taxa de cisalhamento

moderada encontraram a coexisténcia de filamentos com grande razao de



37

aspecto e particulas elipsoidais, Figura 3.7. Os resultados foram confirmados

qualitativamente através da técnica de espalhamento de luz, Figura 3.8.

Figura 3.7 Microscopia Optica da deformacdo da fase dispersa em funcdo da
tensdo de cisalhamento na parede, mostrando a transicdo da morfologia
elipsoidal para maiores razées de aspecto e depois novamente a elipsoidal: A)
0=15+202kPa.B)o=11+t1kPa.C)o=18+t2kPa.D)o =44 +t5kPa.E)o
=64 £ 6 kPa [23].

Figura 3.8 Espalhamento de luz como fungdo do aumento da tensdo de
cisalhamento na parede. A: Elipsodides oy, = 2,6 kPa; B: Elipsoides e estrias oy
= 15 kPa; C: oy = 41 kPa; D: Retorna a elipsoéides o, = 68 kPa; E: o, = 89 kPa
[23].

Gianinoni [24] e colaboradores (2002) apresentaram 3 sistemas opticos
on—line desenvolvidos para medir tamanho de particula em trés aplicagdes

industriais diferentes. Duas delas sdo baseadas no mesmo principio de
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operagao, espalhamento de luz de baixo angulo, e tem sido designada a
monitorar, respectivamente, muito baixa (Figura 3.9) e muito alta (Figura 3.10)

concentracao de particulas em um fluxo carregado.

Figura 3.9 Esquema do sistema que mede tamanho de particula para regime
de baixa concentracdo. Onde: 1 = Caixa Eletrénica; 2 = Laser Diodo; 3 =
Lentes; 4 = Objetiva do microscopio; 5 = Orificio para calibragdo; 6 = Tubo
protetor; 7 = Lentes coletoras; 8 = Concha metalica; 9 = Fileira de sensor; 10 =

Cartao de pré-amplificagao [24].

Laser Diodo Lentes Fileira de sensores

Lentes

Colimador

Material
pulverizado

Figura 3.10 Esquema o6ptico desenvolvido para monitorar fluxo carregado com

alta concentragdo de particulas [24].

O terceiro instrumento (Figura 3.11), que é baseado na técnica de
extingdo com multiplos comprimentos de onda tem sido concebido para
caracterizacao de quantidade de particulas de grandes regides (superior a 10

m).
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Figura 3.11 Esquema 6ptico da técnica de extingdo de multiplo comprimento de
onda [24].

Em 2002, Schlatter [3] e colaboradores, publicaram um estudo sobre o
desenvolvimento de um aparelho de espalhamento de luz usado para estudar a
morfologia, em tempo real, de blendas poliméricas processadas em extrusora
dupla rosca. Para apresentar a viabilidade de aplicagao desta técnica mostram
comparacgao entre dados experimentais e tedricos, fundamentados na teoria de
Mie, para sistemas diluidos. E ainda neste mesmo estudo investigaram o efeito
do fluxo cisalhante na deformacdo da particula e a variagdo no padréo de
espalhamento para blendas reativas. O sistema é conectado a zona de alta

pressao ao longo do barril da extrusora e esta mostrado na Figura 3.12.

Aparato Optico Conectado a Célula

- . |

y

Camera CCD

! '\_""""‘EPOIimem Fundido que

Célula de Espalhamento Chega da Extrusora
de Luz Conectada a
Extrusora

Figura 3.12 Aparato 6ptico para determinacdo de tamanho de particulas por

espalhamento de luz em blendas [3].
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O aparelho consiste em uma fonte de luz laser (He/Ne, A=633 nm), uma
célula de espalhamento de luz acoplada a extrusora com uma esfera de vidro
em seu interior. Esta possui um pequeno orificio por onde passa o polimero
fundido. Esta parte do sistema controla se o fluxo analisado € o que esta
passando pela extrusora (in-line) ou o fluxo que é desviado (on-line) para um
canal, neste caso tem-se a influéncia do relaxamento das moléculas
poliméricas. E por fim um conjunto 6ptico que € composto por lentes e uma
camera CCD interfaceada a um computador. As blendas analisadas foram
PS/PP (poliestireno/polipropileno), EBA/PA6 (copolimero de etileno buitil
acrilato/poliamida 6) e sua versdo reativa (funcionalizada com anidrido
maleico), REBA/PA6. Os autores compararam os resultados a microscopia
eletrbnica de varredura. Constataram que a blenda reativa apresenta sempre
uma distribuicdo granulométrica menor que a nao reativa. A Figura 3.13 mostra
um perfil de espalhamento de luz experimental ocorrido na blenda PS/PP
0,8/99,2 % em peso, com tamanho de particula de 0,2 um a 4 um, e valor
médio de aproximadamente 0,8 um, e tedrico calculado para particulas de

diametro de 1,5 ym a 4,5 uym.

Intensidade Normalizada

Angulo (graus)

Figura 3.13 Perfil de intensidade de luz normalizada. Teodrico (linha com

circulos grandes) comparado com resultado experimental (circulos pequenos)

3].
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Ainda em 2002, Serra [32] publicou um trabalho utilizando o mesmo
equipamento de Schlatter [3]. Neste trabalho Serra apresenta resultados do
efeito dos parametros de extrusdao na morfologia de blendas poliméricas por
analises on-line de medidas de espalhamento de luz. Os materiais utilizados
neste estudo foram copolimero de etileno e butilacrilato (matriz) e copolimero
amida (fase dispersa) com indices de refracado 1,54 e 1,56 respectivamente. Os
parametros estudados foram: perfil de intensidade experimental e tedrico,
velocidade de rotagdo da rosca, taxa de alimentagdo, composi¢cdo das blendas
e efeito do desenvolvimento da morfologia ao longo do barril da extrusora e
perfil de rosca, alterando o detector de posicdo. Concluem que o parametro
que tem maior influéncia no desenvolvimento da morfologia da blenda é a
composicao da mesma, Figura 3.14. Os resultados sdo comparados com
micrografias (SEM). As imagens da composi¢ao da blenda sdo mostradas na
Figura 3.15. Observaram também neste estudo que para a composi¢cao de
maior concentragdo da blenda (80/20) ocorreu significativamente o

espalhamento multiplo de luz.
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Figura 3.14 Efeito da composicdo da blenda (matriz — copolimero de etileno e

bulilacrilato; fase dispersa — copolimero amida).
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Figura 3.15 Efeito da composi¢cao da blenda (matriz — copolimero de etileno e
bulilacrilato; fase dispersa — copolimero amida): a) Polimero matriz puro escala:
2um; b) 99.2/0.8 escala: 2um; c) 96/4 escala: 2um; e d) 80/20 escala: 10um
(extrudados a 3kg/h, 150 rpm e 150°C).

Lellinger [25] e colaboradores (2005) investigaram a morfologia de uma
blenda de estireno acrilonitrila copolimero e  polimetilmetacrilato,
SAN(97%)/PMMA (3% em peso) , durante o processamento em extrusora
monorosca, via espalhamento de luz de baixo angulo in-line, e observaram a
cinética de formacao da fase dispersa. O extrudado é analisado na matriz,
através de janelas de safira. O espagamento entre as janelas é de apenas 1,5
mm a fim de minimizar ao maximo a influencia do espalhamento multiplo. O

esquema para medidas de espalhamento de luz € mostrado na Figura 3.16.
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Figura 3.16 Montagem de equipamento de LALLS [25].

A fonte de luz € um laser de 4mW e comprimento de onda de 632,8 nm.
A luz espalhada ilumina uma tela translucida e a imagem de pequeno angulo é
recolhida por uma camera CCD que faz interface com um computador.
Apresentam resultados de processo de extrusdo continua a diferentes
temperaturas, Figura 3.17, e a evolugdo das imagens de espalhamento com o
tempo depois que a extrusora foi parada, Figura 3.18.
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Figura 3.17 Espalhamento de LASER obtido com blenda PMMA 3% / SAN

97%, intensidade crescente de acordo com a sequéncia: amarelo, vermelho,

|

violeta e azul [25].
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Figura 3.18 Diferentes morfologias ao longo do tempo decorrido apds a parada
do fluxo [25].

Melo e colaboradores [26, 27], usando um detector O&ptico,
acompanharam no estado transiente in-line, blendas e compdsitos, incluindo
blenda reativa durante a extrusdo. O sistema de detecgédo é composto por uma
matriz tipo fenda, com janelas transparentes, acoplada a saida da extrusora,
onde séao fixados de um lado uma luz incandescente e do outro uma fotocélula
de CdS. (Figura 3.19).

: :|' Alimentador Conjunto desenvolvido para medidas DTR.:
dispositivo dtico; matriz; cabegote ¢ refrigeragiio

Funil de
alimentagio

Extrusora dupla-rosca

A

E_-' -
Computador  Interface Caixa de

Figura 3.19 Diagrama esquematico do sistema de medidas in-line de DTR, da

matriz e cabegote montados na extrusora [26].

Como o tragador passa através da luz, parte dela é absorvida e outra

parte espalhada, reduzindo a intensidade total de luz transmitida. Isto foi
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acompanhado pelas mudancgas de voltagem induzida pela fotocélula para um
circuito elétrico. A resposta da fotocélula foi calibrada a temperatura ambiente,
usando varios filmes com segunda fase dispersa e obteve-se uma relagao
logaritmica. Os tragadores foram particulados, como TiO, e fases poliméricas
(PS,PAG), que absorvem e espalham luz, produzindo uma curva de distribuicdo
de tempo de residéncia (RTD) do tragador. Medidas foram feitas em extrusora
dupla rosca, operando em varias configuragcdes de perfil de rosca, velocidade e
taxa de alimentacao. O estado transiente da blenda PP/PAG, Figura 3.20, pode
ser detectado opticamente e registrado usando um dos componentes
adicionado como um pulso em fluxo constante do outro componente. Com a
adicdo simultdnea de um compatibilizante (polipropileno grafitizado com &acido
acrilico (PP-g-AA)) com o PA6, a intensidade do sinal no detector foi
substancialmente aumentada, como resultado da reagcao do PAG/PP-g-AA.
Uma analise quantitativa, off-line, por infravermelho, do total de grupos amida
corroborou com as medidas in-line. Os autores sugerem que um detector éptico
in-line pode ser um caminho rapido e simples para estudar o comportamento

do fluxo de blendas e compésitos, incluindo processo reativo.
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Figura 3.20 DTR medida com pulso de poliestireno (PS) [27].

Ainda em 2005, Damiani e colaboradores [18], desenvolveram um

protétipo de um detector de espalhamento de LASER em baixo angulo (LALLS)
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in-line. Este equipamento usa um LASER pointer comum como fonte luminosa,
que transpassa uma matriz de extrusao tipo fenda através de duas janelas de
vidro que vedam o extrudado, e 64 fotocélulas do tipo LDR como detectores de
luz.

Foi usado como fase dispersa poliestireno, nailon 6, didxido de titanio e
alumina, um dos resultados obtidos € mostrado na Figura 3.21. Concluem que
o sistema de LALLS em tempo real é sensivel as diferentes blendas e
compositos formados, pois as curvas resultantes dos diferentes tipos de pulsos
sdo bem distintas entre si. Isso se atribui a alta sensibilidade luminosa do
detector, pois mesmo pequenas atenuagdes do sinal lido na fotocélula central
refletem em resposta nas curvas de espalhamento. O detector também é
altamente sensivel a concentragao de segunda fase, diferenciando os perfis de
espalhamento unico e multiplo, sendo que este ultimo apresenta picos
negativos nas curvas, indicando alto numero de particulas no sistema optico e,

consequentemente, queda na resposta lida em todas as fotocélulas.

PA6 0,5g - PP 2,0g

eCentral e B4 C5 - D5 ¢ E3 ¢ F2 » G4

Voltagem (V)

500 600 700 800

o
-
o
o
N
o
o
w
o
o
N
o
o

Tempo(s)

Figura 3.21 LALLS em tempo real obtido com pulso de 0,5 g de PA6 em fluxo
de PP [18].

Sabe-se que a regido da matriz provoca grande deformag¢ao no polimero
fundido e que os parametros de processamento influenciam diretamente na

morfologia da blenda. Isto foi estudado (2006) por Jakelaitis [28]. Este estudo
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contribui para o atual projeto, pois apresenta resultados de processamento de
blendas PP/PS em varias concentragcdes de fase dispersa e diferentes
parametros de processamento. A Figura 3.22 mostra algumas micrografias
tratadas coletadas na saida da matriz tipo fenda. Nota-se que o comportamento
da morfologia é basicamente o mesmo para ambas as condigbes apresentadas
e ainda que a fase minoritaria assume geometria aproximadamente esférica, o
que valida a aplicagao da Teoria de Mie para fluxos poliméricos semelhantes a

este, conforme se pretende neste projeto.

[ ] - -. '. .‘ .: : ;.?' ., -.“q.. -.-'.l. '. L
T R o’ 9 . 2 ".::'..'.. . ..’.: fele -'.'
o2 .: ..." ' .. '.-.‘ .' ) .'.‘ s e @
.... l..- ‘.. Y . __-.-.'-- .q,‘. a
.c...: .:' ‘e ... 2 A ".'_.. ..-_ oo ® ‘.'
oo e :: '..-.'.'- o’ y ¢ ".' A A B R ;
% .-. :' .-"'.'.'..-0.- :-. -I ..i.'o ... -:..'...‘.1
Lethinlsigs Y SRR
60 0% 0 0 0de oLy oo le s,
- . L7 s, - s o : []
R s by
o rBiti % g0l e Pl
=9 * .-.' ...-.. .o'. .'.I"'c e . .-.
'.‘..l -..-:‘ '... '.l.. IO. ."-
.., .:. = ... 'y _.'. s e ‘._ P oty '~
L Gle, 'O @8 "Mee 0.0 0,%® N |
I-l.-.-.l.-..- .0.-. .. L .'. ;-..-.
6 02 P ne@r’e® in, s ccalme gl
(a) (b)

Figura 3.22 Micrografias por MO apds tratamento de imagem para blenda com
20% de PS, processada em EDR, a 240°C, 2kg/h e 100rpm (a) e com 10% de
PS, processada em EDR, a 200°C, 5kg/h e 100rpm (b) [28].
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4 OBJETIVO DO TRABALHO PROPOSTO

O objetivo deste trabalho foi avangar no desenvolvimento do Protétipo |
de um detector baseado em espalhamento de luz de baixo angulo para
acompanhar a morfologia de blendas poliméricas, em tempo real, durante o
processo de extrusdo, chegando ao chamado Profdtipo Il. Este equipamento,
atualmente, inclui hardware (matriz tipo fenda com janelas transparentes, fonte
de radiacdo laser, detector com um conjunto de 64 fotocélulas, interface de
transferéncia de dados com multiplexador manual e computador portatil) e
software (com programa para aquisi¢do, armazenamento, apresentacdo em

tela dos dados).

Uma grande mudanca feita em relagao ao Protétipo | € a substituicao da
fonte de radiagdo e construcdo do suporte para a mesma, além da distincéo

entre os fendmenos fisicos envolvidos neste projeto.
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5 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS

5.1 Materiais utilizados

O parametro mais relevante na escolha dos materiais de pulso em
relacdo ao de fluxo principal (polipropileno) foi a diferenga ente os indices de
refracdo dos dois materiais envolvidos uma vez que as teorias de
espalhamento/difracdo de radiagao por particulas assumem meios com indices
de refracao diferentes.

Os materiais utilizados neste projeto em bancada e/ou na extrusora
foram:

e Polipropileno homopolimero (PP) — H - 301, Braskem
- Massa especifica = 0,905 g/cm®

- Indice de refracdo (23°C) [30] = 1,49

e Poliestireno (PS) — Polystirol 168N, Basf

- Massa especifica = 1,04 g/cm®

- [ndice de refragdo (23°C) [30] = 1,59

e Poliamida 6 (PA6) — Technyl, Rhodia

- Massa especifica = 1,14 g/cm®

- Indice de refracdo (23°C) [30] = 1,54

e Oxido de aluminio (Al,O3) — Alcoa

- Massa especifica = 3,99 g/cm®

e Didxido de titdnio na forma rutilo (TiO2) — Millenium Chemicals

- Massa especifica = 4,25 g/cm®

5.1.1 Materiais utilizados em bancada

Para obter padrdes de espalhamento foram utilizados, em bancada,
filmes de polipropileno com particulas de 6xido de aluminio (0,5 e 2,0 ym) e
diéxido de titédnio (0,5 e 2,0 ym), com distribuicdo estreita de tamanhos. A

separagao de tamanhos de particulas foi feita segundo a Lei de Stokes
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(descrito em 5.3.2). Também foram utilizados filmes de PS com fase dispersa
de PP nas concentragdes de 0,25%, 0,5%, 1%, 5%, 10% e 20%.

5.1.2 Materiais utilizados na extrusora

Nesta etapa dos estudos em regime transiente, o material de fluxo

selecionado foi PP. Os tragadores usados foram:

e Extrusédo preliminar

- PP/TiOz nas concentragdes de 1%, 3%, 5%, 10%, 15% e 20%

- PS

e Extrusao

- PP/PS 33%

- PP /PA 33% (Irganox 1010)

- PP/ AILO3 (2 um) 1%

- PP/AI,0;3(0,5um) 1%

- PP/TiOz (2 um) 1%

- PP /TiO2 (0,5 um) 1%

5.2 Equipamentos

5.2.1 Extrusora Dupla Rosca

Para o processamento dos materiais utilizou-se uma extrusora dupla
rosca modular interpenetrante corrotativa, ZSK — 30 da Werner & Pfleiderer
(DEMa — UFSCar). Em todos os ensaios foram mantidas constantes a taxa de
alimentacao em 2Kg/h; rotagcdo da rosca em 75 rpm e perfil de rosca (2KB45),
mostrado na Figura 5.1. Neste perfil € colocado a aproximadamente 28 cm do
inicio da rosca dois elementos de malaxagem e um de passo reverso, com O
intuito de garantir a total fusdo do material a partir deste ponto. A cerca de 31

cm a frente da barreira do fundido € colocado um conjunto de dois elementos



53

de malaxagem KB 45/5/28 [17]. O perfil de temperatura foi mantido constante

em todas as zonas, variando-se seu valor entre 200°C e 240°C.

Figura 5.1 Perfil de rosca utilizado [17].
5.2.2 Detector o6ptico

O equipamento, em desenvolvimento, consiste em um detector
constituido de um cone refrigerado, placa detectora com 64 fotocélulas, uma
matriz tipo fenda, sistema de refrigeracéo, fonte de luz laser, LEDs, computador
portatil, placa coletora de dados, Figura 5.2. Para a construgdo de um
equipamento é de vital importancia o conhecimento de cada componente bem
como seu principio de funcionamento, por isso foi descrito, em Fundamentos
Tedricos, brevemente as teorias, ou principios fisicos mais relevantes.

Descrevem-se aqui os elementos que constituem o Protdtipo /1.
7 F

!i * mDetector ‘_ \ ‘

ll‘_-‘ { 3 A\ H
_’ |
- ' ) l

"'.:, (
“Matriz tipo
fenda

Laser +
Sistema de

alinhamenta : ;= = e

Seletor de

canais

Figura 5.2 Esquema do sistema LALLS de medidas in-line acoplado a

extrusora.
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5.2.2.1 Matriz de Extrusao

A matriz de extrusdo utilizada neste estudo, Figura 5.3, é do tipo fenda
com janelas (cilindros) de vidro de borosilicato atravessando-a no sentido
vertical [29]. Estas janelas sao fixadas a matriz por um sistema duplo de
travamento e vedadas com Teflon® para evitar o vazamento de material
fundido para o exterior. Estas janelas permitem que o feixe de LASER
atravesse o fluxo de polimero fundido e o espalhamento é captado pelo

detector ptico posicionado no lado oposto.

Vedacgao 2
Janelas
Transparente
Vedacao 1
-
gf Fenda da
: M M Matriz
:. [ [
- - ;
S 859 .. ... .. R

Figura 5.3 Matriz de extrusao tipo fenda mostrando a janela transparente e o

sistema duplo de travamento e vedac&o. Medidas em mm [18].

5.2.2.2 Fonte de luz Laser

A fonte usada no Protétipo | era um laser pointer vermelho, produzido
com um semicondutor sélido de baixa poténcia (<7uW), com comprimento de
onda nao definido e comportamento instavel, conforme espectros mostrados na

Figura 5.4. Os espectros foram obtidos em um espectrémetro triplo Jobin Yvon
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T64000 equipado com grades holograficas de 1800 linhas/mm e com um
detector do tipo CCD, refrigerado por nitrogénio liquido. Analisando-os
podemos ver que o espectro mais abrangente (Figura 5.4), € dominado por
uma banda larga com comprimento de onda variando de 610 a 690 nm
(vermelho) em que, junto com ela, podem-se notar algumas transi¢cdes
eletrbnicas que contribuem significativamente para a emissdo do dispositivo.
Os espectros chamados de (b) e (c) destacam algumas contribuigdes para a
emissao, que sao referentes as transicdes eletronicas tipicas do GaAs. Nota-se
também que o espectro (c) apresenta a mesma banda larga de emissao
vermelha que € predominante no espectro (a), porém com sua amplitude muito
menor que esse Ultimo e comparavel com as intensidades das outras
contribui¢des. Isto significa que nao se trata de um laser monocromatico e
estavel.

ApoOs realizacdo e analise destes espectros concluiu-se que para
continuidade e reprodutibilidade do trabalho seria necessaria a substituicdo do
laser pointer por uma fonte estavel e monocromatica.

O Protdtipo Il possui entdo como fonte um LASER vermelho de hélio /
neénio, MELLES GRIOT, modelo 05-LHP-401, com as seguintes
especificagdes: poténcia nominal entre 0,5 e 1,0 mW (poténcia real = 57,3 uW,
medido por um Power Meter) e comprimento de onda 632,8 nm. Os espectros
deste novo laser sdo apresentados na Figura 5.5. Em 5.5 (a) apresenta-se um
regido espectral mais abrangente enquanto que em 5.5 (b) tem-se uma regiéo
mais estreita e intensa de medida do laser. Ambos apresentam um pico de
intensidade no comprimento de onda 632,8 nm, caracterizando assim um laser

com comprimento de onda definido e de boa qualidade.
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Figura 5.4 Espectros do laser pointer - Protétipo I. Em (a) é apresentado
um espectro mais amplo do laser. Em (b) e (c) sdo apresentados espectros de
regides mais restritas mostrando que ha respostas em varios comprimentos de
onda e ndo apresenta reprodutibilidade, evidenciando que nao se trata de um

laser estavel e monocromatico.
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Figura 5.5: Espectros do laser - Protétipo Il. Em (a) apresenta-se um regiao
espectral mais abrangente enquanto que em (b) tem-se uma regido mais

estreita e intensa de medida do laser.

Este laser por sua vez possui dimensdes bem maiores que o utilizado
anteriormente, por isso foi necessario projetar e construir um novo sistema de

suporte e alinhamento para esta fonte ser acoplada ao sistema.

5.2.2.3 Sistema de suporte e alinhamento do Laser

Este projeto foi desenvolvido com bastante cautela a fim de solucionar
problemas apresentados no sistema de alinhamento do laser antigo. Porém

devido as dimensdes e massa do novo laser serem bastante superiores, teve-
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se que ter cuidados com a fixagcdo laser/suporte/matriz e refrigeracdo. O
suporte foi construido em latdo devido ao menor custo e principalmente a
facilidade de se trabalhar (tornear) este material. Todas as partes que o
compdem receberam banho de zinco para evitar problemas com ferrugem.
Com o objetivo de se obter um suporte o mais leve possivel optou-se por
paredes finas. O sistema de alinhamento do laser é feito por trés pontos
dispostos 120° um do outro, sendo um pino mola que pressiona
constantemente a parede do laser contra os outros dois que sao parafusos de
passo reduzido de modo que possa fazer um “ajuste fino” no alinhamento do
laser. O pescogo do suporte € mais longo que o anterior de modo a dar maior
sustentabilidade. No inferior deste pesco¢o ha um rebaixo onde é “encaixado”
um parafuso com ponta, que faz a fixagcdo do suporte ao sistema. Para nao
comprometer a superficie do corpo do laser foi feito um anel minimamente
ajustado de forma que os “pinos alinhadores” ndo marquem ou perfurem o
corpo do laser. Para auxiliar no alinhamento, refrigerar e diminuir a massa do
suporte, foram feitos dois furos nas laterais. As dimensdes do suporte séo
consideravelmente maiores que o corpo do laser para facilitar a refrigeracéo e
mobilidade do laser. Um parafuso de nailon foi usinado e colocado na parte
inferior do sistema para travar o posicionamento do laser dentro do suporte,
impossibilitando sua movimentagao apds o alinhamento. As dimensdes estao
na Figura 5.6 (a) e em Figura 5.6 (b) vemos detalhes dele ja construido e laser

novo em comparacao com a fonte e suporte antigos.
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Figura 5.6 (a) Desenho e cotas do suporte para fixagdo e alinhamento

(desenhado em preto) da fonte de LASER (vermelho).
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Figura 5.6 (b) Foto do laser atual e seu suporte ja construido em comparagao

com o sistema antigo.

5.2.2.4 Cone Refrigerado

Para evitar a interferéncia da luminosidade do meio externo no feixe
espalhado pelo fluxo polimérico, este esta protegido por um cone metalico
refrigerado com angulo aproximado de 30°. O didametro menor € voltado para a
matriz e o didmetro maior para (suporta) o detector. Seu interior é de cor preta
fosca, a fim de minimizar a reflexao da luz em seu interior. A refrigeragao é
constituida por um tubo de cobre soldado ao cone por onde circula agua
corrente. Este sistema de refrigeracdo € para evitar a degradacéo térmica dos
varios componentes eletronicos fixados ao cone, ja que o sistema é submetido
a temperaturas de extrusdo, na ordem de 240°C e os elementos eletrdnicos
nao suportam temperaturas acima de 60°C. Na parede deste cone foram
introduzidos quatro LEDs vermelhos, com comprimento de onda similar ao da
fonte de luz laser e intensidade variavel e controlada, que em principio
permitiria a calibragdo individual de cada uma das 64 fotocélulas que

constituem o sistema de deteccao (Figura 5.7(a) e Figura 5.7 (b)).
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(o) Detector Radogio Transmitida o

()

Figura 5.7 Desenho e foto do conjunto de detecc¢do constituido por um cone

metalico refrigerado (a) Vista Frontal; (b) Vista Lateral; (c) foto do cone.

De um lado do cone esta fixado o detector com as fotocélulas através de
um disco de acgo (Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.), o outro lado &
fixado a matriz tipo fenda por uma placa isolante térmica de Celeron (produto
comercial feito de folhas de papel Kraft embebidas em resina fendlica curada)
deslocada % da largura, ou seja, deslocada 3 mm para um dos lados, a fim de
evitar que o feixe luminoso passe no centro do extrudado, regido esta que em
se tratando de uma extrusora dupla-rosca apresenta interface entre os dois

fluxos de material fundido (ver Figura 5.8).
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Figura 5.8 (a) Esquema do sistema de detec¢ao LALLS com o feixe fora do
centro do extrudado — deslocado a 3/4. (b) Outra forma de apresentacdo do

posicionamento do feixe de luz LASER em relagéo ao extrudado [18].

No esquema apresentado na Figura 5.8 (b) esta representado um
esbogo de como o fluxo polimérico sai da matriz de uma extrusora dupla rosca,
ao menos, quando utilizada em condigbes amenas de processamento, 2kg/h e
75 rpm, como no caso deste trabalho. Isto é claramente avistado quando ha a
passagem de um pulso, alterando a coloragdo do fundido que passa pela
matriz. No encontro dos fluxos de polimeros fundidos transportados por cada
uma das roscas, pelos elementos de conducdo préximos a matriz, ha uma
regidao de interface onde ha faixas de fluxo diferenciadas em relagdo a
homogeneizagdo da mistura. Para melhor compreensédo a Figura 5.9 apresenta

um esquema do posicionamento do detector 6ptico na extrusora.
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Figura 5.9 Vista lateral do sistema, mostrando o final da rosca e o detector

oOpitico.

5.2.2.5 Placa Detectora de Radiagcao Espalhada / Difratada

A placa detectora € composta por 64 fotocélulas, do tipo LDR. As
fotocélulas sédo dispostas em nove raios com sete LDRs e mais uma no centro.
A fotocélula central tem a funcdo de determinar a distribuicdo do tempo de
residéncia e alinhar o laser, as outras de captar a radiacdo espalhada ou
difratada apds atravessar o polimero.

A fotocélula central se nao for protegida recebe toda a radiacdo emitida
pelo feixe de laser que é muito intenso. Para tanto ela é recoberta com dois
discos velados, de filme fotografico, cuja fungdo é diminuir a intensidade
luminosa que atinge a fotocélula, evitando a redugdo de sua vida util. Esta
fotocélula ainda é coberta por uma folha metalica com um pequeno orificio
central, da ordem de 0,5 mm de didametro (pinhole), cuja fungao é permitir a
centralizacado do feixe luminoso de LASER. A folha metalica é recoberta com
uma camada de plastilina preta evitando o espalhamento de LASER por
reflexdo. As fotocélulas estdo fixadas formando raios, defasados de 33,75° um

do outro. O desenho do detector € mostrado na Figura 5.10.
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Figura 5.10 (a) Detector de radiagdo espalhada, composto por 64 fotocélulas
dispostas de forma raiada com angulo de 33,75° entre cada raio e uma LDR
central para alinhamento do LASER; (b) Vista lateral do detector, ressaltando a

cobertura da fotocélula central [18].

A literatura relata que o principio de espalhamento de luz de baixo
angulo considera espalhamento de até 15° [3 e 7]. Como a proposta do projeto
€ construir um detector de espalhamento de luz de baixo angulo, foi feito o
calculo trigonométrico do angulo que cada fotocélula de um determinado raio
em relacao ao centro optico do laser, Figura 5.11. Verificou-se que os angulos
sdo os seguintes: a = 3.68°, b = 5.77°, ¢ = 7.67°, d = 9.56°, e = 11.42°, f =
13.26°, g = 15.07°, entéo toda radiagdo detectada por este sistema é referente

a espalhamento de luz de baixo angulo.
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15

Figura 5.11 Angulo que cada fotocélula de um determinado raio forma com o

centro optico do laser. As dimensdes séo dadas em cm.

5.2.2.6 Caixa de medida da Voltagem

Nesta caixa ficam armazenados os circuitos eletronicos do sistema. Ela
faz a conexao indiretamente entre as fotocélulas e a placa coletora de dados.
Neste circuito, a variagdo de resisténcia resulta em variagdo na voltagem de
saida, que é coletada pelos canais da placa coletora de dados, convertida de
analogico para digital, e enviada ao computador para ser armazenada.

A caixa é eletrostaticamente blindada para diminuir o ruido no sistema e
possui oito circuitos como este um para cada canal de leitura disponibilizado

pela placa coletora de dados.
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5.2.2.7 Seletores de canais

Este sistema foi adequado ao protétipo para permitir a leitura simultanea
de 8 fotocélulas. Isso foi necessario, pois o numero de canais disponibilizado
pela placa coletora de dados é apenas 8, numero bastante inferior que o total
de FCs (64). Este sistema é acondicionado em uma caixa (Figura 5.12) que
possui sete seletores de canais que sdo mudados manualmente, cada um
deles selecionando uma fotocélula do sistema. Para a identificacdo de cada
fotocélula desenvolveu-se a codificagdo apresentada na Figura 5.13. Os
numeros (1-9) representam cada raio e as letras (A-G) a posi¢ao da fotocélula
em um determinado raio. O seletor “A” possui uma posi¢cao a mais que permite
selecionar a fotocélula central para medida de distribuicdo de tempo de
residéncia, porém quando se faz estas medidas ndo é possivel registrar as

informacgdes da fotocélula A posicionada a um angulo de 3,68°.

Figura 5.12 Seletor de canais.
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Figura 5.13 Diagrama da disposicao radial das fotocélulas no detector e sua

nomeacao através das letras (A — G) e dos raios (1 —9) [18].

O sistema possui um oitavo seletor de canais que a partir de suas nove
posicoes € possivel mudar de forma discreta a voltagem que alimenta os LEDs
vermelhos alterando de forma controlada a intensidade luminosa emitida por
eles. Esta variagdo controlada se da por causa da adicao de 9 resisténcias de
5 kQQ em série apresentando resisténcia de 10 a 50 kQ para a mudanca da

voltagem.

5.2.2.8 Placa Coletora de Dados

Para coletar a voltagem de cada fotocélula e transforma-la de um sinal
analdgico em digital, utiliza-se uma interface externa KIT 118 12BIT da Quality
Kits, que coleta, transforma e o envia para o computador através da saida da
impressora. Esta interface possui apenas 8 canais, exigindo oito medidas nas
mesmas condi¢cdes para quantificar as 64 fotocélulas do detector. Isto dificulta
0 ensaio quando a medida é feita no estado transiente (a segunda fase é
adicionada na forma de um pulso), pois, deve-se repetir o ensaio por 9 vezes

medindo-se a cada vez as 7 fotocélulas de um so6 raio.
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5.2.2.9 Computador Portatil

Para facilidade da operacao de coleta e apresentacao visual dos dados,
€ usado um computador portatil, trabalhando com um software especialmente

desenvolvido.

5.2.2.10 Software

Um software foi desenvolvido, por Amadeu lto, em linguagem de
programagao DELPHI 5.0, para a coleta, elaboracdo dos calculos,
armazenamento dos dados e apresentagcdo grafica da intensidade de
espalhamento luminoso produzido pelo fluxo fundido em tempo real. O software
apresenta modo coleta, flexibilidade de salvamento dos dados e botbes para
inicio e término do programa.

No momento o software se encontra ainda em um estagio inicial de
operagao, nao permitindo, por exemplo, uma calibragdo automatizada, devido a

limitacdo do computador portatil disponivel.

5.3 Métodos

5.3.1 Armazenamento das fotocélulas

O primeiro passo adotado foi deixar as fotocélulas expostas durante 24
horas a intensidade maxima dos LEDs (10Q) ,portanto radiagcdo
monocromatica. Entdo se iniciou as medidas de respostas da maior (10Q) para
a menor (50Q) intensidade luminosa dos LEDs. Em seguida as fotocélulas
foram deixadas na auséncia de luz durante 12 horas e efetuaram-se as
medidas de cada um dos raios aumentando a intensidade dos LEDs
gradativamente. E por fim as LDRs foram submetidas a radiagao policromatica

(luminaria) durante 24 horas e registrou-se o comportamento. O tempo de
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estabilizacdo para cada intensidade luminosa adotado foi de 2 min e tempo de
coleta de 30s em média, para todas as medidas. Estes resultados foram

comparados para otimizar o desempenho das fotocélulas.

5.3.2 Homogeneidade da iluminagdo dos LEDs

Para um sistema de ajuste eficiente de resposta das fotocélulas é
necessario que todas elas, independente da posicdao que ocupem na placa
detectora, recebam exatamente a mesma intensidade de radiag&o, ou seja, as
fotocélulas posicionadas na regido mais central da placa tém que receber a
mesma intensidade luminosa que as localizadas em posicdes mais externas.
Desta forma a intensidade de luz incidente € uma constante e a variavel é a
resposta de cada fotocélula ao estimulo luminoso. Isto € necessario no caso de
comparacao de resposta entre as fotocélulas, uma vez que a resposta de cada
uma das 64 fotocélulas é diferente, ja que se optou pelo uso de um produto
comercial. Com esta calibragao deseja-se ajustar matematicamente a resposta
de cada fotocélula de tal forma que todas as respostas tenham a mesma
intensidade da linha base, permitindo que sejam comparadas em um mesmo
grafico.

Os 4 LEDs sao fixados na parede do cone refrigerado (item 4.2.2.4).
Para averiguar se a iluminagao proporcionada por eles € homogénea em toda
placa detectora, fixou-se um determinado raio e mantiveram-se os LEDs
ligados a uma intensidade constante. Coletou-se a resposta destas LDRs em 3

posicoes diferentes girando-se a placa detectora de 0, 45 e 90 graus.

5.3.3 Método de separagao dos particulados ceramicos [17]

Para avaliagcdo do comportamento de difracdo da luz em sistemas com
tamanho de particulas conhecido, utilizaram-se dois materiais ceramicos: éxido
de aluminio (alumina; Al,O3) e didxido de titanio (titdnia; TiO,). Estes materiais
apresentavam uma distribuicdo de tamanho de particulas larga. Com o intuito

de trabalhar com distribuicdo estreita realizou-se a separacao das faixas de
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tamanho de 2,0 e 0,5 ym, segundo o método elaborado por Pinheiro [17],
baseado na Lei de Stokes.

Para obter materiais com a distribuicdo de tamanho de particulas
desejado, preparou-se dispersdes de Al,O; e TiO,, misturando-os com agua
destilada e defloculante (poliacrilato de aménia). As dispersdes foram
desaglomeradas em um equipamento de ultrasom, por 5 minutos.

A obtencdo das particulas com tamanho de 2,0 ym foi feita por
sedimentacdao gravimétrica e dessa forma o calculo do tempo de qualquer
tamanho de particula pode ser feito pela lei de Stokes, conforme a Equacéo 22

18- - L
(o=p)-D*-g

onde uy é a viscosidade do meio dispersor, p e p, sao as densidades da

t= (22)

particula e do meio dispersor, respectivamente, L €& a distdncia de
sedimentacao, D é o tamanho de particula e g é a aceleragao da gravidade.

Deixou-se a suspensao dentro de um béquer e sob uma bancada de
forma a promover a sedimentagdo das particulas desejadas. Uma mangueira
foi fixada a 20 mm do fundo e na parede interna do béquer, a qual funcionou
como um sifao para retirada de parte da suspensdo. Iniciou-se pelo corte da
fracdo mais grossa, onde se calculou o tempo para sedimentagao da fragao
mais grosseira e apos este tempo, retirou-se a suspensdo do béquer que
estava acima do sifao, de forma que a parte restante no béquer contendo a
fracdo mais grosseira foi descartada. A solucdo restante foi colocada
novamente no béquer e o tempo para sedimentacdo de particulas finas foi
calculado. Apods este tempo fez-se novamente o processo de sifonagem. Desta
vez, a porcao retirada continha somente as particulas mais finas e foi
descartado, restando no fundo do béquer a fracdo de tamanho de particula
desejada.

A obtengao de particulas com tamanho de 0,5 ym nao pode ser feita por
sedimentagcdo gravimétrica devido ao longo tempo necessario para a
sedimentagdo das fragdes. Além disso, um tempo de sedimentagdo muito
longo leva a um desvio da predigdo feita pela lei de Stokes devido ao

movimento Browniano de particulas pequenas, decorrente do impacto destas



71

com moléculas do liquido. A separacdo das particulas desta faixa foi feita
através de sedimentagao centrifuga, onde as suspensdes foram colocadas em
um recipiente que foi levado para uma centrifugadora, para reduzir o tempo de
sedimentagdo. Neste caso, o tempo de sedimentacdo € calculado pela
Equacéao 23

18- 44, -In(X,/ X))
~ (p-p)-@*-D?

onde X; e X, sdo as distancias entre o centro de rotacdo e os planos de

t

(23)

sedimentacao e o plano correspondente a superficie do liquido em contato com
a atmosfera, respectivamente, e o é a velocidade angular da centrifugadora.

O procedimento foi semelhante ao descrito anteriormente para
sedimentacao gravimétrica. O tempo para sedimentacao da fragao grosseira foi
calculado e apds a separagao na centrifugadora a fragdo contida no fundo do
recipiente foi descartada por possuir particulas mais grossas do que a faixa
desejada. O restante foi novamente colocado no recipiente, centrifugado até
um tempo necessario para sedimentacao das fragdes finas, e o sobrenadante
(fracao de finos) recolhendo-se o material contido no fundo do recipiente.

As solugbes que continham as particulas de tamanho desejado foram

leofilizadas para obter uma maior homogeneidade.

5.3.4 Método para ajuste do sistema em bancada

Para ajuste de respostas das fotocélulas com a intensidade do laser
primeiramente fizeram-se filmes de poliestireno em solugdo com particulas
ceramicas de TiO; e Al,O3. Foram utilizados para cada uma das ceramicas
particulas de 2,0 ym e 0,5 ym de didmetro, em média. Para a confecg¢ao destes
filmes manteve-se a massa de PS fixa em 1,5g. Este material foi dissolvido em
10 ml de cloroférmio, por 4 horas e entdo cada um dos pds ceramicos foi
misturada a solugdo. Em seguida o solvente foi evaporado. As concentragdes
feitas foram de 5%, 10%, 15% e 20%. Estes filmes apresentaram problema na

homogeneidade da distribuicdo das particulas. Havia regides que
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apresentavam maior concentragdo de particulado ceramico que em outras, o
que impediu a utilizagao destes filmes para tal fim.

Como se julgava necessaria a utilizacado de padrdes de espalhamento
para ajuste do equipamento, foram feitas em um equipamento DRAIS, modelo
MH 250H (DEMa / UFSCar), misturas de Polipropileno e TiO,, sem controle de
distribuicao de tamanho de particula, nas concentragdes de 0,1%, 0,3%, 0,5%
e 1% em peso. Também foram feitas misturas de 20%, 5% e 1% de
Poliestireno (matriz) com fase dispersa de Polipropileno no reémetro de torque,
HAAKE, nas seguintes condigdes: temperatura 180°C, rotagdo 75rpm durante
8 minutos. Destas misturas foram obtidos filmes de espessura controlada com
100, 200 e 300 pm, através de termoprensagem. Porém estes filmes mostram-
se ainda muito concentrados e novas misturas de 0,5% e 0,25%, em peso,
foram feitas nas mesmas condi¢gées anteriores (180°C/75rpm/8min), obtendo
os filmes padroes.

Com a substituigdo da fonte por um laser mais intenso os LEDs nao
atingiam mais a faixa de intensidade de espalhamento do laser, por isso o
sistema de calibracdo de respostas das fotocélulas ficou comprometido. Como
o laser emitia uma intensidade muito superior a dos LEDs a intensidade de
respostas das fotocélulas saturava, chegando a valores préximos de 4000 mV
(linha de base) o que poderia comprometer a captagdo de resultados com o
pulso. Dois caminhos poderiam ser seguidos: diminuir a intensidade de
emissao do laser ou a sensibilidade das fotocélulas. Optou-se por diminuir a
sensibilidade das fotocélulas, uma vez que era um caminho mais simples de
ser executado, consciente de que esta atitude pode ter acarretado um desvio
nos resultados medidos. A sensibilidade das fotocélulas foi reduzida cobrindo-
as individualmente com filme velado e/ou celofane azul.

Para desenvolver esta etapa de recobrimento, o cabecgote de extrusao,
matriz, laser e detector, foram montados sobre a bancada. Os filmes padroes,
de espessura controlada, foram cortados nas dimensdes da matriz. Eles foram
introduzidos na matriz e detectados sua resposta de acordo com a
concentracao de fase dispersa, proporcionada pela concentragao da mistura e

espessura do filme. Desta maneira fez-se a avaliagdo da resposta de
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intensidade, para saber quais fotocélulas deveriam ser recobertas e quantos
filmes seriam colocados nela. Nesta etapa de recobrimento das FCs tentou-se
homogeneizar a resposta das fotocélulas, ou seja, fazer com que elas
respondessem o0 mais proximo possivel uma da outra, via hardware, contudo
ndo consegui-se atingir exatamente a mesma sensibilidade de resposta para

todas as FCs.

5.3.5 Tracadores para estudo preliminar

Para uma analise prévia do sistema na extrusora foram preparadas
misturas de PP com TiO, no equipamento DRAIS com o objetivo de utilizar
este material como tragador durante a extrusdo. Foram feitos masters de 1%,
3%, 5%, 10%, 15% e 20%, em peso. Este TiO, ndo apresenta controle de
tamanho de particulas. Estas misturas também foram termoprensadas e
picotadas para granulagdo. Nesta extrusdo prévia também foram utilizados
pulsos de PS (pellets). A massa do pulso foi mantida constante em 5g, para

todas as medidas.

5.3.6 Tracadores para extrusao in-line

Como se trata do desenvolvimento de um equipamento contamos com
muitas variaveis no sistema e muito poucas constantes. A fim de minimizar
estas incognitas resolvemos utilizar masters para pulsos tanto de particulas
ceramicas como de PS e PAG.

Os separados ceramicos Al,Os; (0,5 e 2um) e TiO2 (0,5 e 2um), bem
como o poliestireno e poliamida 6, que foram utilizados para pulsos foram
misturados no Haake, sempre nas mesmas condigdes de mistura: T = 200°C,
75rpm, durante 10 minutos. Estas misturas foram termoprensadas e
pelletizadas (cortadas). A massa do pulso foi mantida constante (3,0 g) para
todas as medidas, variando a quantidade do tracador de interesse e

completando a massa do pulso com o PP de fluxo.
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5.3.7 Selecao do parametro variavel durante a extrusao

A analise da influéncia da temperatura na razao de viscosidade entre os
polimeros de fluxo e pulso, foi feita através da reometria de torque (HAAKE).
Os polimeros foram processados a diferentes temperaturas (180, 220 e

240°C), com rotagéo variando de 50 a 150 rpm durante 10 minutos.

5.3.8 Posicao da placa detectora no sistema

Durante este estudo pretendia-se fazer medidas com todas as
concentracdes de pulsos na diregcao do fluxo polimérico e perpendicular a ele.
Porém com a furagao original da placa detectora os raios nao se posicionavam
perfeitamente nestas posi¢cdes (Figura 5.14 a). Por isso foi necessario alterar
estas furagcdes de modo que atualmente o raio 1 posiciona-se na direcdo do
fluxo da matriz (MD — machine direction) e o raio 9 esta posicionado a 90° do

mesmo (TD — transverse direction), Figura 5.14 b.

(a) (b)
Figura 5.14 Posicao da placa detectora, (a) Protdtipo I; (b) Protétipo Il

5.3.9 Centralizagao do laser

Como se tratava de um equipamento em desenvolvimento com o qual se

trabalha tanto em bancada como na extrusora, o transporte, montagem,
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desmontagem e ajustes eram constantemente feitos. Por isso foi necessario
seguir uma metodologia de alinhamento do laser para garantir a uniformidade
de radiagao incidente em todas as medidas e assim a reprodutibilidade dos
resultados obtidos.

Esta metodologia consiste em fazer com que o feixe do laser incida
paralelamente as superficies das janelas de vidro atingindo o pinhole da
fotocélula central. Primeiramente faz-se um ajuste mais grosseiro, através dos
“pinos alinhadores”, acompanhando a olho nu o feixe do laser através de um
orificio no cone refrigerado. Quando visualmente o laser parece estar incidindo
exatamente no local desejado este orificio € fechado com fita isolante e o
ajuste passa para uma segunda etapa, mais precisa. Nesta, a finalizagdo do
alinhamento era feita através do software. Através de movimentagdes minimas
no sistema de alinhamento do laser acompanhava-se a resposta da fotocélula
central no programa, buscando a intensidade maxima de resposta. Atingido um
valor maximo o laser era considerado alinhado, entdo este era travado ao

suporte com o aperto do parafuso de nylon.

5.3.10 Extrusao em estado transiente

Para medidas em modo transiente, o polimero de fluxo (PP) foi
alimentado continuamente obtendo-se um estado estacionario. A fase dispersa
foi adicionada na forma de um pulso uUnico na alimentagdo da extrusora e
carregada pelo fluxo fundido. A morfologia das dispersdes, desenvolvida
durante a passagem pela extrusora, € afetada pelas condi¢bes de processo,
neste caso, variagao de temperatura, e espera-se ser percebida pelo sistema
de deteccdo LLALS.

A adicao do pulso na extrusora foi feita através de um tubo auxiliar. Este
possui um fundo removivel que tem a fungao de conter os graos do material de
pulso, permitindo sua adi¢cdo através da remocao do fundo. Para realizar as
medidas in-line no regime transiente, inicialmente o material de pulso era
colocado no tubo com o fundo em posigédo. Entdo, simultaneamente, removia-

se o fundo e iniciava-se a coleta de dados com uso do software.
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A coleta de amostras na saida da extrusora foi feita seguindo a curva de
distribuicdo de tempos de residéncia DTR. Elas foram colhidas sempre no
tempo de maxima intensidade da curva e em seguida resfriadas em agua a

0°C, para congelar a morfologia do material.

5.3.11 Caracterizagao off-line — Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras coletadas durante a extrusao foram separadas para que se
fizesse a verificagdo da morfologia de fases através de microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

As amostras foram cortadas no formato de bastonetes e criofraturadas,
sempre respeitando a direcdo do fluxo na extrusora. Para isto, as mesmas
foram imersas em nitrogénio liquido por aproximadamente 10 minutos e depois
foram seguradas em cada uma das pontas por um par de alicates e flexionadas
até a fratura. As pontas dos alicates foram também imersos no nitrogénio
liquido para té-los na mesma temperatura da amostra.

As amostras foram colocadas em discos de polipropileno com furos para
acondicionar das amostras. Estes discos foram cobertos por um filme furado
também de polipropileno e preso ao disco por parafusos de ago inoxidavel.

Dois destes conjuntos foram colocados em béquer com solvente, sob
agitacdo e deixou-se por aproximadamente 12 horas para extrair a fase
dispersa. A poliamida 6 foi extraida com acido férmico enquanto que o
cloroférmio foi utilizado para extrair o poliestireno. Apds esse tempo, as
amostras foram retiradas do porta-amostras, lavadas com agua destilada e
colocadas em um porta-amostra de aluminio. A superficie das amostras e uma
das superficies laterais foram recobertas com tinta de prata. Depois de seca
esta tinta, a superficie criofraturada das amostras foi recoberta com uma
camada de ouro, depositado por evaporagdao por diferenca de potencial
(sputtering) por 15 minutos.

O porta-amostra foi posto na camara de analise de um MEV Phillips XL-
30, com filamento FEG, utilizando para isso as seguintes condi¢cbes de analise:

diametro do feixe (spot size), 3,0 mm; tenséo no filamento, 10,0 kV ou 7,5 kV.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Descrevem-se, nesta secdo, as etapas seguidas para se chegar ao
Protétipo Il. Isto é feito de forma cronoldgica, mostrando desta forma motivos e
consequéncias das modificacbes realizadas a partir do Prototipo I. Os
resultados obtidos em cada etapa sao mostrados, discutidos e comparados

com a literatura sempre que possivel.

6.1 Estudos em bancada

A primeira medida para se chegar ao Protétipo II foi verificar a melhor
forma de armazenamento das 64 fotocélulas no sentido de buscar melhor
desempenho com respostas mais intensas e homogéneas possiveis.
Procedeu-se conforme descrito no item 5.3.1. Os resultados obtidos foram
comparados, onde se observou que, em meédia, quando expostas a radiacao
monocromatica decrescente as fotocélulas respondem de maneira mais rapida
e mais intensa, ou seja, esta seria a melhor forma de desempenho de
resposta, quando expostas por um tempo a radiacdo monocromatica mais
intensa e para intensidades de radiagdo menor o tempo de resposta das
fotocélulas € menor, otimizando assim a coleta de dados. Porém como se trata
de um sistema que ¢ utilizado tanto em bancada quanto na extrusora concluiu-
se que esta forma de exposicao integral das LDRs nao seria viavel. Ficou
resolvido, apds observacdo do comportamento médio das fotocélulas, que
estas deveriam ser expostas a uma radiagdo monocromatica (laser ou leds
vermelhos) pelo menos 2 horas antes das medidas serem realizadas. Outra
questdo observada, neste experimento, foi a intensidade dos ruidos para
intensidades mais baixas de radiagdo, o que poderia estar relacionado a
sensibilidade minima das fotocélulas ou com problemas na soldagem e
conecgao dos elementos (solda fria). As medidas foram feitas para todas as
fotocélulas nas trés condigdes de exposicdo (monocromatica decrescente;

escuro crescente; policromatica crescente), porém devido a quantidade grande
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de graficos e comportamento similar dos resultados, a Figura 6.1 mostra

apenas o comportamento de uma das fotocélulas.

monocromatica auséncia de luz—— policromatica

BOfr—

1000

Voltagem Lida (mV)

500

Tempo (s)

Figura 6.1 Resposta da fotocélula 6D exposta a condi¢des variadas de

armazenamento, mostrando baixa relagao sinal/ruido.

Neste grafico, cada cor representa uma condigdo de armazenamento e
as oito intensidades de voltagem lida que aparece de cada cor é referente a
mudanca das intensidades dos LEDs feita para acompanhar a sequéncia das
respostas.

Durante a realizagdo desta etapa encontraram-se algumas “falhas” nos
sistema, tanto no hardware como no software, como fotocélulas queimadas ou
com desempenho muitissimo baixo, que foram trocadas, fios soltos ou com
mau contato que era responsavel por boa parte dos ruidos que pode ser
observado no grafico anterior. O software por sua vez apresentava problemas
como canais trocados na planilha de salvamento, formato do arquivo de
salvamento, interferéncia em alguns casos de sinal de uma fotocélula na outra
observadas via software quando trocava-se de fotocélula pelo seletor de
canais. Outra alteracao feita no software foi a implementagdo de um comando
para que a tela onde observa-se o grafico das medidas fosse salva como figura
para que as analises a respeito de uma determinada medida pudessem ser

imediatamente comparadas com outras, sem precisar recorrer a um programa
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e confecciona-los. A Figura 6.2 mostra uma imagem tipica do arquivo tipo

Windows Metafile salvo pelo programa.

—2 (3.260) «=B (0.109) «=C (1.265) —=D (0.619) E (0.279) —=F (0.282) =G (2.622) H (0.000) '

4.000

3.800
3.600
3.400
3.200 V4 ™~
AN -—
3.000 \
2800 4 ™~ ™ e,
2.600
2.400
2.200
2.000
1.800
1.600 Y
1.400 \M
~~—
1.200
.

1.000

800 / \ M

/ N s

400

00 e T e T 41—

0 ! L | I () 1

T ) T y T T T T )
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Figura 6.2 Arquivo de imagem salvo pelo software de aquisicdo de dados
durante extusao in-line, mostrando redugao consideravel de ruido, obtido apos

alteragdes no hardware.

Um segundo passo adotado foi verificar se os LEDs iluminavam
homogeneamente toda a placa detectora. Procedeu-se conforme o item 5.3.2,
mantendo-se a intensidade dos LEDs constante, situagcdo de luminosidade
mais intensa e mediu-se a resposta das fotocélulas, do raio 6, em 3 posicoes
diferentes de posicionamento da placa, na posigao original, e depois girando-a
45 e 90°. A Figura 6.3 mostra o resultado obtido. Ndo se esperava que todas
as linhas fossem sobrepostas uma vez que € conhecido que cada fotocélula,
representada por cores diferentes no grafico, responde de uma maneira, porém
se a iluminagao da placa detectora, pelos LEDs, fosse homogénea as linhas de
mesma cor seriam sobrepostas, uma vez que cada cor representa uma
fotocélula, mas a mesma fotocélula responde de maneira diferente quando
submetida a mesma intensidade de luz apenas mudando sua posi¢ao fisica
(angular) proporcionada pelo giro da placa. Imagina-se que este efeito podera
ser minimizado com a adicdo simétrica de mais LEDs na parede do cone

refrigerado.
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Figura 6.3 Comportamento tipico das fotocélulas do raio 6 em diferentes
posicoes da placa detectora. Nivel de ruido aceitavel frente a escala Voltagem

Lida que esta magnificada.

Um dos objetivos iniciais deste Protétipo Il era fazer com que o software
fosse capaz de executar o ajuste de respostas das fotocélulas
automaticamente. Isto nao foi possivel por dois motivos principais. Primeiro ao
fazer a substituicdo da fonte por um laser bem mais potente a radiagao incidida
no sistema passou a ser maior. Como a intensidade da luz espalhada /
difratada depende diretamente da luz incidente a intensidade de radiacéo,
mesmo depois de espalhada / difratada pelo sistema, que atinge as fotocélulas
também passou a ser maior, entdo as intensidades fornecidas pelos LEDs
ficou abaixo da faixa de intensidade espalhada esperada pelo sistema, por
isso, com apenas 4 LEDs ndo é possivel englobar todo padrao de
espalhamento esperado. Uma possivel solugcédo seria o aumento do numero de
LEDs ao sistema. O segundo fator esta associado a limitagdo do computador
portatil disponivel para este protétipo. O software com este desenvolvimento de
calibragao precisaria de uma maquina com maior capacidade para processar
os dados. Por estes motivos esta parte do projeto foi postergada para ser

desenvolvida em trabalhos futuros. Mesmo assim, antes de se confirmar a
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impossibilidade de executar este passo no Protétipo Il algumas tentativas
foram feitas para ajustar matematicamente a resposta das fotocélulas. Partiu-
se do principio que para ajustar os dados fornecidos pelas LDRs seria
necessario verificar minuciosamente o comportamento de resposta de cada
uma delas com a variagéo da intensidade dos LEDs. Inicialmente imaginava-se
que elas respondiam linearmente a este estimulo. Por isso foi proposto um
método de ajuste via interpolagao linear dos dados obtidos em bancada com
os LEDs e as intensidades obtidas nas medidas in-line. Porém verificou-se que
a resposta delas nao é linear, por isso da frustragdo desta forma de ajuste. O
comportamento tipico das fotocélulas com a variacdo da intensidade de luz
incidida sobre elas é mostrado na Figura 6.4. Nota-se que a tendéncia do
comportamento € um polinbmio de segunda ordem. Por isso imagina-se que a
melhor forma de ajuste € em cima da equacgao de resposta de cada uma delas,

como exemplo mostrado no grafico para uma das fotocélulas.

A7 B7 Cc7 D7 E7 =——F7 G7 - - - Polinémio (D7)
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Intensidade LEDs

Figura 6.4 Comportamento tipico das fotocélulas com a variagao da intensidade

de luz.
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6.2 Extrusao preliminar: resultados e conseqiientes modificagoes

Apos terem sido feitos os reparos no hardware e software e feito a
substituicdo do laser acoplou-se o equipamento na extrusora para um estudo
preliminar para avaliar tanto a estabilidade do sistema, como o comportamento
da radiacdo detectada pelas fotocélulas com uma radiacdo incidente de
qualidade superior. Para a extrusdo em regime transiente os pulsos de PS
foram adicionados na forma de graos (pellets) enquanto que os de TiO, na
forma de concentrado (master) uma vez que a adigdo de pulso contendo po é
inviavel. A massa do pulso foi sempre mantida constante e igual a 5,0 g.
Pesou-se a massa de fase dispersa (PS ou concentrado TiO,) desejada e
depois completou-se a massa do pulso com pellets do polipropileno de fluxo,
para manter o peso total do pulso constante. Foram feitas medidas em dois
raios, aproximadamente paralelo e perpendicular ao fluxo. As composicoes

medidas estio na tabela 1.

Tabela 1: Tragadores utilizados na extrusao preliminar em tempo real

Massa da
Fase Concentracao fase Massa
dispersa do master dispersa PP Raio medido
utizada utilizado no pulso (9)
(9)
5% 0,025 4,975 5 (MD)
0,025 4,975 2 ('TD’)
TiO; 0,025 4,975 5 (MD)
20% 0,025 4,975 2(TD)
0,0025 4,9975 5 (MD)
0,1 4,9 5 (MD)
0,05 4,95 5 (MD)
PS | = - 0,025 4,975 5 (MD)
0,0125 4,9875 5 (MD)
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Estes materiais foram adicionados em forma de pulso em fluxo de
polipropileno. Todas as amostras foram processadas a temperatura de 200°C,
vazao de 2kg/h e rotacdo de 75rpm e medidas nas dire¢des “paralela” (Raio 5)
e “perpendicular” (Raio 2) ao fluxo, vide Figura 5.14 (a) . Os espectros obtidos
“‘paralelamente” ao fluxo polimérico estdo mostrados nas figuras de Figura 6.5
a Figura 6.11. Os medidos na dire¢cado perpendicular (Raio 2) seguiram uma
mesma tendéncia porém com intensidades diferentes, uma vez que foram

detectados por fotocélulas diferentes.

Central B—C D E——F—G

4000 —

3500 - \/—_——

3000

2500

2000

Voltagem Lida (mV)

1500

1000

500 T T T T T 1
0 100 200 300
Tempo (s)
Figura 6.5 Espectro obtido na extrusdo em tempo real com 0,025g de TiO,

(master 5%) no pulso detectado pelo Raio 5 (MD).
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Figura 6.6 Espectro obtido na extrusdo em tempo real com 0,025g de TiO;
(master 20%) no pulso detectado pelo Raio 5 (MD).
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Figura 6.7 Espectro obtido na extrusdo em tempo real com 0,0025g de TiO,
(master 20%) no pulso detectado pelo Raio 5 (MD), mostrando a alta

sensibilidade de detecgéo.
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Figura 6.8 Resultado obtido com pulso de 0,1 g de PS detectado pelo Raio 5

(MD).
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Figura 6.9 Resultado obtido com pulso de 0,05 g de PS detectado pelo Raio 5

(MD).
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Figura 6.10 Resultado obtido com pulso de 0,025 g de PS detectado pelo Raio
5 (MD).
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Figura 6.11 Resultado obtido com pulso de 0,0125 g de PS detectado pelo Raio

5 (MD).

Em uma primeira analise notamos que os espectros obtidos com pulsos

ceramicos sao “invertidos” em relagao ao esperado, tipico do apresentado pelo
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sistema com pulos poliméricos. Na tentativa de entender estes resultados,
atinou-se para um fator totalmente relevante que desde o inicio do projeto de
desenvolvimento do detector LALLS né&o fora percebido. Para comprimento de
luz visivel, a interagéo radiagdo matéria é diferente nos dois casos. Na situagéo
polimero/polimero trata-se de espalhamento elastico de luz, porém no caso
de um sistema polimero/ceramica ocorre o fenébmeno de difragcdo de luz. No
espalhamento elastico de luz a radiagao incidente atravessa a particula e o
espalhamento (mudanga de angulo da luz) ocorre devido a diferenga entre os
indices de refragdo dos materiais envolvidos. Ja na difracdo a luz atinge a
superficie opaca da particula e se espalha. Diante deste fato, neste momento
do projeto ndo iremos analisar detalhadamente os espectros obtidos por
difragdo, porém cogitou-se uma habilidade extra (anteriormente desconhecida
e inesperada), que o detector 6ptico poderia ser sensivel ao tipo de interagao
da radiagdo com a matéria; espalhamento e difracao.

Conforme ja dito, as fotocélulas apresentam sensibilidade diferente entre
si, portanto a comparagao de respostas entre as fotocélulas fica comprometida
podendo induzir a conclusdes equivocadas. Por este motivo e limitagdes de
projeto para o Protdtipo I, ja descritas, um sistema de ajuste de respostas das
fotocélulas ndo foi realizado, entdo neste trabalho serdo comparados
resultados diferentes fornecidos pelas mesmas fotocélulas.

Comparando as figuras 6.8, 6.9, 6.10 e 6.11 nota-se uma mesma
tendéncia decrescente no delta de intensidade espalhada (Al = variagado da
intensidade luminosa maxima espalhada com relagcédo a linha de base) com a
diminuicdo da concentragdo de PS no pulso, para todas as fotocélulas.
Observa-se também, de forma geral, que Al E5 > Al F5 > Al G5. Isto pode estar
relacionado a sensibilidade da LDR, mas ja sugere um comportamento que
corrobora com a teoria de espalhamento de luz — a intensidade da radiacao
espalhada diminui com o aumento do angulo de espalhamento. Este
comportamento certamente esta associado a morfologia desenvolvida pelo
pulso durante o processamento. Isto poderia ser confirmado através de
resultados gerados por sistemas com morfologias diferentes, pois se neste

caso o Al fosse maior em fotocélulas diferentes das anteriores poder-se-ia



88

associa-lo ao angulo de espalhamento e ndo a sensibilidade da FC. Desta
forma poderia ser estabelecida uma relacido entre concentracido da fase
dispersa, angulo de espalhamento e Al, ou ainda, uma vez conhecida as
diferentes morfologias esta relacdo poderia estender-se a morfologia, angulo
de espalhamento e intensidade espalhada. Considerando a ressalva ja feita de
nao se comparar as fotocélulas entre si, fica neste caso a certeza que o
equipamento estda de acordo com a teoria LALLS quando se observa que a
intensidade de espalhamento e angulo de espalhamento sao inversamente
proporcionais.

No espectro, Figura 6.8, obtido com o pulso mais concentrado (0,1g PS)
ha o aparecimento de pico duplo (bimodal) que tende a desaparecer com a
reducdo da concentragcdo de PS (Figs 6.9, 6.10 e 6.11). Isto pode estar
associado ao espalhamento multiplo de luz [18] que aparece a concentrag&o
mais alta de particulas dispersas. Para os demais espectros, Figura 6.9 / Figura
6.10 / Figura 6.11, onde se observa curvas com apenas um pico, como
esperado, consideramos que esteja ocorrendo apenas o espalhamento simples
de luz, apresentando um unico padrao de espalhamento. Estas suposi¢cdes
podem ser melhor compreendidas quando comparadas com a literatura. E fato
que em um sistema como este, ndo ha a ocorréncia isolada de um ou outro
fendbmeno. Pode estar ocorrendo todas as consideracbes e outras mais ao
mesmo tempo, sendo que em um determinado instante um fator seja mais
relevante que o outro. A literatura [7, 22, 23, 25] apresenta padrbes de
espalhamento que certamente tem que ser considerados. Para melhor
compreensao tomou-se os padrdes de espalhamento apresentados por Migler
[23] e sobrepbs-se ao esquema da placa detectora deste projeto, Figura 6.12.
Analisando este trabalho podemos associar os padroes de espalhamento as
morfologias das blendas. Segundo os autores, na Figura 6.12 (a) esta
representado o espalhamento esperado para uma morfologia de particulas
levemente elipsoidais [23], enquanto que em (b) estd o comportamento
esperado para particulas mais alongadas (maior razdo de aspecto) [23]. O fato
€ que nao se pode esperar respostas de intensidade espalhada iguais para

todas as fotocélulas de um mesmo raio e mais, dependendo da morfologia
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gerada durante a extrusdo além da intensidade de luz que chega a cada
fotocélula de um mesmo raio ser diferente, ha diferenga bastante significativa
entre o que cada raio pode detectar principalmente no caso (b). Esta variagcéao
entre os raios s6 ndo aconteceria em um sistema com particulas dispersas

préximas a forma esférica.

0 MD MD

(a) (b)
Figura 6.12 Esquema de comparagao entre padroes de espalhamento de luz
(cdmara CCD) e placa detectora (Protétipo Il). Em (a) esta representado o
padrao de espalhamento quando detectada particulas esféricas dispersas e em

(b) quando particulas alongadas sao detectadas.

Considerando que estas sdo imagens instantaneas fica claro que a
distribuicdo de intensidade espalhada pela passagem do pulso é diferente a
cada fragdo de segundo, portanto cada fotocélula de um raio medido pelo
detector vai responder diferente a cada morfologia instantadnea que por ele
passar. Ainda nota-se que para situagées onde as particulas sao esféricas ou
levemente elipsoidais o padrao de espalhamento € o0 mesmo para todos os
raios da placa detectora. Isto infere que se houver deformacao das particulas
da fase dispersa no fluxo as medidas nas posi¢des, por exemplo, paralela e
perpendicular ao fluxo (R1 e R9) serdo diferentes. Caso os espectros destes

dois raios apresentarem o mesmo perfil de resposta para as fotocélulas
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posicionadas a angulos iguais significa que as particulas dispersas assumem
forma esférica (ou despresivelmente elipsoidais) ao passar pela fenda da
matriz.

Duas ultimas consideracbes sobre os espectros desta extrusao
preliminar foram feitas. Nota-se que a partir de aproximadamente 150 s os
ruidos intensificam-se sendo uma constante em todos os espectros, portanto
imagina-se que este fato ndo esta relacionado ao hardware e sim ao software.
E observa-se também que as linhas base das fotocélulas mais internas eram
muito intensas gerando a duvida de que nao responderam, pois ndo houve luz
espalhada nestes angulos ou a radiagao que as atingia foi muito alta a ponto de
sair do intervalo de respostas delas. Para resolver este dilema retornou-se a
bancada para realizar a adequacao de respostas das fotocélulas e fonte de
radiag&o.

Com a substituigdo da fonte por um laser mais intenso, conforme ja
mencionado, as fotocélulas quando iluminadas respondiam muito intensamente
saturando algumas vezes a escala, conforme descrito em 5.3.3. Isto
consequentemente fez com que os LEDs ficassem com intensidade inferior ndo
sendo possivel obter respostas na faixa de intensidade de espalhamento do
laser. Para amenizar a intensidade de resposta das fotocélulas, deixou-se as
fotocélulas estabilizando durante 2 horas sob radiagcdo monocromatica e
mediu-se suas respostas com a variagao da intensidade dos LEDs de forma
decrescente tendo estes resultados como referéncia de sensibilidade de cada
LDR. Entéo, desligou-se os LEDs e as fotocélulas foram submetidas a radiacéo
do laser ja estabilizado. Com todo sistema montado em bancada e utilizando-
se os filmes padrdes comegou-se a selecionar as fotocélulas que chegavam a
zona de saturagao (proximo a 4000mV) para serem cobertas. Dependendo da
sensibilidade de resposta da luz espalhada, a fotocélula pode nao ter sido
recoberta ou coberta com um, dois e até trés filmes velados ou celofane.

A Figura 6.13 apresenta a sequéncia de trabalho descrita para
recobrimento das fotocélulas. A Figura 6.13 (a) mostra a resposta tipica das
fotocélulas, sem recobrimento, quando expostas ao laser. Na sequéncia,

observando a Figura 6.13 (b) nota-se a resposta delas, ainda descobertas, com
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a introducdo de um filme padrdao (PS/PP 0,5%) na fenda da matriz. O
comportamento delas ja recobertas € mostrado na Figura 6.13 (c), com valores
da linha base abaixo de 2500mV e o padrao de espalhamento chegando a no
maximo 3500mV, estando assim dentro de uma faixa segura de leitura para o
equipamento.

Nesta ocasido de trabalho em bancada notou-se que o melhor padrao
de espalhamento foi obtido com os filmes PS/PP de concentracdo de 0,5%, o
que influenciou na decisao das concentracdes de pulso para a extrusao.

Ainda na bancada resolveu-se conferir o problema de ruido apresentado
apds 150s nas extrusdes preliminares. Foram colhidas respostas de todas as
fotocélulas do protétipo quando iluminadas com laser durante 200s, sem
nenhum tipo de espalhamento imposto ao sistema, apenas as respostas com
relagdo a luz incidente. Notou-se que o ruido aumentava com o passar do
tempo de coleta, tornando-se mais visivel a partir de 150s, confirmando assim
a suspeita anterior que este problema teria que ser resolvido via software. Um
exemplo é mostrado na Figura 6.14. Este problema foi driblado durante a
aquisicao de dados na extrusora, aumentando-se os periodos de coleta e

médias.
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Figura 6.13 Sequéncia de resposta das fotocélulas A, B, C, D, E, F, G para
analisar sensibilidade das fotocélulas. Em (a) comportamento tipico das

fotocélulas sem recobrimento, (b) sem recobrimento, espalhando luz com o uso
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de um filme padrdo de espalhamento, (c) fotocélulas recobertas com o mesmo

filme padrao.
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Figura 6.14 Aumento do ruido com o tempo de coleta, mostrando erro

acumulativo no tratamento dos dados pelo software.

6.3 Estudo da variavel de processo

Diante de todas as consideragdes geradas pelo teste preliminar,
desejou-se realizar, por fim, um estudo entre morfologias diferentes, para
melhor compreensao dos resultados obtidos durante a extrusao em tempo real.
Segundo a literatura isto pode ser obtido com a razao de viscosidade entre os
polimeros envolvidos, que por sua vez pode ser alcangado com variagao da
temperatura. Através da reometria de torque (HAAKE), a diferentes
temperaturas, dos materias de pulso e fluxo, obteve-se as curvas apresentadas
na Figura 6.15. Os resultados obtidos com a reometria de torque foram:
Npes1so/Mpp1so = 1,83; Nps220/Mpp220 = 1,52; Nps240/Mpr240 = 1,54, medidos apds 10
min de processamento. Como as razdes entre as viscosidades sao diferentes

para cada temperatura, assumi-se este parametro como variavel de controle na
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extrusdo final. Sendo as razdes maiores que a unidade ndo havera deformacéao

das particulas da fase dispersao, garantindo particulas esféricas.
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Figura 6.15 Reometria de torque de PP e PS a diferentes temperaturas, como

indicadas.

6.4 Controle de variaveis para extrusao em tempo real

Durante o desenvolvimento de um equipamento ha uma quantidade
enorme de variaveis e poucas constantes. Por isso, nesta ultima extrusio
procurou-se ter um controle maior das variaveis que poderiam influenciar no
resultado final. Obviamente este controle foi feito até certo ponto, pois algumas
medidas necessarias, como recobrimento das fotocélulas, foram conscientes
de que poderiam causar algum desvio nos resultados. Basicamente trés
providéncias foram tomadas. A primeira delas foi a mudanga de posicdo da
placa detectora para que dois dos raios ficassem exatamente paralelo e
perpendicular ao fluxo (vide 5.3.8), almejando notar diferentes respostas
conforme a morfologia. A segunda foi produzir masters tanto de
polimero/ceramicas como polimeros/polimeros. As misturas foram feitas no

Haake, conforme descrito em 5.3.6 Com esta atitude pretendeu-se
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homogeneizar as formas de pulso, evitando diferengas que poderiam acarretar
pellets ou master. A terceira mudanca foi em relacdo ao software. Alterou-se o
periodo em que s&o calculadas as médias das voltagens lidas pela placa,
desta maneira foi induzido a um menor “erro” de contas do software

amenizando o ruido que apresentava acima de 150s.

6.5 Extrusdao em tempo real — pulsos e consideragdées durante o

processamento

Apos todas estas etapas o sistema foi acoplado a extrusora para as
medidas em tempo real de dispersdes com fase minoritaria de polimero e de
ceramica. Colheu-se simultaneamente os sinais do detector LALLS e amostras
na saida da extrusora, no maximo da curva de DTR. Estas foram rapidamente
resfriadas em agua a 0°C, para congelar a morfologia. As amostras, com maior
concentracdo de marcador, foram analisadas, por MEV, para comparagao com
os resultados obtidos pelo detector.

Para verificar a reprodutibilidade do equipamento foram feitas medidas
em duplicata para todas as amostras testadas em pelo menos uma das
concentracdes do tracador. As amostras processadas sdo mostradas na tabela
2. Neste caso todos os pulsos tinham massa igual a 3g.

Os tracadores ceramicos foram adicionados a extrusora operando com
taxa de alimentagdao 2kg/h, rotagdo da rosca 75rpm a uma temperatura de
200°C. Inicialmente fez-se medidas utilizando trés raios da placa detectora,
Raio 1 — paralelo ao fluxo polimérico; Raio 9 — perpendicular ao fluxo polimérico

e Raio 5 — posic¢ao intermediaria entre os outros dois (~ 45°).
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Tabela 2: Tragadores utilizados na extrusao in-line

Massa da fase
Fase dispersa Concentragao _ Massa de PP
dispersa no
utilizada do master no pulso* (g)
pulso (9)
0,025 2,975
Al;03/2,0um 1% 0,0125 2,9875
0,00625 2,99375
0,025 2,975
Al;03/ 0,5um 1% 0,0125 2,9875
0,00625 2,99375
0,025 2,975
TiO2 / 2,0um 1% 0,0125 2,9875
0,00625 2,99375
0,025 2,975
TiO2 / 0,5um 1% 0,0125 2,9875
0,00625 2,99375
0,100 2,9
0,050 2,95
PS 33%
0,033 2,967
0,025 2,975
0,100 2,9
0,050 2,95
PAG6
33% 0,033 2,967
0,025 2,975

* A massa total de PP no pulso é a soma da parcela deste material no master e a quantidade
de pellets adicionado para completar 3g.

Durante as primeiras medidas observou-se comportamento oposto para
o Raio 5 em relagéo aos outros dois. Para verificar se havia algum problema no
caminho optico da luz tirou-se a placa detectora e manteve-se todo o restante
do equipamento montado na extrusora. Um tracador ceramico foi adicionado e

observou-se, a olho nu, o que ocorria com o feixe. Notou-se que pelo fato do
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laser ndo incidir exatamente no centro do fluxo polimérico, estar deslocado %
da largura da fenda devido ao encontro de fluxos gerado pela dupla rosca (item
4.2.2.4), a luz espalhada nao atingia o quadrante que ocupa este raio. Por este
motivo medidas utilizando este raio foram descartadas. Lembrando que a
posicdo da placa detectora foi alterada em relagdo a extrusao preliminar e
observando os resultados, de forma geral, obtidos com os pds ceramicos nesta
segunda extrusao, evidencia-se que o detector LALLS responde igualmente
para difracdo e espalhamento de luz, contrariando a suposi¢ao feita com os
resultados preliminares. Os espectros gerados anteriormente certamente
decorreram do mesmo problema do raio 5.

Outra observacao relevante feita com o sistema sem a placa detectora
foi que ao atravessar o vidro o feixe de radiacdo incidente sofria um
“espalhamento prévio” causado pelas superficies das janelas de vidro. Isto
resultou ndo em um feixe pontual, mas sim em uma circunferéncia de

iluminagao incidente, Figura 6.16.

Figura 6.16 Perfil do feixe incidente apds atravessar as janelas de vidro

Com isto, o feixe incidente nao atingia somente o pinhole da fotocélula
central, que mede distribuicdo de tempo de residéncia, mas também as duas
fotocélulas posicionadas mais internamente nos raios. Estas fotocélulas
passaram a responder igualmente a central fornecendo valores de DTR e nao
de espalhamento ou difragdo de luz, mostrado na Figura 6.17. Por este motivo
os dados fornecidos pelas fotocélulas posicionadas a 5,77° (B) a partir daqui

foram desconsiderados.
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Figura 6.17 Comportamento de resposta de uma fotocélula posicionada a 5,77°
(B) juntamente com as adjacentes (Central, C, D, E, F, G), pela passagem de

um pulso aleatorio.

Conforme ja mencionado, para conferir a reprodutibilidade do
equipamento foram feitas medidas em duplicata de todos os tragadores mais
concentrados. Neste quesito o equipamento mostrou-se satisfatério, um
exemplo é mostrado na Figura 6.18. Estas singelas diferengas sdo atribuidas a
forma com que cada pulso atinge o primeiro elemento da rosca, ou seja, a
forma com que ele cai na extrusora, na zona de alimentagdo. Este

comportamento repetiu-se em todos os casos analisados.
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Figura 6.18 Resultados obtidos em dois pulsos de Al,O3 (2,0um) mostrando a
boa reprodutibilidade do detector 6ptico, das fotocélulas Central, C, D, E, F, G

de um dado raio .

6.6 Comparacao entre espectros gerados por difragcdo e espalhamento
de luz medidos paralela e perpendicularmente em relagdao ao fluxo

polimérico na matriz.

Os valores absolutos ndo podem ser comparados neste trabalho.
Devem ser considerados qualitativa e ndo quantitativamente, uma vez que nao
foi possivel realizar o ajuste de resposta entre as fotocélulas e estas
apresentam sensibilidades diferentes. Para melhor visualizagdo e comparagéao
a linha base de todas as células fotodetectoras foram deslocadas para um
valor arbitrario igual a 2000 mV.

O comportamento de todos os tragadores (ceramicos e poliméricos) foi
medido paralelo (R1) e perpendicularmente (R9) ao fluxo polimérico. A
comparagao para pulso de concentragao 0,0125g de Al,O3 (2u), Figura 6.19,

mostrou-se de acordo com o esperado. Neste caso, por tratar-se de material
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que nao apresenta deformacgéo da fase dispersa ao longo da matriz, espera-se

um comportamento igual para as duas posi¢gdes medidas em relagcéo ao fluxo.

Central C1 D1 E1——F1 G1
Central Cc9 D9 E9 F9 G9
4000
3500 +
3000 +
= ]
é 2500
s ]
5 2000 Heerrameimimsepm—m
e 4
g 1500
k- ]
g <4
1000
500
0 . r . r . r . r . s
0 100 200 300 400 500

Tempo (s)
Figura 6.19 Comparacédo entre medidas em tempo real obtidas pelos raios
paralelo (trago continuo) e perpendicular (trago tracejado) ao fluxo polimérico
(0,0125¢g de Al;,O3 (21)).

No caso de pulsos poliméricos, onde ocorre fusdo também do tragador,
se, para as condicdes de processo utilizadas, estivesse havendo deformacéao
da fase dispersa, certamente o perfil dos espectros seria diferente nas
posicoes medidas paralela e perpendicularmente ao fluxo. Quando se obtém
perfis similares em ambas as dire¢gdes (Figura 6.20), significa que nao ha
deformacéo significativa na fase dispersa, confirmado pela razdo, maior que a
unidade, entre as viscosidades (Figura 6.15). Assim o detector responde
igualmente ao caso ceramico. Se houvesse a deformacéao, a particula de maior
razao de aspecto ao atravessar o detector causaria um espalhamento distinto,
pois o detector enxergaria esta particula de mesmo volume como sendo menor

(o feixe de luz atravessa uma area menor), uma vez que estava alongada.
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Figura 6.20 Comparacédo entre medidas em tempo real obtidas pelos raios
paralelo e perpendicular ao fluxo polimérico, com fase dispersa polimérica

(0,05g PS 200).

A comparacédo entre os raios 1 e 9 revelou, de forma geral, 0 mesmo
perfil de espalhamento. Isto significa que, para as condi¢gdes de processamento
utilizadas, nao houve deformacgao consideravel da fase dispersa, sendo esta
entdo levemente elipsoidal. Desta forma todas as consideragdes tedricas feitas
anteriormente, que consideram espalhamento de luz por uma esfera, podem
ser consideradas.

Feitas as comparagdes entre as medidas paralela e perpendicular, nao
se pode observar grandes diferencas. O que pdde-se notar foi alteracdo na
intensidade maior para o caso de medida perpendicular ao fluxo, porém nao
pode ser comparado uma vez que as células fotodetectoras respondem cada
uma de uma maneira. Por este motivo a seguir serdo apresentados os
resultados obtidos com a variacdo de concentragdao e temperatura apenas do

raio paralelo ao fluxo polimérico (R1).
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6.7 Analise dos espectros obtidos através do detector LALLS por

tragcadores poliméricos a diferentes concentragoes e temperaturas

Com os ajustes e consideragdes descritas acima feitas no sistema,
foram obtidos espectros de tensao lida nas fotocélulas de um raio escolhido em
funcido do tempo. Nesta secdo sera apresentada as discussdes e explicagdes
do espalhamento de luz produzido por dispersdes poliméricas com diferentes
componentes (PS e PA) e em distintas concentragdes. Estes materiais foram
processados a uma taxa de alimentagao de 2 kg/h, rotacao da rosca de 75 rpm
e temperaturas de 200 e 240°C para tracadores de PS e 220 e 240°C para
tracadores de PAG.

Na segado 2.2 vimos como se da o espalhamento de luz produzido por
uma esfera imersa em um meio de indice de refracdo diferente. Através da
expressao 13 nota-se que a intensidade da luz espalhada, dada em funcéo do
angulo de espalhamento, é dependente da relacéo dos indices de refragdo do
meio e da esfera e do raio da esfera.

Nos sistemas estudados neste trabalho (PP/PS e PP/PA), cujas fases
dispersas apresentam indices de refragdo maiores que a da matriz (comum as
duas), quanto menores as dimensdes das particulas da fase dispersa, maior o
angulo no qual a radiagao sera espalhada. Seguindo o0 mesmo raciocinio, as
particulas maiores espalham a luz através de angulos menores [6]. E
importante salientar que, em sistemas como estes, para um mesmo tamanho
da particula, quanto maior a diferenca entre os indices de refragcdo da fase
dispersa e da matriz, maior o angulo em que a luz sera espalhada [18, 32].
Entéo se obtivermos informacdes a respeito de como a radiacéo é espalhada —
principalmente do angulo de espalhamento — pelas particulas da fase dispersa,
poderemos inferir sobre suas caracteristicas morfologicas.

Os dados apresentados aqui mostram a voltagem lida em cada uma das
fotocélulas dispostas em um eixo radial a partir do centro da placa detectora,
que executam a tarefa de medir a intensidade da luz naquela posi¢ao. Esse
arranjo € montado para que possamos aferir qual densidade de luz esta sendo

espalhada na direcdo de cada um dos detectores, bem como sua evolugédo no
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tempo. Em posse da distribuicdo espacial da luz espalhada pelo fluxo da
matriz, conseguimos estimar as caracteristicas do meio espalhador.

Além das propriedades dimensionais de nosso fluxo coloidal, nossos
espectros também sao influenciados por propriedades dindmicas do sistema.
Para que os dados trazidos por nossas medidas sejam bem explorados, é
necessario que fagamos uma analise minuciosa de nossos espectros, em
virtude da grande quantidade de informagdes embutidas e pela complexidade
do processo de espalhamento. Entdo sera feito a seguir o detalhamento de um
dos espectros obtidos. Os demais espectros apresentados neste trabalho
devem ser analisados com mesma acuidade.

Como as fotocélulas estdo dispostas em raios na placa detectora, os
espectros mostram a evolugao dos caminhos opticos descritos pela luz durante
o processo de espalhamento. Em um primeiro momento, enquanto o fluxo
que passa pela matriz € composto apenas da fase matriz (PP), as fotocélulas
apresentam comportamento linear com o tempo. Isto quer dizer que o sistema
encontra-se com distribuicdo de luz em regime estatico, as fotocélulas séo
iluminadas com intensidades luminosas que n&o variam com o tempo.
Variagdes nas voltagens lidas em cada fotocélula sédo notadas quando o pulso
chega a regido iluminada pelo laser. Como conhecemos a posigdo de cada
dispositivo, podemos analisar a variagdo de voltagem de cada fotocélula,
compara-la, com seus vizinhos e prever como a distribuicdo espacial da luz
espalhada — principalmente o angulo de espalhamento — evolui com o tempo.
Em suma, através das caracteristicas da luz espalhada pela chegada do pulso,
podemos inferir sobre as propriedades morfolégicas das particulas que o
compoe.

A Figura 6.21 apresenta um espectro, obtido do espalhamento de luz
gerado por um pulso de PS (0,1g). Ele nos mostra a variagao das voltagens
lidas em cada uma das fotocélulas, dispostas em um raio paralelo ao fluxo, em

funcéo do tempo. Nesta situacdo o material foi extrudado a 200°C.
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Figura 6.21 Espectro obtido com detector LALLS com pulso de 0,1g de PS a
200°C.

Nos primeiros 100 segundos o material que passa pela matriz é
composto apenas de PP. Até ai ndo existe outra fase dispersa no extrudado,
capaz de espalhar a luz em angulos diferentes. Isso explica porque a resposta
das fotocélulas nao se altera com o tempo, formando uma linha base.

A chegada do pulso a matriz é evidenciada pela alteragdo abrupta das
voltagens lidas nas fotocélulas. Vemos que o sinal da fotocélula central
(apresentado pela linha vermelha) é significativamente reduzido enquanto que
os sinais associados as fotocélulas localizadas a maiores angulos (C1, D1, F1
e G1) aumentam em proporgao inversa. Em principio a diminuigdo do sinal da
fotocélula central nos diz apenas que a intensidade da luz transmitida foi
reduzida. Todavia, o aumento da voltagem das FC localizadas ao decorrer do
raio significa que agora esta regido estd mais iluminada, mostrando que a
radiacao incidente foi espalhada em angulos maiores com a chegada do pulso.

Os primeiros picos de intensidade sdo obtidos, primeiramente, pelas
fotocélulas posicionadas a menores angulos e assim sucessivamente com o
passar do tempo (claramente notado entre as curvas C1 e D1), ou seja,
enquanto a intensidade de luz em uma fotocélula, localizada em um

determinado angulo, ja esta diminuindo, em sua vizinha imediatamente mais
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externa a intensidade ainda estd aumentando. Isto significa que a luz esta
saindo da regido central (menores angulos) e esta sendo espalhada a maiores
angulos. Este evento mostra que o efeito da luz ser espalhada em angulos nao
€ instantaneo, mas ocorre progressivamente com o passar do pulso transiente
definido pela curva de DTR.

Apds este maximo de voltagem ser atingido, a intensidade da luz
registrada pelas fotocélulas localizadas ao longo do raio decaem com o passar
do tempo. Poderiamos ser levados a pensar que o angulo de espalhamento
estaria diminuindo e que a os raios de luz estariam voltando a regido central da
placa detectora. Se esse processo estivesse ocorrendo, uma diminuicdo do
sinal de uma fotocélula localizada a um determinado angulo, acarretaria em um
aumento da intensidade do sinal de sua primeira vizinha mais interna. Ademais
se o efeito de espalhamento estivesse diminuindo, notariamos um aumento no
sinal da fotocélula central, em resposta a radiacdo que estaria tomando o seu
lugar original. O que se percebe, em oposi¢cao a essas colocagdes, € que a luz
esta sendo espalhada a um angulo maior do que o abrangido pelas fotocélulas
dispostas neste raio da placa detectora.

A seguir vemos que as intensidades lidas em todas as fotocélulas
atingem um valor de minimo, que coincidem entre si, inclusive com o do
detector central. Este € o ponto em que a luz esta sendo espalhada em maior
angulo, nao sendo abrangida pela placa detectora. Apos as intensidades dos
sinais voltam a crescer — acompanhados pelo aumento do sinal da fotocélula
central — acenando para o fato que o angulo de espalhamento comega a
diminuir. As intensidades da luz em cada fotocélula aumentam até um valor
maximo, que sera seguido por quedas, primeiramente para as fotocélulas
posicionadas mais externamente, e depois consecutivamente pelas mais
externas. Isso indica que os feixes de luz espalhados estdo retornando para a
regido central da placa fotodetectora, efeito corroborado pelo aumento do sinal
lido pelo detector central.

Para pulsos com menores concentragdes (espectro da Figura 6.22) em
massa de PS, em mesma temperatura, ndo se nota um comportamento

bimodal da curva (presenca de dois picos de intensidade) indicando que, nesta
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situagdo, a luz néo foi espalhada em angulos fora do raio medido de forma
significativa. Esta diferenga pode ser atribuida a efeitos de espalhamentos
multiplos gerados por um grande numero de particulas na situagédo em que a
concentragdo de PS é maior. Quando a concentragcdo de PS é reduzida, a
quantidade de particulas no mesmo volume é significativamente diminuida,
fazendo com que a radiagdo incidente seja espalhada uma unica vez pelas

particulas.
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Figura 6.22 Espectro obtido com detector LALLS com pulso de 0,05g de PS a

200°C.

Apesar do espectro obtido com pulso 0,05g de PS apresentar apenas
um pico, nota-se que o perfil do caminho 6ptico percorrido pela luz espalhada é
0 mesmo que no caso do pulso mais concentrada (0,1g). A diferenga esta na
amplitude das curvas, sendo que para este caso de pulso menos concentrado
a amplitude é menor. Isto se deve ao fato de que quanto menor o numero de
particulas presentes no pulso, menor € a quantidade (densidade) de luz
espalhada em angulos maiores que zero, ou ainda, menor € a quantidade de
luz que é desviada do centro Optico da luz incidente. Isto pode ser visto
comparando principalmente a resposta da fotocélula central (curva vermelha)
das Figuras 6.21 e 6.22.
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As Figuras 6.23 e 6.24 mostram os espectros obtidos para pulsos de
concentragdo 0,033g e 0,025g de PS para as mesmas condicbes de

processamento dos pulsos anteriores.
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Figura 6.23 Espectro obtido com detector LALLS com pulso de 0,033g de PS a
200°C.
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Figura 6.24 Espectro obtido com detector LALLS com pulso de 0,025g de PS a
200°C.
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Confrontando as curvas de resposta das fotocélulas para pulsos de PS,
processados a 200°C, a diferentes concentracdes do tracador, concluimos que
a intensidade de luz espalhada € diretamente proporcional a concentragao da
fase dispersa no pulso, ou seja, quanto maior a concentragao do marcador no
pulso, maior a intensidade de radiagcdo espalhada (mais luz deixa o centro
optico incidente). Este aumento na intensidade pode ser gerado pelo maior
numero de particulas, em um mesmo volume, que espalham a luz.

Esta mudanca apenas na densidade de luz espalhada, mantendo o
mesmo perfil de espalhamento foi observada em todos os pulsos com
diferentes concentracdes estudados. Os resultados obtidos para pulsos de
menores concentracbes para cada uma das condicdes de processamento,
comportaram-se de maneira analoga as observadas nas concentragdes mais
altas. A diferenca notavel ¢, como no caso do PS 200, uma atenuagao no
efeito de espalhamento devido a uma menor densidade de particulas. Por isso
a partir daqui as consideracdes serao feitas apenas sobre as maiores
concentragdes — 0,1 e 0,059 do tragador no pulso.

No caso de tracador de PS processado a 240°C a resposta do detector
foi inversa a resposta do mesmo tragcador processado a 200°C. Os espectros
sdo mostrados nas Figuras 6.25 e 6.26.

Neste caso observa-se que, quando o pulso chega a matriz, o caminho
optico percorrido pela luz durante o processo de espalhamento praticamente
nao atinge as fotocélulas localizadas no raio medido, uma vez que a resposta
das fotocélulas é negativa, isso significa, que a luz sai desta regiéo,
proporcionando uma situagdo de iluminagéo inferior a inicial (linha de base).
Analisando o espectro da Figura 6.25, vemos que as fotocélulas E1 e F1 ficam
mais tempo iluminadas uma vez que as curvas demoram mais tempo até
comecgarem a decrescer. Isto sugere que a luz esta saindo da regido central e
esta caminhando para angulos maiores que o que pode ser abrangido pela
placa detectora. Ao analisarmos a curva da fotocélula C1, vemos que ela volta
a receber iluminagdo mais tardiamente que suas vizinhas, isto comprova de

fato que a luz espalhada, depois da passagem mais concentrada do pulso,
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volta para a regiao central (dngulos menores). A mesma situagéo ocorre com o

espectro para concentragdo menor de tragador no pulso, Figura 6.26.
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Figura 6.25 Espectro obtido com detector LALLS com pulso de 0,1g de PS a

240°C. Circulo mostra a diferengca de tempo entre a resposta das diferentes

FCs.
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Figura 6.26 Espectro obtido com detector LALLS com pulso de 0,05g de PS a
240°C.
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Estes comportamentos apresentados pelas curvas dos pulsos
processados a diferentes temperaturas podem melhor serem compreendidos
quando comparados com as micrografias feitas para concentracédo de 0,1g de
PS a 200 e 240°C. Conforme ja mencionado, foram colhidas amostras na saida
da extrusora (matriz) dos pulsos processados e estas foram caracterizadas off-
line por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Em se tratando de analises
de dispersdes pouco concentradas, tomou-se como referéncia para
caracterizagao por MEV as amostras geradas pelos pulsos de maior
concentragdo. As micrografias obtidas para as dispersdes poliméricas de PS
s&o mostradas na tabela 3.

Tabela 3: Comparagdes entre micrografias obtidas para pulsos de

concentragao 0,1g de PS processados a duas temperaturas diferentes.

200°C

PS

Os espectros de espalhamento de luz gerados por pulsos de PA6 a
diferentes concentragoes, pelo detector LALLS, sdo mostrados nas proximas

figuras. A medidas foram feitas com materiais extrudados a 220 e 240°C
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Figura 6.27 Espectro obtido com detector LALLS com pulso de 0,1g de PAG6 a
220°C.

Na Figura 6.27, nota-se um comportamento bimodal bastante sutil para
a resposta das fotocélulas posicionadas a maiores angulos na placa detectora
e mais acentuado para os menores angulos. Apesar deste espectro apresentar
perfil de espalhamento similar ao PS200 (Figura 6.21), observa-se uma

amplitude de espalhamento menor.
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Figura 6.28 Espectro obtido com detector LALLS com pulso de 0,05g de PA6 a
220°C.
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O espalhamento de radiagdo gerado pelo processamento de tragcadores
de PA6 a temperaturas mais elevadas (240°C), é mostrado na Figura 6.29 e
Figura 6.30.
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Figura 6.29 Espectro obtido com detector LALLS com pulso de 0,1g de PA6 a
240°C.

Central C1 D1 E1—F1——G1

4000
3500 —
3000 —
2500 —

2000 _—__-_w

1500

Voltagem Lida (mV)

1000

500 —

: : T : T :
0 100 200 300 400 500
Tempo (s)

Figura 6.30 Espectro obtido com detector LALLS com pulso de 0,05g de PA6 a
240°C.
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Nota-se que para o marcador de PA processado a 240°C (Figura 6.29),
os espectros ndo apresentam curva do tipo bimodal, mesmo para
concentragdes mais elevadas do marcador no pulso (0,1g), diferentemente do
observado para os pulsos PS200 (Figura 6.21) e PA220 (Figura 6.27) nesta
mesma concentragdo, apresentados anteriormente. Neste caso (Figura 6.27),
mesmo em situagdo de maior concentragdo do tragador, ou seja, com grande
quantidade de particulas em um dado volume, o espalhamento multiplo nédo é
significativo a ponto de ser detectado gerando um espectro composto por
curvas com um unico pico. O espalhamento da radiacdo, neste caso, foi
registrado pelas fotocélulas deste raio durante toda a passagem do pulso pela
matriz, assim parte significativa da luz espalhada nao foi para fora do raio
medido.

Estes resultados diferentes com a mudanga de temperatura, sugerem
que as morfologias obtidas durante o processamento trazem consigo
consideraveis diferencas, que serao discutidas adiante.

As micrografias obtidas para as dispersdes poliméricas de PA6 sao

mostradas na tabela 4.

Tabela 4: Comparagdes entre micrografias obtidas para pulsos de

concentragdo 0,1g de PA6 processados a duas temperaturas diferentes. As

morfologias sdo apresentadas em duas escalas de aumento.

220°C 240°C

PA
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Durante a andlise das imagens no microscopio eletrébnico de varredura,
utilizou-se uma ferramenta do software deste equipamento para medir o
didmetro das particulas dispersas, ndo s6 nas regides fotografadas, mas
também em outras regides das amostras. A Figura 6.31 mostra a média e a
distribuicao do tamanho das particulas presentes nos 2 tragadores poliméricos

processados a diferentes temperaturas.
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Figura 6.31 Distribuigdo de tamanho de particulas geradas durante o processo

de extrusdo com tragadores de PS e PAG6 a diferentes temperaturas.

Vemos que a alteracdo na temperatura durante o processo de extrusao
aparentemente resultou em diferentes distribuicbes de tamanho de particulas
(DTP), para os dois marcadores utilizados. Os pulsos processados a
temperaturas mais baixas apresentam uma maior distribuicdo de tamanho de
particulas. Para o PS, apesar da DTP ser diferente, o tamanho médio é
praticamente o mesmo para as duas temperaturas. Porém no caso de PAG, o
aumento da temperatura provocou uma reducdo no didmetro médio das
particulas, bem como um estreitamento na distribuicio do tamanho de

particulas.
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Diante da analise do caminho o6ptico da luz espalhada, através dos
espectros, para cada um dos marcadores a diferentes temperaturas e das
morfologias geradas, através das micrografias e considerando que no estado
fundido o material mantenha a propor¢céo entre os indices de refragcdo a
temperatura ambiente, podemos fazer uma analise mais detalhada dos
resultados obtidos.

Segundo as micrografias (Tabela 3) PS200 parece ter distribuicdo de
tamanho de particulas muito maior que o mesmo marcador processado a
240°C. Analisando os perfis dos espectros para estes dois casos, Figura 6.21 e
Figura 6.25, supbe-se que as propriedades de movimento de fases dispersas
tem dependéncia com a dimensao dos componentes. Assim uma possivel
explicacdo é que a difusdo de particulas de tamanhos diferentes, imersas em
uma matriz no estado fundido, pode assumir cinética de propagacao também
diferente. Espera-se, por isso, uma distribuicdo de tempo de residéncia,
diferenciada para as particulas de maior e menor tamanho, dependendo da
distribuicdo do tamanho das particulas de um determinado pulso. Neste caso
(PS200) onde a distribuicdo de tamanho de particulas € bem maior que no
PS240, observando a Figura 6.32, nota-se que primeiramente atingem o
detector optico as particulas de menor dimensdo e em menor concentragao,
iniciado o fenbmeno de espalhamento de luz. Por isso, apesar de haver
resposta em todas as fotocélulas deste raio, ha uma resposta mais abrupta das
fotocélulas posicionadas a maiores angulos na placa detectora, haja vista que,
particulas menores espalham luz a &angulos maiores. Em um segundo
momento se da a passagem da parcela mais concentrada do pulso polimérico,
onde o espalhamento € maximo. Neste momento a luz é espalhada para fora
do raio medido e/ou o efeito de espalhamento multiplo, devido a alta
concentragcao, sobrepbe-se ao espalhamento simples, gerando o vale que
vemos nas curvas. Podemos dizer que este € o caminho éptico percorrido pelo
feixe de luz espalhada durante a passagem da parcela do pulso de menor para
maior concentracdo. Apos a travessia desta parcela mais concentrada pelo
detector, vemos, na curva, que o pulso vai retomando gradativamente a

concentracao inicial — condigdo de menor concentragdo — pois ha novamente
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aumento das intensidades lidas. Podemos observar ainda, neste espectro, que
a evolugdo do caminho 6ptico da luz neste segundo momento € inverso ao
primeiro. Neste caso a intensidade da luz espalhada comega a diminuir
primeiramente nas fotocélulas mais externas, exprimindo que esta voltando
para o centro, ou seja, a morfologia deste final de pulso esta fazendo com que
a luz seja espalhada a angulos menores. Observa-se uma maior retomada da
intensidade nas fotocélulas mais internas que é seguida de uma queda bem
mais amena, principalmente da fotocélula C1. Se particulas maiores espalham
luz a angulos menores, entdo temos neste final de pulso, segundo o espectro,
particulas de maior tamanho, em baixa concentragdo. Até que o pulso deixe

completamente a matriz, voltando os sinais a condi¢gdo de iluminagao inicial
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Figura 6.32 Suposi¢cdo do desenvolvimento da morfologia do pulso com a
variagdo do tempo. Em (a) passagem apenas do polimero de fluxo pelo

detector; (b) resposta do detector 6ptico com a chegada da primeira porgao do
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pulso pouco concentrado e composto pelas particulas menores; (c) chegada da
porcdo mais concentrada do pulso no detector com maior distribuicdo de
tamanho de particulas; (d) resposta do detector ao passar a porgao final do
pulso novamente mais diluido e com particulas em média maiores que o inicio

do pulso.

Seguindo este mesmo raciocinio, vemos que no espectro referente ao
pulso 0,1g de PS a 240 (Figura 6.25), o qual apresenta uma distribuicdo de
tamanho de particulas bem mais estreita que no espectro referente ao pulso
0,1g de PS a 200 (Figura 6.21), o pulso deve atingir a regido analisada
subitamente, propagando-se como um bloco — como pulso de fato. Assim,
estas particulas apresentam diametros médios bem mais parecidos entre si,
desta forma propagam-se através da matriz com propriedades de movimento
bastante préximas, por isso este pulso atravessa a matriz com uma diferenca
na concentragcdo que deve ser minima. Entdo, quando o pulso conciso é
exposto subitamente ao laser, toda a radiacdo é repentinamente espalhada
para fora da regido que esta sendo lida pelo detector e/ou novamente devido a
alta concentracédo o efeito do espalhamento multiplo de luz sobrepde-se ao
simples, gerando curvas invertidas, que exprimem radiacdo de menor
intensidade que a da linha de base. Do mesmo modo, o pulso repentinamente
sai da regidao analisada, e as fotocélulas voltam a ser iluminadas como na
condic&o inicial.

Estes resultados sugerem, portanto, que existe dependéncia entre o
didmetro médio da particula e a cinética de movimento que elas desenvolvem
no fluxo durante o processo de extrusio.

Ao compararmos os espectros de PS (Figura 6.21 e Figura 6.25) e PA
(Figura 6.27 e Figura 6.29) fica claro o efeito da diferenca entre os indices de
refracdo. Quanto maior a diferenga ente os indices de refragdo maior o angulo
de espalhamento. Os indices de refracdo dos materiais envolvidos sdo npp =
1,49, npa = 1,54 e nps = 1,59. Como a diferenca entre os indices € menor entre
PP e PA do que entre PP e PS, significa que os efeitos de espalhamento no

PA sdao menos intensos, uma vez que seja mantida a proporcionalidade dos
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indices de refracdo entre os materiais no estado fundido como na temperatura
ambiente.

A mudancga na temperatura gerou morfologias de distribuicdo e tamanho
médios de particulas maiores para o pulso de 0,1g de PA a 220°C, Figura 6.27.
Observa-se 0 mesmo perfil de comportamento que o espectro resultante do
espalhamento de luz pelo pulso de PS a 200°C, com grande distribuicdo de
tamanho de particulas, porém, com efeito menos acentuado. Isto se deve ao
fato da diferenga entre os indices de refracdo de PP e PA ser menor que no
caso de PP e PS.

Para os pulsos de PA a 240°C o efeito do aumento de temperatura
sobre a morfologia foi 0 mesmo que para pulsos de PS processados a 240°C.
Portanto a resposta do detector LALLS para este caso é similar, como visto na
Figura 6.29. Porém como a diferenga entre os indices de refragdo € menor, no
caso do tragador de PA6 em matriz de PP, estes pulsos espalham a radiacao a
menores angulos que o anterior. Portanto, apesar do pulso ser conciso, como
no caso do PS a 240°C, os angulos mais externos respondem positivamente, o
restante da radiacdo espalhada foi direcionada para angulos maiores que
estes.

Conforme ja observado, para os pulsos de PAG, além das DTP serem
diferentes, temos também tamanhos médios de particulas distintos.
Comparando a Figura 6.28 (PA220) e a Figura 6.30 (PA240), com
concentragcdes do marcador no pulso de 0,05g, quando nao se tem mais
evidenciado o efeito do espalhamento multiplo de luz, observa-se que em
PA220 tem-se respostas todas positivas, enquanto que em PA240 tem-se
respostas negativas das fotocélulas posicionadas mais internamente (ndo
houve espalhamento a menores angulos) e respostas positivas apenas das
fotocélulas que ocupam maiores angulos da placa detectora. Sabemos
também através da caracterizagao off-line (MEV), que o tamanho médio de
particulas € menor para o PS240. Isto mostra que o equipamento responde de
acordo com o previsto pela teoria, pois particulas menores de PA estédo
espalhando luz a maiores angulos, tanto € que apenas as mais externas

respondem positivamente, o restante da radiagcdo espalhada esta atingindo
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angulacgdes além da placa. Por outro lado as particulas com maiores didmetros
médios, PA220, tem respostas em todos os angulos do raio medido, inclusive
0s mais internos, portanto a maior densidade de luz espalhada esta certamente
sendo captada pelo detector, 0 que comprova que as maiores particulas estao
espalhando luz a menores angulos.

Para concentragdes mais diluidas dos tracadores nos pulsos, foi
observado, em todos os casos estudados, que o efeito de espalhamento
multiplo de luz ndo é mais evidente, devido a redugao da concentragdo. Porém
nota-se sempre que o perfil de espalhamento da luz € o mesmo, ou seja, o
caminho éptico percorrido pela radiagcdo espalhada é similar, para os pulsos de
mesmo material, somente em amplitudes diferentes. Isto sugere que o fator
determinante para o desenvolvimento da morfologia nestas dispersdes sao os
materiais utilizados como pulso (PS e PA) e as condigbes de processo
assumidas (diferentes temperaturas). A concentracdo do tragador, para as
porcdes baixas utilizadas, aparentemente, nao influencia o desenvolvimento da
morfologia. Este pensamento é confirmado pela comparagcédo entre os
espectros de mesmos sistemas e condigdes de processo, apenas com
concentragbes diferentes do marcador. Entdo, através dos espectros das
dispersdes de 0,05 / 0,033 / 0,025, podemos afirmar que comparativamente
todos os pulsos de PS a 200°C tem uma maior distribuicdo de tamanho de
particulas em relagdo ao PS a 240°C e que PA a 220°C, em todas as
concentragbes tem maiores didmetro médio e distribuigdo de tamanho de
particulas que o PA processado a 240°C. Em suma, a distribuicdo de tamanho
de particulas foi influenciada pela temperatura de processamento e ndo pela
concentragdo, uma vez que apresenta sempre os mesmos perfis de
espalhamento para todas as concentragdes, tanto para PS como para PAG.

Nota-se, por fim, em alguns espectros a nao linearidade da linha base.
Isto foi atribuido a ineficiéncia de resfriamento do cone refrigerado que permitiu
o0 aquecimento das fotocélulas, provocando instabilidade durante a aquisicéo
de dados. Quando o aquecimento era percebido, o resfriamento das
fotocélulas era feito com ar frio, até atingir temperatura ambiente, entdo as

medidas eram retomadas. Como houve uma variacao de temperatura das
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fotocélulas, os graficos sem deslocamento apresentam valores de linha de
base diferentes para as mesmas fotocélulas. Outro fator que pode ter
influenciado na alteragao da linha de base durante as medidas foi a limpeza
das janelas de borosilicato. Apesar de haver vedacao entre estas janelas e a
matriz, uma quantidade bem modesta de polimero foi capaz de passar entre
estas paredes e atingir a superficie superior da janela. Por isso, quando o sinal
do detector comecava a ndo ser mais constante fazia-se a limpeza deste vidro,
obviamente, com o sistema todo montado na extrusora. Mas o fato é que
houve variagdo do “grau de transparéncia” destas janelas em diferentes
medidas

Diante de todos os resultados apresentados, podemos concluir que o
Prototipo I, apresenta dados reprodutiveis, mostrando estabilidade do
equipamento, e possibilitando-nos influir sobre a distribuicdo do tamanho de

particula e tamanho médio de particulas, ao menos comparativamente.

6.8 Analise dos espectros obtidos por difragao da radiagao, através do
detector LALLS, por tracadores ceramicos a diferentes

concentragoes e temperaturas

Para analise dos espectros gerados por pulsos ceramicos, cabem
algumas consideragdes de difracdo gerada por um coldéide em que a fase
dispersa é opaca. Se supusermos que uma fonte luminosa esta localizada a
uma grande distancia, podemos dizer que a luz propaga-se em forma de ondas
planas. De acordo com a teoria de Huygens se a radiagdo encontrar um
anteparo opaco que contenha um pequeno furo, os raios da parcela da
radiagcdo que passar pelo orificio propagar-se-ao radialmente a partir dele,
fendbmeno chamado de difracdo. Segundo o pensamento desenvolvido na
secao 2.4, quanto menor o didmetro do orificio da barreira, maior sera a
dispersao da luz que através do furo.

Consideremos agora um anteparo que contém, ao invés de um, varios

orificios dispostos lado a lado. Nessa situagao a radiagao que passara por cada
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um deles também sera difratada pelo seu respectivo orificio. O fenbmeno sera
agora amplificado, pois, do outro lado do anteparo, a distribuicdo da
intensidade luminosa total sera a soma das contribuicdes da luz oriunda de
cada um dos furos. Por descreverem caminhos Opticos diferentes, os feixes
luminosos interferem-se do outro lado do obstaculo criando uma figura
composta por franjas de interferéncia. Entdo, se os furos forem suficientemente
préoximos, teriamos o que se pode chamar de grade de difragdo. O fato € que,
seguindo o raciocinio de Huygens para o efeito de difracdo, quanto menor o
diametro dos furos, maior o angulo no qual a luz sera dispersa pelos orificios.
Tomemos um sistema coloidal onde a matriz seja transparente e a fase
dispersa, opaca. As particulas dispersas barram a luz, enquanto que a fase
dispersora permite que a luz viaje através dela. Neste sentido podemos fazer a
analogia em que a distancia entre as extremidades das particulas comporta-se
como os furos do anteparo, por permitir que a luz se propague, e as particulas,
por bloquearem a luz, fazem o papel das partes do anteparo que restaram apds

os furos serem feitos (Figura 6.33).

Figura 6.33 Efeito de difracdo gerada por particulas opacas imersas em meio

transparente.

Analogamente ao anteparo furado, neste sistema, quanto menor a
distancia entre as particulas, menor o espago que permite a passagem de luz
e, consequentemente, mais acentuado sera o efeito de difragédo, implicando em

um maior angulo de dispersao da luz.
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Comparativamente duas situacbes podem acentuar o efeito de difracéo
da luz, por fazerem com que o espacgo por onde a luz passa seja reduzido. Se
em dois volumes iguais de dispersdo houverem diferentes tamanhos de
particulas, o coléide que possui as particulas maiores apresentara caminhos
mais estreitos pelos quais a luz pode passar. Pois, se as particulas dispersas
possuirem maiores volumes e, por consequéncia maiores raios, teriamos, em
um mesmo volume, uma menor quantidade de material da fase dispersora, que
€ a parcela do conteudo que permite a passagem de luz. Por analogia, € como
se tivéssemos orificios menores no anteparo. Com efeito, quanto maior o
tamanho das particulas constituintes da fase dispersa, mais proeminente sera o
efeito de difragdo e, com isso, maior o angulo no qual a luz sera dispersa ao
atravessar o coldide.

Um outro fator determinante nas dimensdes das aberturas através das
quais a luz viaja por uma dispersdao é a quantidade de particulas da fase
dispersa. Em um mesmo volume, quanto maior a quantidade de particulas,
menor a propor¢ao de material da fase dispersora. Pelo mesmo motivo que o
citado anteriormente (maior volume de fase dispersa), isso implicara em um
caminho mais estreito pelo qual a luz pode atravessar a dispersdo que, da
mesma forma, gerara um maior espalhamento da luz que passa pelo material.
Em suma, os efeitos de difragdo serdo intensificados - terdo maior angulo de
dispersédo da luz — quanto maior o volume e/ou quantidade de particulas da
fase dispersa. De modo contrario, a luz sera menos dispersada quanto menor
for o volume e/ou a quantidade de particulas da fase dispersa.

Conforme dito anteriormente, pulsos ceramicos foram medidos
novamente nesta segunda extrusdo. Neste momento dedicou-se um pouco
mais para a compreensao de resposta de difracdo apresentada pelo detector.
Todos os pulsos ceramicos foram processados a 200°C, 75 rpm e 2 Kg/h.
Mediu-se difragdo de pulsos com dispersao estreita de tamanho de particula
em média de 2 e 0,5 ym, para Al,O3 e TiO,.

Os espectros obtidos por difragéo de luz, gerada por particulas de Al,O3
e TiO2, na direcdo do fluxo polimérico sdo mostrados nas Figuras 6.34 até
6.41.
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Figura 6.34 Resultado obtido com pulso de 0,025 g de Al,O3 (2um) na diregcao

do fluxo polimérico.
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Figura 6.35 Resultado obtido com pulso de 0,0125 g de Al,O3 (2um) na diregao

do fluxo polimérico.
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Figura 6.36 Resultado obtido com pulso de 0,025 g de Al,O3; (0,5um) na

direcéo do fluxo polimérico.
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Figura 6.37 Resultado obtido com pulso de 0,0125 g de Al,O3; (0,5um) na

diregao do fluxo polimeérico.
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Figura 6.38 Resultado obtido com pulso de 0,025 g de TiO; (2 um) na diregcao

do fluxo polimérico.
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Figura 6.39 Resultado obtido com pulso de 0,0125 g de TiO, (2 um) na direcao

do fluxo polimérico.
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Figura 6.40 Resultado obtido com pulso de 0,025 g de TiO; (0,5 pym) na diregcao

do fluxo polimérico.
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Figura 6.41 Resultado obtido com pulso de 0,0125 g de TiO; (0,5 pym) na

diregao do fluxo polimeérico.

Através de uma anadlise comparativa entre os espectros pode-se verificar

que, como no caso de fase minoritaria polimérica, quanto maior a concentracao



127

da fase dispersa, maior a quantidade (densidade) de luz espalhada, uma vez
que o pico representativo da fotocélula central €, em modulo, mais intenso.

Os resultados obtidos usando pulsos ceramicos apresentam algumas
diferencas em relacdo aos dois materiais estudados (Al,03 e TiOy).
Comparando as Figuras 6.38 e 6.40, nota-se que para TiO,, com distribuicdo
média de tamanho de particulas de 2um (Figura 6.38), as curvas G, F e E
apresentam pico duplo. Isto significa que quando a por¢ao de maior
concentracdo do pulso esta passando pelo detector a luz € espalhada para
angulos maiores que o raio detector, diminuindo a intensidade de luz nestas
fotocélulas. Quando a concentracdo deste pulso diminui, o caminho éptico da
luz se repete, aumentando novamente a intensidade lida pelas fotocélulas.
Para as células fotodetectoras C e D, a curva invertida significa a auséncia de
luz nestas angulagdes naquele intervalo de tempo. Na Figura 6.40 (TiO2 0,5um
a 0,025¢g), nota-se que o padrédo de espalhamento foi abrangido pela placa
detectora, uma vez que todas as curvas de espalhamento sdo positivas,
indicando que, neste caso, a luz espalhada é a menores angulos. Isso deve-se
ao fato das distancias entre as particulas (o livre caminho médio entre as
extremidades das particulas por onde a luz pode passar) serem maiores
quando os pulsos possuirem particulas de 0,5 um que quando o que contém
particulas de 2 ym de didmetro. Como sabemos, quanto menor a area pela
qual a luz passar, mais intensificado sera o efeito de difracdo da luz,
produzindo um angulo de espalhamento maior.

Observando a Figura 6.34 (Al,O3 2um) notamos que o perfil de
espalhamento é bem comportado, ou seja, todas as fotocélulas deste raio
recebem luz espalhada e, por isso, respondem de maneira positiva, como no
caso do TiO, 0,5um. Ja na Figura 6.36 (Al,O3 0,5um) o perfil de intensidades
de respostas das fotocélulas C e D ¢é invertido por, praticamente, nao
receberem luz espalhada, enquanto que F e G, respondem positivamente. A
presenga de picos invertidos significa, conforme ja dito, a auséncia de luz
naquele instante. Entdo pelo perfil apresentado pelas curvas da Figura 6.36,

nota-se que a luz é espalhada a angulos onde estao localizadas as fotocélulas
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F e G e a maiores que estes. O mesmo comportamento se repete para as
concentracdes mais baixas de alumina e didxido de titanio.

Se pensarmos em termos das esferas ceramicas como os anteparos
opacos para a passagem de luz, sabemos conforme descrito anteriormente que
quanto maior o didmetro e/ou maior a quantidade de particulas da fase
dispersa, maior o angulo de dispersdo da luz. Nos pulsos analisados ha uma
mesma concentracdo em massa da fase dispersora. Isto significa que para um
mesmo volume na situagdo de maior tamanho médio de particulas ha uma
quantidade menor de esferas. Ja para tamanho médio menor ha uma
quantidade de particulas maior; resumindo, temos sistemas com as duas
situagbes possiveis de intensificacdo do efeito do angulo de difragéo.
Considerando as densidades dos dois materiais (Al,O3 e TiO;) calculou-se
aproximadamente a densidade de particulas em um mesmo volume. O numero
de particulas, neste caso, para um tamanho médio de 0,5 um é 64 vezes maior
que para tamanho médio de 2um. Sendo assim, os resultados obtidos sugerem
que para cada uma das ceramicas analisadas ora prevalece o tamanho médio
da particula, ora a quantidade de particulas dispersas. Para a alumina o efeito
de concentracao de particulas parece mais relevante, uma vez que particulas
menores, porém em maior quantidade, espalharam luz a maiores angulos.
Enquanto que para o caso do dioxido de titanio o efeito tamanho de particula
foi decisivo ao espalhar luz a maiores angulos do que as particulas de maior
tamanho.

As micrografias obtidas para as amostras polimero/cerdmica sé&o
mostradas na Tabela 5. Devido a concentragao bastante baixa da fase dispersa
encontrou-se grande dificuldade em localizar regides na amostra com
quantidade significativa de particulas, por isso estas imagens nao apresentam

todas a mesma escala de aumento.
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Tabela 5: Comparagdes entre micrografias obtidas para pulsos de
concentragao 0,025g de Al,O3 ou TiO, com duas distribuicbes de tamanho de
particulas. A barra de escala ndo é a mesma para todas as micrografias

Al,O; TiO,

6.9 Estudo da concentragcao maxima do tragador no pulso para que

ocorra predominantemente espalhamento simples de luz

Como existe uma tendéncia sempre de diminuicao da intensidade de luz
espalhada com a reducédo da concentracdo da fase dispersa e para a maior
concentragdo ocorre o aparecimento de picos duplo, plotou-se a variagéo

(delta) de intensidade do pico mais intenso, de cada espectro, para avaliar o
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comportamento da intensidade com a concentragdao. Para os casos de curva
com picos duplos considerou-se o valor como se fosse a concentracio

anterior. Dois exemplos destas curvas sao mostradas na Figura 6.42.
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Figura 6.42 Variacdo da intensidade maxima com a concentracdo. (a) Al,O3
(2um) a 200°C; (b) PS a 200°C.
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Fica evidente neste caso o limite de resposta com apenas um pico de
intensidade ou de efeito predominantemente de espalhamento simples de luz,
a partir deste ponto ocorre uma saturagao da disperséo, onde o fenbmeno
majoritario € o espalhamento multiplo de luz. Os graficos mostram que a
concentracdo maxima para que o espalhamento simples predomine & de
0,0125g de ceramica e 0,05g de fase polimérica dispersa em um pulso de 3g,
ou seja, a concentragdo maxima da dispersdo tem que ser 0,42 e 1,67%,
respectivamente. Acima disso o sistema atinge uma condigdo de saturagao
onde os efeitos entre radiagdo e matéria gerados pela morfologia da disperséo
tornam-se bastante complexos dificultando muito a quantificacdo dos
resultados. Concentracdes abaixo da quantidade minima usada neste estudo
conduzem a uma intensidade de resposta muito baixa, chegando a um ponto
em que ndo mais haveria resposta de espalhamento pois o detector estaria
fora de sua faixa de sensibilidade de leitura. Portanto para melhor
desenvolvimento e controle da interacdo radiacdo matéria e calibragdo do
equipamento deveriam ser utilizadas concentragdes de fase dispersa até no
maximo 0,0125g para o caso de particulado ceramico e 0,05g para pulsos

poliméricos, valores regido anterior a porgao constante da curva, Figura 6.42.

6.10 Consideragoes Gerais

Para chegar a este Prototipo I, levou-se em consideragdo todas as
sugestdes feitas por Damiani [18]. Acompanhando as etapas descritas neste
projeto nota-se que estas sugestdes foram acatadas. Porém quando trabalha-
se com desenvolvimento inédito ndo existe referéncias, por isso alteragdes no
projeto vao sendo feitas baseados em dados concretos, mas isto pode
acarretar em consequéncias nao desejadas que anteriormente ndo puderam
ser previstas.

O presente trabalho mostrou que o método desenvolvido para avaliar a

melhor condigdo de armazenamento das fotocélulas foi satisfatério resultando
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em medidas reprodutiveis para ambos os casos, espalhamento e difracdo de
luz.

Quanto a substituicdo do laser, os espectros feitos no laser pointer
mostraram que de fato para confiabilidade dos resultados esta providéncia
seria imprescindivel. A substituicdo desta fonte gerou uma situagéo
inesperada. Todo sistema projetado anteriormente para ajuste e calibragdo do
equipamento LALLS estava fora dos padrdes de intensidade emitidos por esta
nova fonte, comprometendo o sistema de ajuste de resposta das células
fotodetectoras necessarias para uma calibragdo do equipamento e
consequentemente uma analise quantitativa dos resultados, por este motivo
esta parcela do objetivo proposto para este trabalho nao foi efetuada.

Com a intencdo de amenizar o efeito anteriormente descrito optou-se pelo
recobrimento das fotocélulas. Nesta ocasido focou-se a intensidade da linha de
base apresentada por cada fotocélula. De forma geral, as mais internas
apresentavam respostas mais intensas e foram recobertas com mais filmes.
Analisando os resultados conclui-se que todas as fotocélulas deveriam ter sido
igualmente recobertas. Diante disso nota-se que o caminho adotado nao foi o
mais correto. A intensidade emitida pela fonte deveria ter sido controlada via
eletrénica.

Diante destas observacbes, apesar de se ter compreendido a teoria e
adquirido conhecimento para o desenvolvimento de um software capaz de
fazer o ajuste, calibragéo e quantificagao dos sistemas analisados, infelizmente
isto ndo pode ser desenvolvido neste trabalho devido as situagdes acima
descritas e as limitagcbes do computador portatil disponivel para este prototipo.

As contribuicbes mais relevantes, do presente trabalho, para o detector
LALLS foram: a substituicdo do laser e construgcdo do sistema de suporte e
alinhamento que certamente supriu as dificuldades apresentadas pelo Protétipo
I, como alinhamento do laser, a possibilidade de inferir qualitativamente na
morfologia das dispersdes e principalmente a distingéo feita entre os dois tipos
de interacdo entre a radiacdo e matéria para os casos distintos de

espalhamento e difracédo de luz.
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7 CONCLUSAO

Este projeto de mestrado enquadra-se como uma colaboragéo dentro de
um projeto mais abrangente que é a construgdo de um equipamento baseado
em LALLS para monitorar a morfologia de blendas poliméricas em tempo real
no processo de extrusdo. Coube ao presente trabalho dar continuidade a um
prototipo deste projeto ja iniciado por Damiani [18], chegando ao que hoje
chama-se Prototipo Il.

Este trabalho mostrou que o equipamento € capaz de responder a
diferentes interagdes da radiacdo com a matéria. O detector LALLS pode ser
utilizado tanto para espalhamento elastico de luz, como para difracédo da
radiacdo. Ele responde igualmente para os dois casos, o que € compreensivel
uma vez que as fotocélulas captam os raios de luz que sdo espalhados pelo
sistema, independentemente de ter atravessado a particula e espalhado,
devido a diferenga entre os indices de refragdo ou de ter deparado com
particulas ceramicas e difratado.

Conscientes dos diferentes fenbmenos a partir deste protétipo as
consideragdes dos resultados tem que ser distintas nos dois casos. Porém tem-
se em um mesmo equipamento a possibilidade de acompanhar a morfologia de
blendas poliméricas, quantificando-as segundo a teoria de espalhamento
elastico de luz e acompanhar a dispersdo de particulas em compaositos,
quantificando-os segundo a teoria de difracédo de luz.

A dispersao de tamanhos de particulas geradas pelas concentragdes e
condigdes de processo utilizadas esta dentro do intervalo de aplicacdo da
técnica LALLS (0,1 a 3000 um), para uma fonte com comprimento de onda de
632,8 nm.

O detector optico LALLS, operando em tempo real, é sensivel as
concentracdes diferentes de tracadores no pulso, inclusive a concentragcdes
muito baixas da fase dispersa. Isto pode futuramente gerar outra aplicagao
para este equipamento, o acompanhamento de impurezas em sistemas

homogéneos.
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O Protétipo Il reproduz padroes de espalhamento, que aparentemente
sao possiveis de influir comparativamente sobre a distribuicdo do tamanho de
particula e tamanho médio de particulas.

Este trabalho apresentou as concentragbes de pulso maxima e minima
que devem se utilizadas, para que ocorra predominantemente o espalhamento
simples de luz. Isto pode levar a resultados de compreensdo mais simples e

consequentemente a uma evolugao mais rapida do detector.
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SUGESTAO PARA FUTUROS TRABALHOS

Para a evolugao desta pesquisa sugere-se que:

A intensidade do laser seja controlada via eletrénica, através dos
circuitos da caixa blindada;

Haja a substituigdo da placa coletora de dados, tendo a
possibilidade de construir um multiplexador para que a leitura de
todos os raios seja feita automaticamente e simultaneamente,
permitindo a leitura de todas as fotocélulas a cada instante, desta
maneira tera controle de todas as dire¢cdes de espalhamento tendo
controle da direcdo de espalhamento para cada morfologia;
Aquisicdo de um computador portatii com maior capacidade de
processamento para que as operagdes necessarias de calibracio
possam ser executadas;

Desenvolver um sistema de calibragao das fotocélulas em cima da
equacgao de cada uma, e ndo se fazendo aproximacdes lineares
uma vez que se mostrou que este ndo € o comportamento de
resposta destes dispositivos com a variacdo da intensidade
luminosa. Aumentar o numero de LEDs na parede do cone;

A sugestao anterior (4) refere-se ao caso do equipamento continuar
com as LDRs como dispositivos de detecgdo. Porém como neste
caso ndao ha homogeneidade de respostas imagina-se que a
melhor atitude é fazer a substituicdo das fotocélulas por um sistema
detector muito mais homogéneo e estavel como fotodiodos ou
ainda melhor uma CCD, porém neste ultimo caso o tratamento
matematico para desenvolvimento do software sera muito mais
sofisticado. Desta maneira a comparagao entre os detectores sera
fidedigna.

Aumentar a refrigeragdo do cone refrigerado, uma vez que esta
permitindo o superaquecimento da placa detectora de Iluz

espalhada, podendo comprometer os resultados;
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e Alterar outros parametros de extrusdao que influenciem mais
intensamente na morfologia das dispersdes poliméricas, a fim de se
obter diferentes distribuicbes de tamanho de particulas em
sistemas com mesma relacio entre os indices de refracao;

e Desenvolver outra forma de coleta e resfriamento das amostras na
matriz da extrusora para garantir que os resultados analisados off-
line sao de fato a mesma morfologia captada pelo detector (efeito
de relaxagao das particulas), sem isto sera improvavel desenvolver
um sistema de calibragcdo (morfologia x intensidade de Iluz
espalhada x angulo de espalhamento);

e Trabalhar em bancada com padrées de espalhamento com mesma
relagdo entre os indices de refracdo e ndao em ordem invertida
como no presente trabalho, ou seja, usar poliestireno como material
padrao de fluxo na extrusora.

e Fazer medidas com proporgcdes volumeétricas e ndo em massa e
trabalhar com variagbes de uma mesma “blenda” para restringir as
variaveis no sistema;

e E por fim desenvolver dois softwares diferentes baseados na teoria
de Mie, no caso de analise de “blendas” poliméricas e outro
baseado no principio de Huygens para quantificacdo de

“‘compdositos”.

Tendo conhecimento de que este grupo de pesquisa ja adquiriu uma nova
placa coletora de dados e um novo computador portatil imagina-se que as

sugestdes feitas possam levar a uma rapida evolugao deste Protétipo Il.
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