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RESUMO

O polipropileno tem ampla aplicagdo na produgéo de fibras e filamentos
e, na maioria das vezes costuma-se utilizar pigmentos coloridos para satisfazer
as necessidades estéticas, comunicacao, identificagdo, dentre outras. Para
alcancar o efeito da cor desejado, € necessario que o pigmento esteja bem
disperso e distribuido no polimero. A dispersdo adequada € atingida por meio
da combinacdo de varios mecanismos, que podem ocorrer simultaneamente
durante a operacdo de mistura, sendo eles: umectacao inicial, reducédo de
tamanho dos agregados e/ou aglomerados de pigmentos, umectacao total das
particulas reduzidas, distribuicAo das particulas uniformemente no meio e
estabilizagdo das mesmas para evitar a reaglomeragcdo. Neste trabalho foi
estudada a dispersdo de dois tipos de pigmentos organicos a base de
ftalocianina de cobre (Pigment Blue 15) e a base de acido beta-oxinaftdlico
(Pigment Red 48) em resina de polipropileno em diferentes meios. Foram
avaliadas as caracteristicas de cada componente da formulacéo, a quantidade
maxima de pigmento organico que pode ser incorporado na resina utilizando
como base o conceito de CPVC (concentracdo volumétrica critica de
pigmento), as condi¢des ideais de processamento em misturador estatico e em
extrusora dupla rosca co-rotacional e a dispersdo, a qual foi avaliada por meio
do poder tintorial, valor de pressdo de filtro e microscopia eletrbnica de
varredura. Os resultados mostraram que existe um dispersante adequado para
cada tipo de pigmento, sendo que os melhores resultados foram obtidos para o
pigmento vermelho com a cera de polietileno oxidada onde o valor de pressao
de filtro foi abaixo de 2 bar/g. Os resultados obtidos com o pigmento azul nao

foram satisfatorios.
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STUDY OF DISPERSION OF ORGANIC PIGMENTS IN POLYPROPYLENE
RESIN FOR FIBER AND FILAMENTS APPLICATIONS

ABSTRACT

Polypropylene has become widely used in fiber and filament
applications; most part of these applications use colorful pigments to satisfy
aesthetic necessities, communication, identification and others. To achieve the
effect of the needed color it is necessary that the pigment has been well
dispersed and distribute in the polymer. The appropriate dispersion is usually
achieve with the combination of several mechanisms, that can occur at the
same time during the mixture operation, such as: initial wetting, size reduction
of the pigments, amount of aggregates and agglomerates, intimate wetting,
particle uniform distribution in the medium and stabilization of the particles to
avoid re-agglomeration. In this work the dispersion of two different organic
pigments based on cupper phthalocianine (Pigment Blue 15) and beta-
oxynaphthoic acid (Pigment Red 48) in polypropylene resin with different
humectants systems was studied. The characteristics of each formulation
component, the determination of maximum pigment loading in polymer melts
based on the CPVC (Critical Pigment Volume Concentration) concept, the ideal
conditions of processing in static mixer and co-rotating twin screw extruder and
the dispersion were evaluated by tint strength, filter pressure value and
scanning electron microscopy. The results showed that there is an optimum
humectant for each kind of pigment. The best results were obtained with the red
pigment and the oxidized polyethylene wax, in which the filter pressure value

was below 2 bar/g. The results for the blue pigment were not satisfactory.
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1 INTRODUCAO

Na manufatura de produtos obtidos a partir de materiais poliméricos é
necessario atingir ndo somente a forma requerida, mas também o grau de
homogeneidade adequado na composic¢ao e propriedades [1].

Quando a producdo de insumos é destinada a fabricacdo de fibras e
filamentos, cuja dimensdo é na escala de microns, ha alguns cuidados que
devem ser tomado, tais como, manter a vazdo de fluxo na saida da fieira
constante, para assegurar a homogeneidade de espessura e evitar o0
entupimento dos orificios da fieira, em razdo dos seus diametros extremamente
reduzidos [2].

As fibras de polipropileno tém uma ampla aplicacdo no segmento de ndo
tecidos, onde os principais mercados s&o: produtos absorventes (fraudas),
carpetes e estofamentos e produtos automotivos (forros, construcdo de
assentos, filtros de ar dentre outros) [3]. Na maioria das aplicagdes industriais e
bens de consumo costuma-se utilizar pigmentos coloridos para satisfazer as
necessidades estéticas, comunicacdo, identificacdo, diferenciacdo ou,
simplesmente para seguranga e protecao [4].

Para facilitar a uniformidade da dispersao dos pigmentos nas fibras sem
agregados e aglomerados, 0 pigmento tem que ser primeiramente incorporado
em um veiculo polimérico. Tal dispersédo de pigmentos, com alta concentracao,
em polimero é conhecida como concentrado de cor. Como regra, 0S
concentrados contém o veiculo polimérico, o pigmento e o dispersante. Alguns
tipos de concentrados sao obtidos com dois componentes: pigmento e polimero
[5].

O método de coloragdo de fibra usando concentrados de cor foi
originalmente desenvolvido para as fibras de polipropileno, as quais ndo podem
ser satisfatoriamente coloridas pelo método de tingimento devido a natureza
apolar das moléculas deste polimero, a auséncia de “sitios reativos” na fibra
para ancoramento do corante, tdo bem como a natureza altamente hidrofobica

desta resina [6].



O desafio de pigmentar a resina por meio da incorporagao de pigmentos
durante o processo de extrusdo estd na escolha dos pigmentos adequados
com estabilidade térmica na faixa de processamento da resina, e a obtengéo
de um padrdo de dispersdo capaz de conferir um 6timo poder de tingimento
sem detrimento das propriedades mecéanicas da fibra. Outro desafio é
estabilizar a dispersdo para evitar a reaglomeragdo das particulas de
pigmentos o que impacta de forma desfavoravel no processo reduzindo o poder
tintorial do concentrado de cor e causando o entupindo das fieiras além da
fragilizacdo das fibras obtidas. O grau de dispersdo do pigmento na resina é
predominantemente dependente do tamanho de particula, da forma e das
caracteristicas de superficie, como a polaridade [6] e da massa molecular,
distribuicdo de massa molecular e da viscosidade da resina para promover a
umectacao ideal das particulas do pigmento. Como a resina de polipropileno
possui uma elevada viscosidade, o processo de umectacao € dificultado, neste
caso, o uso de dispersantes de baixa viscosidade, tais como ceras e agentes
umectantes podem auxiliar neste processo. A elevada viscosidade da resina
tem como vantagem auxiliar no processo de dispersédo, porque as elevadas
tensdes no polimero ajudam a quebrar os aglomerados.

Um outro desafio € o uso de pigmentos organicos no processo de
coloracédo, pois devido ao tamanho de particulas serem menores que 1 mm,
freqientemente encontradas em tamanhos que variam de 0,3 mm a 0,5 nm, e
elevada area superficial especifica, tendem a se aglomerar e formar cristalitos,
por razbes de energia superficial [7].

Além das caracteristicas dos pigmentos e dos aditivos dispersantes, ha
alguns principios para a dispersdo destes componentes em polimero fundido
gue devem ser avaliados, tais como, interagbes na interface pigmento-
polimero, pigmento-dispersante e dispersante-polimero na preparagdo do
concentrado, o comportamento reolégico de concentrados no processo de
dispersao de pigmentos tdo bem como a mistura dos componentes no polimero
[5].

As interagdes mutuas entre os componentes no processo de preparagao

dos concentrados de cor permitem formular suas composi¢des e condi¢cdes de



preparacdo, ambos a partir do ponto de vista de processamento basico e
propriedades coloristicas, tais como poder tintorial e tonalidade. E necessario
enfatizar os aspectos termodinamicos e cinéticos do processo de pigmentacdo
no desenvolvimento de novos concentrados [5].

Com o conhecimento das caracteristicas dos pigmentos e da formulagéo
dos concentrados de cor, além da avaliagdo das condicbes ideais de
processamento para atingir as caracteristicas desejadas este projeto teve
como principal objetivo a obtencdo de um pigmento pré-disperso em uma
resina termoplastica e distribuido de maneira uniforme por todo veiculo, para
facilitar a reproducdo da cor sob condicbes normais de processamento no
respectivo polimero de aplicagdo. Nenhum esforco adicional € entédo
necessario em termos de tempo, energia e equipamento para distribuir a
preparacdo de pigmento uniformemente por todo o polimero no processo de
obtencao das fibras [7].

Este trabalho de Dissertagcdo de Mestrado foi desenvolvido com o
objetivo de estudar a obteng&o de concentrados de cor monopigmentados com
alta concentragdo de pigmento organico e dispersao adequada para aplicagéo
em fibras e filamentos. Estes concentrados tiveram como base uma resina
veiculo de polipropileno (PP) homopolimero, um meio dispersante a base de
cera de polipropileno metalocénica, cera de polietileno oxidada ou um
dispersante com grupos afinicos e os pigmentos organicos de ftalocianina de
cobre alfa estavel (azul) ou laca de estroncio (vermelho).

Para atingir este objetivo principal, os seguintes objetivos especificos
foram propostos:

§ Determinar o teor maximo de pigmento a ser incorporado na resina

com base na teoria da Concentracdo Volumétrica Critica de
Pigmentos;

§ Caracterizar o grau de dispersao dos pigmentos na resina de PP.






2 ANALISE MERCADOLOGICA

As fibras de polipropileno pertencem a categoria de fibras sintéticas, a
gual é definida como fibras poliméricas obtidas de resinas derivadas do
petréleo, assim como as fibras de poliéster, poliamida e acrilica [8].

As fibras de polipropileno foram introduzidas no mercado na década de
50. Do ponto de vista da industria téxtil para vestuario e uso doméstico, o
polipropileno ndo é uma fibra importante, entretanto suas caracteristicas de
resisténcia a umidade, elevada inércia quimica, leveza, resisténcia a abrasao e
a acdo de mofos e bactérias, aliada aos precos mais baixos e a melhoria
continua na qualidade da resina forneceram grande versatilidade e tém sido
fatores importantes no desenvolvimento de novos produtos e usos [8].

As principais aplicacdes das fibras de polipropileno séo: filtros de
cigarros, filtros técnicos, tecidos industriais, carpetes, produtos absorventes
(fraldas) e usos automotivos [3]. O consumo industrial de fibras e filamentos de
polipropileno no Brasil entre os anos de 2000 e 2007 esté ilustrado na Figura
2.1.
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Figura 2.1 Consumo industrial de fibras e filamento de polipropileno no
Brasil entre os anos de 2000 e 2007 [9]



Muitas aplicacbes exigem o uso de colorag&o quer seja por uma questao
de mercadoldgica, meramente decorativa, ou quer seja por uma questdo de
seguranca como forma de sinalizagao.

Deste modo o consumo de pigmentos também teve seu consumo
aumentado. Conforme mostrado na Figura 2.2, o mercado mundial de
pigmento produziu um total de 7,4 milhdes de toneladas em 2006. 2,7 milhdes
de toneladas dos pigmentos foram consumidos pelos paises da Asia, seguido
por 2,5 milhdes de toneladas na Europa e 1,9 milhdes de toneladas pela
América do Norte. No estudo realizado a América do Sul, Australia e Africa
foram combinadas e identificadas como “Resto do mundo” com um uso
combinado de 0,4 milhdes de toneladas. Enquanto a demanda mundial
aumentou em torno de 2,8% ao ano, de 2000 a 2006, a taxa de aumento no
crescimento esperada é em torno de 2,9% para o ano de 2007 em diante.
Portanto, estima-se que o volume de producao devera alcancar 9,8 milhdes de
toneladas em 2016 [10].
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Figura 2.2 Uso mundial de pigmentos entre 2000 e 2016, divido por regides
em milhdes de tonadas, evidenciando o aumento continuo na
demanda de pigmentos. “P” significa previsao. Europa =

América do Norte  Asia ® Resto do mundo [10]

O mercado de pigmento se divide em pigmentos organicos e
inorganicos. Conforme mostrado na Figura 2.3, 0s pigmentos inorganicos

foram responsaveis por 96% da demanda no ano de 2006. O mercado de



pigmentos inorganicos é composto basicamente pelo didxido de titanio, 6xido
de ferro e negro-de-fumo.
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Figura 2.3 Demanda especifica de pigmentos nos anos de 2000, 2006 e
previsdo para 2016. © Negro-de-fumo ™ Oxido de ferro ™ Outros
inorganicos  Dibxido de titdnio ~ Organicos [10]

Embora os pigmentos organicos representassem somente 4,3% da

demanda em 2006, o setor ofereceu 28% do total receita. Conforme mostrado
na Figura 2.4.
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Figura 2.4 Divisdo em faturamento dos pigmentos orgéanicos visivelmente
maior que a divisdo em consumo nos anos de 2000, 2006 e
previsdo para 2016. Negro-de-fumo ® Oxido de ferro ™

Outros inorganicos  dioxido de titdnio  orgénicos. [10]



A demanda mundial de pigmentos organicos alcangou aproximadamente
315.000 toneladas em 2006. Até 2012 estima-se um aumento na demanda
global de 3,8% ao ano. De 2012 em diante estima-se um aumento de 3,4%. A
producdo estimada de pigmentos organicos para o ano de 2016 esta torno de
450.000 toneladas. O aumento da demanda de pigmento organico é
claramente maior que para pigmentos inorganicos [10].

Uma das razdes para o aumento desta demanda € o aumento do uso de
pigmentos coloridos como oposigdo as variedades de pretos e brancos.
Numerosas cores sdo capazes de serem produzidas com o0s pigmentos
organicos, tornando-os particularmente atraentes. Eles sdo muito importantes
nas industrias automotiva, téxtil e de cosméticos. A industria de plasticos com
fabricagdo de pecas para a industria de celulares, computadores e outros
mercados tem um efeito significante no mercado de pigmento. Além disso, ha o
movimento do “amigavelmente e ambientalmente correto” que proibem o uso
de pigmentos inorgéanicos coloridos a base de cadmio, cromo e chumbo [10].

Dentro da demanda de aproximadamente 5% dos pigmentos organicos,
40% deste mercado é referente a producé@o de pigmentos organicos da classe
dos azos, 25% é referente a producdo da classe das ftalocianinas e 23% séo
da classe dos carbonil. Outras classes de pigmentos referem-se ao restante [5,
10].



3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

E conhecido que o poder tintorial, definido como a propriedade de um
colorante conferir mais ou menos cor a um substrato, aumenta com 0 aumento
do grau de dispersdo deste colorante na matriz [7, 11]. Este efeito ocorre,
porque o poder tintorial esta diretamente relacionado com a habilidade de um
pigmento absorver a luz. Esta absor¢gdo aumenta com a redugéo do tamanho
da particula e aumento da area superficial, até um ponto onde as particulas
tornam-se translucidas a luz incidente.

L. Lin [11] define a dispersdo de pigmentos a partir dos pontos de vista:

Da natureza fisico-quimica das particulas do pigmento, a
dispersabilidade é definida como a quantidade de energia requerida
para distribuir a particula do pigmento em um meio continuo, onde
cada particula de pigmento é completamente envolvida pelo meio, e
ndo mais fazendo contato permanente com outras particulas do
pigmento;

Microscopico, a facilidade de dispersédo é determinada pelas forcas
existentes nas particulas ou entre as particulas primarias (ou
agregados ou aglomerados), dentro do meio e entre as particulas de
pigmentos e 0 meio;

Macroscopico, a dispersabilidade é influenciada pelas forcas de
adesdo e coesdo que operam entre as particulas de pigmentos e as
particulas de pigmentos com o meio.

A dispersao depende das caracteristicas do colorante, da eficiéncia do
processo de fabricacdo e da formulagdo adequada do produto.

Um sistema bem disperso e bem distribuido € aquele em que os
aglomerados do colorante sédo reduzidos em particulas menores, distribuidas
de modo uniforme e randémico por toda a matriz polimérica, sendo que essas
particulas devem estar totalmente envolvidas pelo meio de dispersdo de modo

a evitar a re-aglomeragéo [12].
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3.1  Principios da dispers&o de pigmentos em polimeros

Os pigmentos sédo usados primariamente pela sua habilidade de conferir
cor e/ou opacidade em uma matriz. A eficacia neste uso depende ndo somente
da habilidade intrinseca do pigmento de absorver ou espalhar a luz, mas
também do tamanho da particula e da uniformidade de distribuicdo alcancada
na dispersao do pigmento no sistema [7].

O processo de manufatura de pigmentos é geralmente criado para
produzir tamanho de particulas que proporcionem Otimas caracteristicas
espectrais, isto €, cor, poder tintorial e opacidade. Estas sdo as chamadas
particulas primarias que variam de poucas centenas de microns até um micron
para a maioria dos pigmentos organicos e de um micron ou mais para a
maioria dos pigmentos inorganicos [7].

Entretanto, estas particulas primérias tendem a agregar ou aglomerar
durante a manufatura ou armazenamento formando amontoados de particulas
varias vezes 0 seu tamanho intencionado.

Os agregados sdo definidos como particulas priméarias que crescem
unidas pela superficie. A area superficial total de um agregado é menor que a
soma das superficies individuais das particulas. Os agregados dificilmente séo
guebrados pelos processos de dispersao [13].

Os aglomerados sé@o grupos de particulas primarias e/ou agregados,
unidos por seus cantos e bordas, mas néo crescem juntos, 0s quais podem ser
separados pelo processo de dispersdo. Pela definicdo, a area superficial total
de um aglomerado pode diferenciar consideravelmente da soma das
superficies das particulas individuais [13]. Na Figura 3.1 sdo exemplificadas
estas morfologias.

O objetivo da dispersédo € reduzir estes agregados e aglomerados tédo
proximo quanto possivel do tamanho da particula primaria e manté-la neste

estado.
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(a)

(c)

Figura 3.1 llustracdo das morfologias assumidas pelas particulas de pigmentos
(a) particula primaria (b) agregado de particulas (c) aglomerado de

particulas [14]

A disperséo é usualmente atingida por meio da combinagcédo de varios
mecanismos, que podem ocorrer simultaneamente durante a operacdo de
mistura [15, 16]:

Umectagédo inicial. Formacdo da mistura do pigmento com o meio
dispersante;

Reducédo de tamanho. Quebra dos aglomerados e agregados;
Umectacdo total. Substituicdo do ar ao redor do pigmento pelo meio;
Distribuic&do. As particulas, umectadas e reduzidas, de pigmento sdo
distribuidas uniformemente por todo o meio;

Estabilizagdo. O sistema pigmentado, o qual € composto pelas
particulas dispersas devera ser estabilizado para prevenir a re-
aglomeracdo.

Varios fendmenos fisicos e quimicos afetam diferentes aspectos do
processo de dispersdo. Interacdes quimicas entre o pigmento e 0 meio
influenciam fortemente a umectacdo das particulas sdlidas e como elas sdo

incorporadas no meio. InteragBes favoraveis entre os solidos e o meio € um
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pré-requisito para a boa dispersao.

3.1.1 Umectacéo inicial e reducédo de tamanho dos

agregados/aglomerados

A umectacéo inicial é essencial para toda dispersdo independente da
gualidade da dispersdo desejada e é independente de algumas medidas de
afinidade ou compatibilidade entre o pigmento e o meio de dispersdo. A
afinidade, compatibilidade ou umectabilidade de dois materiais pode ser
aumentada por meio de uma mudanca nas caracteristicas superficiais de um
deles ou de ambos, utilizando, por exemplo, surfactantes. Os pigmentos variam
substancialmente em sua composicao quimica e caracteristicas superficiais, o
gue acarreta em diferentes taxas de umectagcdo de um dado sistema. Estas
caracteristicas intrinsecas dos pigmentos também explicam o porqué de néo
existir um unico surfactante ideal para todas as dispersdes [7].

A operacao de umectacgao é primariamente fungdo da:

Energia de interacdo entre a superficie do pigmento e o meio;
Parametros cinéticos (tais como, taxas de umectacéo e difuséo);

Os tamanhos estéricos e geometria dos componentes, incluindo a
porosidade dos aglomerados e o tamanho molecular dos agentes de
umectagao;

A reologia do meio de umectacéo.

As interagfes entre a superficie das particulas do pigmento e o meio
que as circundam é a primeira consideracdo a ser feita no processo de
umectacdo e séo otimizadas no desenvolvimento e producdo de pigmentos
facilmente disperséaveis.

A termodinamica especifica das interfaces tem sido estudada para um
namero de pigmentos organicos e outros materiais. Este estudo fornece
informacdes, tais como, se 0 meio que se espalhara sobre a superficie do
pigmento por si proprio, se a operacao requer energia ou se a superficie do

sdlido ndo é umectéavel dentre outros [7].
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E possivel encontrar a tenséo superficial de um pigmento (g), pela
medicdo e comparacdo dos angulos de contato (a), o qual reflete a atragéo
relativa entre o meio e o sélido comparada a atracdo do meio por ele mesmo. A
determinacé@o experimental da tensdo superficial do meio () € a base a partir
da qual se calcula a tenséo interfacial (g2) e a tensdo de umectacao (b12) pelo

uso das seguintes equacoes:

Angulo de contato: cosa= g-g»

5 (3.1)

Tensdo de umectacdo: by, = - = -C2.c0sa (3.2)

Deste modo, quanto maior for o valor de bi,, maior sera a facilidade em
umectar a superficie. O aspecto cinético, isto €, a taxa de umectac¢do ou tempo
de umectacdo, € quantificado pela equacdo de Washburn modificada, uma
versdo simplificada da equacdo Hagen-Poiseuille para capilares cilindricos é
utilizada no caso de umectacdo incompleta. Usando a equagdo a seguir, a

umectacao é sempre assumida como sendo termodinamicamente permitida [7]:

[.2h (3.3)
@ . cosa

t= V.
rr.p.

Onde:

t = tempo de penetracdo

a = angulo de contato

@ = tenséo superficial do meio

@ . cosa = tensdo de umectagao

| = comprimento do capilar

h = viscosidade

r = raio do poro dentro dos aglomerados

V = volume liquido transportado
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De acordo com a equacgdo acima, o tempo t que € requerido para a
umectacdo do pd é proporcional a viscosidade do meio que o circunda, a
profundidade dos poros e o volume transportado. O tempo de umectagéo, por
outro lado, é inversamente proporcional a tensdo de umectacéo, a forca motriz
gue promove a umectacéo, e o cubo do raio dos poros nos aglomerados.

A viscosidade do meio é, portanto, a Unica variavel determinante do
tempo de umectacdo durante o processamento do pigmento; ambos r e | sdo
parametros estruturais especificos do pigmento e, portanto, constantes, o que
também é verdadeiro para a tensdo de umectacdo. A viscosidade, por outro
lado, pode ser alterada sistematicamente pela modificacdo da composicao e
das condi¢des de disperséo, como por exemplo, a temperatura [15].

A eficiéncia de qualquer operacdo de dispersdo é essencialmente
atribuida a dupla funcdo de ruptura dos aglomerados e umectagdo da
superficie do pigmento.

A reducdo do tamanho dos agregados e aglomerados geralmente &
iniciada com o processo de umectagdo e, continua em outras operagdes
designadas a realizar a ruptura mecanica dos mesmos. Os agregados sdo
definidos como fortemente unidos hum amontoado de particulas enquanto os
aglomerados sdo mais moles e frouxos. A reducéo do tamanho dos agregados
e aglomerados requer uma energia mecanica suficiente de modo que supere
as forcas que os mantém unidos. Esta energia é usualmente fornecida pelo
cisalhamento e/ou tensédo de impacto. Em um processo de dispersdo em meio
fluido, deve ser primeiramente reconhecido que toda reducdo de tamanho
ocorre pela transmisséo da forca de cisalhamento através da camada liquida
gue circunda o agregado ou pelo impacto do agregado “viajando” a altas taxas
de velocidade contra uma superficie rigida. As caracteristicas do meio sédo de
extrema importancia nestas circunstancias, pois influenciam na eficdcia com
gue a energia mecanica pode ser transmitida para a particula e, também na
selecdo do equipamento de disperséo [15, 16].

As energias de ligacdo entre as particulas primarias em agregados e
aglomerados de pigmentos variam consideravelmente em resisténcia. As

variagdes na manufatura e tratamento dos pigmentos também produzem
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diferentes combinacdes de fragbes fortes e fracas. Por esta razdo, um
pigmento pode apresentar melhores resultados que outros a baixas tensdes de

cisalhamento, mas ser inferior em tensdes de cisalhamento maiores.

3.1.2 Umectacdo total e distribuicdo das particulas umectadas no
sistema

A umectacao total € a substituicdo do ar da interface pigmento-ar pelo
meio (veiculo). Este processo é muito importante em aplicacdes de pigmentos
coloridos que requer alta transparéncia ou saturacao em cores escuras, pois a
opacidade e a reducgdo da saturacdo sao produzidas, respectivamente, pelo
espalhamento de luz obtida nestas interfaces. A eficacia da transmissdo do
cisalhamento no processo de dispersdo também depende do 6timo grau da
umectacdo total obtida. O cisalhamento fornecido pelo equipamento de
disperséo através do meio fluido poderia ndo surtir efeito nos aglomerados de
pigmento a menos que uma ligacdo exista entre a superficie do pigmento e o
meio, e isto € cumprido somente por meio da umectacdo total, além disso,
outro beneficio da substituicdo do ar € reduzir a atrac@o entre as particulas [7].

As mesmas consideracfes discutidas para a umectacao inicial também
€ aplicada aqui, isto €, compatibilidade e regra dos surfactantes. Entretanto, a
tarefa torna-se mais dificil quanto menor € o tamanho da particula envolvida,
particularmente para pigmentos organicos com suas elevadas &areas
superficiais e poros intersticiais microscopicos. Tais pigmentos freqlientemente
requerem um aumento dos ciclos de dispersdo para conseguir os resultados
desejados [7].

Ja4 para alcancar uma distribuicdo estatisticamente uniforme das
particulas de pigmento em toda a unidade de volume do meio de aplicagéo é
uma questao de escolha do equipamento adequado e do modo de operagéo e,
também, das condigbes sob as quais o processo de dispersdo é executado
[15].
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3.1.3 Estabilizagéo

Uma das preocupacdes, da presente discussdo, € a necessidade de
estabilizar o sistema de particulas umectadas de pigmento no meio de
dispersdo de modo que o processo ndo se reverta. A estabilizagéo, isto €,
protecdo contra a re-aglomeragdo é um assunto um tanto complexo e depende
de vérios paradmetros, incluindo a composicdo do meio, as caracteristicas
fisicas e quimicas dos diferentes componentes, a viscosidade do sistema e o
efeito da camada adsortiva que cobre a superficie das particulas de pigmento.
As forcas de atracdo e repulsdo sdo complexas e trés destes conceitos sdo
mencionados [7]. Todos eles consideram a adsor¢do como 0 processo chave
para a estabilizacdo, mas diferenciam as forcas i6nicas e estéricas:

A teoria DLVO, teoria quantitativa da solidez coloidal baseada nas
forcas eletrostaticas foi desenvolvida simultaneamente por Deryaguin
e Landau e por Verwey e Overbeek. Estes autores consideraram a
camada adsortiva como um veiculo com carga elétrica, causada pela
adsorcgédo de ions, que estabelece a mesma carga por toda particula.
O resultado é uma repulsdo Coulombiana entre as particulas
carregadas com a mesma carga que estabiliza a disperséao;

Um mecanismo alegando interacdo estérica entre as moléculas
adsorvidas na interface sélido-liquido, foi primeiramente proposto por
Crowl,

A teoria da repuls@o entropica por Clayfield e Lumb, que sugerem
que a maior parte da camada macromolecular protetiva previne
outras particulas de se aproximarem o suficiente para que forcas
atrativas causem a aglomeragéo.

A estabilizagdo eletrostatica ocorre quando as particulas possuem a
mesma carga elétrica em suas superficies, como resultado, uma repulsédo
ocorre. Este principio é baseado na teoria DLVO. A carga ao redor da particula
€ organizada em uma dupla camada, na qual cada camada possui cargas
iguais. Quando duas particulas se aproximam uma da outra, as cargas da

dupla camada se sobrepem dando lugar a repulséo [17]. Ao mesmo tempo,
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As forgas de Van der Waals permitem a atrac@o entre as particulas. Se a forca
de atracdo for maior que a forca de repulsdo, a dispersdo sera instavel.
Entretanto, se as forcas repulsivas predominarem, o sistema estara
estabilizado. A Figura 3.2 ilustra esta teoria. Como este mecanismo depende
da separacao das cargas ionicas, este efeito é relevante em sistemas com alta
polaridade [18].

Figura 3.2 Estabilizacao eletrostética [18]

A estabilizacdo estérica é dependente da estrutura e das dimensdes das
camadas de polimero adsorvidas. O polimero é adsorvido na superficie da
particula pelos chamados “grupos de ancoramento” ou segmentos que
possuem forte afinidade quimica com a superficie. O restante do polimero é
“estendido” pelo meio. Estas partes estendidas tornam-se o primeiro contato
entre duas particulas que se aproximam. Certo grau de interpenetracdo entre
as camadas do polimero da particula de pigmento adjacente é possivel. Como
a concentracao de cadeias solvatadas aumenta com a diminuicdo da distancia,
a energia livre do sistema aumenta. Como resultado da pressdo osmotica as
moléculas do meio, de menor massa molecular, come¢cam a migrar para a zona
das camadas de polimero inter-penetrantes e separam novamente as duas
particulas até o menor nivel de energia ser alcancado. Deste modo o equilibrio
€ atingido entre a penetracdo e a repulsdo, conforme evidenciado na Figura
3.3. O didmetro da camada adsorvida determina se a distancia entre as duas
particulas é grande o suficiente para superar a forca de atracdo de Van der
Waals entre elas [18]. Na pratica, é geralmente aceito que massa molecular de,

pelo menos, 5000 g/mol é requerida para atingir uma distancia suficiente (100
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Angstron é considerada 6tima para a maioria das particulas).

4
-
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Figura 3.3 Estabilizac&o estérica [18]

3.2 Forgas predominantes no pigmento “seco” e que afetam o

processo de disperséo

As particulas de pigmento no estado “seco” sdo unidas por forcas de
atracdo de diversas naturezas fisico-quimicas incluindo a forgca de Van der
Waals e a forca de “ponte liquida’. Estas for¢cas de atracdo devem ser
superadas de modo a dispersar as particulas do pigmento no meio. Por outro
lado, o processo de disperséo é significantemente dependente da eficacia da
transferéncia de energia da ferramenta de disperséo para as particulas unidas
de pigmento, como resultado da presenca da adesé&o e coesdo dentro do
sistema de disperséo [11].

L. Lin em seu trabalho explora varios conceitos relacionados a micro-
colisdo das particulas de pigmentos e as pontes liquidas.

A micro-colisdo pode ser avaliada por meio da equagdo de Van der
Waals. A forca de Van der Waals é uma consequéncia da atracéo
macroscoépica entre um par de particulas e pode ser expressa como a energia

potencial de atragéo Va definida pela Equacéo 3.4.

Va=-A 2 + 2+Ln{ s* -4
’ 3[52—4 s (sz >] (3:4)
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Onde, A é a constante de Hamaker e s = R/a, sendo a o raio da
particula esférica e R a distancia entre as particulas esféricas.

Como pode ser observado na equagéo acima, a magnitude da forga de
atracdo de Van der Waals entre duas particulas de pigmento é inversamente
proporcional a segunda poténcia da distancia entre elas. Consequientemente,
duas particulas de pigmento movem em dire¢cdo uma da outra e a magnitude
da forca de atracdo de Van der Waals entre essas particulas de pigmento
aumenta drasticamente. Como resultado, as particulas do pigmento s&o
aproximadas umas das outras com uma velocidade acelerada. O impacto que
€ gerado quando duas particulas entram em contato pode ser
consideravelmente forte. Além disso, dependendo da area, o ponto de colisdo
pode experimentar uma alta pressdo causando alteragdo na geometria das
duas particulas de pigmento que colidiram podendo alterar a natureza fisico-
guimica da regido de colisdo. Esta regido pode ser denominada “solda plastica”
[11].

Muitas particulas de pigmento podem ter formas alongadas e quando as
mesmas séo colocadas em contato por forgas mecanicas como a gravidade e a
forca de aceleracdo de Van der Waals, uma presséo significante é criada nos
pontos de contato. Como 0s pontos de contato desenvolvem altas pressoes, a
adrea de contato aumenta e como conseqiiéncia a pressdo é reduzida,
permitindo uma complexa solda plastica entre as particulas de pigmento. Na
Figura 3.4 € ilustrada a “solda plastica” proveniente do efeito da gravidade e da
micro-coliséo.

Em alguns casos as soldas plasticas resultam em ligagcdo molecular
intensa entre as particulas de pigmentos que estdo em contato, 0 que
conseguentemente ir4 requer mais energia para separa-las. Esta é uma das
razbes pela quais pigmentos acomodados na parte de baixo de embalagens,
como resultado de um longo periodo de armazenamento, usualmente

requerem um consideravel esfor¢o para quebra-los.
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l;‘. 4m o gravidade
Sa

Micro-coliséo
(c) (d)
Figura 3.4 llustracdo esquematica da “solda plastica” em particulas de
pigmentos (a) aglomerado de pigmentos antes da “solda plastica”
(b) aglomerado de pigmentos apds “solda plastica” (c) particulas
primarias de pigmento antes da “solda plastica” (d) particulas

primarias de pigmento apdés “solda plastica” [11]

O poder de coesividade também foi estudado por Rumpf. Em sua teoria
a resisténcia a tracdo (s;) de um aglomerado de particula depende do numero
de contatos particula-particula dentro do aglomerado tdo bem como da
resisténcia de um contato individual. Esta teoria diz que a resisténcia a tragéo
varia com a fragdo em volume de solidos f no aglomerado de acordo com a
Equacéo 3.5 [7, 11]:

St= of A
8(1-f) 24h°D (3.5)

Onde A é a constante de Hamaker, D é o diametro efetivo das particulas
gue compde o aglomerado, e h é a distancia caracteristica de separacado entre
0os soélidos, usualmente de 4 Angstron. A constante de Hamaker € um
parametro Unico que caracteriza a resisténcia da interacdo entre as particulas e
pode ser usada, com relativo critério, para distinguir dois materiais. Esta teoria
foi desenvolvida a partir de um modelo conceitual, em que uma particula
priméria que compde o aglomerado tem o formato esférico e € posicionada
randomicamente dentro do aglomerado.

Feke e colaboradores estudaram a estabilidade e as caracteristicas de
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disperséo de pigmentos organicos aglomerados para a ftalocianina de cobre
azul nas duas fases cristalinas de maior interesse comercial, fase-a (Pigment
Blue 15:1) e fase-b (Pigment Blue 15:3). A Figura 3.5 mostra a curva de s;em
fungcéo de f/(1 - f) para os pigmento avaliados. A obtencdo de linhas retas
indica que o modelo de Rumpf & aplicavel para os pigmentos estudados. As
constantes de Hamaker foram calculadas e os resultados contam da Tabela
3.1.
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Figura 3.5 Resisténcia a tragdo (s;) de varios pigmentos a base de ftalocianina
de cobre como funcdo da f/(1 - f). Os simbolos utilizados
significam (A) pigmento fase-a ( v ) pigmento fase-b, como

recebido e ( * ) pigmento fase-b, seco. [19]

Tabela 3.1 Constante de Hamaker e f° para os pigmentos ftalocianinas [19]

) Constante de o
Po o1 f
Hamaker (X10°J)

Ftalocianina de cobre - fase-a 1,98 0,170
Ftalocianina de cobre - fase-b, como recebido 2,34 0,290
Ftalocianina de cobre - fase-b, seco 1,74 0,292

Estes resultados podem ser interpretados em termos de morfologia das
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particulas. Como o p6 da fase-a tem mais poros e estrutura aberta que a fase-
b, numa mesma condi¢do de compactacdo do p6 havera um maior numero de
pontos de contato interligando as particulas na fase-a. Este resultado mostra
uma rede mais extensa e € manifestado como maior resisténcia a tracao.
Extrapolando a resisténcia a tracdo para a tenséo igual a zero, o carregamento
minimo de solidos necessério para um po compacto coesivo € obtido. A
densidade de empacotamento (f °) mostra um valor menor para a fase-a sendo
consistente com a notacao de uma morfologia de particulas com estrutura mais
aberta. Os resultados também mostram que a fase-b seco tem resisténcia a
tracdo menor que o p6 conforme recebido. A presenca de pontes liquidas pode
contribuir, de modo geral para a resisténcia a tracdo do p6 com umidade [19].

As forcas de ponte liqguida desempenham um importante papel na
determinagéo da dispersabilidade dos pigmentos. Este fendmeno pode ser
explicado, assumindo duas particulas sélidas, esféricas, idénticas e
eletricamente neutras que sdo colocadas em contato na atmosfera.
Considerando que somente uma forga de atracdo de Van der Waals atue sobre
elas, é relativamente facil separar as duas particulas. Assumindo que a area
superficial total de ambas as particulas é Aseparapo € que a area total da
superficie da particula exposta ao ar € Acontato . Tem-se a relacdo, Acontato =
Aseparapo [11].

Quando uma quantidade apreciavel de agua cobre as duas particulas, a
area total da interface ar/agua das particulas separadas, Aseparapo Sera
levemente maior que a das duas particulas em contato, Acontato. Como mais
umidade é absorvida pelas particulas, um filme de &gua mais espesso sera
formado resultando na criacdo de pontes liquidas entre duas particulas em
contato, conforme ilustrado na Figura 3.6.

Para separar estas duas particulas uma quantidade de trabalho é

requerida, Wseparacio, pode ser estimado por, Wseparacio = Gagua (AseparADO -

AconTaTo), Onde Gigua € a tensédo superficial da agua.



23

@)

(b)

Figura 3.6 llustracdo esquematica da formacédo de pontes liquidas (a) area total

ar/dgua. Interface € Aseparapo (D) area total ar/dgua. Interface é

AconTaTo- [11]

E claro que enquanto a tens&o superficial da agua permanece constante

a area total da interface agua/ar das particulas em contato, AcontaTo, € @ area

total da interface agua/ar de duas particulas separadas, Aseparapo, Muda com

a quantidade de &agua absorvida. A quantidade de trabalho requerido para

separar as duas particulas em contato, Wseparacio, muda com a quantidade de

agua absorvida. Possiveis situa¢des sao ilustradas na Figura 3.7.

Pontes liquidas

Diferenca entre

Aseparapo € AconTATo

Trabalho requerido
para separar duas

particulas

Aseparapo - Acontato > 0

Wseparacio > 0

AseparaDO - AconTATO =

maximo

WseparacAo = Maximo

Aseparapo - Acontato < 0

Wseparacio < 0

Figura 3.7 Trabalho de separacao de duas particulas devido as pontes liquidas

[11]

A partir da Figura 3.7, esta claro que o trabalho requerido para separar
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duas particulas em contato aumenta com a quantidade de &gua absorvida.
Quando a quantidade de &gua absorvida excede certo ponto, o trabalho
requerido para separar as duas particulas em contato torna-se negativo. Isto
implica que as particulas em contato serdo separadas sem a acao de qualquer
energia externa. Portanto, a quantidade de umidade absorvida na superficie
das particulas de pigmento é critico na determinacdo das forcas de adesé&o
entre duas particulas primarias de pigmento em contato ou as forcas coesivas
dentro dos agregados/aglomerados de pigmento. Pode-se deduzir entdo que
pigmentos ndo hidrofébicos podem dispersar mais facilmente em meio aquoso

gue em meio seco [11].

3.3 Modelos de disperséo tipo “aranha” e tipo “rede”

Entender a relagdo estrutural entre as particulas de pigmento e as
cadeias moleculares do polimero é de significante importancia.

Dependendo do tamanho das cadeias moleculares do polimero em
relacdo ao tamanho das particulas do pigmento, pelo menos dois modelos
poderiam ser propostos para descrever a estrutura do sistema de dispersao,
designados como modelo “aranha” e modelo “rede”, ambos ilustrados na
Figura 3.8 [11].

O modelo de disperséo tipo “aranha” consiste quando o polimero é
linear e de cadeias curtas. Neste caso, uma dispersdo de pigmento € composta
pela particula de pigmento tendo uma das pontas da cadeia macromolecular
ligada a sua superficie enquanto tem a outra ponta estendida a partir do
pigmento.

No modelo tipo “rede” o polimero é altamente ramificado e de cadeias
longas, onde as particulas de pigmento sdo envolvidas por uma rede de

macromoléculas do polimero.
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(a)

Figura 3.8 llustracdo esquematica dos modelos (a) “aranha” e (b) “rede” sendo

= particula do pigmento e ~——" = cadeia macromolecular [11]

Um sistema que possui caracteristicas do modelo “aranha” dispersa o

pigmento mais facilmente que no sistema que segue o modelo “rede”.

3.4 Selecdo do método de disperséo

Os sistemas basicos de dispersao para plasticos séo:

Mistura a seco. Mistura do pigmento com as particulas de resina em
misturadores de baixa a alta intensidade podendo ser realizada na
temperatura ambiente ou em temperatura elevada (desde que nao
funda a resina e/ou os aditivos umectantes);

Cisalhamento no fundido. Alto cisalhamento transmitido por meio do
fluxo de resina via acdo de malaxadores;

Liquido. Impacto e/ou cisalhamento em veiculo liquido (plastificante)
ou solucdes de polimeros ou mondémeros.

Na préatica a combinagdo destes processos € frequentemente
empregada para tirar as vantagens que cada um oferece. Por exemplo, uma
mistura seca intensiva antes da dispersdo no fundido pode melhorar a
gualidade da dispersédo, tdo bem como reduzir custos. O desenvolvimento do
processo de dispersdo por qualquer um destes processos € considerado
empirico, dependendo fortemente do formulador com conhecimento sobre os

pigmentos, do equipamento de dispersdo e da resina. Entretanto, aplicacfes
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da teoria da dispersdo sugerem modos que estes procedimentos podem ser

melhorados [15].

3.5 Misturadores estéaticos

Os misturadores estaticos sdo conhecidos como misturadores sem
movimento. Eles oferecem um maior controle do sistema em batelada
produzindo lotes mais homogéneos com o minimo tempo de residéncia. Os
misturadores estéticos possuem insertos chamados de elementos os quais
podem ser instalados em tubos, colunas ou reatores. O objetivo destes
elementos é redistribuir o fluxo em dire¢Bes transversais ao fluxo principal, isto
€, nas direcOes radial e tangencial. A eficacia desta redistribuicdo é uma fungéo

do tipo e do numero de elementos.

Um tipo de misturador estético utilizando na homogeneizacao térmica de
polimeros fundidos sé@o os tipos Kenics, SMX que produzem fluxos laminar e
turbulento. [20]

Um misturador muito utilizado na area de concentrados de cores séo 0s
homogeneizadores de alta intensidade que promovem uma mistura
combinando o fluxo gravimétrico e turbulento. Este tipo de homogeneizador é
constituido de uma unidade de alta velocidade com laminas apropriadas para
cada resultado desejado. O tempo de mistura é tipicamente medido em
minutos [21]. Um exemplo da construgdo de um misturador estatico de alta

intensidade € mostrado na Figura 3.9.

—

il

L

Figura 3.9 Caracteristicas interna de um misturador de alta intensidade [21]
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3.6 Extrusoraduplarosca

As extrusoras dupla rosca séo utilizadas no processamento de materiais
termopléasticos de dificil manuseio como formula¢des poliméricas alimentadas
na forma de pos de baixa densidade volumétrica, materiais de facil
degradacdo, na preparagdo de compostos de termoplasticos com refor¢os de
materiais fibrosos ou cargas minerais e de concentrados (masterbatch) de
diversos aditivos e cores, todos estes processos que requerem condicOes
especiais de fusédo e mistura, aliada a elevada taxa de producéao.

Nesse tipo de extrusora, duas roscas giram lado a lado dentro de um
barril de furo interno na forma de uma figura de um “8 deitado” e, normalmente,
as roscas estdo intercaladas. As roscas podem girar no mesmo sentido (co-
rotacional) ou no sentido oposto (contra-rotacional) [2][22], como mostrado na
Figura 3.10.

Rotacho da rosca
Fhoaa de L
P g

Fr e Py i

M/

Caminho da Material

ap Co - rotacional

Raotagho da roscs

Pl de AR T
Fesina f"rﬂtf.“_"\.

-y L A l‘.-\-\-_-::{ll\-_-.-}l
T

!
T L S

——

Caminho do Malesial

b} Contra = rotacienal

Figura 3.10 Extrusoras de dupla rosca intercaladas apresentando arranjo das

roscas: (a) co-rotacional e (b) contra-rotacional [2]

Com a intercalacdo das roscas, 0 movimento relativo do filete de uma
rosca dentro do canal da outra funciona como uma espécie de pa, que empurra
o material de forma positiva para frente; e este vai alternando de uma rosca

para outra e de um canal para outro. Este padrdo de transporte continuo e
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uniforme permite que a extrusora de rosca dupla seja uma bomba de transporte
bem mais positiva e eficiente em relacdo a extrusora de rosca simples e,
portanto, sdo recomendadas para operacdes de extrusdo de alta taxa de
producao [2][22].

A acd@o de mistura na extrusora de rosca dupla é mais intensa que na
extrusora de rosca simples, visto que na regido de intercalacdo (juncdo) das
roscas, boa parte do fluxo do fundido polimérico € dividido e transferido de um
canal de uma rosca para o canal da rosca adjacente. Nesta situacdo, tem-se o
fluxo cisalhante e elongacional. Esta acdo de mistura € mais eficiente no caso
das roscas co-rotacionais quando comparadas as roscas contra-rotacionais,
devido a maior alternancia de fluxo de uma rosca para a outra, conforme
ilustrado na Figura 3.10. Também uma quantia maior do polimero é exposta as
paredes aquecidas do barril em fungéo do polimero fundido contornar todo o
canal da rosca de um lado para depois alternar da mesma forma no canal da
rosca adjacente a um passo adiante. Assim é fornecido um maior aquecimento
térmico em relacdo a extrusora de rosca Unica, ou até mesmo no caso da
extrusora de rosca dupla contra-rotacional. A natureza auto-limpante das
extrusoras de rosca dupla também contribui para reduzir a probabilidade de
estagnacdo do polimero, sendo esta acdo bem mais eficiente nas roscas co-
rotacionais que nas roscas contra-rotacionais. Esta combinagdo de alta
eficiéncia de mistura e aquecimento térmico rapido e uniforme para fuséao,
aliados a acao de auto-limpeza mais eficiente, torna a extrusora de rosca dupla
co-rotacional ideal para operacfes que envolvam a mistura entre dois ou mais
componentes que exijam uma dispersao eficaz.

No caso da extrusora de rosca dupla contra-rotacional, o material
polimérico fundido é conduzido para a regido de intercalagdo das roscas e vai
se acumulando nesta regido formando um banco de material no topo da
juncéo, o qual € empurrado para frente ao longo da extrusora pelo movimento
relativo dos filetes das roscas, conforme mostrado na Figura 3.10. Desta forma,
uma quantia significativa do polimero é deslocada para frente com minima
acdo de mistura, e histéria de aquecimento térmico e de cisalhamento n&o

muito uniforme; porém com uma capacidade de bombeamento maior em
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relagdo as roscas co-rotacionais, visto que a maior parte do material neste
banco de jungéo é diretamente deslocada para frente, sem passar ao redor de
cada rosca. Com a intercalacéo total das roscas, apenas uma pequena quantia
de material passa no meio das duas roscas sob alto cisalhamento, enquanto a
maior parte avanca na direcdo axial da rosca sob baixo grau de cisalhamento.
Isto resulta em baixa contribuicdo de calor por aquecimento térmico e viscoso
e, portanto, em baixa temperatura do fundido. Por isso, as extrusoras de rosca
dupla contra-rotacional sédo pouco utilizadas para o processo de mistura. [2][22]

As caracteristicas de extrusoras de rosca dupla podem ser entendidas
de uma forma mais clara por meio da analise das diferengas fundamentais
entre as extrusoras de rosca simples e de rosca dupla.

A principal diferenca entre elas € o tipo de transporte que o material
polimérico estd submetido. O transporte do polimero na extrusora de rosca
Unica € do tipo fluxo induzido por arraste, devido ao movimento relativo entre a
rosca e o barril, ou seja, arraste sob friccdo do polimero, e fluxo devido a
existéncia de uma queda de pressao ao longo do canal da rosca. [2][22]

Por outro lado, o transporte na extrusora de rosca dupla intercalada é
sempre positivo para qualquer tipo de material. A eficiéncia de transporte
positivo para extrusoras de rosca dupla depende somente de como o filete de
uma rosca fecha o canal da outra rosca. O transporte € ainda mais positivo
para extrusoras dupla rosca contra-rotacional com roscas intercaladas
adequadamente [2][22].

O perfil de velocidade é outra diferenca que deve ser considerada. Na
extrusora de rosca simples, o perfil € também mais simples, onde o polimero
fundido faz um movimento em zigue-zague dentro do canal da zona de
dosagem, em direc&o a saida da rosca.

Na extrusora dupla rosca a situagdo é mais complexa e algumas vezes
muito dificil de descrever. A regido de intercalacdo é a mais dificil de ser
visualizada, pois apresenta vazamento do fluxo, o que interfere no perfil de
velocidade de transporte positivo. Por outro lado, os padrdes de fluxo mais
complexos que ocorrem na extrusora de rosca dupla sao os responsaveis pela

sua seérie de vantagens, tais como, boa qualidade de mistura, boa transferéncia



de calor, maior capacidade de fuséo, boa capacidade de devolatilizacdo e bom
controle de temperatura do material dentro da extrusora. A Gnica desvantagem
é a dificuldade de se descrever o fluxo, o que dificulta a andlise durante a
simulacdo. Esta desvantagem faz com que seja dificil projetar um conjunto
completo de duplas roscas [2][22].

As extrusoras dupla rosca, classificadas como co-rotacional e contra-
rotacional, podem ainda ser sub-classificadas em intercaladas e nao-
intercaladas. Neste Ultimo caso as roscas se interpenetram ou ficam separadas
a uma dada distancia. As extrusoras de rosca dupla co-rotacional intercalada
ainda podem ser subdivididas em extrusoras de baixa velocidade ou de alta
velocidade. As primeiras sdo completamente intercaladas e sdo mais
adequadas para a extrusdo de perfis. A Figura 3.11 mostra como as roscas sao
ajustadas, de tal forma que o filete de uma rosca se posiciona no canal da
outra [2][22].

Figura 3.11 Geometria de rosca de uma extrusora de rosca dupla co-rotacional

completamente intercalada [22]

O ajuste do filete no canal parece formar uma regido completamente
vedada, impedindo qualquer vazamento. Por outro lado, a se¢ao transversal da
regido intercalada revela a presenca de grandes aberturas entre os canais das

duas roscas, como pode ser observado na Figura 3.12.
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Areal

Figura 3.12 Vista da secéo transversal das roscas completamente intercaladas

de uma extrusora de rosca dupla co-rotacional [22]

Estas aberturas diminuem a eficiéncia de transporte positivo deste tipo
de extrusora. As velocidades das roscas na regido intercalada estdo em
dire¢Bes opostas. Assim, o material entrando na regido intercalada apresentara
pouca tendéncia em se mover por meio da regido toda, a menos que existam
espagos significativos entre os filetes e os canais [2][22], como pode ser

observado na Figura 3.13.

Figura 3.13 Detalhes do fluxo de material e espacgos entre filetes e canais numa

extrusora de rosca dupla co-rotacional [22]

Em razdo das grandes aberturas entre os canais, 0 material que entra na
regido de intercalacdo tendera a fluir no canal da rosca adjacente. O material
fluira percorrendo seu caminho em oito, como mostrado na Figura 3.13 e,
simultaneamente, se movera na dire¢éo axial. O material proximo ao flanco do
filete passivo ndo podera fluir para o canal da rosca adjacente, pois este

espagco se tornou obstruido pelo topo do filete da rosca adjacente. Este
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material, portanto, passara a se movimentar como um fluxo oscilatério local

[2][22], conforme ilustrado na Figura 3.14.

Figura 3.14 Fluxo oscilatério no flanco do filete passivo de uma extrusora de

rosca dupla co-rotacional [22]

A fragdo de material obstruido contribuird para o transporte positivo na
extrusora em questdo. Se a area obstruida (area | na Figura 3.12) for larga em
relacdo a area aberta (area Il da Figura 3.12), as caracteristicas de transporte
das roscas se tornardo essencialmente positivas. Se ocorrer o inverso, as
caracteristicas de transporte serdo consideravelmente reduzidas. Nesta Ultima
hipétese haverd um alargamento na distribuicdo de tempo de residéncia e a
vazao se tornara mais dependente da pressdao. No caso da extrusora dupla
rosca co-rotacional completamente intercalada, existe uma caracteristica de
transporte relativamente positiva, pois sua geometria de rosca é tal que a area
aberta € bem menor que a area obstruida. O aumento da restricdo de espaco
favorece ao aumento de pressao na regido de intercalagdo, que por sua vez
proporciona uma separacao entre as roscas. Grandes separagfes entre as
roscas podem gerar desgaste entre elas e o cilindro. Portanto, estas extrusoras
deverdo ser operadas em baixas velocidades para serem evitados grandes
picos de pressao na regido de intercalagao [2][22].

As extrusoras dupla rosca co-rotacionais poderdo ser operadas em
elevadas velocidades se perfil da rosca for alterado, conforme mostra a Figura
3.15.
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Figura 3.15 Geometria de filetes de roscas auto-limpantes em extrusora de

rosca dupla co-rotacional [22][23]

Este perfil de rosca apresenta uma area de abertura significativa, na
regido de intercalacdo, entre o canal de uma rosca e o canal da rosca
adjacente. Esta caracteristica pode ser confirmada por meio da vista de topo
conforme ilustrado na Figura 3.15, assim como pela vista da sec¢éo transversal

da regido de intercalacdo, conforme mostra a Figura 3.16 [2][22].

Araa Il

Areal

Figura 3.16 Secdo transversal da regido de intercalagdo de extrusora de rosca
dupla co-rotacional auto-limpante [2]

Assim, a area aberta Il é mais larga em relacdo a area obstruida I.
Portanto, existe uma tendéncia minima para a ocorréncia de grandes picos de
presséo na regido de intercalacdo. Neste caso, as roscas podem ser projetadas
com espacos relativamente pequenos entre elas, tornando-as completamente
auto-limpantes, e a extrusora pode ser operada em altas velocidades. Por outro
lado, suas caracteristicas de transporte sdo essencialmente ndo-positivas com
correspondentes curvas largas de distribuicdo de tempo de residéncia, e alta
sensibilidade da vazédo em relacdo a pressao gerada no interior do barril. Estas

extrusoras sdo mais adequadas para 0s processos de mistura [2][22].



A caracteristica de transporte ndo-positivo de extrusoras dupla rosca
pode fazer com que elas trabalhem parcialmente cheias. A extrusora de rosca
Unica e a de rosca dupla com caracteristica de transporte positivo sempre
trabalham cheias.

O avanco tecnoldgico no desenvolvimento das extrusoras dupla rosca
levou & modulagédo das roscas e também do barril. A configuracdo da rosca
pode ser alterada de acordo com a aplicacdo, mudando a sequéncia, tipo e
guantidade dos elementos ao longo do eixo da rosca, como mostrado na Figura
3.17. J4 as partes seccionadas do barril podem ser alteradas conforme a

posicéo de alimentagdo dos materiais ou dos pontos de degasagem [24].

Figura 3.17 Imagem de uma extrusora de rosca dupla modular [24]

Em uma extrusora de dupla rosca modular, a configuragcéo do perfil das
roscas ird depender da funcdo de cada uma de suas regides e das
caracteristicas intrinsecas do material a ser processado. A Figura 3.18 ilustra

as principais regiées ao longo do comprimento das roscas.
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Figura 3.18 Principais regides ao longo do comprimento das roscas [23]

De modo semelhante a extrusora de rosca simples, na regido de
alimentagdo, o polimero soélido que chega as roscas, por meio de um funil
alimentador, o qual deve ser transportado de maneira rapida e eficiente para
frente. Na regido de plastificacdo, o polimero deverd ser completamente
fundido, e para isso ele deve ser compactado, para eliminar o ar presente entre
as particulas, e a fusdo ocorrerd por aquecimento térmico (mantas elétricas) e
mecanico (cisalhamento). Na regido de mistura, toda a massa polimérica
fundida € homogeneizada, tanto em termos de temperatura como de
distribuicdo e dispersdo de uma segunda fase presente. A Ultima regido € a
responsavel pelo controle da vazao [22].

Os elementos de conducéo séo utilizados com diferentes passos ou
angulos de hélice conforme exemplificado na Figura 3.19. O passo de um
elemento € definido como a distancia entre duas hélices consecutivas, e 0
angulo da hélice é aquele que ela faz com o eixo perpendicular ao didmetro do

elemento de rosca [25].

Eficiéncia no tranporte

passo da rosca

Volume c?.aract. auto- Tempo de
transportado limpante residéncia B

g

Passo curto

Passo largo

Figura 3.19 Caracteristicas dos elementos de condugéo [26]
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O passo da rosca é usado para controlar o grau de enchimento com uma
vazao e uma velocidade constantes. Um passo largo € usado para gerar baixo
grau de enchimento na regido de abertura de alimentacdo ou de degasagem,
porém o tempo de residéncia é pequeno. Um passo curto € usado para gerar
alto grau de enchimento, maximizando a &area de contato do material com a
superficie do barril, favorecendo o processo de transferéncia de calor e a
capacidade de bombeamento. A Tabela 3.2 contém alguns elementos de

conducao.

Tabela 3.2 Caracteristicas e capacidade de transporte de elementos de
conducao [25]

Elementos Caracteristica Capacidade de Transporte

\\\\\\ Passo direito e largo Alta e rapida
'
S&:\;}Eﬁ;; Passo direito e curto Alta e lenta

3
/// Passo esquerdo Componente de contra-pressao

O elemento de rosca de passo reverso (ou esquerdo) gera fluxo
contrario a direcdo da matriz. O passo de fluxo para frente deve sobrepor a
resisténcia imposta pelo passo reverso, resultando em um aumento de pressao
localizado. O grau de enchimento chega ao valor maximo na regido
imediatamente anterior a este elemento de rosca, criando uma vedacao de
fundido. O elemento de rosca de passo reverso pode ser utilizado como
barreira de separacdo entre as regides de degasagem ou para melhorar a
mistura quando combinados com elementos de mistura. Este ultimo elemento

aumenta o tempo de residéncia e o cisalhamento [25].
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Os elementos de malaxagem sdo constituidos por discos adjacentes,
defasados em angulos que proporcionam altas tensdes de cisalhamento e

melhor mistura, como mostrado na Figura 3.20.

Figura 3.20 Elementos de malaxagem com os discos defasados [25]

Sucessivos discos permitem a mudanga do material para canais
adjacentes. A abertura do canal na direcéo axial € dependente do angulo entre
os discos sucessivos. Aumentando-se o angulo, melhora-se o desempenho na
mistura axial [26].

Os discos podem ser agrupados com relagdo a direcdo de transporte
conforme exemplificado na Figura 3.21.

Transporte
Mistura Cisalhamento aie haokd

@i% c

R

i
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Figura 3.21 Caracteristicas dos elementos de malaxagem [26]

Os de sentido direito ou positivo permitem a mistura do material por meio
das aberturas formadas pelos angulos equivalentes entre os discos. Os neutros

nao tém capacidade de transporte e dependem dos elementos positivos que
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forcam o fluxo a sobrepor tais elementos. Por fim, os discos de sentido
esquerdo ou negativo produzem uma contrapressdo que é acompanhada de
um aumento no grau de enchimento, no sentido contrario ao fluxo; entretanto, a
gueda de pressdo é menor do que com elementos de conducdo de passo
reverso, devido as aberturas formadas pelos &ngulos entre sucessivos discos
[25]. A Tabela 3.3 contém informacdes com base na direcdo de transporte dos

elementos de malaxagem.

Tabela 3.3 Direcado de transporte dos discos de mistura [25]

Elementos Caracteristica Mistura Capacidade
de transporte
— 1 Neutro (90°) Alta Baixa
= | Passo direito (30°) Media Alta
A Passo esquerdo (30°) Media Cumpunentehde
H (pogo fundo) contra-pressao

Discos largos permitem fluxo na dire¢do axial, tanto a favor como contra
o fluxo, e aumentam o cisalhamento favorecendo a fuséo ou dispersao de uma
segunda fase. Discos estreitos promovem uma boa mistura distributiva radial e
alta capacidade de transporte. A Tabela 3.4 contém informag6es com base na

largura dos elementos de malaxagem.

Tabela 3.4 Largura dos discos de mistura [25]

Elementos Caracteristica Mistura Deformagcao de
cisalhamento

— M Discos largos Baixa Alta

= | Discos médios Media Media

ik Discos estreitos Alta Baixa
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A configuragdo da rosca em cada regido é diferente, conforme sua
funcdo. Para montagem do perfil da rosca na regido de alimentagéo, o
elemento de conducdo de passo direito e largo é usado para maximizar a
entrada de material na extrusora, pois possui alta capacidade de transporte e
baixo tempo de residéncia. Na configuragdo da rosca na regido de
plastificagdo, combinacdes de elementos de mistura com baixo angulo de
defasagem, pas misturadoras, elementos de mistura dentados e elementos de
passo reverso sdo usados para fundir e homogeneizar o polimero, além de
promover a mistura distributiva na presenca de uma segunda fase, pois havera
uma maior circulacdo dos materiais nesta regido. Ja na regido de mistura, o
uso de elementos de mistura largos, elementos de mistura dentados e
elementos de passo reverso irdo favorecer a mistura dispersiva na presenca de
uma segunda fase. Por fim, no perfil da rosca na regido de degasagem e na
regido proxima a entrada da matriz € utilizado o método de vedacao de fundido
e baixo grau de enchimento. A vedacao de fundido é formada antes do orificio,
usando elementos de passo reverso ou discos de mistura na dire¢cdo contraria
ao fluxo [25].

A mistura distributiva é ativada em uma extrusora dupla rosca co-
rotacional com o uso de elementos de malaxagem estreitos e com pequenos
angulos entre os discos, hélices com interrupgfes e misturadores dentados. O
aumento da contrapressao acompanhado do elemento de passo reverso e da
valvula de orificio ajustavel aumenta a circulagdo de material por meio dos
espacos [27].

A mistura dispersiva utiliza elementos de mistura com discos largos e
angulos grandes, pois aplicam altas tensdes e altas taxas de deformacgéo sobre
o material, além de elementos de conduc¢do de passo reverso, que aumentam o
tempo de residéncia sob deformacéo, e misturadores dentados, que aumentam
a eficiéncia deste tipo de mistura. O aumento do fluxo cisalhante por meio da
regido de alto cisalhamento € produzido com combinag¢fes dos discos largos e
elementos que produzem contrapresséo, como os elementos de passo reverso.
No entanto, os dois tipos de mistura ndo acontecem separadamente dentro de

uma extrusora de rosca dupla. Durante a mistura distributiva verifica-se a



presenca de fluxos cisalhante e elongacional. Na Figura 3.22 observa-se a
eficiéncia de mistura analisando a variacdo da distancia média entre as
particulas, |, em funcdo do tempo de mistura para os fluxos cisalhante e
elongacional [27].

A distancia média entre particulas aumenta linearmente, e com uma taxa
elevada, em fungdo do tempo de deformagédo durante o fluxo elongacional
(Figura 3.22-b), enquanto que no cisalhamento a distancia média entre
particulas aumenta a uma taxa pequena e decrescente com o tempo de

deformacgéo (Figura 3.22-a)
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Figura 3.22 Distancia entre duas particulas vizinhas, « , em funcdo do tempo

em um fluxo (a) cisalhante simples e (b) elongacional puro [26]

7

O fluxo elongacional é mais eficiente que o fluxo cisalhante para
promover a mistura. Como uma conseqiéncia, a elongacdo é
sistematicamente favorecida em dispositivos de mistura, como ocorre ao longo
de elementos de mistura na extrusora dupla rosca, conforme mostrado na
Figura 3.23 [26].

Figura 3.23 Dispositivo de mistura em fluxo elongacional, elemento de mistura

em extrusora dupla rosca [27]
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Tanto a mistura distributiva quanto a mistura dispersiva séo introduzidas
no processo de extrusdo por meio dos elementos de malaxagem conforme

mostrado na Figura 3.24.

Elemento Mistura Mistura Elemento Mistura Mistura
Distributiva Dispersiva Distributiva Dispersiva
| | =
I gl | | i
! ._| e
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|
IBm ik
| = 1 = -
(@) (b)

Figura 3.24 Elementos de malaxagem (a) efeito da largura na mistura
distributiva e dispersiva (b) efeito do angulo de escalonamento na

mistura distributiva e dispersiva [27]

A intensidade relativa de cada componente depende do comprimento e
do éangulo de escalonamento entre os discos. Para um angulo de
escalonamento constante (Figura 3.24a) o comprimento dos discos individuais
aumenta a efetividade da orientacdo axial na superficie disponivel para
suportar a energia inserida por meio da transferéncia de tenséo na regiao de
altas taxas de cisalhamento. Isto resulta no aumento da dissipagéo viscosa.
Ignorando a temperatura provavel e o efeito da taxa de cisalhamento na
viscosidade do material, aumentando a largura do disco aumenta-se a mistura
dispersiva por unidade de comprimento de mistura a custa da reducdo da
mistura distributiva [27].

A incorporagédo de cargas pode ser realizada por (1) alimentacdo de
todos os aditivos juntamente com o polimero, por conseguinte plastificando a
mistura, (2) fundindo primeiramente o polimero, e entdo adicionar a carga por
meio de um alimentador lateral, ou (3) usando ambos os métodos. Embora a

mistura durante a plastificagcdo seja mais efetiva, ha alguns detrimentos
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potenciais. Primeiro, a carga pode ser muito abrasiva causando o desgaste das
secOes da rosca e do barril. Segundo, a taxa de alimentag&o total pode ser
reduzida por causa da limitacdo volumétrica devido a baixa densidade de
empacotamento da carga. Terceiro, se a carga esta presente em volume
suficientemente significante, na forma tal que estas cargas segreguem do
polimero alimentado formando “bolsas” localizadas de carga pura que podem
ser comprimidas formando aglomerados. Estes aglomerados, que
posteriormente devem ser quebrados para alcancar a distribuicdo de tamanho
de particulas desejada, pode ser mais dificil para dispersar que as particulas
na forma em que foram alimentadas. Isto € particularmente verdadeiro para
masterbatches coloridos grau filme e grau fibras [27].

Uma questdo que deve ser tratada no caso da alimentacdo lateral de
cargas no polimero fundido é a geracdo de viscosidade apropriada para a
transferéncia de tenséo suficiente para romper os aglomerados. Se a carga
torna-se encapsulada pelo polimero, as “capsulas” séo significantemente mais
dificeis de serem quebradas na matriz [27].

Outro ponto a ser tratado estd relacionado com a densidade de
empacotamento da carga para remocao do ar aprisionado. Embora ndo esteja
relacionado diretamente com a mistura, o ar aprisionado pode impor limitagdes
no tipo de elementos de mistura que podem ser utilizados, tais como,
elementos neutros ou elementos de passo reverso, podem atuar como selantes
evitando a eliminacdo do ar. A melhor combinacdo de elementos depende
particularmente do tipo de polimero e da carga. Entretanto, estas combinagdes
devem ser feitas de modo a permitir que este ar seja eliminado [27].

Uma distribuicdo aleatéria das particulas dos agregados dispersas e
umectadas no polimero é conseguida a alta temperatura de processamento,
viscosidade do concentrado baixa e um tempo de residéncia maior dentro da

unidade de processamento.



3.7 Teoria de mistura

Na extrusdo de polimeros, a mistura afeta significativamente as
propriedades do material e a sua processabilidade. A homogeneizacgéo térmica
do fundido é importante tanto para o controle do fluxo em materiais com forte
dependéncia da viscosidade com a temperatura, como para a prevencao de
pontos de calor onde pode ocorrer degradacdo térmica. Cargas ou outros
aditivos presentes devem ser dispersos e distribuidos uniformemente na matriz
polimérica para se obter as propriedades desejadas no compaosito [1].

Dispersdo significa desaglomerar estruturas de particulas que podem
formar uma fase na matriz polimérica e terem baixa interacdo com a mesma.
Se ocorrer a total dispersdo dos aglomerados, cada particula tera interagdo
total com o polimero, sendo inteiramente umectada pelo mesmo, e durante o
uso do produto final, a transferéncia das tensbes do polimero através dessa
particula isolada pode ser maxima. Durante a mistura sao aplicadas forcas, por
meio da tensdo mecénica do fundido polimérico, sobre os componentes do
compdsito e estas forgas quebram os aglomerados. Estas forgas dependem da
viscosidade da matriz polimérica para que a dispersdo seja eficaz [28]. Uma
boa dispersdo associada a uma boa distribuicdo pode seguir caminhos
distintos, como os representados na Figura 3.25.

O nivel das tensdes que a matriz polimérica transfere para os
aglomerados, na tentativa de quebra-los, é diretamente proporcional a sua
viscosidade (t = h . g), considerando uma dada taxa de cisalhamento constante
aplicada sobre a mistura. Se a viscosidade do polimero fundido for baixa, o
nivel das tensdes transferidas aos aglomerados também serd baixo, e 0

inverso ocorrera caso a viscosidade da matriz polimérica seja elevada [1][28].
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Figura 3.25 Possiveis rotas para misturar um polimero com uma segunda fase
(aditivos) [28]

No caminho indicado por “1”, na Figura 3.25, a matriz polimérica
apresenta baixa viscosidade, e neste caso primeiramente é gerada uma boa
distribuicdo e ma dispersdo. Somente depois de muito tempo sob cisalhamento
nestas condi¢fes, e assumindo que o polimero ndo degrade apos todo este

7

tempo, o estado final de boa distribuicdo e boa dispersdo € atingido. Pelo
caminho indicado por “2”, tem-se uma matriz polimérica de viscosidade
elevada, e inicialmente se atinge boa dispersdo e ma distribuicdo. Somente
apos muito tempo sob cisalhamento nestas condicbes € que se pode,
eventualmente, alcancar o estado final adequado, dependendo ainda das
caracteristicas elasticas do polimero para que ocorra boa distribuicdo. Pelo
caminho indicado por “3”, mantendo-se inicialmente a matriz polimérica com
alta viscosidade para ocorrer a dispersdo e logo a seguir reduz-se a sua
viscosidade para ocorrer boa distribuicdo, assim é atingido rapidamente o nivel
de boa mistura pretendido. Para realizar este Ultimo caminho, utiliza-se um
perfil de temperatura ao longo do barril da extrusora, iniciando-se com baixa

temperatura, e consequentemente alta viscosidade, na regido de alimentacgéo,



até atingir temperaturas maiores, ou seja, baixa viscosidade, ja proximo a zona
de controle da vazao [28].
A Equacédo 3.6 a seguir relaciona a energia necessaria para dissipar as

particulas, P, em fungéo da viscosidade da matriz polimérica.

3.6
i h@ 9p? >(r1 >¢2) 50

Onde, F sdo as forgcas aplicadas pelo fundido polimérico sobre os

aglomerados, r; e r, sdo as dimensfes de duas particulas que formam um

aglomerado, g a taxa de cisalhamento aplicada pela matriz sobre este

aglomerado e h a viscosidade do fundido polimérico. Quanto menor a
viscosidade, maior a energia de dissipacdo necessaria [28].

Para baixas viscosidades necessita-se de alta energia para dissipacao, e
por isso, se trabalha com viscosidades altas. Na fusdo, o polimero ndo permite
gue uma boa mistura ocorra, pois neste estado a viscosidade é muito baixa, e
pela hierarquia de regimes viscosos ocorre apenas boa distribuicdo e ndo boa
disperséo. Neste caso, regides de viscosidade baixa escorregam levando os
aglomerados em bloco. O uso de equipamentos onde o sistema passa por
diversas temperaturas enquanto mistura, favorece ora a dispersdo e ora a
distribuicdo, como é o caso de uma extrusora [28].

O fluxo turbulento € um mecanismo muito eficiente para a mistura. O
critério para manter um fluxo turbulento dentro de um tubo depende do nimero

de Reynolds dada pela equagéo.

Re= 2 VI (3.7)

Onde, D é o diametro do canal por onde o fluido escoa, n € a velocidade média
do fluxo neste canal, r é a densidade do fluido e h € a sua viscosidade. Como
regra geral, o nUmero de Reynolds deve ser maior que 2100 para que o fluxo

Y

seja considerado turbulento. Mas devido a alta viscosidade dos polimeros
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fundidos, o fluxo turbulento torna-se extremamente dificil de conseguir. Nos
mais diversos tipos de processamento de polimeros, o niumero de Reynolds
situa-se, geralmente, no intervalo entre 0,1 e 100. Entdo, 0 Unico mecanismo
de mistura para os polimeros fundidos € o fluxo laminar com movimentos
cagdticos [28].

3.8 Concentrados de cor

Os concentrados de cor, também conhecidos como Masterbatches,
podem ser definidos como sendo produtos da incorporacdo de altas
guantidades de colorantes em veiculo compativel com o polimero de aplicagéo,
destinados a colorir resinas termoplasticas. De modo geral, um concentrado de
cor consiste de um veiculo polimérico, colorante e dispersante [12].

O motivo para o uso da técnica de masterbatch é que a coloracéo direta
de resinas termoplésticas com pigmentos provoca problemas devido & ma
dispersdo, os pigmentos tendem em cobrir a superficie dos equipamentos
(plate out) de processamento sem ter uma boa dispersdo na propria resina. O
masterbatch é usado, também, para minimizar o risco de abrasdo das
extrusoras [29].

As propriedades requeridas para um concentrado de cor tendem a
incluir ndo somente altos teores de pigmentos e boa dispersabilidade, mas
também, pequenas influéncias nas diversas propriedades mecanicas da resina
termoplastica a ser colorida [29].

Apesar da simplicidade de utlizacdo, os concentrados envolvem
composicdes complexas de colorantes e/ou aditivos, obedecendo a rigidos
critérios em sua formulacao e incorporacdo. Na formulacdo de um concentrado
€ importante a escolha do sistema mais adequado de coloracédo e aditivagao.
Os colorantes e aditivos deverdo ter compatibilidade com o polimero a ser
colorido, ndo migrarem, resistirem a temperatura de processamento do

polimero, ter boa estabilidade a luz e as intempéries, poder tintorial, tonalidade,



47

pureza, dureza de grdo adequada (facilidade de dispersé@o) e ser atoxico em
muitos casos [12].

As condigBes oOtimas para dispersar colorantes individuais podem diferir
amplamente de acordo como o tamanho e forma da particula, area superficial e
polaridade. Enquanto alguns pigmentos necessitam de altas taxas de
cisalhamento para se obter uma dispersdo eficiente, outros necessitam de
melhores condi¢fes de umectagdo e podem até mesmo sofrer danos quando
submetidos a altas taxas de cisalhamento [19].

Vérias patentes foram depositadas na area de concentrados de cor e
todas tém como principio a aplicacdo de concentrados de cor no processo de
coloracgéo de resinas termoplasticas e a melhoria do processo de disperséo.

Os primeiros estudos de dispersdo de pigmentos em concentrados de
cores poliolefinicos surgiram com Hull e colaboradores em 1971. A patente
relata a melhoria da dispersdo de materiais particulados em massas
poliméricas e, especialmente o interesse na manufatura e uso deste sistema na
forma de concentrados de cor que compreende basicamente, pigmentos
dispersos em uma resina veiculo [30].

As composi¢Bes estudadas utilizam o veiculo em polipropileno na faixa
de 10% a 90% em peso, sendo deste total, uma quantidade preferivel de 30%
de polipropileno amorfo calculado sobre a quantidade de pigmento na formula.
Os pigmentos, organicos e/ou inorganicos, foram utilizados na faixa de 30% a
50% em peso. Aditivos, tais como, antioxidantes para melhorar a estabilizagédo
do processo e inibidores de corrosdo, principalmente quando o pigmento
empregado for a ftalocianina de cobre, para prevenir a aglomeracdo por
interac@o do cobre com o polipropileno, podem ser utilizados [30].

As composi¢Bes foram preparadas por fusdo em misturadores tipo
Sigma Blade na faixa de temperatura de 150°C a 250°C. O veiculo é
primeiramente fundido e o pigmento é incorporado aos poucos, sob agitacao
constante, para assegurar a boa dispersdo. A agitagdo deve ser cuidadosa,
mas ndo necessita ser rapida ou sob altas taxas de cisalhamento. Ao término
da mistura, a composicdo é bombeada ou extrudada, resfriada e granulada
[30].



A avaliacéo da disperséo foi realizada por meio de trés métodos:

1) Andlise direta do concentrado de cor, por meio de uma pelicula obtida
entre duas laminas de microscépio e aquecidas na temperatura entre 150°C e
200°C. A amostra foi observada em microscopio com aumento de 100 vezes. A
qualidade de dispersdo foi julgada com base em dois aspectos, (a)
uniformidade da cor proveniente da dispersdo do pigmento e (b) auséncia de
aglomerado de particulas. A qualidade foi avaliada pelo critério de nota
variando de 1 a 10, sendo que 1 indica excelente uniformidade na disperséo do
pigmento e essencialmente nenhuma particula aglomerada;

2) Os concentrados obtidos foram misturados com uma resina
poliolefinica, em extrusora, na concentracdo de 1% em peso, e 0 mesmo
procedimento 1 descrito acima foi realizado;

3) A composicao obtida no procedimento 2, foi extrudada na forma de
um filme fino e a dispersao foi avaliada conforme quatro aspectos: 0os aspectos
(a) e (b) descritos acima e (c) avaliacdo visual do filme para constatacdo da
uniformidade da cor e (d) avaliagdo visual para constatagdo da auséncia de
manchas ou gréos nao uniformes de pigmentos.

Os resultados obtidos para os pigmentos orgéanicos estudados estao

apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 Avaliagdo da qualidade da dispersdo para as composicdes a base

de pigmentos organicos [30]

Qualidade da disperséao

Exemplo _
Pigmento Concentrado Concentrado de cor )
N° ) _ Filme
de cor aplicado naresina
Hostaperm
Excelente, 3 Excelente, 3 Excelente, 2
red
7 Zulu blue Bom, 5 Bom, 4 Bom, 4

Zeisberger, em sua patente depositada em 1973, relatou a utilizagédo de
composicao pigmentada, a base de um veiculo e um pigmento, para a

coloracéo de fibras de polipropileno, com o objetivo de obter uma composigéo
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de pigmento disperso uniformemente na matriz de polipropileno isotatico
fundido, para produzir alta intensidade de cor sem interferir no processo de
extrusdo e sem prejudicar a qualidade da fibra ou outro produto extrudado [31].

O autor prop6s uma formulagéo baseada em cera de polipropileno sem
umidade e com a presenca de um agente de dispersdo néo idnico. A adi¢cao do
agente de dispersdo foi feita somente apds a fusdo completa da cera na
temperatura entre 160°C e 180°C. O uso de blenda de cera com resina de
polipropileno isotatico também é permitida. Quando altas cargas de pigmento
sdo incorporadas, o uso de misturadores pode se fazer necessario. Os
melhores resultados foram obtidos usando dispersantes com valor de HLB
(balanco hidrofilico-lipofilico) menor que dez, o qual estd na faixa de maior
atracdo lipofilica [31].

Os agentes dispersantes sao efetivos em quantidade entre 1% e 5% em
peso de pigmento na formula. Concentracdes muito altas até 10% ou 15%, nao
produzem melhorias significativas, além de encarecer a composicdo. A
quantidade de pigmento n&do deve ser menor que 10%. Geralmente os
pigmentos organicos séo utilizados na faixa de 35% a 40%. Os surfactantes
ndo idnicos preferiveis sdo a base de ésteres de glicerol e outro &lcool
polihidrico com alto teor de acidos monocarboxilicos alifaticos devido o seu
baixo custo, porém mono e diésteres, tais como, &lcoois com &cido estearico,
palmitico ou oléico podem ser usados, mas sao mais caros [31].

Para ilustrar esta invencao foi citado como exemplo a preparagdo de
duas composicdes contendo: 66,5% de cera de polipropileno, 3,5% de agente
dispersante (mistura de mono-glicerol com diestearato com valor de HLB de
3,2) e 30% de pigmento a base de ftalocianina de cobre tipo b, a mesma
formulacdo foi repetida, porém utilizando 33,25% de cera de polipropileno e
33,25% de resina de polipropileno. Em ambos os casos uma composicao
uniforme e bem dispersa com elevada intensidade de cor foi obtida. Os
mesmos resultados se repetiram utilizando o monooleato de sorbitol como
agente dispersante [31].

Sakuma e Shimizy, em 1989 propuseram a obtencdo de um

concentrado de cor para a coloracdo de resinas termoplasticas para superar



varios problemas, como as resisténcias mecanica e térmica, e acrescentar
algumas vantagens, tais como, boa produtividade, alto teor de pigmento
incorporado, boa dispersabilidade e pouca ou nenhuma influéncia nas
propriedades fisicas e mecanicas [32].

As composi¢cdes estudadas utilizaram como veiculo uma resina de
polipropileno com indice de fluidez de 10 a 50 g/10min sendo preferivel o uso
da resina em po, para a produgdo de um concentrado de cor uniforme dentro
de um intervalo de tempo mais curto. A quantidade de resina utilizada esta
compreendida na faixa de 11% a 30% em peso [32].

Os pigmentos que incluem tanto os organicos como 0s inorganicos, em
guantidade que pode variar de 10% a 80% em peso da composicao.

E o uso de dispersantes, tais como, cera de polietileno, cera de
polipropileno, estearatos de calcio, zinco ou magnésio dentre outros, na
guantidade compreendida entre 10 e 50% em peso da composi¢ao.

A composicéo utilizada no estudo da dispersdo do pigmento orgéanico
estj citada na Tabela 3.6. Os cinco ingredientes foram incorporados em
misturador e granulados utilizando uma extrusora como diametro de rosca de
90 mm (exemplo 2) e de 35 mm (exemplo 2.1). O concentrado de cor obtido foi
aplicado em uma resina de policarbonato na proporcdo de 3 partes de
concentrado para 100 partes da resina. A mistura foi seca a 120°C por 2 horas
e, em seguida, os corpos-de-prova foram moldados pelo processo de injecédo
[32].

Tabela 3.6 Composicéo da formulagéo estudada contendo pigmento organico

[32]
Exemplos
Componentes Exemplo 2.1 Exemplo 2.1
%, em peso %, em peso
Polipropileno 15 10
Pigmento Isoindolina (amarelo) 10 10
Didxido de titanio 40 40
Cera de polietileno 20 20

Cera de polipropileno 15 20
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Os resultados obtidos da avaliagdo da retencdo das propriedades
mecanicas, uniformidade na coloragdo e produtividade das composicdes

acima, estdo apresentados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 Resultados das avaliagdes realizadas nas composi¢cOes estudadas

[32]
Retencéo das propriedades mecéanicas
. Médulo de Resist. ao Temp. de . . Produt. do
Resist. o Impacto ) Uniformidade
EX: ~ elasticidade  dobrament distorgéo N concentrado
Tracéo 1zod o da coloragao
em flex&o o térmica de cor
2.1 £ 96% £ 96% £ 96% £ 96% £ 96% £ 96% 3 90%
2.2 £ 96% 3 90% 90% a 96% £ 96% 3 90% £ 96% £ 96%

Varlet, em 1999 relata em sua invengcédo a melhoria do processo de
coloracdo de resinas termoplasticas usando um masterbatch contendo
pigmento. A composi¢cao deste masterbatch compreende o uso de uma resina
obtida por catélise metalocénica como veiculo para o pigmento, para melhorar
a afinidade entre a resina termoplastica e o pigmento e, assim, melhorar a
disperséo [33].

A composi¢édo do produto estudado compreende o uso de 45% a 55%
de pigmento, organico ou inorgéanico, e 43% a 55% de veiculo. Aditivos como,
antioxidante, lubrificantes, redutores de tenséo superficial podem ser utilizados
na proporgao de 0% a 2% [33].

O autor conclui que o uso de resina metalocénica na producdo do
masterbatch ndo melhora somente os aspectos estéticos da mistura final e a
dispersabilidade, mas também tem influéncia nas propriedades mecanicas do
objeto obtido apds o processamento da mistura. Na verdade, devido a melhor
dispersdo do pigmento no veiculo, uma melhor cristalizagdo €& permitida,
mostrando melhorias na resisténcia as fissuras sob tensdes ambientais (Stress
cracking) [33].

Hohner e colaboradores, em 2006 descrevem a obtencdo de uma
composicao de polimero e pigmento usando cera poliolefinica produzida por
catalise metalocénica para a producao de filmes finos de polietileno.

O objetivo desta invencdo é obter uma melhoria na dispersdo de



52

pigmentos, principalmente pigmentos organicos, utilizando a resina de
polietileno com matriz para a producgéo de filmes e uma cera como auxiliar de
disperséo [29].

As composicfes estudadas compreendem o uso da resina a base de
polietileno como veiculo, pigmentos organicos e cera como meio dispersante. A
cera pode ser utilizada na forma de blenda com outros aditivos para realcar o
efeito da dispersdo, tais como, polietiieno glicol, ceras do tipo
politetrafluoretileno, amidas, montanas, naturais e poliolefinas polares, ésteres
sorbitol, agentes umectantes dentre outros [29].

A obtencdo dos masterbatches foi feita utilizando um misturador tipo
Henschell, de 4 a 10 minutos, na temperatura ambiente e velocidade variando
de 600 a 1500 rotagBes/minuto para distribuicdo estatistica dos componentes
na matriz. A mistura obtida é extrudada em extrusora dupla rosca co-rotacional
com comprimento de rosca de 30 a 48D e perfil de temperatura de 30 a 230°C
(zona de alimentacdo — matriz). A velocidade rotacdo compreendida entre 100
e 550 rotagbes/minuto, operando numa vazéo de 4 a 30 kg/h [29].

A avaliacdo da qualidade da disperséo foi realizada utilizando o indice
de filtro, o qual é definido conforme expresséo: Dp = (Pmax — Po)/Mpigmento. D€
acordo com esta definicdo, o indice de filtro mostra o grau de aumento da
presséao por filtragdo de uma certa quantidade de pigmento disperso, e entdo, o
grau de “bloqueio” do filtro pelo pigmento ndo disperso ou fracamente
disperso, baseado na quantidade de pigmento empregado. A Tabela 3.8

mostra alguns exemplos de resultados obtidos [29].

Tabela 3.8 Resultados das avaliacdes realizadas nas composicdes estudadas

[29]
Formula 1 2 3 4 5 6
) Metalocénica Metalocénica Metalocénica  Ziegler- PEBD
Tipo de cera _ ) _ PEBD )
(Tipo 1) (Tipo 2) (Tipo 3) PE oxidada
Quant. de cera 30% 30% 30% 30% 30% 30%
) ) Pigment Pigment Pigment Pigment Pigment Pigment
Tipo de pigmento
Blue 15:1 Blue 15:1 Blue 15:1 Blue 15:1  Blue 15:1 Blue 15:1
Teor de pigmento 30% 30% 30% 30% 30% 30%

indice de filtro 3,4 3,6 34 4.6 4.8 4.6
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3.9 Polipropileno

O polipropileno é uma resina termoplastica semicristalina, pertencente
ao grupo das poliolefinas. Em seu estado natural, a resina € semitranslicida a
leitosa e de excelente coloragdo. O polipropileno é produzido por meio da
polimerizagdo em cadeia a baixa pressdo do monémero propeno, usando um
catalisador estereoespecifico, o qual tem como fungéo controlar a posi¢cao do
grupo metila (CHgz) na cadeia polimérica de forma ordenada, formando cadeias

longas. Sua estrutura quimica pode ser representada pela Figura 3.26 [34].
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Figura 3.26 Estrutura quimica do polipropileno [34]

O polipropileno podem apresentar diferentes arranjos espaciais do grupo
metila (-CH3) em sua estrutura quimica, ou seja, diferentes taticidades
(estereoquimica de polimeros). No tipo isotatico, todos os grupos metila estdo
estericamente orientados no mesmo sentido. No tipo sindiotatico, os grupos
metila estdo orientados de forma intercalada. Ja nos tipos ataticos, a
orientacdo do grupo substituinte (metila) € aleatéria [35]. Todas as
manifestacdes de taticidades do polipropileno podem ser observadas na Figura
3.27.
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Figura 3.27 Diferentes arranjos espaciais assumidos pela macromolécula de

polipropileno (a) isotético (b) sindiotético (c) atético [35]



A maior parte do polipropileno comercial é do tipo "isotatico”. Esta
estrutura estereorregular favorece o desenvolvimento de regides cristalinas,
que, dependendo das condicdes de processamento, permite obter uma
cristalinidade entre 40 a 70% [34].

A forma isotatica de polipropileno é obtida com o uso do catalisador
adequado, o qual é responséavel na conducdo da reagédo. O catalisador deve
alinhar as moléculas para assegurar que eles encontrem a forma certa de se
unirem a cadeia. Os catalisadores usados para a polimerizacdo do propeno
sao, geralmente, uma mistura de compostos de titanio e aluminio [34].

O controle da estrutura molecular durante a polimerizacgéo,
especificamente da isotaticidade, massa molecular, distribuicdo da massa
molecular e a adicdo de comonémero durante a copolimerizacdo, permite a
producao de diversos tipos de polipropileno.

Os tipos de polipropileno englobam homopolimeros, copolimeros
randémicos e copolimeros heterofasicos, com indices de fluidez podendo variar
entre 0,6 a 100 g/10min [36].

Os homopolimeros s&o produzidos pela polimerizacdo Unica do
propeno. Os homopolimeros apresentam alta isotaticidade, e, por conseguinte
elevada cristalinidade, alta rigidez, dureza e resisténcia ao calor [36].

Os copolimeros randdmicos sé@o obtidos quando se adiciona ao propeno
um segundo mondmero (normalmente eteno) no reator. As moléculas de eteno
sdo inseridas aleatoriamente, o que reduz a cristalinidade do material. Por este
motivo, os copolimeros randémicos apresentam maior transparéncia, menor
temperatura de fusdo e sdo mais resistentes ao impacto a temperatura
ambiente que os homopolimeros [36].

Os copolimeros heterofasicos (muitas vezes também chamados de
copolimeros de impacto ou de bloco) sdo produzidos em dois reatores em
série, onde no primeiro se polimeriza somente 0 propeno e no segundo uma
fase elastomérica composta de propeno e eteno. Por apresentar, entdo, estas
duas fases os copolimeros heterofasicos perdem transparéncia, porém
apresentam elevada resisténcia ao impacto tanto a temperatura ambiente

como a baixas temperaturas [36].
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3.10 Dispersantes

A umectabilidade e a energia superficial afetam as forcas de adesao
entre o pigmento e o veiculo polimérico e permite a separacdo das particulas
individuais dos pigmentos agregados ou aglomerados. As forcas de
capilaridade nos poros do aglomerado atuam com pontes liquidas e o separa
em particulas primérias. O fendmeno de superficie na interface, adsor¢éo de
dispersantes e fragcbes de baixa massa molecular do veiculo polimérico, bem
como a orientagdo de segmentos macromoleculares contribuem para a criacao
de uma camada superficial, a qual pode influenciar positivamente nas
condigcbes de dispersdo dos pigmentos e nas propriedades reologicas dos
concentrados [5]. Apesar da alta superficie das pequenas particulas de
pigmento no concentrado, a escolha do dispersante com propriedades 6timas
permite a diminuicdo da viscosidade do concentrado e melhorar suas
propriedades de fluxo, como regra. Finalmente, os dispersantes podem agir
como estabilizantes do grau da dispersdo dos pigmentos. Todas as fungdes do
dispersante na preparacdo dos concentrados sao conectadas com as
interacbes dos componentes de acordo com o0 esquema apresentado na Figura
3.28.
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Figura 3.28 InteracBes pigmento-dispersante-polimero (S — sdlido, L- liquido).
Cos j: umectacdo, s.: tensdo superficial critica; s.y: tensdo
superficial; s;3: tensdo interfacial, d: espessura da camada

superficial; Sy: superficie especifica [5]
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A interagdo pigmento-resina-dispersante representa condi¢des
termodinamicas da dispersao do pigmento, onde a tenséo superficial, a energia
de superficie e também o fendmeno da adsorcdo representam quantidades
importantes.

Finalmente, um pigmento disperso com tamanho de particulas menores
e com maior area superficial é instavel termodinamicamente e exibe tendéncia
a reaglomeracgéo. Neste caso, a polaridade do veiculo polimérico é decisivo.
Forcas de atracdo mdutuas entre as particulas do pigmento podem ser
reduzidas com um dispersante ou agente estabilizante adequado [5].

Para a produgcdo de monoconcentrados de cores € comum a utilizacao
de dispersantes de baixa massa molecular para melhorar o processo de
umectacao das particulas do pigmento e a sua dispersdo na matriz polimérica.
De acordo com as patentes depositadas nesta area de estudo, os principais
aditivos que podem ser utilizados com auxiliares no processo de dispersao sao,
por exemplo, polietileno glicol, ceras de politetrafluoretileno, polietileno,
polipropileno, parafina, natural, parafinas macro e microcristalinas, ésteres de
sorbitol, poliamidas, silicatos e agentes de umectacdo dentre outros [5].

De modo geral, os requisitos mais importantes para 0s agentes
dispersantes sao: particula com menor tamanho possivel, pouca ou nenhuma
influéncia sobre as propriedades mecéanicas do produto final, auséncia de
migragdo, boa compatibilidade com o polimero, boas propriedades de
umectacao, elevada estabilidade térmica e de coloragéo, estabilizacdo duravel
da disperséo e propriedades reolédgicas estaveis e adequadas [5].

As ceras poliolefinicas, com auxilio de catalisadores metalocénicos,
podem apresentar uma ampla gama de propriedades, tais como, dureza,
viscosidade e coesdo, caracteristicas de fusdo e a compatibilidade com
polimeros, de acordo com a aplicacdo desejada.

Hess e Herrmann estudaram o uso da cera com meio dispersante para
dois pigmentos, o Pigment Red 48:2 e o Pigment Yellow 155. A Figura 3.29
apresenta os resultados de valor de filtro e poder tintorial (desenvolvimento da
cor) para o Pigment Red 48:2 [37].

O Pigment Red 48:2 possui baixa resisténcia ao cisalhamento. Quando
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se utilizam ceras convencionais para o polipropileno, a baixa resisténcia ao
cisalhamento se torna nitida. Devido a decomposi¢cao do pigmento, ocorre a
formacdo de pontos pretos. Este efeito ndo & observado quando a cera
metalocénica é utilizada [37].
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Figura 3.29 Estudo comparativo da dispersdo do Pigment Red 48:2 em
polipropileno usando diversos tipos de ceras e blendas de ceras

como dispersante [37]

Outro pigmento de dificil dispersdo € o Pigment Yellow 155, um
pigmento de coloracao forte, utilizado em fibras para carpetes. Por ser utilizado
em fibras, o valor de presséao de filtro € de fundamental importancia. Qualquer
aglomerado levaria ao rompimento da meada. Sendo assim, o valor de filtro, de
preferéncia, deve ser inferior a 2 bar. Os resultados de valor de filtro e poder
tintorial podem ser observados na Figura 3.30. Pode-se observar que o0 uso da
cera metalocénica de granulagéo fina apresentam valores de filtro abaixo de 2
bar e a combinacdo desta cera com outro tipo micronizado pode reduzir ainda

mais este valor [37].
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polipropileno usando diversos tipos de ceras e blendas de ceras

como dispersante [37]



As ceras oxidadas de polietiieno também s&o utilizadas como
dispersantes, seja para a dispersdo de pigmentos em masterbatches,
propriamente dita, para a modificacdo da superficie ou para modificacdo polar
de poliolefinas. Outra vantagem do uso desta cera como aditivo, é que ela atua
como lubrificante no processamento de materiais plasticos [38].

O etileno homo e copolimero, que tem a natureza de plastico, pode ser
reagido para produzir compostos polares via degradagado oxidativa controlada.
Polimeros oxidados, desta maneira, possuem um grupo funcional contendo
oxigénio, isto €, grupo carboxil, ester e cetona, e devido a polaridade por eles
fornecidas, tornam estes compostos apropriados para a preparacdo de
dispersao [38].

As ceras de polietileno de baixa massa molecular podem ser oxidadas
formando as ceras oxidadas, as quais sdo obtidas pelo contato do polimero
fundido com um gas contendo oxigénio. As ceras oxidadas tém relativamente
baixa massa molar e sdo mais macias que os polimeros oxidados [38].

Nesta area, hd uma patente depositada por Herrmann, cujo objetivo é
fornecer o uso de um novo polimero oxidado, para dispersédo de preparacdes
aguosas, como um material para ser adicionado em dispersédo de pigmentos,
neste caso 0s materbatches, ou para a modificagéo polar de poliolefinas [38].

Os agentes umectantes e dispersantes pertencem a familia dos
surfactantes (agente de superficie ativa). Eles sdo empregados se o pigmento
possui elevada area superficial especifica ou polaridade oposta ao meio em
que sera disperso. Suas caracteristica e desempenho sdo especialmente
direcionados para as interagfes na interface solido-liquido, usualmente os
agentes de superficie ativa contém uma configuracdo balanceada polar-néo-
polar. Além de, promover a melhor umectagéo e facilitar a dispersdo de certos
pigmentos, estes agentes podem prevenir a aglomeragdo, reduzir a
viscosidade do meio e prevenir a separagdo das cores em sistemas
multipigmentado [18].

A particula sélida pode ser caracterizada pelo potencial zeta, que mostra
qual o grau de estabilizac&@o eletrostatica possivel, porém isto s6 é possivel de

ser obtido em meio liquido (aquoso ou ndo aquoso). A proposta de uso de
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agente dispersante é alterar o potencial zeta na interface particula-liquido para
valores negativos de modo a eliminar as forgas atrativas. Pelo aumento da
carga na superficie as particulas experimentam uma forte repulséo. Esta forma
de estabilizacé@o eletrostatica € muito eficiente em sistemas que consistem de
um Unico tipo de pigmento com o mesmo tipo de carga [18]. Os compostos que
atuam sobre este mecanismo sdo os polifosfatos e os poliacrilatos, conforme

estrutura mostrada na Figura 3.31.
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Figura 3.31 Estrutura quimica do agente dispersante para estabilizagédo

eletrostatica [18]

Para mistura de pigmentos que possuem diferentes cargas elétricas
torna-se praticamente impossivel se beneficiar do efeito eletrostatico, sendo
importante neste caso, fazer uso da estabilizacdo estérica. Compostos que
atuam por meio deste mecanismo s&o principalmente baseados em polimeros
obtidos pela técnica de polimerizagédo via radicais livres, tais como estireno-
anidrido maleico ou copolimeros acrilicos ou dispersantes que possuem grupos
afinicos com o pigmento. A massa molecular € uma caracteristica importante
para os agentes dispersantes, ndo somente para acomodar todos os grupos de
ancoramento necessarios, mas também assegurar uma distancia suficiente
entre as particulas no processo de dispersdo. O requerimento minimo para
estabilizagdo estérica ocorre para massa molecular em torno de 5000 g/mol
[18].



Para dispersantes de alta massa molecular a estabilizagdo de particulas
finamente dispersas € um desafio. Consequentemente mecanismos de
ancoramento mais eficientes sdo requeridos. O estado da arte mostra uma
série de arquiteturas poliméricas que sao desenvolvidas para com esta
proposta:

Copolimeros randdémicos: poliacrilatos e copolimero modificado
de estireno com anidrido maleico;

Copolimeros em bloco: poliuretano, poliésteres e poliacrilatos;
Estrutura hibrida: poliuretano e poliésteres;

Estes polimeros podem ser lineares, ramificados ou graftizados.

Todas estas arquiteturas tém um aspecto em comum, elas possuem
regides com funcionalidade definida. Elas podem ser identificadas como um
polimero formando a “espinha dorsal” com (a) grupos afinicos com pigmentos,
(b) cadeias laterais que promovem o impedimento estérico, (C) grupos para
aumentar a compatibilidade do sistema, conforme representado na Figura 3.32.

Uma grande variedade de grupos de ancoramento € mencionada, 0s
guais podem ser classificados nas seguintes categorias:

Grupos de ancoramento acido: -CO;H, -SO3H, -PO3zH,, incluindo
suas formas neutralizadas;

Grupos eletro-neutros: poliéter, anéis aroméaticos e heterociclicos;
Grupos de ancoramento aminicos: anilina, imida, oxalinas,

piridina.
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Figura 3.32 Possiveis estruturas dos dispersantes poliméricos [18]
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Por razbes praticas as cadeias laterais que promovem o impedimento
estérico e 0 grupo que compatibiliza ndo podem ser absolutamente
distinguidas. Para esta proposta, poliésteres baseados em acidos graxos
condensados, 4&lcoois graxos com acido hidroxi carboxilico e lactonas
monohidroxi ou monocarboxi de cadeia linear podem ser presas a cadeia do
polimero que forma a “espinha dorsal”. O polietileno e o polipropileno glicol
contendo grupos ésteres sao utilizados para construir o impedimento estérico
[18].

Weimann e colaboradores estudaram a dispersdo do Pigment Yellow
155 em formulacdo de masterbatches a base de polipropileno com o objetivo
de estudar o efeito de diversos dispersantes, melhorar os custos e o
desempenho do processo [39].

A composicdo estudada possuia 55% de resina de polipropileno (indice
de fluidez de 50 g/10min), 30% do Pigment Yellow 155 e 15% de dispersante,
podendo este ser, a cera de polipropileno, cera de polipropileno micronizada,
cera metalocénica micronizada e dispersante oligomérico a base de ésteres
poliacrilico. Foram avaliados o indice de pressédo e o poder tintorial de cada

composicao, cujos resultados constam da Figura 3.33.
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Figura 3.33 Comparacao dos resultados de indice de filtro e poder tintorial para
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guatro composi¢des com diferentes dispersantes [39]

Os resultados mostraram que, para uma mesma quantidade de
dispersante, o uso do dispersante oligomérico apresentou melhor resultado de

indice de pressao e poder tintorial devido as particulas do pigmento revestidas
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com o dispersante estarem estabilizadas permitindo que a reaglomeragéo
fosse minimizada [39].

A patente depositada em 1999 por Berke e colaboradores relata a
utilizacdo de um dispersante util para a preparacdo de pigmentos para
coloracdo de olefinas, com o objetivo de alcangcar uma boa dispersdo de
pigmentos para a producdo de fibras poliolefinicas coloridas, de modo a
prevenir a ruptura da fibra causada pela presenca de pigmentos aglomerados.
O dispersante € composto por poli-a-olefina amorfa, cera polioefinica, polimero
poliolefinico cristalino e um éster de acido poliacrilato. O efeito sinergistico é
obtido, em relagdo ao uso de seus componentes individuais [40].

A composicao estudada continha 10% a 50% em peso de pigmento, de
5% a 40% em peso do dispersante e de 10% a 50% em peso de poliolefina
adicional. A preparacdo de pigmento foi obtida em estado soélido por mistura a
seco dos componentes em misturador tipo Henschel a 900 rpm por 10 minutos
e, posterior mistura fundida em extrusora dupla rosca co-rotacional. Neste
caso, atinge-se um grau de disperséo que exclui particulas com tamanho acima
de 10 microns, além de altas taxas de produtividade. O grau de dispersao foi
determinado por meio do teste de valor de presséao de filtro [40].

Nas Tabelas 3.9 e 3.10 sdo apresentados os resultados de alguns

exemplos citados na patente.

Tabela 3.9 Resultados do teste de valor de presséo de filtro para a formulagéo
contendo 50% de polipropileno (MFI = 20 g/10min), 30% de
Pigment Red 48:2 e 20% do dispersante indicado na tabela [40]

Teste de valor de pressao de filtro (bar/g)

. Valor de presséo de
Dispersante _
filtro

45% de poli-a-olefina  amorfa, 45% de cera 5,7
poliolefinica e 10% de &cido poliacrilico.

Cera de polipropileno 14
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Tabela 3.10 Resultados do teste de valor de pressao de filtro para a formulacao
contendo 50% de polipropileno (MFI = 20 g/10min), 30% de
Pigment Red 57:1 e 20% do dispersante indicado na tabela [40]

Teste de valor de pressao de filtro (bar/g)

Dispersante Valor de presséo de
filtro
45% de poli-a-olefina  amorfa, 45% de cera 2,7

poliolefinica e 10% de é&cido poliacrilico.

Cera de polipropileno 6,4

3.11 Pigmentos organicos

Os pigmentos organicos sao materiais particulados coloridos, os quais
sdo praticamente insolUveis na maioria dos solventes e no meio no qual séo
incorporados por técnicas de dispersdo adequada. Os pigmentos organicos
conferem cor por meio de um processo seletivo de absorgéo e espalhamento
da luz visivel [7].

As propriedades de aplicagdo, tais como, tonalidade, poder tintorial,
resisténcia a luz e ao intemperismo, resisténcia térmica, resisténcia aos
solventes e migracdo de um pigmento organico sao basicamente governadas
pela sua constituicdo quimica. A constituicdo quimica do pigmento esta inclusa
no contexto dos parametros fisicos, tais como geometria da célula unitaria,
padrdo de rede do cristal (modificacdo), forma do cristal, além de, da area
superficial especifica, cristalinidade, distribuicdo de tamanho de particula e
estrutura superficial. As propriedades dos pigmentos sédo definidas por certos
tipos de aplicagdo que podem ser otimizadas pelo ajuste de parametros fisicos
[7].

O fato de nem todos 0s pigmentos serem estaveis termicamente limita
consideravelmente a sua utilizagdo em sistemas que sdo processados em
temperaturas elevadas. A estabilidade térmica é particularmente preocupante

no processamento de fibras de polipropileno, poliéster e poliamida e em



coloragdo de polimeros de engenharia. A temperatura méaxima que um
pigmento é submetido durante o processamento varia de 260°C a 320°C por
um tempo que pode variar de segundos a minutos. Poucos pigmentos
organicos resistem a estas condi¢fes de aquecimento. A estabilidade térmica
do pigmento ndo é funcdo somente da composicdo quimica, mas também das
condi¢des de processamento, grau de dispersdo e concentracdo do pigmento
no meio [7].

A resisténcia térmica de um pigmento organico pode ser avaliada
conforme metodologia descrita ha norma DIN EN 12877, cujo teste é realizado
nas resinas de polietileno de alta densidade (PEAD), polipropileno (PP),
poliestireno (PS), copoli(acrilonitrila-butadieno-estireno) (ABS), policarbonato
(PC) e poliamida (PA) com 1% de diéxido de titanio em processo de moldagem
por injecdo. O valor da resisténcia térmica reportado e a temperatura na qual
para um tempo de permanéncia de 5 minutos a alteracdo de cor, delta E igual a
3, é obtido [7].

3.11.1 Pigment Red 48

Este pigmento é conhecido como acido beta-oxinaftolico (beta-
oxynahtholic acid — BONA), o qual pertence a classe de pigmentos
monoazoicos lagueados. Sao pigmentos que apresentam na sua estrutura
modificagBes com grupos sulfénicos ou carboxila, que por sua vez séo ligados
a metais alcalinos terrosos ou manganés. A estrutura quimica geral, deste
pigmento, esta apresentada na Figura 3.34 [41][42].
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Figura 3.34 Estrutura quimica do Pigment Red 48:3, sendo Fr; = SOg; =
CHg; 75 =Cle M = Sr [7]
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Quanto a tonalidade, o Pigment Red 48:3, sal de estroncio, é
distintamente mais azulado que o Pigment Red 48:1, sal de bario, e
notavelmente mais amarelado que o Pigment Red 48:2, sal de calcio e
levemente mais amarelado que o Pigment Red 48:4, sal de manganés. Este
pigmento é estavel termicamente até a temperatura de 240°C, se submetido ao
excesso de temperatura, rapidamente a tonalidade da cor torna-se mais azul e
opaca [41][42].

3.11.2 Pigment Blue 15

A ftalocianina de cobre azul € um complexo tetraazatetrabenzoporfina
de cobre (Il), conforme mostrado na Figura 3.35. A molécula adota uma
estrutura planar completamente conjugada que exibe excepcional estabilidade.

A célula unitaria contém duas moléculas centro-simétrica [41][42].

Figura 3.35 Estrutura quimica do Pigment Blue 15:1 (ftalocianina de cobre) [7]

A ftalocianina de cobre azul é polimorfica. Os difratogramas da Figura
3.36 apontam cinco diferentes modificagbes de cristais (a, b, g d e €. A
estabilidade termodinamica relativa das fases de cristal individual diminui na

seguinte ordem: b >e>d>a » g[41][42].
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Figura 3.36 Difratogramas de raios-X das diferentes modificagfes cristalinas do
Pigment Blue 15 [7]

O Pigment Blue 15:1 refere-se a forma a estabilizada da ftalocianina de
cobre azul. Este pigmento possui boa resisténcia a solventes organicos,
excelente resisténcia a luz e ao intemperismo e elevada estabilidade térmica
(260°C podendo chegar a 300°C em alguns casos). A ftalocianina de cobre
estabilizada € um pigmento que proporciona elevado poder tintorial em
poliolefinas [41][42].

3.11.3 Caracteristicas dos pigmentos organicos que influenciam no

processo de dispersao

As propriedades de aplicacdo de um sistema veiculo/particula

dependem muito da distribuicdo do tamanho de particula do pigmento.



67

Aparentemente esta informagdo sugere uma correlacdo direta, seria facil
predizer as propriedades de aplicacbes de um sistema veiculo/pigmento a
partir de dados do p6é do pigmento, se ndo fosse o fato que o tamanho de
particula de um pigmento em um meio ndo € normalmente o mesmo observado

no po [7].

Influéncia do tamanho de particula no poder tintorial

A relacdo entre o tamanho de particula e a habilidade de um sistema
veiculo/pigmento absorver a radiacdo eletromagnética visivel, isto €, o poder
tintorial de um pigmento em um meio de aplicacdo, é ilustrado na Figura 3.37
[7].

A habilidade de um dado pigmento absorver a luz aumenta com a diminuicédo
do didmetro da particula e com o aumento da &rea superficial, até se aproximar
de um ponto, onde as particulas sé@o inteiramente translicidas a luz incidente.
A reducé@o do tamanho da particula além deste ponto ndo melhora o poder

tintorial do sistema pigmentado [7].

Poder
tintorial

Tamanho de particula

Figura 3.37 Relacdo entre tamanho de particula e poder tintorial de um

pigmento [7]
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Influéncia do tamanho de particula na dispersabilidade

Mantendo todas as condi¢des de dispersao iguais, a dispersabilidade de
um dado pigmento organico em um veiculo particular € amplamente controlada
pela distribuicdo de tamanho de particulas. Entretanto, os mecanismos latentes
e a relacdo entre o tamanho de particula e dispersabilidade s&o coisas
complexas e ndo sao faceis de estudar. Embora o problema tenha sido
discutido na literatura, muitas publicacdes falham ao prover informagoes
detalhadas como o grau de aglomeragéo, estrutura superficial e preparacao de
pigmentos. Alguns estudos simplificam o problema por padronizar os
pigmentos, por meio de uniformizagdo de procedimentos, de modo a alcancar
dispersabilidade igual e estrutura superficial igual ou similar [7].

A dispersabilidade de um pigmento depende do niumero de superficies e
bordas que podem por meio de forgas superficiais atrativas unirem as
particulas em agregados e aglomerados. Estas for¢as superficiais sdo funcoes
do tamanho das particulas e da distribuicdo do tamanho. Teoricamente,
particulas maiores tém menores forgas superficiais e é mais facil dispersar o
aglomerado. Uma distribuicdo de particulas largas aumenta consideravelmente
0S numeros de pontos de adesdo, permitindo que pequenas particulas se
“colem” as particulas maiores. Simultaneamente, particulas pequenas
preenchem totalmente ou parcialmente os intersticios e poros. Assim a
superficie interna dos aglomerados, torna-se menos accessivel de ser
umectado pelo meio, e entdo reduz a taxa de umectag¢do. Pigmentos com uma
distribuicdo de tamanho de particula estreita sdo, portanto mais facilmente
dispersaveis comparados aos mesmos tipos de pigmentos com distribui¢cdo de

tamanho de particulas mais larga [7].
Influéncia do tamanho de particula no fluxo
A maioria do comportamento do fluxo e demanda reoldgicas de sistemas

pigmentados s@o controlados essencialmente pelo tamanho de particula do

pigmento dispersado.
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Comparativamente particulas grandes tém um 6timo poder de cobertura
e consequentemente tem uma &rea superficial pequena para ser umectada. Os
produtos resultantes exibem bom comportamento de fluxo e nédo sé&o
usualmente muito viscosos. Grandes quantidades de um dado pigmento
podem ser trabalhadas no meio de aplicagdo sem afetar a reologia do sistema
[7].

O efeito de tamanho da particula pode ser negligenciado a altas taxas
de cisalhamento, desde que a elevada viscosidade cisalhante &
freqientemente governada pela matriz, enquanto que a baixa viscosidade
cisalhante € governada pela carga. Altas tensdes de cisalhamento tendem néo
somente a quebrar as cargas aglomeradas, mas também causar reducdo do
didmetro e/ou comprimento, dependendo da forma da particula. Complicacdes
adicionais podem surgir a altas taxas de cisalhamento, que tendem a orientar
particulas em diferentes graus dependendo do tamanho, rigidez, concentracao

e interagcbes com a matriz [27].
Area superficial especifica

A area superficial especifica de um pigmento é a superficie em m? por
um grama de pigmento. Valores tipicos para pigmentos organicos variam entre
10 a 130 m?/g [7].

A éarea superficial especifica do pigmento, entretanto, ndo € um valor
definitivo: é controlado por fatores tais como o método de determinac@o e os
parametros experimentais. Dependendo do procedimento, os resultados
experimentais podem refletir a geometria externa das particulas do pigmento
ou também levar em consideracdo a area superficial interna, a qual é dificil
para definir. Paréametros tais como, tamanho molecular da substancia
adsorvida e geometria do pigmento, especialmente a porosidade, determinam
quanto do total da &rea superficial especifica € acessivel para medicéo [7].

O método BET (Brunauer, Emmett e Teller), método de adsorcdo que
trabalha com gases como o nitrogénio, argdnio ou cripténio, é a técnica mais

amplamente utilizada para medir a area superficial especifica de pigmentos
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organicos. Todos os métodos de adsorcdo de gas dependem da
disponibilidade de toda superficie interna do pigmento, incluindo dentro dos
aglomerados, para as moléculas do gas [7].

Em pigmentos orgéanicos, entretanto, isto ndo é sempre verdadeiro, pois
os resultados frequentemente obtidos s&o consideravelmente menores que 0s
valores reais. Duas variedades de Pigment Red 168, cujas superficies nédo
sofrem um tratamento antes do experimento tém sido utilizadas para
demonstrar este efeito.

O poder de cobertura superior da amostra 2 apresentada na Figura 3.38
foi relacionado com uma area superficial especifica maior. Medi¢des iniciais
proporcionaram valores de 20,8 m?/g e 36 m?/g para as amostras 1 e 2,
respectivamente, que permaneceu essencialmente constante mesmo apds as
amostras terem sido lavadas cuidadosamente com solventes organicos.
Interessantemente, os resultados de BET contradizem as micrografias
eletronicas de ambas as amostras, as quais indicam que o tamanho de
particula da amostra 1 é relativamente pequena, enquanto que da amostra 2 é
comparativamente mais grosso [7].

Os resultados experimentais mostram a tendéncia de aglomerados da
amostra 1, os quais ndo estédo disponiveis de serem umectados pela poliolefina
e apresentam resisténcia & dispersdo devido a ndo umectacdo pelo meio
mesmo na presenca de altas taxas de cisalhamento. A amostra 2, entretanto,
dispersa facilmente sob as mesmas condicdes, o que melhora
consideravelmente o poder tintorial. Os aglomerados na amostra 1 podem ser
guebrados pela pré-dispersdo da amostra numa cera fundida de polietileno de
baixa massa molecular e simultaneamente aplicando for¢a de cisalhamento no
material antes de incorporar 0 pigmento na poliolefina. Ndo € surpresa que
apés o mesmo tratamento ter sido aplicados nas duas amostras, o poder

tintorial e transparéncia da amostra 1 excedeu a amostra 2 [7].
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Amostra 1: 20,8 m%/g Amostra 2: 35,9 m%/g
Figura 3.38 Micrografias eletrbnicas do Pigment Red 168. O pigmento foi
disperso em etanol utilizando ultrasom e vaporizado na lamina de

microscopia eletrénica [7]

3.12 Concentracdo maxima de pigmentos em polimeros fundidos

Muitas teorias utilizadas para predizer a viscosidade relativa de
suspensOes altamente carregadas contém um termo que descreve a fracéo
méaxima de particulas empacotadas. Este termo, usualmente é dado pelo
simbolo f max, que representa a concentragdo volumétrica maxima que pode ser
alcancada, a qual corresponde ao ponto em que o fluxo viscoso cessa [43].

Esta concentracao é definida como concentracéo volumétrica critica de
pigmentos (Critical Pigment Volume Concentration — CPVC), conceito
amplamente utilizado no segmento de tintas, e é definida como sendo a
proporcao de volume de pigmento no volume do veiculo, em que ha meio
suficiente para umectar todas as particulas de pigmento e preencher todos os
vazios entre elas, ndo deixando excesso de veiculo [44][45].

Holtzen, em seu estudo, determinou a concentracao volumétrica critica
para dois tipos de dioxido de titdnio dispersos em polietileno. Foram
preparadas quatro formulagdes contendo 20%, 40%, 60% e 80% em peso de

cada pigmento em resina de polietilieno de baixa densidade, utilizando um
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misturador interno. As curvas reoldgicas forma obtidas por reometria capilar
(L/D = 15) na temperatura de 220°C, para as taxas de cisalhamento de 100s™,
329s™ e 775s™. A concentracdo volumétrica de pigmento (f) a 220°C para
cada carga usada foi calculada a partir dos resultados de expanséao térmica da
resina. Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 3.39. A curva foi
construida utilizando a reciproca da viscosidade obtida na taxa de
cisalhamento 550 s* de (h) em funcdo da concentragdo volumétrica de
pigmento (%). A linha foi extrapolada para o ponto onde a reciproca da
viscosidade tende a zero (viscosidade infinitamente elevada). O valor obtido
neste ponto é declarado como méximo de empacotamento possivel ou a
concentracdo volumétrica critica [46].

A concentracao volumétrica critica para composi¢cédo contendo o didxido
de titénio tipo 1 é de 51,3% e para o dioxido de titanio tipo 2 é de 60,2% [46].

O modelo desenvolvido por Bierwagen e Saunders, indica que o
empacotamento maximo para o pigmento a base de diéxido de titanio € de 0,68
(fmax = 68%). Os valores encontrados no experimento acima, na temperatura
de 220°C, estdo abaixo do previsto pela teoria. Isto indica que a quimica da
superficie das particulas permite mais ou menos fluxo de polimero fundido para

preencher os intersticios entre elas [47].
1/h —— Diéxido de titanio — Tipo 1
Diéxido de titanio — Tipo 2

A

l P,
W B M8 sk 47 Ex BT so % TC 7R A

Concentragdo volumétrica de pigmento (%)

Figura 3.39 Reciproca da viscosidade obtida na taxa de cisalhamento de 550
s™ (1/h) em funcéo da concentracdo volumétrica de pigmento (%)
para duas composicoes a base de PEBD com dois tipos de
dioxido de titénio [46].
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Efeitos significantes na reologia sdo usualmente observados em
sistemas dispersos contendo cargas rigidas e reforcos ou uma fase polimérica
deformével. Em concentracdes suficientemente elevadas, (acima de 10 % em
volume), aumentando a concentracdo da fase rigida dispersa, 0s seguintes
aspectos podem ocorrer [27]:

Aumento na viscosidade, particularmente a baixas taxas de
cisalhamento;

Inferéncia com padréao de fluxo (orientagéo direcional de cargas,
migracdo dependendo do perfil de fluxo);

Varias equag6es foram propostas para predizer a viscosidade cisalhante
no polimero fundido contendo cargas de diferentes tamanhos e formas. A
equacao de Einstein foi utilizada na tentativa de relacionar a viscosidade do
meio com a fragdo volumétrica de cargas, em estudos realizados h& mais de
100 anos.

Einstein derivou a equagédo da viscosidade com base na teoria
hidrodindmica para dispersdes diluidas de particulas esféricas pequenas,

conforme apresentada na equacéo abaixo [48] [49].

h = ho (1 + ke.F) (3.8)

Onde h e hy sdo as viscosidade da dispersdo e do meio, ke € um
coeficiente de forma e F a fragdo volumétrica de pigmento.
A equacdo de Mooney vélida para toda variacdo de concentragéo,

incorpora a fragdo méxima de empacotamento (f ).

Ln (he/hm) = (Ke. Vi) (1 — Vilf 1) (3.9)

O valor de K¢ depende da raz&o de aspecto e do grau de aglomeragao,
€ igual a 2,5 para esferas e 2,5/V, para aglomerado de esferas (onde V, € a
fracdo em volume de aglomerado) e até 10 para forma de bastédo, dependendo
do grau de orientacdo, o que depende do taxa de cisalhamento [27].

Um outro exemplo de equacéo pode ser mostrado, onde os coeficientes

A, B e y séo fungBes das propriedades dos componentes, das caracteristicas
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de empacotamento e da raz&o de aspecto.

ho/hm = (1 + ABVy)/ (1 — BY Vy) (3.10)

InUmeras outras equacgfes tém sido usadas para explicar observacdes
experimentais pela incorporacdo de elevadas fracdes volumétricas, fatores de
forma, razdo de aspecto, caracteristicas de empacotamento, parametros de
interagdes e parametros de comportamento de fluxo ndo newtoniano [27].

Estudos do efeito da fragdo volumétrica e taxa de cisalhamento mostram
gue a viscosidade aumenta com o aumento da fragdo em volume de cargas e 0
efeito é mais pronunciado a baixas taxas de cisalhamento, ndo ha mobilidade
na fragdo maxima de empacotamento. Valores de escoamento (yield) devido a
formacéo de redes estruturadas sdo possiveis a baixas taxas de cisalhamento
e, usualmente, a altas cargas de particulas com dimensfes abaixo de um
micron. Fundidos altamente carregados s&o tipicamente ndo newtonianos;
altas taxas de cisalhamento tendem a orientar particulas com formas mais
alongadas reduzindo a viscosidade efetiva do sistema [27].

Marcincin e colaboradores aplicaram estes conceitos em seu trabalho,
onde foram estudadas quatro composi¢fes utilizando os pigmentos, Pigment
Yellow 95 (diazo), Pigment Green 7 (ftalocianina de cobre clorada), Pigment
Red 177 (antraquinona) e Pigment Black 7 (negro-de-fumo) dispersos em
resina de polipropileno e dispersantes de baixa massa molecular e oligdbmeros
com grupos funcionais polares [50].

As composicdes foram preparadas em homogeneizador de alta
velocidade a temperatura constante de 80°C por 10 min. E as propriedades
reoldgicas foram medidas em redbmetro rotacional.

O coeficiente de forma kg da equagéo 4.9 acima foi determinado e os

resultados estdo apresentados na Figura 3.40.



75

15 7 i

ke |

10

i1-Yellow 95
2-Red 177
3-Green T

| 4-Black 7

il . . -

0 0,04 0,08 012 , 0,16
Figura 3.40 Dependéncia do coeficiente de forma (Kg) com a fracdo

volumétrica de pigmento (F) em PP a 80°C. [50]

O coeficiente de forma (kg) expressa a forma da particula sélida e seus
aglomerados. Os resultados da Figura 3.40 mostram valores de kg
significantemente maiores para o pigmento em PP que a forma esférica ideal
(ke » 2,5). A forma aglomerada para o Pigment Yellow 95 (diazo) e para o
Pigment Black 7 (negro-de-fumo) n&o altera muito com a concentracdo de
pigmento no polipropileno, mas kg para o Pigment Black 7 é trés vezes maior
qgue o observado para o Pigment Yellow 95. Um aumento moderado de ke com
0 aumento da concentracdo de pigmento € exibida pelo Pigment Green 7
(ftalocianina de cobre clorada) e uma forte dependéncia com a concentragéo
de pigmento € observada para o Pigment Red 177 (antraquinona). O negro-de-
fumo e a antraquinona exibem uma forma assimétrica maior de particulas de
pigmento em polipropileno [49][50].

A influéncia da viscosidade em funcdo da concentracdo de pigmento
pode ser avaliada por meio do desenho esquematico mostrado na Figura 3.41.
Nesta figura, pode-se observar a regido definida como a melhor area para a

producéo continua de concentrados de cor [51].
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Maxima viscosidade =
minima concentragio para
umectagio dos pigmentos

n Minima viscosidade = maxima
: concentragdo para introdugdo de
" tensdo-cizalhamento

viscosidade >

Regido otima para
odugdo continua

conc. de cera baseada no pigmento
Figura 3.41 Definicdo da regido 6tima de trabalho em producdo continua de

masterbatch [51]

3.13 Obtencéo dos concentrados monodispersos

Para produzir concentrados de cores, dois processos sao usados: a pré-
mistura em misturadores estéticos de alta rotacdo e a extrusdo em dupla rosca.

O processo de pré-mistura € amplamente usado pela industria, onde a
extrusora é alimentada por uma mistura homogénea de polimero, pigmento e
agente dispersante. Em alguns casos estas pré-misturas sdo produzidas numa
etapa anterior em misturadores universais em bateladas. Normalmente, esta
pré-mistura alimenta a extrusora por meio de uma unidade de dosagem
volumétrica [26].

A extrusora tem a fung&o de dispersar e homogeneizar, isto €, dispersar
e distribuir os pigmentos no polimero fundido.

Varios roscas, elementos de mistura e malaxagem permitem adaptar a
geometria da rosca para a mistura ideal entre polimero, aditivo e pigmento.

A Figura 3.42 mostra a geometria, na qual podem ser obtidos os
masterbatches grau fibra, que apresenta o maior desempenho para a melhor

dispersao.
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Figura 3.42 Perfil de rosca para alta dispersdo em masterbatch, L/D = 40 com

quatro zonas de disperséo [52]

A melhor disperséo é obtida por meio de quatro zonas de dispersao na
extrusora dupla rosca. De modo a melhorar a mistura transversal, elementos
de transporte de passo curto sao incluidos ap6s a segunda e a quarta zona de
dispersdo. Nas zonas de dispersao o barril é resfriado na capacidade maxima,
de modo a neutralizar a energia térmica proveniente do cisalhamento. Deste
modo, o superaquecimento do material pode ser evitado [52].

Pesquisas internas realizadas pela Clariant, apresentam o perfil de
rosca mostrada na Figura 3.43, como sendo o perfil adequado para atingir a
melhor dispersdo em concentrados de cores e a Figura 3.44 apresenta o perfil
de temperatura sugerido [53].

Alimentacéao
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Figura 3.43 Perfil da extrusora dupla rosca para melhorar dispersdo de

pigmentos [53]
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Alimentacéo
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Figura 3.44 Perfil de temperatura sugerida para dispersdo de pigmentos

organicos em cera de polipropileno metalocénica [53]

Com base nos fundamentos tedricos e na revisdo bibliogréfica foi
possivel constatar a limitagcdo de artigos publicados sobre concentrados de cor
e dispersdo de pigmento em polimero fundido, cuja maior parte das
informagBes sobre estes topicos foi obtida a partir da busca de patentes. Os
artigos e livros referentes aos pigmentos organicos e dispersantes
(umectantes) definem os conceitos de dispersao relacionados a &rea de tintas
e, algumas vezes em solugBes poliméricas, cujos modelos matematicos
estudados para predizer as propriedades finais do produto ndo podem ser
aplicados diretamente aos sistemas poliméricos fundidos. A maioria dos
trabalhos realizados sobre dispersdo de pigmentos em polimeros fundidos
foram estudos internos executados pelos préprios fabricantes de pigmentos e
gue nem sempre estdo disponiveis para consulta publica.

Nesta dissertagcdo pretendeu-se estudar a influéncia das caracteristicas
dos pigmentos organicos, tais como, area superficial especifica, distribuigdo de
tamanho de particula e formato das particulas na disperséo e distribuicdo no
polimero fundido com a finalidade de fornecer embasamento técnico sobre a
coloracéo de plasticos, tema este muito difundido no mercado, porém baseado
no empirismo.

Além disso, esta dissertacdo pretendeu abordar os conceitos de CPVC,
amplamente utilizado na area de tintas, visando identificar a formulacdo 6tima
do concentrado de cor. Este conceito foi aplicado por Holtzen, no estudo da
disperséo de didxido de titdnio em polietileno, o que sugeriu a possibilidade de
estender este conceito aos pigmentos organicos, porém como as
caracteristicas de tamanho e forma das particulas sdo muito diferentes entre as

classes de pigmentos organicos e inorganicos, algumas adapta¢gées no método
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foram realizadas o que tornou este estudo inédito na area de coloracdo de
polimeros.

Outra proposta deste trabalho foi definir as melhores condi¢cdes de
processamento por meio de um delineamento de experimentos, além da
montagem do perfil de rosca da extrusora com base nas curvas reoldgicas

obtidas para a resina selecionada para este estudo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Polipropileno

O polipropileno homopolimero de alta fluidez e distribuicdo estreita de
massa molecular (resina de especificagdo H 214, fornecida pela Braskem) foi
utilizado como veiculo polimérico para a producdo dos concentrados de cor.
Conforme informagbes do fabricante, esta resina € obtida pelo processo
Ziegler-Natta, sendo indicada para a extrusdo de filamentos continuos para
cordas, tapetes e malharias e, também, para nao tecidos pelo processo
Spunbonded. Na Tabela 4.1, encontram-se as propriedades tipicas da resina,

segundo o fabricante.

Tabela 4.1 Propriedades tipicas da resina de PP

Propriedade Método Valor
indice de Fluidez (230°C/2,16Kg) ASTM D 1238 30 g/10min
Densidade ASTMD 792 0,905 g/cm®

4.1.2 Pigmento ftalocianina de cobre (Pigment Blue 15)

O Pigment Blue 15:1 com estrutura quimica a base de ftalocianina de
cobre azul a estavel, (nome comercial Azul Sdélido PV A4R, fornecida pela
Clariant) foi utilizado como uns dos pigmentos para a producdo dos
concentrados de cor. Conforme informacdes do fabricante, esta matéria-prima
pertence a classe de pigmentos de alto desempenho que possuem fécil
dispersdo em pléstico, sdo especificamente adequados para aplicagbes em

fibras e tem limite de valor de filtro de pressao controlado conforme norma EN
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13900-5 “Determinacédo de valor de filtro de pressdo (FPV)”. Na Tabela 4.2

encontram-se as propriedades tipicas deste pigmento, segundo o fabricante.

Tabela 4.2 Propriedades tipicas do pigmento ftalocianina de cobre (Pigment

Blue 15:1).
Propriedade Método Valor
Resisténcia térmica DIN EN 12877 300 °C
Densidade ISO 787 — parte 23 1,61 glcm®

4.1.3 Pigmento acido beta-oxinaftdlico (Pigment Red 48:3)

O Pigment Red 48:3 com estrutura quimica a base de laca de estrdncio,
(nome comercial Graftol Vermelho Fogo 3RLP, fornecido pela Clariant) foi
utilizado como uns dos pigmentos para a produgédo dos concentrados de cor.
Conforme informagfes do fabricante, esta matéria-prima pertence a classe de
pigmentos que variam de classicos a nova quimica organica e tem limite de
valor de filtro de pressdo controlado conforme norma EN 13900-5
“Determinacao de valor de filtro de pressao (FPV)". Na tabela 4.3 encontram-

se as propriedades tipicas deste pigmento, segundo o fabricante.

Tabela 4.3 Propriedades tipicas do pigmento acido beta-oxonaftdlico (Pigment

Red 48:3).
Propriedade Método Valor
Resisténcia térmica DIN EN 12877 240 °C
Densidade ISO 787 — parte 23 1’843
g/cm

4.1.4 Ceras PP metalocénica e PE oxidada

A cera de polipropileno metalocénica (nome comercial Licocene PP

1602, fornecida pela Clariant) foi utilizada como um dos meios umectantes.
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Conforme informacdes do fabricante, esta cera pertence a categoria de ceras
especiais desenvolvidas para melhorar a disperséo de pigmentos em resina de
polipropileno em filmes finos e fibras. Na Tabela 4.4, encontram-se as

propriedades tipicas da cera, segundo o fabricante.

Tabela 4.4 Propriedades tipicas da cera de polipropileno.

Propriedade Método Valor

Ponto de amolecimento ASTM D 3104 ~88 °C
Viscosidade DIN 53018 a 170 °C ~7000 mPa.s
Densidade 1SO 1183 ~0,87 g/cm?®

A cera de polietileno oxidada (nome comercial A-C 629A, fornecida pela
Honeywell) foi utilizada como um dos meios umectantes. Conforme
informagBes do fabricante, esta cera pelo fato de ser oxidada possui uma
polaridade que melhora a dispersdo de pigmentos em resina poliolefinicas. Na
Tabela 4.5, encontram-se as propriedades tipicas da cera oxidada, segundo o

fabricante.

Tabela 4.5 Propriedades tipicas da cera de poletileno oxidada

Propriedade Método Valor

Ponto de gota ASTM D 3954 101 °C
Viscosidade Brookfield a 140 °C 200 cps
Densidade ASTM D 1505 0,93 g/cm?®

4.1.5 Dispersante com grupos afinicos

O dispersante com grupos afinicos a base de carbonila (nome comercial
Solplus DP310, fornecida pela Lubrizol) foi utilizado como um dos meios
umectantes. Conforme informa¢des do fabricante, este dispersante é de alto
desempenho recomendado para aplicagcbes em fibras de polipropileno e
poliamida. Na Tabela 4.6, encontram-se as propriedades tipicas deste

dispersante, segundo o fabricante.



Tabela 4.6 Propriedades tipicas do dispersante com grupos afinicos.

Propriedade Método Valor
Temperatura de fuséo N&o informado 105,5 °C
Densidade Nao informado 0,952 g/cm3
4.2 Métodos

4.2.1 Caracterizacdo da resina termoplastica

Caracterizagao térmica por calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O comportamento de fusdo da resina foi analisado por meio do ensaio
de DSC (ASTM D 3418), realizado em equipamento Mettler Toledo, modelo
DSC822°, utilizando o nitrogénio como gas de arraste, em fluxo constante de
50 mL/min. As taxas de aquecimento e resfriamento foram mantidas constantes
em 10°C/min. O procedimento adotado para a obtencdo dos termogramas foi:
aguecimento a partir de 25°C até 200°C e permanéncia de 10 minutos nesta
temperatura para eliminar toda a histéria térmica e de cisalhamento de
processamentos anteriores; somente depois o polimero foi resfriado até 25°C,

e logo em seguida, aquecido novamente até 180°C.

Caracterizagao reoldgica

O comportamento reoldgico da resina foi avaliado por meio de ensaios
de viscosidade em fungédo da taxa de cisalhamento (regime permanente), a
baixas e altas taxas de cisalhamento, nas temperaturas de 180°C, 200°C e
220°C, conforme condigbes descritas a seguir:

Baixas taxas de cisalhamento: a curva reoldgica foi obtida em reémetro
rotacional ARES, da Rheometric Scientific, de deformac&o controlada, em

geometria de placas paralelas de 25 mm e distancia entre placas de 1 mm, em
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ambiente inerte de nitrogénio. A faixa de taxa de cisalhamento explorada foi de
0,01sta10s™

Altas taxas de cisalhamento: a curva reoldgica foi obtida em redmetro
capilar, marca Instron, com capilar de comprimento (l) de 25,52 mm e diametro
(d) de 0,76 mm e, portanto, razdo I/d igual a 33. A faixa de cisalhamento
explorada foi de 10 s* a 1500 s™. Este ensaio foi executado conforme norma
ASTM D 3835.

Determinacdo da massa molecular (MM) e da distribuicdo de massa molecular
(DMM)

A massa molecular e a distribuicdo de massa molecular foram
determinadas pela técnica de cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC)
em cromatégrafo liqguido Waters modelo GPCV 2000 dotado de um detector de
indice de refragédo (RI) e um detector viscosimétrico (DV) modelo Viscotek. As
condicdes de andlise utilizadas foram: solvente 1,2,4 triclorobenzeno grau
HPLC aditivado com 0,1 g/L de BHT, na temperatura de 140°C e fluxo de 1
mL/min. Este ensaio foi realizado pela Braskem conforme normas ISO 16014
partes 1, 2 e 4 e norma ASTM D 3016.

4.2.2 Caracterizagdo dos pigmentos

Determinacdo da area especifica e do tamanho e volume de poros por BET

(Brunauer-Emmett-Teller)

A éarea especifica superficial e o tamanho e volume de poros dos
pigmentos foram determinadas por meio da andlise da isoterma de adsorcéo
pelo método de BET (Brunauer-Emmett-Teller), no equipamento Quantachrome
Autosorb, da Quantachrome Corporation utilizando com gas de adsorcédo o

nitrogénio.
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Determinagdo da umidade

A umidade dos pigmentos foi determinada em balanga de infravermelho
da marca Denver Instruments, modelo Mark 2HP e determinada conforme
metodologia proposta na norma ASTM D 6980. A amostra foi aquecida a partir
da temperatura de 30°C até 100°C e mantida nesta temperatura até massa

constante.

Distribuicdo de tamanho de particula

A distribuicdo de tamanho de particulas foi realizada em analisador de
tamanho de particulas por espalhamento de laser em equipamento da OMEC

Technology, marca Easysizer 20. Ensaio realizado pela Clariant.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os pigmentos foram dispersos no ultrassom com tolueno e observados
por MEV marca Philips FEG modelo XL30 e operado na voltagem de 20kV,

com o objetivo de analisar o tamanho e o formato das particulas.

4.2.3 Caracterizacdo das ceras e do dispersante

Caracterizagao térmica por calorimetria exploratodria diferencial (DSC)

O comportamento de fusdo das ceras e do dispersante foi analisado por
meio dos ensaios de DSC baseado na norma ASTM D 3418, realizado em
equipamento Mettler Toledo, modelo DSC822°, com nitrogénio como gas de
arraste, em fluxo constante de 50 mL/min. As taxas de aquecimento e
resfriamento foram mantidas constantes em 10°C/min. O procedimento
adotado para a obtengéo dos termogramas foi: aquecimento a partir de 25°C

até 200°C e permanéncia de 10 minutos nesta temperatura para eliminar toda a
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histéria térmica e de cisalhamento de processamentos anteriores; somente
depois o polimero foi resfriado até 25°C, e logo em seguida, aquecido

novamente até 180°C.

Avaliacao da estabilidade térmica por analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das ceras e do dispersante foi verificada por meio
da andlise termogravimétrica (TGA). Os ensaios foram realizados em um
equipamento da Mettler Toledo, modelo SDTA 851°, a uma taxa de
aguecimento de 50°C/min, a partir de 25°C até 600°C, sob atmosfera de

nitrogénio.

Caracterizagéo reoldgica

O comportamento reoldgico das ceras e do dispersante foi avaliado por
meio de ensaios de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento (regime
permanente), a baixas taxas de cisalhamento, na temperatura de 200°C,
conforme condi¢des descritas a seguir:

Baixas taxas de cisalhamento: a curva reoldgica foi obtida em redmetro
rotacional ARES, da Rheometric Scientific, de deformacdo controlada, em
geometria de cilindros concéntricos (“Box Couette”), com didametro nominal do
cilindro externo de 34 mm e do cilindro interno 32 mm. Volume utilizado de
aproximadamente 13,5 mL. A faixa de taxa de cisalhamento explorada foi de
0,01 s*a100s™

4.2.4 Obtencdo das composi¢des para a determinagdo da concentragdo

volumétrica critica (CPVC)

Preparacéo das amostras
As formulagbes utilizadas para a determinagdo da concentragao

volumétrica critica (CPVC) foram definidas com base nas patentes de Hohner e
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colaboradores [29], Hull e colaboradores [30], Zeisberger [31], Sakamura e
Shimizu [32] e Varlet [33], bem como de orientagbes de fornecedores.

Conforme apresentadas nas Tabelas 4.7 e 4.8.

Tabela 4.7 Formulagdes utilizadas no estudo do CPVC para o pigmento a base
de ftalocianina de cobre (Pigment Blue 15:1)

Formulac¢des (% peso)

Componentes
A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10 A1l A12

Polipropileno 60 55 50 45 60 55 50 45 855 78 71 6835

Pigment Blue
15:1

CeradePP 30 30 30 30

Cera PE
oxidada

Dispersante 4,5 7 9 115

10 15 20 25 10 15 20 25 10 15 20 25

30 30 30 30

Tabela 4.8 Formulagdes utilizadas no estudo do CPVC para o pigmento a base
de acido beta-oxinaftolico (Pigment Red 48:3)

Formulac¢des (% peso)

Componentes
V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V9 V10 V11 V12

Polipropileno 60 55 50 45 60 55 50 45 855 78 71 635

Pigment Red
48:3

Cera de PP 30 30 30 30

Cera PE
oxidada

10 15 20 25 10 15 20 25 10 15 20 25

30 30 30 30

Dispersante 4,5 7 9 115

O teor de dispersante utilizado foi com base na dosagem recomendada
pelo fornecedor, sendo utilizado 45% sob a quantidade de pigmento presente
na formula.

As formulagdes foram preparadas em homogeneizador de alta rotacgéo,
marca M. H. Equipamentos, com capacidade de 250 g. Todos os componentes

de cada férmula foram adicionados simultaneamente no equipamento e as



89

formulagdes foram fundidas por cisalhamento utilizando uma velocidade de
rotor de 5450 rpm.

A massa fundida obtida foi prensada em prensa quente da marca Luxor
(pressdo méxima de trabalho de 210 Kgf/cm?) a 200°C para a obtenc&o de uma
placa fina, seguida de resfriamento em prensa fria da marca M. H.
Equipamentos, utilizando agua na temperatura de 18°C. A placa foi picotada
em guilhotina para a obtencdo de pequenos pedacos de concentrado da

dimenséo dos granulos da resina.
Caracterizagao reologica

O comportamento reolégico das formulagBes foi avaliado por meio de
ensaios de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento (regime
permanente), a baixas e altas taxas de cisalhamento, na temperatura 200°C,
conforme condi¢des descritas a seguir:

Baixas taxas de cisalhamento: a curva reoldgica foi obtida em redmetro
rotacional ARES, da Rheometric Scientific, de deformacdo controlada, em
geometria de placas paralelas de 25 mm e distancia entre placas de 1 mm, em
ambiente inerte de nitrogénio. A faixa de taxa de cisalhamento explorada foi de
0,01sta10s™

Altas taxas de cisalhamento: a curva reoldgica foi obtida em reémetro
capilar, marca Instron, com capilar de comprimento (l) de 25,52 mm e diametro
(d) de 0,76 mm e, portanto, razdo L/D igual a 33. A faixa de cisalhamento
explorada foi de 10 s* a 1500 s™. Este ensaio foi executado conforme norma
ASTM D 3835.

A concentracdo volumétrica critica de pigmento (CPVC) foi determinada
para uma taxa de cisalhamento de 0,01 s®, construindo-se um gréfico do
inverso da viscosidade pela concentragdo volumétrica de pigmentos. O ponto
extrapolado da curva no qual a reciproca da viscosidade tende a zero, foi
definido como a concentragdo volumétrica critica de pigmento. Esta taxa de

cisalhamento foi escolhida porque sabe-se que a baixas taxas de cisalhamento
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as intera¢des polimero-pigmento-dispersante sdo menos particuladas do que a

altas taxas de cisalhamento.

4.2.5 Processamento das formulacfes

A formulacé@o definida por meio do célculo do CPVC foi misturada em
misturador estatico Henschell, nas condigbes descritas na Tabela 4.9. Foram
adotadas duas sequiéncias de mistura:

Pigmento e cera/dispersante e ap06s um minuto de
homogeneizacéo foi adicionada a resina em po;

Resina e cera/dispersante e apds um minuto de homogeneizagao
foi adicionado o pigmento.

ApOs a homogeneizacdo prévia as amostras foram extrudadas em
extrusora dupla rosca co-rotacional da marca Fresia Macross 46 mm, L/D 38 e
velocidade méxima de rotagdo de 400 rpm. Os fios obtidos foram resfriados em

agua, secos e granulados.

Tabela 4.9 Condi¢bes de mistura das formulacées em misturador estatico

Composicéo (pigmento azul ou vermelho +
Condicdes resina)

Cera PP  Cera PE Oxidada Dispersante

Velocidade de mistura,

. 1000 1000 1000
minima (rpm)

Velocidade de mistura,
maxima (rpm)

Temperatura de mistura (°C) 90 50 60

Temperatura de
descarregamento (°C)

Tempo de mistura (min)(*) 12 a 26 2,5a8,5 4a10

1770 1770 1770

30 30 30

(*) Em funcdo da velocidade de mistura. Maior a velocidade, menor o tempo de

mistura.
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A mistura a temperatura ambiente foi impossibilitada, pois & medida que
o homogeneizador entrava em funcionamento, o cisalhamento gerado pelo
movimento do rotor elevava a temperatura da mistura. Para melhorar o controle
deste parametro, optou-se pela mistura em temperatura elevada. A
temperatura de mistura foi definida com base em observacdes praticas durante
0 experimento, sendo que a temperatura maxima de trabalho foi verificada
como sendo aproximadamente 50°C abaixo da temperatura maxima de fuséo

de cada meio umectante (cera ou dispersante).

Definicao do perfil de rosca da extrusora dupla rosca

O perfil de rosca da extrusora foi definido com base no comportamento
reolégico da resina e nos perfis de rosca estabelecidos nos estudos de Sauer e
Hess. Na regido da alimentagéo, foram utilizados elementos de conducédo de
passo largo para maximizar a entrada das matérias-primas na extrusora. Na
regido de plastificagdo foram utilizadas combinacdes de elementos de mistura
de baixo e alto angulo para promover as misturas dispersiva e distributiva,
respectivamente, além de elemento de passo reverso, uma nova regido de
elementos de conducgéo de passo largo foi introduzida seguida por uma nova
sequéncia de elementos de mistura de baixo e alto &ngulo e assim
sucessivamente até completar o perfil da rosca. Na finalizacdo do perfil da
rosca foi utilizada uma sequéncia curta de elementos de conducgdo para néo
haver tempo de o polimero relaxar e perder toda a dispersao obtida durante o
processamento.

O perfil de rosca desenvolvido para este trabalho é representado

esquematicamente na Figura 4.1.
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Os elementos 21 sé&o de conducdo de passo direito, sendo que 0s
designados com a sigla SK sdo de angulo reto e o SKN é de transi¢cdo. Os
elementos 26 sdo de malaxagem de passo direito e 0os elementos 56 séo de
malaxagem de passo esquerdo.

O perfil de temperatura adotado para o processamento das formulagoes
foi de: 100°C (zona 1 - alimentacao), 170°C (zona 2), 190°C (zona 3), 190°C
(zona 4), , 60°C (zona 5 — degasagem), 170°C (zona 6), 170°C (zona 7), 180°C
(zona 8), 180°C (zona 9), 180°C (zona 10) e 185°C (zona 11 — matriz). Este
perfil de temperatura € um pouco abaixo do perfil estabelecido por Martins [55]
em seu trabalho, devido o uso da resina em po favorecer a troca de calor e

fundir mais rapido e devido ao elevado teor de cera/dispersante na formulacao.

Delineamento de experimentos

Um planejamento de experimentos baseado em principios estatisticos
permite a extragcdo do maximo de informacdo util do sistema em estudo
fazendo um ndimero minimo de experimentos de forma econdmica e eficiente.

O delineamento de experimentos consiste de séries de execucdes, ou
testes, nos quais mudangas intencionais sdo feitas simultaneamente para
variaveis de um processo, e respostas sdo observadas. O delineamento de
experimentos pode ser utilizado para determinar quais fatores tém um efeito
significativo em uma resposta, identificar o efeito de uma interacdo entre duas
variaveis, otimizar o desempenho de um processo, reduzir o tempo de
desenvolvimento de novos produtos, reduzir a variaGio em um processo e
determinar configuracdes oOtimas de fatores, que otimizam todas as respostas,
incluido consideragdes de custo e seguranga [56].

Em um planejamento de experimentos, o primeiro passo a ser tomado é
definir quais sdo os fatores e o intervalo de variagbes razoaveis para cada um
e as respostas de interesse. Os fatores, em geral, sdo as variaveis que podem
ser controladas e as respostas sdo as variaveis de saida do sistema e que

podem ser ou ndo afetadas por modificagdes provocadas nos fatores [57].
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Para este estudo foi adotado o experimento fatorial completo em dois
niveis (2%, onde k é o nimero de fatores ou varidveis independentes). Um
experimento fatorial completo mede todas as combinagbes dos niveis dos
fatores experimentais. As combinac¢fes dos niveis dos fatores representam as
condigbes experimentais nas quais as repostas sdo mensuradas. Cada
condicdo experimental € um ensaio e cada resposta medida é uma
observacédo. A lista das combinacdes € chamada de matriz de planejamento.
No planejamento de experimentos costuma-se identificar os niveis superior e
inferior com os sinais (+1) e (-1), respectivamente [57].

O trabalho foi conduzido em um nivel de significancia (a) de 0,05, o qual
corresponde a um intervalo de 95% de confianca. O intervalo de confianga é
um intervalo de valores que inclui o valor verdadeiro do parametro da
populacdo, com uma determinada probabilidade, denominada nivel de
confiangca [59]. Ao tomar decisbes finais sobre um delineamento de
experimentos fatorial, um nivel a baixo pode ser apropriado (por exemplo,
0,05). Ao analisar muitos fatores que contribuem para a variabilidade da
resposta, € adequado escolher um nivel a alto, de modo que os termos
“limites” sejam retidos e levados em consideracdo em analises posteriores [56].

Para identificar os efeitos e as interagbes entre os fatores mais
significativos, séo utilizadas técnicas estatisticas analiticas e graficas. A técnica
analitica mais comumente utilizada é a Analise de Variancia (ANOVA), que
divide a variagéo total em variagéo resultante dos efeitos principais, dos efeitos
de interacdo e do erro. A técnica grafica pode ser avaliada pelo grafico de
Pareto dos efeitos.

A significancia estatistica pode ser avaliada pelo nivel-p, admitindo que
0s erros sigam uma distribuicdo normal. Quanto menor o valor de p, mais forte
€ a evidéncia de interacdo [58]. O valor p € comparado com nivel de
significancia (a) estabelecido para o estudo, as interacdes e efeitos dos fatores
significativos existem somente se o valor p for menor que o nivel de

significancia.



Todo o estudo de delineamento de experimentos, desde a matriz de
planejamento até a obtencdo e andlise dos resultados, foi conduzido utilizando
o software estatistico MINITAB 15.

As variaveis selecionadas neste estudo foram: sequéncia de mistura,
velocidade de mistura e velocidade da rosca de extrusdo. A matriz de
planejamento estd apresentada na Tabela 4.10. Esta matriz foi repetida para
cada composicao estudada, sendo a mesma sequéncia repetida seis vezes
(dois pigmentos e trés meios dispersantes).

Os principais efeitos observados para a avaliagdo dos fatores e de suas
interagdes mais significativas foram os valores de filtro de pressdo e o poder
tintorial.

Tabela 4.10 Matriz de planejamento do experimento

Velocidade
Sequéncia de execugcdo SequUénciade Velocidade de darosca
do experimento mistura(*) mistura de
extrusao
1 A 1800 400
2 B 1800 400
3 A 1000 400
4 A 1800 200
5 B 1000 200
6 B 1800 200
7 A 1000 200
8 B 1000 400

(*) A: mistura da resina com a cera ou dispersante por um minuto, seguida da adi¢do
do pigmento e mistura até atingir a temperatura definida na Tabela 5.9 para cada meio
dispersante.

B: mistura do pigmento com a cera ou dispersante por um minuto, seguida da
adicdo da resina e mistura até atingir a temperatura definida na Tabela 5.9 para cada
meio dispersante.
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4.2.6 Caracterizagdo das formulagdes

Avaliacéo da disperséo por meio do valor de presséao de filtro

A avaliagdo do grau de dispersdo das composicdes testadas nas
diversas condi¢fes definidas no delineamento de experimentos foi determinada
por meio do valor de presséo de filtro (DIN EN 13900-5). Os ensaios foram
realizados em um equipamento da Filtertest Weber modelo ET 20207, tela de
filtro aco inox PZ25L; malha 33-37 microns. A resina utilizada para teste foi o
PP H 105 da Braskem com indice de fluidez de 40 g/10min. Rotag&o e presséo
da bomba de 18 rpm e 50 bar, respectivamente. O teste foi conduzido a 220°C
utilizando como composicgdo 12,5 g do concentrado e 187,5 g de resina virgem
0 que equivale a 5 g de pigmento puro.

O valor de presséao de filtro consiste da diferenga entre a presséo inicial
e a pressdo maxima gerada numa extrusora com um conjunto de telas definido
relacionada com o teor de pigmento presente na composi¢éo avaliada [60].

O teste se baseia em passar por uma extrusora de rosca simples uma
resina teste (neste caso, PP H 105) para estabilizar o equipamento (pressao
inicial) em seguida a mistura é adicionada, que consiste do concentrado de cor
e um polimero bésico para teste. A mistura é forgcada a passar por um conjunto
de telas, antes da qual se localiza uma bomba de engrenagem que controla a
velocidade do fluxo e mantém a vaz&o constante, a seguir se encontra um
transdutor de pressdo da massa fundida onde a leitura da pressao é realizada.
O teste é entdo finalizado com a resina teste. A diferenca entre a presséo
inicial e a pressdo maxima € usada para calcular o valor de pressédo de filtro
(filter pressure value — FPV) [60].

Na Figura 4.2 é apresentada uma representacdo esquematica do

equipamento de medi¢cdo do valor de presséo de filtro.
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Figura 4.2 Representacdo esqueméatica do equipamento de medicdo da
presséao de filtro [61].

O valor de presséao de filtro (FPV) definido como o aumento de pressao

por grama de colorante é calculado usando a equacéao:

FPV = (pmax — ps)/ mc (4.2)

Onde: FPV = valor de presséo de filtro em bar/g
ps = pressao inicial
pmax = pressdo maxima

mc = quantidade de colorante utilizado no teste

Avaliacdo da dispersdo por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para corroborar com o resultado obtido pela avaliacdo do valor de
pressdo de filtro (FPV), foram realizadas as analises das micrografias de
diversas composi¢cdes com melhores e com o piores resultados de dispersao
determinado pelo valor de presséo de filtro (FPV) e poder tintorial.

Para a realizacdo deste ensaio as amostras foram preparadas por
prensagem dos granulos para a obtengdo de uma lamina muito fina e foram
observadas por MEV marca Philips FEG modelo XL30, operado na voltagem
de 20kV.
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Determinagao do poder tintorial

O poder de tingimento das composi¢cdes foi analisado por meio do
espectrofotdbmetro. As composicdes obtidas foram diluidas em 100 partes de
resina na propor¢do de 1:15 (uma parte de pigmento para 15 partes de didxido
de titanio) conforme norma DIN 53235. Para homogeneidade da cor, estas
composicoes diluidas foram misturadas em homogeneizador de alta rotacao,
seguidas de prensagem para a obtencéo das chapas.

As chapas foram analisadas no espectrofotbmetro marca Datacolor,
modelo Spectraflash SF600®.

A determinacéo do poder de tingimento é uma medida relativa realizada
entre as composicdes estudas e foi avaliada conforme metodologia descrita na
norma ISO 7724. Quanto maior o poder de tingimento melhor foi a dispersao
obtida [7].

Determinacao do indice de fluidez

A alteragcéo do indice de fluidez (ASTM D 1238) da resina na presenca
do pigmento e da cera ou dispersante foi realizada em um equipamento da
Ceast, modelo Type 6542, com corte manual. O ensaio foi realizado seguindo o
procedimento da ASTM D 1238 nas seguintes condicdes de ensaio:

temperatura de 230°C e massa de 2,16 Kg.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo das matérias-primas

Resina de polipropileno

A Figura 5.1 apresenta o termograma obtido por DSC da resina de
polipropileno (H214) obtido durante o segundo aquecimento, apos a eliminacéo
da histéria térmica do material.
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Figura 5.1 Termograma por DSC da resina de polipropileno

Pelo termograma, pode-se observar que a faixa de fusdo da resina de
polipropileno se inicia em aproximadamente 156°C e termina em 172°C,
apresentando um pico endotérmico maximo em 166°C, definido com a
temperatura de fuséo cristalina (Tm) da resina.

Com base na temperatura de fusdo cristalina foram definidas as
temperaturas de 180°C, 200°C e 220°C para a avaliagdo do comportamento
reolégico da resina. Estas temperaturas foram escolhidas por estarem na
temperatura de equilibrio termodindmico, ou seja, o polimero esta totalmente
amorfo e toda histéria térmica do polimero foi eliminada. As curvas reoldgicas

obtidas estéo apresentadas na Figura 5.2.
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Figura 5.2 Curvas reoldgicas da resina de polipropileno nas temperaturas de
180°C, 200°C e 220°C.

Pode-se observar um platd newtoniano na regido de baixas taxas de
cisalhamento até 10 s™, aproximadamente. Nesta regido também se observa
gue a viscosidade atinge patamares maiores a medida que a temperatura de
ensaio é reduzida, porém a diferenca de viscosidade entre as curvas nas trés
temperaturas estudadas tende a se igualar quando altas taxas de cisalhamento
sao atingidas.

Por meio das curvas reolégicas é possivel verificar que esta resina de
polipropileno é sensivel a temperatura a baixas taxas de cisalhamento, mas a
variacdo de temperatura quando se trabalha a altas taxas de cisalhamento né&o
€ significante. Este fator € de extrema importancia para a definicdo das
condigdes mais adequadas de processamento deste material.

Na Tabela 5.1 estdo apresentados os valores do indice de
pseudoplasticidade (n) encontrados para a resina de polipropileno.

Pode-se verificar por meio destes resultados que a resina se torna mais

pseudoplastica a medida que a temperatura € reduzida.
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Tabela 5.1 Iindice de pseudoplasticidade (n) da resina de PP nas trés
temperaturas estudadas

Temperatura (°C) n
180 0,40
200 0,48
220 0,53

Outra informag&o importante obtida do ensaio reoldgico € a primeira
diferenca de tensdes normais (N1), a qual nos fornece um indicativo de quéo

elastica € resina. Na Figura 5.3 é apresenta a curva N1.
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Figura 5.3 Curva da primeira diferenca de tensdes normais em funcdo da taxa
de cisalhamento da resina de polipropileno nas temperaturas de
180°C, 200°C e 220°C.

Observa-se na curva acima que a resina de polipropileno na temperatura
de 220°C torna-se elastica a uma taxa de cisalhamento menor do que as
temperaturas de 180°C e 200°C. Este comportamento esta relacionada com o
efeito do aumento do volume livre do polimero. Isto significa que durante a
etapa de processamento, mesmo a taxas de cisalhamento pequenas, a resina
de PP apresentara elevada elasticidade. Logo, o ideal é que as temperaturas

de processamento sejam menores do que 220°C, principalmente na ultima
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zona da extrusora, para que os efeitos elasticos sejam minimizados, evitando
gue ao voltar ao estado emaranhado todo o grau de disperséo e distribuicdo
das particulas no meio obtido ao longo do processo seja perdido.

Na Figura 5.4 é apresentada a curva de distribuicdo de massa molecular
da resina de polipropileno e na Tabela 5.2 constam os valores da massa
molecular numérica média (Mn), massa molar ponderal média (Mw) e a

polidispersividade (Mw/Mn). O resultado obtido foi em duplicata.
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Figura 5.4 Cromatograma da resina de polipropileno

Tabela 5.2 Massas molares e polidispersividade da resina de polipropileno

Amostra Mn Mw Mw/Mn
1 93.627 223.343 2,39
2 90.609 222.168 2,45
Média 92.118 222.756 2,42

Pode-se observar pelo cromatograma que a resina de polipropileno
possui uma distribuicAo de massa molecular estreita e levemente assimétrica,
contendo mais segmentos de cadeia de baixa massa molecular. O valor de
polidispersividade é condizente com polimeros obtidos pelo processo de

adicéo, cujo valor encontra-se entre 2 e 5 [59].
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Pigmentos a base de ftalocianina de cobre (Pigment Blue 15:1) e 4cido beta-

oxinaftolico (Pigment Red 48:3)

Na Tabela 5.3 constam os valores da area superficial especifica, volume

e raio médio dos poros, para 0os pigmentos estudados.

Tabela 5.3 Analise dos pigmentos por BET

Area o Relac&o
. Volume Raio médio

. superficial o

Pigmento . dos poros dos poros  Asuperficial
especifica (cm3/ ) (A)

(m2/g) 9 \ poros

Ftalocianina de cobre 70 0,0352 33,97 1988,64
Acido beta- 2046  0,0747 49,27 394,38

oxinaftolico

Observam-se nos resultados apresentados acima que a area superficial
especifica destes pigmentos estdo situados dentro da faixa tipica para
pigmentos organicos que varia de 10 m%g a 130 m?g [7]. O pigmento azul de
ftalocianina de cobre apresenta um valor de &rea especifica um pouco acima
do dobro do valor observado para o pigmento vermelho a base de acido beta-
oxinaftolico. Isto mostra, indiretamente, que o tamanho médio das particulas da
ftalocianina de cobre é menor e as particulas tendem a ser aglomerar mais e a
interagir de forma diferente com o0 meio onde serdo dispersas.

O volume dos poros do pigmento de ftalocianina de cobre é
praticamente a metade do valor encontrado para o pigmento de acido beta-
oxinaftélico, o que sugere uma maior dificuldade da penetracdo do meio nos
intersticios dos aglomerados. A distribuicdo de tamanho de poros esta
relacionada com a infiltrabilidade do meio nos intersticios dos aglomerados
gerando as forgcas hidrodindmicas capazes de separa-los nas particulas
priméarias. Este fator é primordial para o controle das mistura dispersiva, pois
esta mistura € governada pela competi¢cdo entre as for¢as hidrodindmicas que
atuam sobre o aglomerado e as forgcas coesivas que mantém o aglomerado
unido [19].
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A relag@o Asyperficial / Vporos Para o pigmento a base de ftalocinanina de
cobre é aproximadamente 5 vezes maior que o valor encontrado para o
pigmento a bse de 4cido beta-oxinaftélico. Esta relacdo tem impacto direto no
processo de mistura dispersiva, pois quanto menor é o valor desta relacdo o
pigmento dispersa mais facilmente no meio.

Um outro parametro importante de ser analisado € o teor de umidade.
Os resultados obtidos para ambos os pigmentos estdo apresentados na Tabela
5.4.

Tabela 5.4 Umidade

Pigmento Teor de umidade (%)
Ftalocianina de cobre 0,77
Acido beta-oxinaftolico 0,59

A umidade presente no pigmento de ftalocianina de cobre é um pouco
superior & observada para o pigmento a base de &cido beta-oxinaftolico. Este
par@metro esta relacionado com a formagdo das pontes liquidas entre as
particulas, as quais podem reforcar a coesividade do aglomerado e, em alguns
casos onde a forca de capilaridade exceder a coesividade inerente do
aglomerado, o processo de infiltracdo poderd rearranjar a estrutura do
aglomerado, alterando o mecanismo de dispersao [53].

FEKE e colaboradores trabalharam com o p6 do pigmento de
ftalocianina de cobre azul (fase b) na forma como recebido (1,8% de umidade)
e seco (0% de umidade) e os resultados demonstraram que o pd seco
apresentou menor resisténcia a tracéo (calculada pela teoria de Rumpf) que o
p6 como recebido. A presenca das pontes liquidas contribuiu de modo geral no
aumento da resisténcia a tracdo do pé umido [19].

Neste trabalho optou-se em nédo secar 0s pigmentos, pois uma secagem
prévia poderia inviabilizar a aplicag&o industrial deste estudo.

Também foram avaliadas as distribuicdes de tamanho de particula dos

dois pigmentos estudados. Nas Figuras 5.5 e 5.6 estdo apresentadas as curvas
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obtidas para o pigmento azul de ftalocianina de cobre e o pigmento vermelho
de &cido beta-oxinaftdlico, respectivamente.

Pelas curvas de distribuicdo granulométrica pode-se verificar que o
tamanho de particula médio (D50) para o pigmento azul € de 0,050 mm e para
o pigmento vermelho é de 0,270 nm.

O pigmento azul de ftalocianina de cobre apresenta uma curva de
distribuicdo de tamanho de particula estreita e levemente assimétrica negativa
(deslocada para valores mais baixos). A faixa de variagdo do diametro

equivalente das particulas € de 0,01 mm a 0,10 nm.

__/

Figura 5.5 Distribuicdo de tamanho de particula do pigmento azul de
ftalocianina de cobre

Darrbdads vehmaiion [4 po e ds rvevhis

Figura 5.6 Distribuicdo de tamanho de particula do pigmento vermelho de &cido

beta-oxinaftélico
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O pigmento vermelho de 4cido beta-oxinaftélico apresenta uma curva de
distribuicdo de tamanho de particula larga e um pouco mais simétrica. A faixa
de variagdo do diametro equivalente das particulas é de 0,06 mm a 1 nm.

O tamanho médio e o formato das particulas dos pigmentos foram
estudados por microscopia eletrénica de varredura (MEV), cujas micrografias
estdo apresentadas nas Figuras 5.7 e 5.8 para o pigmento azul de ftalocianina
de cobre e o pigmento vermelho de acido beta-oxinaftélico, respectivamente.

Pode-se observar que para uma mesma resolugdo (200 nm) as
particulas do pigmento azul apresentam tamanhos bem menores que o
observado para o pigmento vermelho. Estes resultados corroboram com o0s
valores obtidos na distribuicdo de tamanho de particula e de area superficial
especifica obtida pela técnica de BET.

A forma das particulas também é um parametro importante. Observa-se
gque o pigmento azul de ftalocianina de cobre apresenta formas irregulares
enquanto o pigmento vermelho de 4cido beta-oxinaftélico apresenta formas de

bastonetes.

F——— 200 in

Figura 5.7 Micrografia do pigmento azul de ftalocianina de cobre
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Figura 5.8 Micrografia do pigmento vermelho de &cido beta-oxinaftdlico

A forma das particulas esta relacionada com a energia de superficie,
pois quanto mais irregular € a particula, maior € a energia envolvida. Se o
tamanho da particula € muito pequeno, a area superficial € maior e com isso
uma maior energia superficial € esperada, estes fatores afetam diretamente o
processo de dispersdo do pigmento no meio, além de ter influéncia direta no
comportamento reolégico do composto (alteracdo de viscosidade) [4]. Na
Figura 5.9 estdo apresentados os termogramas obtidos por DSC das ceras de
polipropileno (Licocene PP 1602) e de polietiieno oxidada (A-C 629A) e do
dispersante com grupos afinicos (Solplus DP310) obtidos durante o segundo
aquecimento, apés a eliminagéo da historia térmica dos materiais.

Pode-se observar que o0s trés termogramas apresentam
comportamentos similares com dois picos de fusdo bem definidos. Esses picos
estdo relacionados com a distribuicdo de tamanho das regides cristalinas

presentes nas macromoléculas das ceras/dispersante [62].
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Figura 5.9 Termogramas por DSC (a) cera de polipropileno (b) cera de

polietileno oxidada e (c) dispersante com grupos afinicos

Na Tabela 5.5 estdo apresentadas as temperaturas de inicio e término
da fuséo, indicando uma faixa larga que varia entre 64°C e 75°C, bem como a
indicagéo da temperatura méaxima de fusdo. A temperatura maxima de fuséo foi
utilizada para definir a maxima temperatura de mistura das composicdes
durante o processamento, uma vez que este componente € o fator mais
restritivo da férmula no que se refere a temperatura. A temperatura ideal de
mistura mostrou-se ser aproximadamente 50°C abaixo da temperatura maxima

de fusado observada.
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Tabela 5.5 Temperaturas obtidas nos termogramas por DSC das

ceras/dispersante

Temperatura  Temperatura Temperatura
Matéria-prima deinicio de detérmino de maxima de
fusdo (°C) fusdo (°C) fusdo (°C)
Cera de PP 72,3 1440 141,2
Cera de PE oxidada 39,8 104,6 96,9
Dispersante com 40,1 114.6 1107

grupos afinicos

As ceras e o dispersante também foram caracterizados quanto a sua
estabilidade térmica, conforme apresentado na Figura 5.10 por meio dos
termogramas obtidos pelo TGA.
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Figura 5.10 Termogramas por TGA (a) cera de polipropileno (b) cera de

polietileno oxidada e (c) dispersante com grupos afinicos
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Por meio das curvas acima, pode-se observar que o inicio da
degradacédo de cada uma das matérias-primas estudadas € 344,6°C, 192,3°C e
199,9°C, respectivamente para a cera de polipropileno, a cera de polietileno
oxidada e o dispersante com grupos afinicos. Estas temperaturas de inicio de
degradagcdo foram os fatores mais restritivos na definicho do perfil de
temperatura da extrusora dupla rosca utilizada na obtencdo das composicoes,
sendo que o perfil de temperatura definido ndo ultrapassou a temperatura de
190°C durante o processamento.

Quanto ao comportamento reoldgico, observa-se na Figura 5.11 que o
dispersante (Solplus DP 310) apresenta menor viscosidade, seguida pela cera
de polipropileno (Licocene PP 6102) e da cera de polietiieno oxidada (AC
629A) que apresentou a maior viscosidade. Com base nestes resultados é
previsto que o dispersante com menor viscosidade tendesse a ter um efeito
maior de molhamento das particulas de pigmento, desde que a tenséo

superficial fosse a mesma.
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Figura 5.11 Curvas reoldgicas das ceras de polipropileno, da cera de polietileno

oxidada e do dispersante com grupos afinicos

Outro fator que contribui para uma boa dispersdo é a polaridade das
ceras e do dispersante. Na Figura 5.12 sdo mostradas as estruturas quimicas
das ceras e do dispersante utilizados neste estudo. A cera de polipropileno é

constituida por uma cadeia olefinica sendo considerada apolar. A cera de
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polietileno oxidada possui um grupo carboxila (COOH) que confere a estrutura
uma caracteristica muito polar. Ja o dispersante contém em sua estrutura
grupos carbonila (C=0) que lhe confere uma caracteristica levemente polar
[63].

H H 0 H H H O H H
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Figura 5.12 Estruturas quimicas (a) cera de polipropileno (b) cera de polietileno

oxidada e (c) dispersante com grupos afinicos

Com base na viscosidade e na polaridade dos meios dispersantes
utilizados, espera-se um melhor desempenho da cera de polietileno oxidada ou
do dispersante com grupos afinicos. Apesar da cera de polietileno oxidada ser
altamente polar, a mesma apresentou o maior valor de viscosidade o que pode

dificultar um pouco o processo de umectagéo das particulas do pigmento.

5.2  Caracterizaco reolégica das composicdes

Comportamento reoldgico a baixas taxas de cisalhamento

A Figura 5.13 apresenta os resultados da caracterizagdo reolégica em
regime permanente a baixas taxas de cisalhamento das composi¢des utilizadas
nesse estudo. Pode-se observar para todas as composi¢coes estudadas que a
viscosidade diminui a medida que a taxa de cisalhamento aumenta
demonstrando um comportamento pseudoplastico mesmo a baixas taxas de
cisalhamento comparada ao comportamento da resina de polipropileno.

O pigmento azul apresenta comportamento reoldgico distinto na
presenca de cada um dos dispersantes utilizados. Na composi¢cdo em que foi
utilizada a cera de polipropileno, este pigmento ndo apresentou um padréo, ou

seja, a composicdo com maior teor de pigmento apresentou um



112

comportamento intermediério entre as curvas com menor teor de pigmento.
Quando este pigmento foi misturado com a cera de polietiieno oxidada a
viscosidade inicial foi maior para as composi¢des com maior teor de pigmento
organico, sendo que na faixa de 0,1 a 1 s™ foi observada uma inversdo no
comportamento das composigdes, onde a formulagdo com maior carregamento
de pigmento apresentou uma queda mais brusca de viscosidade para a mesma
faixa de taxa de cisalhamento em que as demais composi¢fes estudadas. Ja
na presenca do dispersante com grupos afinicos as curvas se comportaram
semelhantemente as composi¢cdes com cera de polietileno oxidada, porém
observa-se uma tendéncia de todas as curvas convergirem para um mesmo
valor de viscosidade.

Para o pigmento vermelho na presenca de cera de polipropileno
observou-se que quanto maior o teor de pigmento na composi¢do maior é a
variacdo da viscosidade. Foi constatado que este pigmento na presenca da
cera de polietileno oxidada, para as composi¢cdes V6 (com 15% de pigmento) e
V7 (com 20% de pigmento), a variagdo do teor de pigmento n&o influenciou no
comportamento reoldgico. Quando este pigmento foi avaliado na presenga do
dispersante com grupos afinicos, observou-se um comportamento oposto ao do
pigmento azul, as curvam tenderam a divergir para taxas de cisalhamento
maiores.

Estas curvas sugerem que ha um tipo de cera/dispersante adequado
para cada tipo de pigmento e que ndo é possivel generalizar um Unico sistema
dispersante para todas as classes quimica de pigmento. Uma possivel
explicagdo para isto se deve ao fato de que as interacdes pigmento-resina-
dispersante representam as condi¢fes termodinamicas da dispersdo, onde a
tensdo superficial, a energia interfacial juntamente com o fenébmeno da
adsorcdo representa quantidades importantes e s&o diferentes para cada

sistema estudado [5].
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Comportamento reolégico a altas taxas de cisalhamento

Na Figura 5.14, estdo apresentados os resultados da caracterizagéo
reolégica em regime permanente a altas taxas de cisalhamento das
composicdes utilizadas nesse estudo. Nota-se que o comportamento para 0s
dois pigmentos foi muito semelhante nas condi¢cdes avaliadas. Também foi
observado que, a elevadas taxas de cisalhamento o comportamento reolégico
das composi¢des se tornam menos dependentes do teor de pigmento nas
férmulas.

Para o pigmento azul percebe-se que o uso do dispersante com grupo
afinico desloca a curva para valores maiores de viscosidade quando
comparada com as curvas (a) e (b), com cera de polipropileno e cera de
polietileno oxidada, respectivamente, para uma mesma taxa de cisalhamento.

No caso do pigmento vermelho um comportamento irregular foi
observado na presenca da cera de polietileno oxidada (curva e), sendo que néo
foi possivel a obtengéo da curva reoldgica para a composicdo com menor teor
de pigmento (formulagdo V5 com 10% de pigmento) pelo fato desta
composicdo apresentar uma viscosidade extremamente baixa, fluindo pelo
capilar sem a aplicagcéo da for¢a necessaria para a realizacdo do ensaio.

De modo geral, as curvas reologicas de todas as composicdes
formuladas com as ceras (PP e PE oxidada) apresentaram niveis de
viscosidade abaixo da resina de polipropileno pura para todas as taxas de
cisalhamento estudadas. Isto ocorreu devido o elevado teor de cera na
formulacdo (30%). No caso das composi¢cdes formuladas com o dispersante
com grupos afinicos a alteragdo da viscosidade em fungcdo da taxa de
cisalhamento nédo foi significante, pois nestas composi¢des prevalece o elevado

teor de resina.
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A presenca do pigmento orgéanico, independente da classe quimica e
do teor presente na férmula, influencia no comportamento reoldgico da resina
de polipropileno. O polipropileno apresenta um comportamento de “Plastico de
Bigham”, ou seja, parte-se de uma tensdo inicial o que significa que ha a
formacdo de um pseudo-sélido, sendo que os maiores efeitos foram
observados nas curvas obtidas a baixas taxas de cisalhamento onde o
comportamento do polipropileno passou de Newtoniano para Pseudoplastico

ou Plasticos de Bingham.

Os valores de indice de pseudoplasticidade (n) e o coeficiente de
correlagéo linear (R? das curvas obtidas por reometria de placas paralelas e
por reometria capilar estdo apresentados nas Tabelas 5.6 e 5.7,

respectivamente.

Tabela 5.6 Valores de n e R? para as curvas obtidas por reometria de placas

paralelas
Composicées n R? Composicées n R?
Al 0,46 0,97 V1 0,29 1,00
A2 0,10 1,00 V2 0,13 1,00
A3 0,23 0,93 V3 0,13 1,00
A4 0,17 0,94 V4 0,15 1,00
A5 0,15 1,00 V5 0,45 0,99
A6 0,13 1,00 V6 0,21 1,00
A7 0,14 0,73 V7 0,14 1,00
A8 0,15 1,00 V8 0,01 1,00
A9 0,26 1,00 V9 0,01 1,00
Al10 0,22 1,00 V10 0,32 1,00
All 0,12 1,00 Vil 0,06 1,00
Al2 0,01 1,00 V12 0,18 1,00

Os valores de indice de pseudoplasticidade obtidos para as
composicoes estudadas a baixas taxas de cisalhamento foram de modo geral

bem baixos caracterizando um sistema fortemente pseudoplastico.
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Tabela 5.7 Valores de n e R? para as curvas obtidas por reometria capilar

Composicées n R? Composicées n R?
Al 0,25 0,99 V1 0,56 1,00
A2 0,59 0,97 V2 0,50 0,99
A3 0,62 0,98 V3 0,39 1,00
A4 0,56 0,99 V4 0,47 1,00
A5 0,47 1,00 V5 --- ---
A6 0,43 1,00 V6 0,70 0,98
A7 0,47 1,00 V7 0,66 0,99
A8 0,47 1,00 V8 0,43 0,84
A9 0,51 1,00 V9 0,39 1,00

Al10 0,45 1,00 V10 0,55 1,00
All 0,44 1,00 V11l 0,49 1,00
Al2 0,47 1,00 V12 0,44 1,00

Os valores de indice de pseudoplasticidade determinados para todas
as composicdes estudadas ficaram em torno do valor obtido para a resina de
polipropileno (n=0,4774 a 200°C).

Foi observada uma maior dispersdo dos resultados para as
composic¢des formuladas com o pigmento azul a base de ftalocianina de cobre
e cera de polipropileno (formulacdes Al a A4) e com o pigmento vermelho a
base de acido beta-oxinaftdlico e a cera de polietileno oxidada (formulacdes
(V5 a Vv8), sendo que a diferenca entre o maior e 0 menor valor encontrado foi

de 0,37 e 0,27, respectivamente.

Observa-se também, que as composicdes a base de pigmento azul de
ftalocianina de cobre e cera de polietileno oxidada (A5 a AA8) nado alteraram o
indice de pseudoplasticidade da resina de polipropileno pura, enquanto as
composicdes formuladas com o pigmento vermelho a base de acido beta-
oxinaftélico e cera de polietileno oxidada (V5 a V8) apresentaram, na média, 0s

maiores valores de indice de pseudoplasticidade.
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Determinacao da razéo de viscosidade (hy/ hy,)

Nas Figuras 5.15 e 5.16 estdo apresentadas as curvas reoldgicas da
razdo de viscosidade em funcdo de baixas e altas taxas de cisalhamento,

respectivamente.

De acordo com a teoria de Taylor uma menor tenséo interfacial é
desenvolvida durante o processamento para valores de razdo de viscosidade

proximas de 1, o que resulta em particulas menores e mais bem dispersas.

Observa-se nas curvas a baixas taxas de cisalhamento que a condigéo
acima é encontrada na faixa de taxa de cisalhamento de 1s™ a 10s™ para o
pigmento azul a base de ftalocianina de cobre e cera de polipropileno (Figura
5.15a) e com dispersante (Figura 5.15c), em torno de 1s™ para a formulacéo de
pigmento azul com cera de polietileno oxidada (Figura 5.15b). No caso das
formulacdes com o pigmento vermelho a base de acido beta-oxinaftolico em
cera de polipropileno, somente as formula¢gdes com 10% e 15% de pigmento
apresentaram valores de razdo de viscosidade em torno de 1 para taxas de
cisalhamento préximas de 0,1s™ (Figura 5.15d). O mesmo ocorreu para 0
pigmento vermelho e o dispersante onde somente as formulagdes com teor de
pigmento acima de 15% na composicdo e com taxas de cisalhamento proximas
de 0,1s™ apresentaram raz&o de viscosidade em torno de 1 (Figura 5.15f). No
caso do pigmento vermelho com cera de polietileno oxidada, todas as
formulacdes avaliadas apresentaram razéo de viscosidade abaixo de 1, sendo

este valor reduzido a medida que a taxa de cisalhamento aumentou.

Nas curvas de razdo de viscosidade em funcdo das altas taxas de
cisalhamento, foi observado que todas as formulagbes contendo cera na
composicao independente do tipo de pigmento apresentaram valores de raz&o
de viscosidade abaixo de 1. Somente as formulacdes contendo o dispersante
com grupos afinicos apresentaram valores mais proximos de 1 na faixa de taxa

de cisalhamento do processo de extrusdo (entre 100s™ e 1000s™)[64].

Para sistemas que apresentam razao de viscosidade elevada (maior
qgue 1) as forgas viscosas que quebram as particulas ndo sobrepfe as forcas

interfaciais que as mantém coesas [65].
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Para sistemas que apresentam razéo de viscosidade baixa (menor que
1) os agregados/aglomerados de particulas podem ser deformados ou

rearranjados, mas ndo quebram.

Determinacdo do coeficiente de forma (kg) utilizando a equacdo de Einstein
(Equacéo 4.9)

Na Figura 5.17 estédo apresentados os graficos do coeficiente de forma

em funcao da fragdo volumétrica de pigmento na formulagéo.
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cisalhamento; (c) pigmento azul a altas de cisalhamento; (d)

pigmento vermelho a altas taxas de cisalhamento.

Os valores de coeficiente de forma para os dois pigmentos estudados,

a baixas e altas taxas de cisalhamento e independente do meio dispersante
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foram abaixo de 2,5, valor de ke aproximado para particulas na forma esférica

ideal.

A forma aglomerada para ambos os pigmentos é muito pouco alterada
com a concentragdo volumétrica de pigmento na resina de polipropileno, porém
o valor de ke para o pigmento azul a base de ftalocianina de cobre na presenca
do dispersante é maior que os valores de ke para o pigmento vermelho a base
de &cido beta-oxinaftélico no mesmo meio, 0 que representa que este pigmento
exibe uma forma assimétrica maior das particulas de pigmento em resina de

polipropileno a baixas taxas de cisalhamento.

Para as altas taxas de cisalhamento o comportamento de ambos 0s

pigmentos nos diversos meios umectantes sao similares.

Determinacao da concentragdo volumétrica critica (CPVC) dos pigmentos

A presencga de cargas com dimensdes nanométricas pode levar a um
aumento na viscosidade a taxa de cisalhamento zero (viscosidade Newtoniana,
ho), além de uma maior pseudoplasticidade para sistemas com boa disperséo e
distribuicdo das particulas, conforme constatado pelos graficos apresentados
na Figura 6.13. O aumento da viscosidade nesta regido indica o efeito de

interagdes fortes entre o pigmento e a matriz polimérica [66].

Baseado no exposto acima foram utilizados os valores de viscosidade
determinados para a menor taxa de cisalhamento estabelecida (0,01 s™) para o
estudo da concentragdo volumétrica critica de pigmento organico na resina de
polipropileno. Os dados utilizados neste estudo estdo apresentados na Tabela
5.8.
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Tabela 5.8 Viscosidade obtida para as composi¢es a taxa de cisalhamento de

0,01s™
Composicdes Vis?gsig)ade Composicdes Visc(:g;ig)ade
A01 6891,66 Vo1l 7838,23
A02 10731,45 V02 16276,20
A03 12398,60 V03 29137,70
A04 17389,65 V04 41544,80
AO05 9989,22 V05 1239,63
A06 10806,10 V06 3204,28
A07 15101,30 Vo7 5351,95
A08 55590,00 V08 9700,98
A09 28781,10 V09 5292,90
A10 47500,50 V10 8814,81
All 74060,00 Vil 13286,00
Al2 94680,00 V12 15142,20

Com base nos valores apresentados na Tabela 5.5 foi calculado o

reciproco da viscosidade (1/h) e o mesmo foi apresentado num grafico em

funcdo da concentragdo volumétrica de pigmento na composicdo. Os

resultados obtidos estéo apresentados nas Figuras 5.18 e 5.19.
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Observa-se uma correlagdo boa dos resultados sendo os valores
obtidos de R? iguais a 0,8956, 0,9354 e 0,8763, respectivamente, para 0
pigmento azul com cera de PP, pigmento azul com cera de PE oxidada e
pigmento azul com dispersante. Utilizando a equacdo da reta apresentada na
Figura 5.17 e extrapolando a curva para y = 0 (viscosidade tendendo a infinito)
obtém-se o valor de 25% vol que corresponde a 40,25% em peso de pigmento
na composicgao.

Para as composi¢cdes com o pigmento vermelho observa-se valores de
R? de 0,8762, 0,987 e 0,8826, respectivamente para as composi¢cdes com cera
de PP, cera de PE oxidada e dispersante. Da mesma forma, extrapolando a
curva para y = 0 (viscosidade tendendo a infinito) obtém-se o valor de 20% vol

gue corresponde a 37% em peso de pigmento na composi¢ao.
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Figura 5.19 Curvas do reciproco da viscosidade em fungédo da concentracéo
volumétrica de pigmento & taxa de cisalhamento de 0,01 s™ (a)
pigmento vermelho + cera de PP; (b) pigmento vermelho + cera

de PE oxidada; (c) pigmento vermelho + dispersante

Baseado nos resultados obtidos pelo calculo do CPVC, foi definida a
composi¢cao com 40% de pigmento para a realizagdo dos estudos de variaveis
de processo por meio do delineamento de experimentos (DOE). Estes
resultados corroboram com os estudos realizados por Hess e Herrmann [37],
onde foram obtidos baixos valores de pressdo de filtro em composi¢cdes com
40% de pigmento organico.

Na Tabela 5.9 estdo apresentadas as composi¢Oes utilizadas na

proxima etapa deste estudo.



Tabela 5.9 Composicao das formulagbes para estudo do DOE
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Componentes Cl C2 C3 C4 C5 C6
Pigmento azul 40 40 40
Pigmento vermelho 40 40 40
Cera de PP 30 30
Cera de PE oxidada 30 30
Dispersante(*) 18 18

(*) 45% calculado sobre a quantidade de pigmento presente ha composi¢cao

5.3 Delineamento de experimentos (DOE)

O estudo de delineamento de experimento foi conduzido para cada uma

das composigdes listadas na Tabela 5.9 seguindo a sequiéncia de execugéo e

0s parametros estabelecidos na Tabela 4.10.

Pigmento acido beta-oxinaftélico (Pigment Red 48) e cera de polipropileno

(Composicédo C4 — Tabela 5.9)

Os resultados de poder tintorial e de valor de presséo de filtro obtidos a

partir do delineamento de experimentos estdo apresentados na Tabela 5.10.

Os testes estdo codificados como VD (V — vermelho e D — DOE) na sequéncia

de 1 a 8 de obtengé&o das amostras.

Tabela 5.10 Resultados do DOE para o pigmento vermelho e a cera de PP

Valor de pressao de

Codificacéao Poder tintorial (%) filtro (bar/g)
VD 1 100,0 12
VD 2 101,9 1,4
VD 3 104,5 14
VD 4 117,5 16
VD 5 118,5 1,0
VD 6 121,6 12
VD 7 97,7 14
VD 8 109,3 1.4
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Iniciou-se a avaliacao estatistica dos resultados pela elaboracéo de um
planejamento fatorial completo para o resultado de poder tintorial, onde todas
as combinagbes dos niveis dos fatores experimentais foram determinadas.
Nesta primeira avaliacao verificou-se que, para este estudo, ndo foi observado
nenhum efeito principal e nem interagcdes significativas. O modelo do
planejamento foi ajustado removendo as interacdes com maior valor-p sempre
obedecendo a sequiéncia de remoc¢éo dos fatores sendo, primeiro os fatores de
terceira ordem, depois os de segunda ordem e os de primeira ordem sem
impacto no efeito. O gréfico Pareto de efeitos (Figura 5.20) mostra estas

avaliacoes.
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Figura 5.20 Grafico Pareto de Efeitos para a resposta Poder Tintorial (a) estudo

de planejamento fatorial completo (b) estudo do modelo ajustado

O gréfico Pareto de efeitos exibe os termos de cima para baixo em
ordem decrescente de importancia e a linha vermelha de referéncia no nivel de
significancia a = 0,05 indica que qualquer barra que se estenda além desta
linha é um efeito significativo. Pode-se verificar que os resultados analisados
para este grupo de dados indicam que somente a interacdo de segunda ordem
(velocidade do misturador e a ordem da mistura dos componentes) apresentou
efeito significativo sobre o resultado de poder tintorial.

Este resultado é confirmado pelo valor obtido na analise de ANOVA

(Tabela 5.11), onde o valor-p € menor que o nivel de significancia a, somente
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para a interacdo de segunda ordem dos fatores apresentados no gréfico de

Pareto dos efeitos.

Tabela 5.11 Valores-p obtidos pela andlise de ANOVA

Fatores Valor-p
Ordem da mistura dos componentes 0,057
Velocidade do misturador 0,140

Interacdo entre ordem da mistura e

velocidade do misturador 0,026

A fim de verificar qual € a melhor configuracdo para o resultado de
poder tintorial deste grupo, foi utilizado o grafico fatorial de cubo, conforme
Figura 5.21.
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Figura 5.21 Gréfico de cubo para a resposta Poder Tintorial

O gréfico de cubo mostra o efeito das interagbes e auxilia na
determinacé@o das configuracdes o6timas. Nele pode-se visualizar facilmente o
efeito das configuragbes dos niveis (inferior e superior) para os trés fatores
estudados simultaneamente. Cada ponto representa uma combinagédo Unica de
niveis de fatores. Para o grafico apresentado na Figura 5.21, observa-se que a
melhor resposta de poder tintorial foi obtida com 1800 rpm de velocidade do
misturador, 200 rpm de rotacdo da rosca e para a ordem de mistura

pigmento/dispersante.
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Seguindo 0 mesmo raciocinio para a andlise dos resultados de valor
de presséo de filtro, pode-se observar pelo gréfico de Pareto dos efeitos obtido
no planejamento fatorial completo que nenhum dos fatores e/ou suas
interagBes apresentaram impactos significativos na resposta observada, porém
ao aplicar o modelo ajustado algumas interagbes comecam a ser observadas

conforme apresentado na Figura 5.22.
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Figura 5.22 Grafico Pareto de Efeitos para a resposta Valor de Pressédo de
Filtro (a) estudo de planejamento fatorial completo (b) estudo do

modelo ajustado

Pode-se verificar que os resultados analisados para este grupo de
dados indicam que os fatores principais (velocidade do misturador, a ordem da
mistura dos componentes e a rotagdo da rosca) apresentaram efeitos
significativos sobre o resultado de valor de presséo de filtro.

Este resultado € confirmado pelos valores obtidos na analise de
ANOVA (Tabela 5.12), onde os valores-p sdo menores que o hivel de
significancia a, para os trés fatores principais (primeira ordem) apresentados no

grafico de Pareto dos efeitos.

Tabela 5.12 Valores-p obtidos pela andlise de ANOVA

Fatores Valor-p
Ordem da mistura dos componentes 0,040
Velocidade do misturador 0,007

Rotacédo da rosca 0,040
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Para verificar qual € a melhor configuragédo para o resultado de valor
de pressdo de filtro deste grupo, foi utilizado o gréfico fatorial de cubo,

conforme Figura 5.23.

1800

‘el, Misturagor

1000 ¢
RO

Crdem

Figura 5.23 Gréfico de cubo para a resposta Valor de Pressao de Filtro

O grafico de cubo mostra que a melhor resposta de valor de filtro de
presséo foi obtida com 1800 rpm de velocidade do misturador, 400 rpm de
rotagcdo da rosca e para a ordem de mistura pigmento/dispersante.

De modo geral, analisando comparativamente os resultados obtidos
para o poder tintorial e para o valor de presséo de filtro, pode-se definir que as
condi¢des que maximizam ambos os resultados simultaneamente é quando se
trabalha com alta velocidade do misturador (1800 rpm) e na sequéncia de
mistura do pigmento com dispersante. Uma pequena divergéncia existe em
relagdo a rotagdo da rosca, porém um bom resultado € obtido na rotacdo de

400 rpm (menor valor de filtro com poder tintorial de 18,5% maior).

Pigmento &cido beta-oxinaftélico (Pigment Red 48) e cera de polietileno

oxidada (Composicdo C5 — Tabela 5.9)

Os resultados de poder tintorial e de valor de filtro de presséo obtidos a
partir do delineamento de experimentos estdo apresentados na Tabela 5.13.
Os testes estdo codificados como VD (V — vermelho e D — DOE) na sequéncia

de 9 a 16 de obtencdo das amostras.
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Tabela 5.13 Resultados do DOE para o pigmento vermelho e a cera de PE

oxidada
Codificacio Poder tintorial Valor_ de presséo de
(%) filtro (bar/g)

VD 9 100,0 1,2

VD 10 103,5 1,2
VD11 103,1 1,2

VD 12 108,9 0,8

VD 13 119,8 1,2

VD 14 109,7 1,0

VD 15 108,1 1,2

VD 16 110,8 1,0

Observar-se pelo gréfico de Pareto dos efeitos obtido no planejamento
fatorial completo que nenhum dos fatores e/ou suas interagfes apresentaram
impactos significativos na resposta observada, porém ao aplicar o modelo
ajustado algumas interagbes comegam a ser observadas conforme

apresentado na Figura 5.24.
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Figura 5.24 Gréfico Pareto de Efeitos para a resposta Poder tintorial (a) estudo
de planejamento fatorial completo (b) estudo do modelo ajustado

Pode-se verificar que os resultados analisados para este grupo de
dados indicam que o fator principal (a ordem da mistura dos componentes)

apresentou efeito significativo sobre o resultado de poder tintorial.
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Este resultado é confirmado pelos valores obtidos na andlise de
ANOVA (Tabela 5.14), onde o valor-p € menor que o nivel de significancia a,
somente para o fator principal “ordem da mistura” (primeira ordem)

apresentado no grafico de Pareto dos efeitos.

Tabela 5.14 Valores-p obtidos pela analise de ANOVA

Fatores Valor-p
Ordem da mistura dos componentes 0,032
Velocidade do misturador 0,148

De modo a verificar a melhor configuragéo para o resultado de valor de
pressdo de filtro deste grupo, foi utilizado o gréfico fatorial de cubo, conforme
Figura 5.25.
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Figura 5.25 — Gréfico de cubo para a resposta Poder Tintorial

O grafico de cubo mostra que a melhor resposta de poder tintorial foi
obtida com 1800 rpm de velocidade do misturador, 400 rpm de rotagdo da
rosca e para a ordem de mistura pigmento/dispersante.

Com relagéo ao valor de pressdo de filtro, pode-se observar pelo
grafico de Pareto dos efeitos obtido no planejamento fatorial completo que
nenhum dos fatores e/ou suas interagdes apresentaram impactos significativos
na resposta observada, porém ao aplicar o modelo ajustado algumas

interagcBes comecam a ser observadas conforme apresentado na Figura 5.26.
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Figura 5.26 Grafico Pareto de Efeitos para a resposta para o valor de pressao
de filtro (a) estudo de planejamento fatorial completo (b) estudo

do modelo ajustado

Pode-se verificar que os resultados analisados para este grupo de
dados indicam que o fator principal (rotagdo da rosca) apresentou efeito
significativo sobre o resultado de poder tintorial.

Este resultado € confirmado pelos valores obtidos na andlise de
ANOVA (Tabela 5.15), onde o valor-p € menor que o nivel de significancia a,
somente para o fator principal “rotagéo da rosca” (primeira ordem) apresentado

no grafico de Pareto dos efeitos.

Tabela 5.15 Valores-p obtidos pela analise de ANOVA

Fatores Valor-p
Rotacédo da rosca 0,047
Velocidade do misturador 0,230
Rotacéo da rosca e velocidade do 0,230
misturador

Para verificar qual € a melhor configuracdo para o resultado de valor
de pressdo de filtro deste grupo, foi utilizado o gréfico fatorial de cubo,

conforme Figura 5.27.
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Figura 5.27 Gréfico de cubo para a resposta Valor de Pressao de Filtro

O grafico de cubo mostra que a melhor resposta de valor de presséo
de filtro foi obtida com 1800 rpm de velocidade do misturador, 200 rpm de
rotacdo da rosca e para a ordem de mistura resina/dispersante.

Analisando comparativamente os resultados obtidos para o poder
tintorial e para o valor de presséao de filtro para este grupo de resultados, pode-
se definir que as condigbes que maximizam ambos os resultados
simultaneamente é quando se trabalha com alta velocidade do misturador
(1800 rpm) e na sequéncia de mistura do pigmento com dispersante, uma vez
que a sequéncia de mistura ndo apresentou influéncia no resultado de valor de
filtro de pressdo conforme mostrado na Figura A.6 do Apéndice A. Uma
pequena divergéncia existe em relacdo a rotacdo da rosca, porém os melhores
resultados de poder tintorial foram obtido na rotagdo de 400 rpm, enquanto que

os melhores valores de filtro de pressao foram obtidos na rotagéo de 200 rpm.

Pigmento &cido beta-oxinaftélico (Pigment Red 48) e dispersante com grupos
afinicos (Composi¢éo C6 — Tabela 5.9)

Os resultados de poder tintorial e de valor de presséo de filtro obtidos a
partir do delineamento de experimentos estdo apresentados na Tabela 5.16.
Os testes estdo codificados como VD (V — vermelho e D — DOE) na sequéncia
de 17 a 24 de obtencao das amostras.
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Tabela 5.16 Resultados do DOE para o pigmento vermelho e o dispersante

Poder tintorial

Valor de presséo de

Codificacgao (%) filtro (bar/g)
VD 17 100 1,2
VD 18 97,3 1.2
VD19 86,5 1,4
VD 20 91,2 1,4
VD 21 86,6 1.2
VD 22 76,1 1,4
VD 23 89,0 1,6
VD 24 86,5 14

Pode-se observar pelo grafico de Pareto dos efeitos

obtido no

planejamento fatorial completo que nenhum dos fatores e/ou suas interagdes

apresentaram impactos significativos na resposta observada, porém ao aplicar

0 modelo ajustado algumas interagcbes comecam a ser observadas conforme

apresentado na Figura 5.28.
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Figura 5.28 Gréfico Pareto de Efeitos para a resposta Poder tintorial (a) estudo

de planejamento fatorial completo (b) estudo do modelo ajustado

Pode-se verificar que os resultados analisados para este grupo de

dados indicam que o fator principal (a ordem da mistura dos componentes)

apresentou efeito significativo sobre o resultado de poder tintorial.
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Este resultado é confirmado pelos valores obtidos na andlise de
ANOVA (Tabela 5.17), onde o valor-p € menor que o nivel de significancia a,
somente para o fator principal “ordem da mistura” (primeira ordem)

apresentado no grafico de Pareto dos efeitos.

Tabela 5.17 Valores-p obtidos pela andlise de ANOVA

Fatores Valor-p
Ordem da mistura dos componentes 0,038
Velocidade do misturador 0,603
Velocidade do ml_sturador e ordem da 0,055
mistura

De modo a verificar a melhor configurac@o para o resultado de valor de
pressdo de filtro deste grupo, foi utilizado o gréfico fatorial de cubo, conforme
Figura 5.29.

86,5

X 761

1500

wel, Misturagor

400

01,z
1000 “
R/D

Ordem

Figura 5.29 Gréfico de cubo para a resposta Poder Tintorial

O grafico de cubo mostra que a melhor resposta de poder tintorial foi
obtida com 1800 rpm de velocidade do misturador, 400 rpm de rotagdo da
rosca e para a ordem de mistura resina/dispersante.

Com relagéo ao valor de pressdo de filtro, pode-se observar pelo

grafico de Pareto dos efeitos obtido no planejamento fatorial completo que
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nenhum dos fatores e/ou suas interagbes apresentaram impactos significativos

na resposta observada, porém ao aplicar o modelo ajustado algumas

interagbes comecam a ser observadas conforme apresentado na Figura 5.30.
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Figura 5.30 Gréfico Pareto de Efeitos para a resposta para o valor de presséo

de filtro (a) estudo de planejamento fatorial completo (b) estudo do

modelo ajustado

Pode-se verificar que os resultados analisados para este grupo de

dados indicam que o fator principal (velocidade do misturador) apresentou

efeito significativo sobre o resultado de poder tintorial.

Este resultado € confirmado pelos valores obtidos na andlise de

ANOVA (Tabela 5.18), onde o valor-p é menor que o nivel de significancia a,

somente para o fator principal “velocidade do misturador” (primeira ordem)

apresentado no gréfico de Pareto dos efeitos.

Tabela 5.18 Valores-p obtidos pela andlise de ANOVA

Fatores Valor-p
Rotacao da rosca 1,000
Velocidade do misturador 0,047
Rotacéo da rosca e velocidade do 0,230

misturador
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Para verificar a melhor configuracdo para o resultado de valor de
pressdo de filtro deste grupo, foi utilizado o gréfico fatorial de cubo, conforme
Figura 5.31.
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Figura 5.31 Gréfico de cubo para a resposta Valor de Pressao de Filtro

O grafico de cubo mostra que a melhor resposta de valor de presséo
de filtro foi obtida com 1800 rpm de velocidade do misturador, porém é
independente da rotagdo da rosca e da ordem da mistura, uma vez que trés
pontos com bons resultados (1,2 bar/g) foram observados.

Fazendo uma analise comparativa entre os resultados obtidos para o
poder tintorial e para o valor de pressao de filtro para este grupo de resultados,
pode-se definir que as condicbes que maximizam ambos 0s resultados
simultaneamente é quando se trabalha com alta velocidade do misturador
(1800 rpm), com rotacdo de rosca de 400 rpm e na sequéncia de mistura da

resina com dispersante.

Pigmento ftalocianina de cobre (Pigment Blue 15) e cera de PP (Composigéo
C1 - Tabela 5.9)

Os resultados de poder tintorial e de valor de filtro de pressao obtidos a
partir do delineamento de experimentos estdo apresentados na Tabela 5.19.
Os testes estdo codificados como AD (A — azul e D — DOE) na seqiéncia de 1

a 8 de obtencao das amostras.
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Tabela 5.19 Resultados do DOE para o pigmento azul e a cera de PP

Poder tintorial Valor de presséo de

Codificagéo (%) filtro (bar/g)
AD 1 100,0 >15
AD 2 106,5 > 15
AD 3 101,0 >15
AD 4 115,3 > 15
AD5 114,1 > 15
AD 6 101,1 > 15
AD 7 111,9 >15
AD 8 120,6 > 15

Pode-se observar pelo gréfico de Pareto dos efeitos obtido no
planejamento fatorial completo que nenhum dos fatores e/ou suas interagdes
apresentaram impactos significativos na resposta observada e este resultado
se manteve mesmo aplicando o estudo do modelo ajustado na Figura 5.32.
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Figura 5.32 Gréfico Pareto de Efeitos para a resposta Poder tintorial (a) estudo

de planejamento fatorial completo (b) estudo do modelo ajustado

A velocidade do misturador, a rotacdo da rosca e a ordem de mistura,
bem como suas interagbes ndo parecem ser significativas. Isto pode indicar
gue todas as combinagdes sdo igualmente boas ou um indicativo de um

problema com o modelo escolhido.
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Este resultado é confirmado pelos valores obtidos na andlise de
ANOVA (Tabela 5.20), onde todos os valores-p sdo maiores que o nivel de

significancia a.

Tabela 5.20 Valores-p obtidos pela andlise de ANOVA

Fatores Valor-p
Rotacao da rosca 0,442
Velocidade do misturador 0,234
Rotacéo da rosca e velocidade do 0.202
misturador

Todos os valores de pressdo de filtro foram acima de 15 bar/g
desarmando o equipamento de ensaio, portanto ndo foi possivel realizar um
tratamento estatisticos com os resultados obtidos.

Tanto para os valores obtidos no ensaio de poder tintorial como para
os valores obtidos no ensaio de valor de pressdo de filtro ndo foi possivel
definir os fatores e/ou interagdes com maior significancia nos resultados. Uma
explicagéo para este fato ter ocorrido pode ser que os fatores escolhidos para a
realizagédo do delineamento de experimentos ndo foram os ideais para afetar a

variavel resposta.

Pigmento ftalocianina de cobre (Pigment Blue 15) e cera de Polietileno oxidada
(Composigcao C2 — Tabela 5.9)

Os resultados de poder tintorial e de valor de filtro de presséo obtidos a
partir do delineamento de experimentos estdo apresentados na Tabela 5.21.
Os testes estéo codificados como AD (A — azul e D — DOE) na sequéncia de 9
a 16 de obtencéo das amostras.

Pode-se observar pelo grafico de Pareto dos efeitos obtido no
planejamento fatorial completo que nenhum dos fatores e/ou suas interacdes
apresentaram impactos significativos na resposta observada, porém ao aplicar
o modelo ajustado algumas interacdes comecam a ser observadas conforme

apresentado na Figura 5.33.
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Tabela 5.21 Resultados do DOE para o pigmento vermelho e o dispersante

Poder tintorial Valor de presséo de

Codificagdo (%) filtro (bar/g)
AD 9 100 >15
AD 10 79,2 >15
AD 11 >15
AD12 79,1 >15
AD 13 88,1 >15
AD 14 88,9 >15
AD 15 81,1 11,2
AD 16 91,8 > 15
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Figura 5.33 Gréfico Pareto de Efeitos para a resposta Poder tintorial (a) estudo

de planejamento fatorial completo (b) estudo do modelo ajustado

Pode-se verificar que os resultados analisados para este grupo de
dados indicam que o fator de segunda ordem (ordem da mistura dos
componentes e rotagdo da rosca) apresentou efeito significativo sobre o
resultado de poder tintorial.

Este resultado € confirmado pelos valores obtidos na analise de
ANOVA (Tabela 5.22), onde o valor-p é menor que o nivel de significancia a,
somente para o fator de segunda ordem da mistura e rotagdo da rosca

apresentado no gréfico de Pareto dos efeitos.
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Tabela 5.22 Valores-p obtidos pela anélise de ANOVA

Fatores Valor-p
Ordem da mistura dos componentes 0,454
Rotacao da rosca 0,054
Rotacdo da rosca e ordem da mistura 0,012

Para verificar qual € a melhor configuragdo para o resultado de valor
de pressdo de filtro deste grupo, foi utilizado o gréfico fatorial de cubo,
conforme Figura 5.34.
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Figura 5.34 Gréfico de cubo para a resposta Poder Tintorial

O grafico de cubo mostra que a melhor resposta de poder tintorial foi
obtida com 1800 rpm de velocidade do misturador, 400 rpm de rotagdo da
rosca e para a ordem de mistura resina/dispersante.

Com relagéo ao valor de pressdo de filtro, pode-se observar pelo
grafico de Pareto dos efeitos obtido no planejamento fatorial completo que
nenhum dos fatores e/ou suas interagdes apresentaram impactos significativos
na resposta observada, e este resultado se manteve mesmo aplicando o

estudo do modelo ajustado conforme apresentado na Figura 5.35.



142

Faln | mm
- | Y T
EH BPosiblara

J 1 : 2 + 5 )
F kil
Figura 5.35 Gréfico Pareto de Efeitos para a resposta do valor de presséo de

filtro - estudo de planejamento fatorial completo

Todos os fatores estudados, bem como as suas interagdes nédo foram
significativas. Isto pode indicar que todas as combinac¢des sdo igualmente boas
ou um indicativo de um problema com o modelo escolhido.

Este resultado é confirmado na andlise de ANOVA (Tabela 5.23), onde
0 programa n&o conseguiu determinar todos os valores-p para este sistema

estudado (erro padréo para os efeitos é igual a zero).

Tabela 5.23 Valores-p obtidos pela analise de ANOVA

Fatores Valor-p
Rotacédo da rosca *
Ordem da mistura *
Rotacédo da rosca e ordem da mistura *

Por meio dos valores obtidos no ensaio de valor de pressao de filtro
ndo foi possivel definir os fatores e/ou interagdes com maior significancia nos
resultados. Conforme comentado para o grupo de resultados das formulagdes
AD1 a ADS8, os fatores escolhidos para a realizagdo deste delineamento de

experimentos ndo foram os ideais para afetar a variavel resposta avaliada.

Pigmento ftalocianina de cobre (Pigment Blue 15) e dispersante com grupos

afinicos (Composigéo C3 — Tabela 5.9)

Os resultados de poder tintorial e de valor de presséo de filtro obtidos a

partir do delineamento de experimentos estdo apresentados na Tabela 5.24.
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Os testes estéo codificados como AD (A — azul e D — DOE) na sequéncia de 17

a 24 de obtencdo das amostras.

Tabela 5.24 Resultados do DOE para o pigmento vermelho e o dispersante

Poder tintorial Valor de presséo de

Codificagéo (%) filtro (bar/g)
AD 17 100,0 >15
AD 18 109,8 >15
AD 19 104,1 >15
AD20 83,8 >15
AD 21 96,3 > 15
AD 22 93,6 >15
AD 23 101,5 >15
AD 24 75,5 > 15

Pode-se observar pelo gréfico de Pareto dos efeitos obtido no
planejamento fatorial completo que nenhum dos fatores e/ou suas interacdes
apresentaram impactos significativos na resposta observada, porém ao aplicar
o modelo ajustado algumas interacdes comecam a ser observadas conforme

apresentado na Figura 5.36.
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Figura 5.36 Gréfico Pareto de Efeitos para a resposta Poder tintorial (a) estudo

de planejamento fatorial completo (b) estudo do modelo ajustado
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Verifica-se que os resultados analisados para este grupo de dados
indicam que o fator de segunda ordem (velocidade do misturador e rotacéo da
rosca) apresentou efeito significativo sobre o resultado de poder tintorial.

Este resultado € confirmado pelos valores obtidos pela analise de
ANOVA (Tabela 5.25), onde o valor-p € menor que o nivel de significancia a,
somente para o fator de segunda ordem da mistura e rotacdo da rosca

apresentado no grafico de Pareto dos efeitos.

Tabela 5.25 Valores-p obtidos pela analise de ANOVA

Fatores Valor-p
Velocidade do misturador 0,137
Rotacao da rosca 0,105

Rotacédo da rosca e velocidade do

misturador 0,047

A fim de verificar qual € a melhor configuragcdo para o resultado de
valor de presséo de filtro deste grupo, foi utilizado o grafico fatorial de cubo,

conforme Figura 5.37.
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Figura 5.37 Gréfico de cubo para a resposta Poder Tintorial

O grafico de cubo mostra que a melhor resposta de poder tintorial foi
obtida com 1800 rpm de velocidade do misturador, 200 rpm de rotacdo da

rosca e para a ordem de mistura resina/dispersante.
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Todos os valores de presséo de filtro obtidos foram acima de 15 bar/g
desarmando o equipamento de ensaio, portanto ndo foi possivel realizar um
tratamento estatisticos com resultados obtidos.

Com os valores obtidos no ensaio de valor de pressao de filtro ndo foi
possivel definir os fatores e/ou interagbes com maior significAncia nos
resultados obtidos, podendo ter ocorrido um equivoco na escolha dos fatores
selecionados para o estudo da variavel resposta.

Para todos os estudos estatisticos realizados nestes delineamentos de
experimentos, foram obtidos os graficos de residuo da probabilidade normal e
dos residuos em funcdo da ordem dos dados. Estes gréaficos confirmam que a
analise estatistica realizada € valida para o conjunto de valores estudados, pois
0s resultados obtidos seguem uma distribuicdo normal.

Também foram obtidos os graficos de interacfes, para 0s casos onde
fatores de segunda ordem apresentaram maior significancia na resposta obtida,
e os gréaficos de efeitos principais, para os casos onde a maior significancia na
resposta foi proveniente dos fatores de primeira ordem.

Estes gréaficos estdo apresentados no Apéndice A.

Andlise comparativa dos meios umectantes para o pigmento beta-oxinaftélico
(Pigment Red 48)

Na Tabela 5.26 constam os valores médios obtidos do poder tintorial e
do valor de presséo de filtro para o pigmento vermelho beta-oxinaftélico nos

trés meios umectantes.

Tabela 5.26 Valores médios de poder tintorial e valor de presséo de filtro do

pigmento vermelho para os trés meio umectantes

Poder tintorial (%)  Valor de presséo

Meio umectante de filtro (bar/g)

Cera de polipropileno 107,62 1,32
Cera de polietileno oxidada 107,99 1,10
Dispersante com grupos afinicos 89,15 1,35
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Foi realizada uma avaliacdo estatistica para verificar se ha diferencas
entre as meédias. O grafico da Figura 5.38 ilustra o resultado obtido.

Os gréficos da Figura 5.38 mostram que ndo ha diferencas
significativas entre os resultados de poder tintorial para a cera de polipropileno
e para a cera de polietileno oxidada, porém a média obtida para o dispersante
com grupos afinicos é significativa. Estes resultados mostram que um bom
resultado de poder tintorial foi obtido com ambas as ceras avaliadas.

No caso do valor de pressdo de filtro a diferenca entre as médias
obtidas para a cera de polipropileno e o dispersante com grupos afinicos nao
foi significante, porém em relagdo a cera de polietileno oxidada a diferenca é
observada. Com estes resultados pode-se verificar que um bom resultado de

valor de presséo de filtro foi obtido com a cera de polietileno oxidada.
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Figura 5.38 Avaliacdo das diferencas entre os meios umectantes (a) para

poder tintorial (b) para o valor de presséao de filtro

Mesmo apresentando diferencas entre as médias do valor de pressao
de filtro, todas as composic¢des estudadas apresentaram valores abaixo de 2
bar/g, que conforme Hess e Hermann este é um valor tido como referéncia
para que ndo ocorra rompimento do multiflamento durante o processo de
fabricagéo [36].

Desta forma pode-se afirmar que a melhor cera a ser utilizada com o
pigmento vermelho a base de beta-oxinaftélico € a cera de polietileno oxidada.
Apesar desta cera ter apresentado o maior valor de viscosidade dentre os

meios umectantes estudados, o que poderia ter dificultado a umectagéo das
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particulas, ela também apresenta a maior polaridade. Como esta cera possui
uma excelente configuragdo balanceada polar-ndo-polar ela atuou na interface
pigmento — resina, reduzindo a viscosidade do monoconcetrado e evitando a
reaglomeracéo. Pode-se verificar que os resultados otimizados apontados pelo
delineamento de experimentos foram para a mistura do dispersante com o
pigmento, o que possivelmente gerou um modelo de dispersao tipo “aranha”
atingindo o objetivo proposto para este trabalho [11, 18]. O gréfico apresentado

na Figura 5.39 ilustra os resultados obtidos.
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Figura 5.39 Estudo comparativo da disperséo do pigmento vermelho a base de
acido beta-oxinaftolico em resina de polipropileno nos diferentes

meios umectantes estudados.

Andlise comparativa dos meios umectantes para o pigmento ftalocianina de

cobre (Pigment Blue 15)

Na Tabela 5.27 constam os valores médios obtidos do poder tintorial e
do valor de pressado de filtro para o pigmento azul a base de ftalocianina de

cobre nos trés meios umectantes.
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Tabela 5.27 Valores médios de poder tintorial e valor de presséo de filtro do

pigmento azul para os trés meio umectantes

Poder tintorial (%) Valor de presséao

Meio umectante de filtro (bar/g)

Cera de polipropileno 108,81 > 15
Cera de polietileno oxidada 86,89 14,5
Dispersante com grupos afinicos 95,58 > 15

Foi realizada uma avaliacdo estatistica para verificar se ha diferencas

entre as médias. O grafico da Figura 5.40 ilustra o resultado obtido.
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Figura 5.40 Avaliacdo das diferengas entre os meios umectantes (a) para poder

tintorial (b) para o valor de presséo de filtro

O grafico da Figura 5.40a mostra que héa diferencgas significativas entre
os resultados de poder tintorial para os trés meios de umectacdo estudados.
Sendo que o melhor resultado médio de poder tintorial foi obtido utilizando a
cera de polipropileno. No caso do valor de pressdo de filtro ndo foram
verificadas diferencas significativas entre os meios umectantes, sendo que uma
sutil melhoria no resultado foi observada para a cera de polietileno oxidada.

Os resultados de valor de presséo de filtro ficaram muito aquém do

esperado, uma vez que as valores almejados eram abaixo de 2 bar/g, e os
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melhores valores de poder tintorial foram obtidos com a cera de polipropileno.
Como a cera de polipropileno é apolar acredita-se que a interagdo polimero-
dispersante-pigmento gerou uma dispersédo seguindo o modelo tipo “rede” [11].
Pelo fato desta cera possuir uma viscosidade intermediéria entre os outros dois
meios umectantes estudados, ela pode ter umectado razoavelmente o
pigmento, permitindo atingir os niveis de poder tintorial observados. Contudo,
os fatores de maior impacto neste resultado ndo puderam ser identificados pelo
experimento realizado. O gréfico apresentado na Figura 5.41 ilustra os

resultados obtidos.
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Figura 5.41 Estudo comparativo da dispersdo do pigmento azul a base de
ftalocianina de cobre em resina de polipropileno nos diferentes

meios umectantes estudados.

Andlise comparativa dos pigmentos ftalocianina de cobre (Pigment Blue 15) e

acido beta-oxinaftélico (Pigment Red 48)

Foi constatado que as condi¢des para dispersar cada tipo de pigmento
podem variar entre as diferentes classes quimicas destes materiais, sendo
influenciado pela area superficial especifica, tamanho e forma das particulas

dentre outros [19].
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O fato de o pigmento vermelho a base de acido beta-oxinaftdlico ter
atingido o valor de presséo de filtro esperado, bem como valores expressivos
de poder tintorial e o pigmento azul a base de ftalocianina de cobre néo ter
atingido os resultados esperados, estd relacionado com suas préprias
caracteristicas estruturais. O pigmento azul apresentou valor da area especifica
(70 m?/g) quase duas vezes e meia maior comparada ao pigmento vermelho
(29 m?%g), conforme comentado por Marcincin em seu trabalho, pigmentos
com maior area superficial sdo instaveis termodinamicamente e exibem
tendéncia a re-aglomeracgéao [5]. Este pode ter sido um dos fatores que explica
os resultados ruins de dispersdo obtidos pelo valor de pressédo de filtro. O
pequeno volume de poro encontrado para este pigmento (0,035 cm?), também
pode ter dificultado a penetracdo do meio umectante devido a baixa forca de
capilaridade gerada pelos mesmos.

Quanto ao tipo e tamanho das particulas, pode-se observar que o
pigmento azul além de possuir um tamanho médio de particula inferior ao
pigmento vermelho sendo de 0,050 microns e 0,270 microns, respectivamente,
ele também apresenta particulas com formatos irregulares. A forma das
particulas esté relacionada com a energia superficial, pois quanto mais irregular
€ a particula maior € a energia envolvida e mais dificil se torna o processo de
dispersédo. Este € outro fator que corrobora com os valores de presséao de filtro
encontrados.

Quanto a umidade dos pigmentos e a possivel formacdo de pontes
liguidas, ndo pbde ser avaliada, pois ndo havia referéncias de valores na
literatura que indicassem exatamente a influéncia do teor de umidade, além do
gue, estes teores podem assumir valores criticos diferentes para cada classe
de pigmento. Feke e colaboradores avaliaram o efeito da umidade para a
ftalocianina de cobre em diferentes morfologias, porém seus estudos foram
comparativos entre o po seco e conforme recebido. Neste trabalho, optou-se
em ndo secar 0S pigmentos por questdes de limitacdo na produgédo dos
concentrados.

Esperava-se neste trabalho que os melhores resultados de poder

tintorial fossem obtidos com os menores resultados de valor de presséo de
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filtro, uma vez que o maior tingimento sé pode ser obtido atingindo um
excelente grau de dispersdo, porém analisando os resultados obtidos para o
pigmento vermelho verificou-se que este efeito ndo foi o observado na pratica,
onde a composicdo com melhor valor de pressdo de filtro (0,8 bar/g)
apresentou um poder tintorial de 108,95 (8,9% mais intenso que a referéncia)
enquanto que a formulagdo com melhor poder tintorial, 121,6% (21,6% mais
intenso que a referéncia) apresentou um valor de pressao de filtro de 1,2 bar/g.

A diferenca de poder tintorial pode ser observada na Figura 5.42 abaixo.

@) (b)

Figura 5.42 Fotografia dos corpos-de-prova com maior e menor poder tintorial
(a) VD 06 (121,6%) e VD 14 (76,1%) (b) AD 08 (120,6%) e AD 24
(75,5%)

Pode-se atribuir estas diferencas a sensibilidade do método utilizado
para a medigédo da dispersao. A abertura de tela utilizada no ensaio de valor de
pressédo de filtro foi em torno de 33 a 37 microns, isto significa que se a
amostra continha aglomerados/agregados, porém em dimens@es inferiores a
abertura da malha do filtro utilizado os mesmos poderiam passar pela abertura
da tela sem afetar o valor de presséo de filtro. Neste caso, o teste de avaliagédo
do poder tintorial foi muito mais sensivel a dispersdo das particulas que o
equipamento de medi¢éo da dispersdo das mesmas.

As micrografias obtidas pela técnica de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) mostram que o pigmento vermelho apresentou uma

morfologia mais refinada e uma distribuicdo mais homogénea no meio
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enquanto que para 0 pigmento azul observou-se a presenca de
agregados/aglomerados e uma distribuicio heterogénea no meio.
Provavelmente estes aglomerados observados foram responsaveis pelos
elevados valores de presséao de filtro encontrados. Foram analisadas diferentes
amostras de cada pigmento utilizado e as caracteristicas observadas na Figura

5.43 séo representativas de cada grupo estudado.

(@) (b)

Figura 5.43 Micrografia das amostras obtidas no delineamento de experimentos

(a) Composicéo VD 06 (pigmento vermelho) (b) Composicdo AD 08

(pigmento azul)

Outra propriedade avaliada para as composi¢cfes estudadas foi o
indice de fluidez.

Para um bom desempenho de um concentrado em termos de
homogeneizagédo, sua viscosidade deve ser necessariamente inferior a da
resina de aplicacdo, ou seja, o concentrado deve ser sempre mais fluido. Desta
forma, durante a plastificacdo da mistura nos filetes da rosca, o concentrado é
0 primeiro a sentir o efeito da temperatura e do cisalhamento e a plastificar-se,
homogeneizando-se rapidamente no polimero de aplicacdo. Se o concentrado
for mais viscoso, corre-se o risco da fibra ter areas de maior concentracdo de
colorantes que outras, podendo causar manchas [12]. Apesar das composi¢cOes
estudadas terem sido obtidas a partir de uma resina grau fibra com indice de

fluidez de torno de 26 g/10min, a adicdo dos meios umectantes elevou 0s
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valores de indice de fluidez para todas as composi¢6es analisadas conforme os

resultados apresentados na Tabela 5.28.

Tabela 5.28 indice de fluidez das composicdes estudadas

o indice de fluidez
Composigoes

(g/10 min)
C1 > 100
C2 > 100
C3 66
c4 > 100
C5 > 100

C6 85
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que o objetivo principal
deste trabalho foi parcialmente atingido, uma vez que o grau de dispersao
adequado para aplicagdo em fibras e filamentos foi alcangado somente para
um dos pigmentos estudados.

A alta concentracdo de pigmento na resina de polipropileno foi
estudada com base na teoria da concentracdo volumétrica critica (CPVC) onde
se conclui que é possivel aplicar esta teoria, amplamente divulgada na area de
tintas, também para os materiais poliméricos, porém alguns ajustes no modelo
foram necessérios para adequar a realidade dos polimeros fundidos. As
principais conclus@es obtidas neste estudo foram:

O teor maximo do pigmento a base de ftalocianina de cobre
(Pigment Blue 15) foi de 25% em volume que corresponde a
40,25% em peso de pigmento na composicao foi independente
do tipo de agente umectante utilizado;

O teor maximo do pigmento a base de acido beta-oxinaftélico
(Pigment Red 48) foi de 20% em volume que corresponde a
37% em peso de pigmento na composicao foi independente do
tipo de agente umectante utilizado.

No estudo das varidveis de processo por meio do delineamento de
experimentos observou-se que as condicbes Otimas de processo que
maximizam os resultados de poder tintorial e valor de presséo de filtro variaram
para cada sistema estudado sendo possivel concluir que:

Para o pigmento a base de &cido beta-oxinaftdlico (Pigment Red
48) e a cera de polipropileno as condicdes de processo que
maximizaram os resultados foram obtidas com a velocidade do
misturador estético de 1800 rpm, a rotagdo da rosca de 400 rpm e
utilizando a seqiiéncia de mistura pigmento-dispersante-resina;

Para o pigmento a base de acido beta-oxinaftélico (Pigment Red
48) e a cera de polietileno oxidada as condigbes de processo que

maximizaram o0s resultados foram obtidas com a velocidade do
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misturador estéatico de 1800 rpm e sequiéncia de mistura pigmento-
dispersante-resina. Uma pequena divergéncia ocorreu em relagéo
a rotacdo da rosca, pois o melhor resultado de poder tintorial foi
obtido na rotacéo da rosca de 400 rpm e o melhor valor de pressao
de filtro foi obtido na rotacdo da rosca de 200 rpm. Neste caso, é
preciso definir qual dos dois resultados € mais importante para a
aplicacao final desejada e optar pela maior ou menor rotacdo da
rosca;

Para o pigmento a base de &cido beta-oxinaftdlico (Pigment Red
48) e o dispersante com grupos afinicos as condi¢cfes de processo
gue maximizaram os resultados foram obtidas com a velocidade do
misturador estatico em 1800 rpm, a rotacdo da rosca de 400 rpm e
utilizando a sequéncia de mistura resina-dispersante-pigmento;
Para o pigmento a base de ftalocianina de cobre (Pigment Blue 15)
e 0s trés meios umectantes utilizados (cera de polipropileno, cera
de polietileno oxidada e dispersante com grupos afinicos) néo
foram possiveis definir os fatores que impactariam no resultado
final. Este fato pode ter ocorrido devido os fatores escolhidos para
a realizacdo do delineamento de experimentos ndo terem sido
ideais para afetar a variavel resposta para estes sistemas

estudados.

Os valores médios obtidos do valor de presséao de filtro para todas as

composicdes estudadas com o pigmento a base de acido beta-oxinaftélico

(Pigment Red 48) e os trés meios umectantes, apresentaram valores abaixo de

2 bar/g.

Os melhores resultados de poder tintorial e valor de presséo de filtro

para o pigmento a base de Acido beta-oxinaftolico (Pigment Red 48) foram

obtidos utilizando a cera de polietileno oxidada.

No caso do pigmento a base de ftalocianina de cobre (Pigment Blue

15) e os trés meios umectantes avaliados, os valores de pressao de filtro

ficaram muito aquém do esperado, em média 15 bar/g, porém bons resultados

de poder tintorial foram obtidos com a cera de polipropileno.
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Estes resultados levam a concluir que hd um meio umectante
adequado para cada tipo de pigmento, visto que resultados bons de poder
tintorial para o pigmento vermelho a base de acido beta-oxinaftdlico (Pigment
Red 48) foram obtidos com a cera de polietileno oxidada enquanto os melhores
resultados de poder tintorial para o pigmento azul a base de ftalocianina de
cobre (Pigment Blue 15) foram obtidos com a cera de polipropileno.

O fato de ter sido obtido excelentes resultados de valor de pressao de
filtro para o pigmento a base de &cido beta-oxinaftdlico (Pigment Red 48) e o
mesmo nao ter se repetido para o pigmento a base de ftalocianina de cobre
(Pigment Blue 15) esta relacionado com as caracteristicas intrinsecas de cada
classe de pigmento, tais como, area superficial especifica, tamanho, forma e
distribuicdo das particulas.

As micrografias obtidas por meio da microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) mostraram que 0s sistemas compostos pelo pigmento a base
de é&cido beta-oxinaftlico (Pigment Red 48) apresentaram uma morfologia
mais refinada e uma distribuicdo mais homogénea no meio enquanto que para
0 pigmento a base de ftalocianina de cobre (Pigment Blue 15) a presenca de
agregados/aglomerados e uma distribuicAo heterogénea no meio foi
observada.

Cada meétodo utilizado para avaliar a dispersdo, poder tintorial,
microscopia eletrbnica de varredura e valor de pressao de filtro, possui
precisdo diferente, sendo observado que o método de avaliagdo do poder
tintorial foi muito mais sensivel para detectar a dispersdo que o método de
valor de pressado de filtro. Isto pode estar relacionado com o tamanho da
abertura da malha normalizada utilizada neste equipamento. Provavelmente a
sua precisdo poderia ser alterada se fosse trabalhada com malhas mais

fechadas (de menor abertura).
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

U Avaliar outros tipos de meios umectantes, tais como, estearatos
metalicos, ceras micronizadas, polietileno glicol ou blendas destes
componentes para identificar qual o meio mais adequado para atingir a
dispersdo adequada do pigmento azul a base de ftalocianina de cobre
(Pigment Blue 15);

U Estudar outros sistemas com pigmentos verdes, amarelos, laranjas etc
de modo a definir o melhor meio umectante, bem como as melhores

condi¢des de processamento;

U Avaliar a dispersao de pigmentos organicos em perfil de rosca utilizada
para nanocompositos, uma vez as dimensfes das particulas dos
pigmentos organicos sdo de dimensdo muito proxima as particulas

nanométricas;

U Avaliar a dispersdo de pigmentos organicos por meio de outras técnicas
analiticas, tais como, microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e

propriedade reol6gica em regime oscilatorio;

U Aplicar a teoria da concentracdo volumétrica critica de pigmento (CPVC)
para outras resinas como, polietileno de baixa densidade e polietileno de
baixa densidade linear, relacionando as caracteristicas elasticas destas

resinas com a quantidade maxima de pigmento incorporado;

U Realizar um novo estudo de DOE comparativo entre o pigmento seco e

0 pigmento conforme recebido.
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APENDICE A

Gréficos de residuo e gréficos de interacOes/efeitos principais para o
pigmento acido beta-oxinaftélico (Pigment Red 48) e cera de polipropileno

(Composicédo C4 — Tabela 6.6)
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Figura A.1 Graficos de residuos para a resposta Poder Tintorial (a)

probabilidade normal (b) residuos em funcéo da ordem dos dados
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Figura A.2 Gréfico de interacdes para a resposta Poder Tintorial

No gréfico de interagBes pode ser verificado que a interagdo entre a
ordem da mistura e a velocidade do misturador é importante. Observa-se que

para a ordem de mistura pigmento/dispersante, o efeito é maior para
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velocidade alta de mistura, porém quando a velocidade de mistura € baixa
observa-se que ha uma tendéncia ao melhor resultado de poder tintorial
invertendo a ordem de mistura. A interacdo entre a ordem de mistura e a
rotacdo da rosca, bem como a velocidade do misturador e a rotagdo da rosca

néo sdo importantes.
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Figura A.3 Gréficos de residuos para a resposta Valor de Pressdo de Filtro (a)

probabilidade normal (b) residuos em fun¢éo da ordem dos dados
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Pode-se observar que o valor de pressdo de filtro é menor para a

ordem de mistura pigmento/dispersante, para a velocidade do misturador de

1800 e para a rotagdo da rosca de 400 rpm, conforme demonstrado no grafico

de cubo.

Gréficos de residuo e gréficos de efeitos principais para o pigmento acido

beta-oxinaftélico (Pigment

(Composicédo C5 — Tabela 5.6)
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Figura A.6 Grafico de efeitos principais para a resposta poder tintorial
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Observa-se no grafico de efeito principais que o valor de poder tintorial
€ maior para a ordem de mistura pigmento/dispersante e para a velocidade do

misturador de 1800 rpm. A rotag&o da rosca nao tem influéncia significante no

poder tintorial para este grupo de dados.
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Figura A.7 Gréficos de residuos para a resposta Valor de Filtro de Presséo (a)
probabilidade normal (b) residuos em fun¢éo da ordem dos dados
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O gréfico de efeitos principais mostram que o valor de presséo de filtro
€ menor para a velocidade do misturador de 1800 rpm e para a rotagdo da
rosca de 200 rpm. A ordem da mistura ndo tem influéncia significante no poder

tintorial para este grupo de dados.

Gréficos de residuo e gréficos de efeitos principais para o pigmento acido
beta-oxinaftélico (Pigment Red 48) e dispersante com grupos afinicos

(Composigao C6 — Tabela 5.6)
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Figura A.9 Graficos de residuos para a resposta Poder Tintorial (a)
probabilidade normal (b) residuos em funcéo da ordem dos dados
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Figura A.10 Gréfico de efeitos principais para a resposta poder tintorial
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Pode-se observar que o valor de poder tintorial € maior para a ordem

de mistura resina/dispersante e para a velocidade do misturador de 1800 rpm e

rotacdo de rosca de 400 rpm.
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Figura A.11 Graficos de residuos para a resposta Valor de Filtro de Presséo (a)
probabilidade normal (b) residuos em fung&o da ordem dos dados

Pode-se observar pelo gréfico da Figura A.lla que 0s pontos
descrevem aproximadamente uma linha reta indicando que ndo h& desvios
substanciais de uma distribuicdo normal. E pelo gréfico da Figura A.11lb

observa-se que os residuos aparecem, no inicio, de forma ndo aleatéria em
torno de zero, o que poderia indicar que os residuos ndo séo independentes ao
longo do tempo, porém apOs a quinta observacdo a aleatoriedade da

distribuicdo dos pontos em torno do zero passa a ser observada
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Figura A.12 Grafico de efeitos principais para a resposta valor de presséo de
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Observa-se que o valor de pressao de filtro € menor para a velocidade
do misturador de 1800 rpm e para a ordem de mistura resina/dispersante. A
rotagdo da rosca ndo tem influéncia no valor de filtro de pressédo para este

grupo de dados.

Gréficos de residuo e graficos interagdes para o pigmento ftalocianina de
cobre (Pigment Blue 15) e cera de polietileno oxidada (Composigdo C2 —
Tabela 5.6)
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Figura A.13 Gréaficos de residuos para a resposta Poder Tintorial (a)

probabilidade normal (b) residuos em funcdo da ordem dos
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Figura A.14 Gréfico de efeitos principais para a resposta poder tintorial
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No gréfico de interagbes pode ser verificado que a interacdo entre a
ordem da mistura e a rotacdo da rosca € importante. Observa-se que para a
ordem de mistura resina/dispersante, o efeito € maior para a rotagdo de rosca
maior, porém quando a velocidade de mistura é baixa observa-se que ha uma
tendéncia ao melhor resultado de poder tintorial invertendo a ordem de mistura.

A velocidade maior do misturador também proporciona melhor poder tintorial.

Gréficos de residuo e grafico de interagdes para o pigmento ftalocianina
de cobre (Pigment Blue 15) e dispersante com grupos afinicos

(Composicado C3 — Tabela 5.6)
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Figura A.15 Graficos de residuos para a resposta Poder Tintorial (a)
probabilidade normal (b) residuos em funcdo da ordem dos

dados
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O gréfico de interagbes mostra que independente da ordem de

mistura, a velocidade do misturador e a rotacdo da rosca maior resultam num

maior poder tintorial.

Quando os pontos do gréafico de residuos da probabilidade normal

descrevem aproximadamente uma linha reta indica que ndo ha desvios

substanciais de uma distribuicdo normal. Os pontos apresentados no gréfico de

residuos da ordem dos dados devem aparecer aleatoriamente distribuidos em

torno do zero.





