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RESUMO

A morfologia de misturas e compostos poliméricos € usualmente avaliada através de
meétodos de caracterizacao off-line, os quais demandam tempo para a preparacao das
amostras e para a andlise dos resultados. Técnicas de caracterizagdo reo-optica in-
line durante a extrusao envolvem a quantificacdo da atenuacao de um feixe de luz
incidente provocada por alteragbes na morfologia das fases e/ou orientagdo das
cadeias poliméricas sob fluxo. Condi¢gBes de processamento incluindo temperatura,
vazao massica e queda de pressdo sao as variaveis que definem o comportamento
reologico. Este projeto tem como principal objetivo a avaliacgdo do tamanho de
particula de uma segunda fase polimérica de polipropileno (PP) e polietileno (PE) em
poliestireno (PS) pela quantificagéo da atenuagédo da luz incidente via turbidimetria. O
dispositivo optico utilizado foi testado em bancada com o uso de amostras-padréo
tanto para particulas ceramicas, com a atenuacdo da luz via espalhamento de luz,
COmo para corantes organicos, com a atenuacao da luz via absorcéo, as quais foram
elaboradas de maneira que um de seus parametros (concentracédo de segunda fase,
tamanho de particula dispersa ou tipo de particula dispersa) fosse alterado de forma
conhecida. Isso permitiu o estudo sistematizado dessas amostras e a validacao do
dispositivo. As analises foram feitas em tempo real, pelo sistema de adicdo de pulsos
durante o processo de mistura no estado fundido em uma extrusora W&P ZSK 30
acoplada a uma matriz instrumentada tipo fenda, enquanto se mantinha constante a
rotagcdo do parafuso e a vazdo da extrusora. Durante as extrusdes, variando-se a
concentracdo da segunda fase dos pulsos adicionados foram obtidas diferentes
contribuicdes referentes aos niveis de turbidez coletados. Com isso, 0os tamanhos de
particula para os pulsos de polipropileno e polietilieno foram quantificados e, tais
resultados mostraram a validade do sistema de analise de tamanho de particula
desenvolvido, uma vez que, para as particulas poliméricas adicionadas ao fluxo, os
valores obtidos de tamanho meédio de particula se mostraram satisfatorios, com

valores coerentes de acordo com a literatura disponivel.

Palavras-chave: detector Optico in-line; espalhamento de luz; -colorimetria;

turbidimetria; tamanho de particula; extrusao;
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IN-LINE TURBIDIMETRY IN THE QUANTIFICATION OF THE PARTICLE SIZE OF
POLYMERIC MIXTURES IN EXTRUSION

ABSTRACT

The morphology of mixtures and polymeric compounds is usually evaluated by off-line
characterization methods, which require time for sample preparation and analysis of
results. In-line rheo-optical characterization techniques during extrusion involve the
guantification of the attenuation of an incident light beam caused by changes in the
phase morphology and/or orientation of the polymer chains under flow. Processing
conditions, including temperature, flow and pressure outputs are the variables that
define the rheological behavior. This project has as main objective a particle size’s
evaluation of a second polymer phase of polypropylene (PP) and polyethylene (PE) in
polystyrene (PS) by the quantification of incident light attenuation via turbidimetry. The
optical device used was bench-tested using standard samples for ceramic particles by
light scattering, and for organic dyes by colorimetry, which were prepared in such a
way that their parameter (second phase concentration, size of the dispersed particle
or dispersed particle type) was changed in a known manner. The systematized study
of the samples and the device’s validation were allowed. The analyzes were performed
in real time by the pulse addition system during the melt blending process in a W&P
ZSK 30 extruder coupled to an instrumented slit die while maintaining the screw
rotation and the extruder flow rate constant. During the extrusions, by varying the
concentration of the added pulses, different contributions of turbidity collected were
obtained. Thus, the particle sizes for the polypropylene and polyethylene pulses were
calculated, and such results showed the validity of the particle size analysis system
developed, since, for the polymer particles added to the flow, the obtained values of
average particle size were satisfactory, with consistent values according to the

available literature.

Keywords: in-line optical detector; light scattering; colorimetry; turbidimetry; particle

size; polymer extrusion;
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

A = amplitude da distor¢céo na fibrila; area da curva

a = distancia entre observador e o centro da particula; inclinagdo das curvas do

tipo ax+b
ABS = borracha acrilonitrila-butadieno-estireno
Al203 = alumina
ASTM = American Section of the International Association for Testing Materials
¢ = concentracdo da substancia absorvente de luz no meio
Ca = numero capilar
Cacrit = numero capilar critico
D = didmetro da particula
d = espessura da amostra
dg = diametro da gota
D,, = tamanho médio das particulas
dn/dT = coeficiente de varia¢do do indice de refracdo com a temperatura
dp/dx = gradiente de presséo ao longo da fenda
DTP =distribuicdo de tamanho de particula
DTR = distribuicdo de tempo de residéncia
E = energia, em kJ
EC = elemento de conducéo
EM = elemento de malaxagem
F = fototransistor
f = frequéncia, em Hz ou kHz

FTIR = Fourier-transform infrared spectroscopy



XXiV

g = unidade de peso, grama; aceleracéo da gravidade, em m/s?
h = altura da fenda

HDPE = polietileno de alta densidade

HOMO = Highest Occupied Molecular Orbital

| = intensidade de luz transmitida sem espalhamento
lo = intensidade de luz incidente

I = intensidade de luz absorvida

l= = intensidade de luz refletida

I+ = intensidade de luz transmitida com espalhamento
K = coeficiente de espalhamento de luz; constante geométrica da matriz
ko = numero de onda

kg = unidade de peso Sl, quilograma

L = unidade de volume, litro

LALLS = espalhamento de luz laser de baixo angulo
LDPE = polietileno de baixa densidade

LED = Light-Emitting Diode

LH = elemento de passo esquerdo ou passo reverso
LUMO = Lowest Unoccupied Molecular Orbital

m = unidade de distancia SI, metro

mg = unidade de peso, miligrama

mL = unidade de volume, mililitro

mm = unidade de distancia, milimetro

mV= unidade de energia, milivolts

pMm = unidade de distancia, micron
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MFI = indice de fluidez, em g/10min
Mg4SisO15(OH)2.6H20 = sepiolita
MMT = argila montimorilonita

mr = razdo do indice de refracdo da particula na em relacdo ao indice de

refracdo do meio nm
mol = unidade de quantidade de substancia

N = numero de particulas monodispersas por unidade de volume em fracdo

volumétrica @,de fase dispersa; rotacao da rosca
n = numero inteiro; indice de refracdo; nimero quantico principal
ng = indice de refracdo da particula
nm = indice de refracdo do meio
NIR = Near-infrared spectroscopy
nm = unidade de distancia, nanémetro
Pa = unidade de pressao Sl, pascal
PC = policarbonato
PDMS = polidimetilsiloxano
PE = polietileno
PMMA = polimetilmetacrilato
PP = polipropileno
PS = poliestireno
psi = unidade de pressao
PVC = policloreto de vinil
Q = vazao volumétrica, em kg/h

R = raio da particula

R = raio médio da fibrila
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Ro = raio inicial da fibrila

rpm = rotagbes por minuto

SiO2 = silica

T = transmitancia; temperatura, em °C
t =tempo

Tc = temperatura de amolecimento

Tf = temperatura de fusao

Tg = temperatura de transicdo vitrea
Tm = temperatura de fusao cristalina
ton = unidade de peso, tonelada

V = volume da fase dispersa; voltagem lida pelo detector, em Volts
Vo = voltagem da linha de base

VN = voltagem normalizada

Vs = voltagem de saturacao

W = largura da fenda

w = largura da curva

X = parametro de difracao

z = caminho Optico

o = razéo entre a circunferéncia da particula e o comprimento de onda da luz

no meio
y = tenséo superficial
y = taxa de cisalhamento
ycorr = taxa de cisalhamento corrigida

I = energia interfacial
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An = diferenca dos indices de refracdo do polimero matriz e do polimero da

fase dispersa
€ = absortividade molar
K = coeficiente de absorg¢ao ou coeficiente de extingcdo molar
n = viscosidade
neorr = Viscosidade corrigida
Nm = viscosidade do polimero-matriz
nd = viscosidade do polimero-fase dispersa
Nr= razao de viscosidades do polimero da fase dispersa e o polimero da matriz

0 = angulo de espalhamento relativo a dire¢ao da radiacéo incidente
A = comprimento de onda

Ao = comprimento de onda da luz no vacuo

7 = nUmero grego pi

p = densidade

po = densidade da agua

T = turbidez

Vs =razao de volume entre a fase dispersa e a matriz

¢m = fracdo volumétrica do polimero-matriz
¢4 = fracdo volumeétrica do polimero-fase dispersa

w = frequéncia angular, em rad/s
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1 INTRODUCAO

O processamento de materiais poliméricos via extrusdo é corriqueiramente
empregado na preparacdo de misturas e compa@sitos poliméricos, que consistem em
sistemas poliméricos bifasicos, em que um polimero matriz € misturado com o material
da segunda fase. Nesse processo, é desejavel que haja uma boa dispersdo e
distribuicdo da segunda fase, ou a formag&o de uma microestrutura em particular para
garantir uma melhoria de determinadas propriedades almejadas para o produto. A
reducdo do tamanho de particula geralmente atua em prol das propriedades
mecanicas do material, devendo-se evitar, portanto, particulas grosseiras ou
aglomerados destas [1].

No que diz respeito ao meio industrial, para o controle de qualidade dos
materiais processados geralmente sdo empregadas técnicas convencionais de
microscopia Otica ou eletrénica, as chamadas técnicas off-line. Contudo, tais técnicas
geram altos custos e demandam um tempo que a industria ndo dispde, principalmente
no que diz respeito a coleta e a preparacao de amostras. Além disso, ha uma grande
dificuldade da deteccédo de um defeito apos a sua ocorréncia, o que possibilita a perda
de uma grande quantidade de material processado.

Recentemente, pesquisas tém sido realizadas para o desenvolvimento de
técnicas de caracterizacao in situ e em tempo real, nas quais o0 acompanhamento da
morfologia é feito em tempo real ao longo do processamento [2-7]. Dentre essas
técnicas in-line, i.e., realizadas na linha de fluxo principal da extrusora, estdo aquelas
baseadas na caracterizacéo Optica dos polimeros que permitem quantificar a turbidez
elou birrefringéncia gerada pela morfologia das fases e orientagdo das cadeias
poliméricas.

Nosso grupo de pesquisal, no qual esta inserido este trabalho, tem se dedicado
a construcdo e aplicacdo de dispositivos Opticos para medidas in-line durante a
extrusdo de polimeros [8-22]. Dentre esses dispositivos, foi desenvolvido um
turbidimetro para 0 acompanhamento da distribuicdo de tempos de residéncia [8,9] e,
para se estudar a degradacdo de polimeros e morfologia de blendas poliméricas
[10,11] e nanocompdsitos [12,13]. Posteriormente, alteracbes naquele dispositivo

levaram até o desenvolvimento de um polarimetro para quantificar a birrefringéncia de

1 Grupo liderado pelo Prof. Dr. Sebastido Vicente Canevarolo Jr., que integra o Nucleo de Reologia
e Processamento de Polimeros (NRPP), do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa), na
Universidade Federal de S3o Carlos (UFSCar).



fluxo [14,15] e para birrefringéncia de forma [16]. Também foi criado pelo grupo um
colorimetro para a afericdo da degradacao durante a extruséo [17,18] e um detector
de espalhamento de luz laser de baixo angulo, LALLS, operando em tempo real na
extrusao [19-22]. A construcéo de um dispositivo de caracterizacéo traz consigo certas
vantagens, tais como: superar as limitagbes de um equipamento comercial,
apresentando boa flexibilidade, podendo ser ajustado para novas necessidades que
venham a aparecer ao longo do desenvolvimento do estudo.

Apesar de suas diferencas de aplicagdo, todos os trabalhos de
desenvolvimento de dispositivos Opticos do nosso grupo de pesquisa levam a uma
aplicacao final de tais dispositivos na extrusao in-line. Analisar as propriedades dos
polimeros sob fluxo ao longo da extrusora nos leva a um aumento do conhecimento
sobre as propriedades resultantes. Dentre estas propriedades, tem-se o tamanho de
particula destes polimeros sob fluxo, seja em estado transiente ou em estado
estacionario.

Neste trabalho, buscou-se avaliar os tamanhos de particula de uma segunda
fase polimérica de polipropileno (PP) e polietileno (PE) em uma matriz polimérica de
poliestireno (PS), pela quantificagdo da atenuacéo da luz incidente via técnicas de
caracterizacao 6ptica in-line, turbidimetria, durante a extrusdo. Para isso, fez-se uso
de um sistema composto de quatro LEDs coloridos e dois fototransistores para
deteccdo e coleta da intensidade dos feixes de luz transmitidos sem mudanca na
direcéo de propagacédo através do fluxo fundido. As andlises foram feitas em estado
transiente pelo sistema de adicdo de pulsos, enquanto se mantinha constante a

rotacao da rosca e a vazao da extrusora.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Blendas Poliméricas
2.1.1 Aspectos gerais

A busca por novos materiais na area de polimeros € intensa. Nesse sentido,
blendas poliméricas sdo bastante exploradas, uma vez que o desenvolvimento delas
€ mais pratico que a sintese de novos polimeros. Por estas caracteristicas, blendas
poliméricas sdo extensamente exploradas do ponto de vista cientifico e industrial,
permitindo a elaboracdo de uma infinidade de novos materiais poliméricos para as
mais diversas aplicacoes.

Blendas poliméricas podem ser definidas como uma mistura fisica de dois ou
mais tipos de polimeros e/ou copolimeros, sem que ocorra um elevado grau de
ligacbes covalentes entre eles, a fim de que se mantenham as identidades dos
mesmos. A mistura deve possuir quantidades acima de 2% em volume do segundo
elemento, para que o mesmo faca sentir sua influéncia nas propriedades da blenda
[23].

De maneira geral, as blendas séo classificadas de acordo com as
caracteristicas de miscibilidade e compatibilidade. No primeiro caso, tem-se a
subdivisdo em blendas misciveis e imisciveis e, em segundo plano, como compativel
ou ndo. Uma blenda é dita miscivel quando existe uma boa interacdo das fases
dispersas formando uma fase Unica. Para o caso de uma blenda imiscivel, a interacéo
em nivel molecular € baixa entre as fases. Assim, ela é dita heterogénea em nivel
microscépico, uma vez que € formada uma segunda fase com morfologia
caracteristica dependente dos parametros de processo, tensdo interfacial e
concentracdo dos elementos [24].

A maneira mais rapida e econbmica de se prepara-las e, por isso, a mais
usualmente empregada, € pela mistura no estado fundido, também chamada de
mistura mecanica, empregando principalmente extrusoras de rosca simples ou dupla
que, pela acdo combinada de cisalhamento e temperatura, promovem a mistura dos
constituintes da blenda.

Uma caracteristica importante durante o estudo para o desenvolvimento de
uma blenda polimérica é o fato de que tanto as suas propriedades macroscopicas
finais, quando aspectos microestruturais relacionados a miscibilidade, separacéo de

fases, morfologia de fases e interagOes interfaciais sao governados por fatores



termodinamicos e reoldgicos. O conhecimento destes parametros permitiu um melhor

controle da morfologia e das propriedades finais desejadas.

2.1.2 Microrreologia de blendas poliméricas imisciveis

A busca por novas aplicacdes atraves da combinacdo de propriedades de
polimeros distintos em uma blenda na maioria das vezes acaba barrando em sistemas
imisciveis, onde h& segregacdo de fases. Dessa maneira, a total compreensédo das
variaveis envolvidas na formacéo das diversas morfologias possiveis torna-se um fator
chave para o desenvolvimento de novos materiais. A microrreologia de blendas
poliméricas visa o entendimento das relacfes entre parametros reoldgicos que
influenciam na formacgéo da morfologia de fases de blendas poliméricas durante a
mistura no estado fundido. A morfologia final em uma blenda polimérica é
relativamente complexa, dependendo de uma combinacédo de fatores intrinsecos dos
polimeros, composicado da blenda e de varidveis de processamento [24]. Estudos
acerca da microrreologia de blendas poliméricas possuem como ponto de partida o
modelo reoldgico de Taylor publicado em 1932 [25], que possibilitou a elucidacédo da
contribuicdo de parametros reoldgicos que controlam a deformacdo e a quebra de
uma gota de um liquido newtoniano imersa em um outro meio liquido newtoniano.
Taylor postulou que a deformacao e quebra da gota é funcao da relagédo entre a tensao

cisalhante sobre a gota e a tensédo interfacial entre os dois liquidos, denominado
numero capilar (Ca) (Equacéo 2.1), sendo que nm € a viscosidade da matriz, y é a

taxa de cisalhamento, I € a energia interfacial e dg é 0 didmetro da gota:

tensao cisalhante ’
Ca = — — = ?my 2.1)
tensao interfacial / d
g

Através da Equacdao 2.1 fica explicitado o balanco existente entre cisalhamento,

que tende a deformar a gota e tensao interfacial, que tende a manter a particula



esférica. Segundo o modelo de Taylor, a condicdo para a ocorréncia da quebra da
gota dar-se quando o namero capilar supera um valor critico, ou seja, Ca > Cacrit.

A tensao interfacial € oriunda das contribuicbes de tensdes superficiais dos
polimeros puros. Esta por sua vez € definida com uma propriedade da superficie de
liguidos em resistir & aplicacdo de forcas externas, por consequéncia da natureza
coesiva das moléculas de cada liquido. Dessa maneira, a tenséo interfacial pode ser
entendida como uma tenséo gerada na interface entre os liquidos devido a tendéncia
gue 0S Mesmos possuem em se manterem coesos. Por consequéncia, quanto maior
a tensdo gerada na interface, maior sera a forca motriz para a segregacao das fases,
contribuindo de maneira efetiva para a imiscibilidade do sistema [25].

Diversos autores elaboram modelos teéricos para previsdo dos valores de
tensdo interfacial a partir de valores de tensdo superficial. Um dos modelos mais

utilizados foi desenvolvido por Wu em 1971 [26], dado pela Equacéo 2.2, sendo que
y1€ Y, representam as tensdes superficiais de cada fluido, e os indices d e p séo suas

respectivas contribuicdes dispersivas e polares. As tensdes superficiais podem ser

escritas como (y = y¢ + yP):

Vld'de _4 'Ylezp

Y, =Y1+7Y,—4
Yld + Vzd Ylp + sz

2.2)

Um parametro reoldgico relevante e que esta relacionado com o niumero capilar
critico (Cacrit) € a razdo de viscosidades (nr), dada pela Equacdo 2.3, sendo que nd
representa a viscosidade da fase dispersa (gota) e nm € a viscosidade do meio

(matriz):
N =— (2.3)

Sundararaj [27] estudou a relacdo entre o nimero capilar critico (Cacrit) € a

razédo de viscosidades (nr) para misturas de fluidos newtonianos e, também avaliou a



influéncia do tipo de fluxo imposto nas misturas, conforme mostrado no gréafico da

Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Comportamento do namero capilar critico em funcéo da razao de
viscosidades para fluidos Newtonianos sujeitos a fluxo cisalhante
e extensional. Adaptado de [28]

Alguns aspectos importantes referentes as curvas da Figura 2.1 devem ser
ressaltados. Existe um intervalo de valores de razéo de viscosidades para os quais ha
guebra de particulas, sendo favorecido para valores préximos da unidade. Para
valores muito baixos ou muito altos de razdo de viscosidade, a susceptibilidade de
quebra da particula é reduzida. Com razédo de viscosidade pequena a fase dispersa
presente € alongada na dire¢do da deformacg&o podendo néo incorrer em sua quebra,
ao passo que para valores elevados de razdo de viscosidade a fase matriz provoca
um baixo nivel de deformacéo na particula de fase dispersa, o que dificulta a quebra
da mesma. Outra caracteristica importante que pode ser observada na Figura 2.1 é a
relacdo do Cacrit com os diferentes tipos de fluxo atuantes. Em cisalhamento simples
se faz necesséario um nivel maior de deformacdo para ocorréncia de quebra de

particulas se comparado ao fluxo extensional. A diferenca entre os campos de



deformacdo atuantes em cada tipo de fluxo pode ser observada através dos
esquemas de deformacdo da gota da Figura 2.2 elaborados por Taylor empregando

fluidos Newtonianos.

y y

-

| o B —‘ :'\\\ R
1—— ——pb—
] /-

-

(@) (®)

Figura 2.2 - Particula sendo deformada sob acéo de fluxo cisalhante simples
(a) e extensional (b) [25]

Em suas pesquisas, Taylor [25] determinou o tamanho méaximo de particulas
gue seriam estaveis em sistemas de fluidos newtonianos sob acéo de fluxo cisalhante

simples (Equacao 2.4), sendo que I' é a tenséo interfacial entre os liquidos, nr é a

razdo de viscosidades, y é a taxa de cisalhamento e nm € a viscosidade do meio:

4T (ny+ 1)
Im (%I]r‘F 4)

dTaylor = (2.4)

Outros estudos também buscaram correlacionar o fator razdo de viscosidades
com a quebra de gotas. Tomotika [29] em suas pesquisas constatou que a medida

que o raio local da fibrila € reduzido por consequéncia de seu alongamento, a



presenca de uma tensao interfacial mais elevada entre os liquidos acaba estimulando
o rompimento do filamento, como uma maneira de reducdo da area interfacial. A

Figura 2.3 nos exemplifica a ocorréncia de instabilidade capilar em uma fibrila.

Figura 2.3 - Instabilidade capilar de Rayleigh em uma fibrila constituida de um
fluido Newtoniano [29]

A partir do desenvolvimento teérico realizado por Tomotika e Rayleigh, chegou-
se ao modelo matemético que descreve a formacédo da instabilidade capilar de fibrilas
de um liguido newtoniano imerso em outro sob acéo de fluxo cisalhante, ao longo do
eixo z, dado pela Equacao 2.5 [29], sendo que Ro, o raio inicial da fibrila antes da

instabilidade, R, o raio médio da fibrila apés a instabilidade, A, amplitude da distor¢do

na fibrila e A, o comprimento de onda.

— 2
Rizy = R+ Asen (%) (2.5)

Embora de grande importancia para o entendimento qualitativo da morfologia
de fases de blendas poliméricas imisciveis, do ponto de vista quantitativo o modelo de
Taylor apresenta algumas limitagées. Esse modelo foi desenvolvido para um sistema
constituido de uma Unica gota dispersa num meio continuo, de modo que acaba nao
levando em conta a ocorréncia de coalescéncia devido a presenca de particulas

vizinhas. Com isso, o diametro calculado por Taylor acaba sendo relativamente menor



gue para sistemas reais com volume maior de fase dispersa. Outro fato consta que o
estudo de Taylor utilizou fluidos newtonianos que se deformam mais facilmente em
relacdo aos fluidos poliméricos que, por possuirem comportamento viscoelastico,
tendem a resistirem mais a deformacado aplicada, permanecendo mais estaveis e
assim com tamanhos relativamente maiores.

As pesquisas realizadas por Taylor, Tomotika entre outros autores empregando
sistemas de liquidos newtonianos imisciveis para descrever o fendbmeno de
deformacéo e quebra de particulas contribuiram decisivamente para a compreensao
das variaveis envolvidas na determinagdo do tamanho final da fase dispersa em
blendas poliméricas imisciveis processadas no estado fundido.

2.2 Processo de Extrusao
2.2.1 Conceitos gerais

No processo de extrusdo, o polimero é impulsionado continuamente ao longo
de uma rosca passando por regides de altas temperaturas e pressoes, onde este é
fundido e compactado e, finalmente, forcado a passar por uma matriz onde é dada
sua forma final.

A rosca de uma extrusora é dividida em pelo menos trés sec¢des ou zonas e,
cada secédo tem seu devido proposito [30]. A zona de alimentacdo capta o polimero
de um alimentador e o impulsiona no barril da extrusora. A zona de compressao,
compacta, funde e plastifica formando um fluxo continuo de plastico fundido. Nesta
secao algum fornecimento de calor externo deve ser aplicado, mesmo tendo-se muito
calor gerado por friccdo. A zona de dosagem contribui para a velocidade de fluxo
uniforme, necessaria para as dimensdes uniformes no produto final e, impde pressao
suficiente para forgar o polimero através da matriz da extrusora. A extrusora e suas

trés zonas estdo esquematizadas na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Diagrama esquematico de uma extrusora comum de rosca
simples com as trés principais zonas da rosca de extrusao [30]

As extrusoras podem ser operadas com o0 uso de uma rosca, simplesmente
denominada rosca simples, as quais compdem o maior percentual de uso de tais
equipamentos industrialmente. JaA o processo de compounding, que se refere a
preparacao de compostos multifasicos, ndo necessariamente gerando um produto
final, utilizam extrusoras de roscas multiplas, sendo o principal exemplo as extrusoras
dupla-rosca. As diferencas principais entre os dois tipos de extrusoras citadas estao
relacionadas com a capacidade de mistura e trocas térmicas, sendo as extrusoras

dupla-rosca as mais eficientes em relacéo as diferencas citadas [30].

2.2.2 Extrusora dupla-rosca

Os processos conduzidos em extrusoras dupla-rosca (ou extrusoras de rosca
dupla) representam a grande maioria de processamentos por extrusao. Dentre seus
principais usos estdo: producdo eficiente de compodsitos, blendas poliméricas,
extrusao reativa e processamento de materiais termoplasticos de dificil manuseio (por
ex. PVC) [31].
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Ha uma grande variedade de extrusoras dupla-rosca, com grandes diferencas
na concepgao, principio de operacdo e campo de aplicacdo. E, portanto, dificil fazer
comentarios gerais sobre extrusoras dupla-rosca. Isto é esperado, uma vez que para
a extrusora dupla-rosca tem-se um aumento substancial do numero de variaveis a
serem consideradas, tais como a direcao de rotacdo de ambas as roscas e o grau de
entrelacamento das roscas. Uma classificacdo de extrusoras dupla-rosca muito
utilizada baseia-se na configuracdo geométrica da extrusora [32].

Quanto ao posicionamento das roscas tem-se extrusoras dupla-rosca: néo-
interpenetrantes (existe uma distancia entre os filetes das roscas), tangenciais (0s
filetes de uma rosca tangenciam os da outra rosca) e as interpenetrantes (os filetes
de uma rosca se encaixam no canal da outra). Além disso, essas extrusoras podem
ser modulares, tanto o barril quanto o perfil da rosca podem ser montados de forma a
produzir o melhor efeito de mistura. As extrusoras dupla-rosca podem também ser
classificadas quanto ao sentido de rotagao das roscas, podendo ser: co-rotacional (as
duas roscas giram no mesmo sentido) ou contra-rotacional (as roscas giram em
sentido contrario).

As extrusoras do tipo co-rotacional possuem maior acdo de mistura com
alternéncia de fluxo, um tempo de residéncia maior e produtividade menor quando
comparadas com as extrusoras do tipo contra-rotacional, pois nestas extrusoras o
material € conduzido para a juncdo (mantendo-se acima ou abaixo) de modo a resultar
em uma baixa acdo de mistura, porém uma maior produtividade ja que apresenta um
elevado bombeamento. Esse tipo de extrusora também apresenta taxas de
cisalhamento maiores pois maior quantidade de material € exposta as paredes
aguecidas do barril em funcao do polimero fundido contornar todo o canal [32].

Um caso especial esta nas extrusoras nao interpenetrantes contra-rotacionais,
pois 0 mecanismo de transporte interno se assemelha ao de uma extrusora com rosca
simples, com a diferenca de que existe a possibilidade de troca de material de uma

rosca para outra o que aumenta a eficiéncia de mistura [33].
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Extrusora de Rosca
Dupla Contra-rotacional
Né&o- interpenetrante

Extrusora de Rosca
Dupla Contra-rotacional

interpenetrante

Extrusora de Rosca
Dupla Co-rotacional

interpenetrante

Figura 2.5 - Esquema ilustrativo das roscas referentes aos tipos de extrusoras
dupla-rosca [30]

O perfil de rosca desempenha um papel importante nas caracteristicas de fluxo.
As extrusoras dupla-rosca, em funcdo de sua caracteristica modular, permitem a
confeccdo do perfil de rosca com diferentes niveis de mistura gracas a disposicao de
diferentes elementos de rosca axialmente, como o0s elementos de conducdo e 0s
elementos de malaxagem [34].

Os elementos de conducado (EC) possuem baixa capacidade de cisalhamento,
mas elevada capacidade de transporte. Estas geometrias tém como principal
caracteristica o tamanho do passo (distancia entre dois filetes consecutivos), que
influencia no grau de preenchimento dos canais. As extrusoras geralmente s&o
operadas em uma condicdo semipreenchida de seus canais, de tal maneira que o
tamanho do passo € utilizado para controle. O outro tipo de elemento que
costumeiramente compde os perfis de rosca € o elemento de mistura ou elemento de
malaxagem (EM), tendo, portanto, como principal caracteristica a elevada capacidade
de mistura em funcédo do alto grau de cisalhamento, em detrimento da conducéo.

Estes elementos s&o formados por blocos unidos na dire¢céo perpendicular ao eixo de
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rotacao da rosca. As disposi¢cdes angulares dos sucessivos blocos ao longo do eixo
da rosca, bem com sua largura influenciam consideravelmente na capacidade e tipo
de mistura. Esses dois tipos de elementos apresentados ainda podem ser de passo
esquerdo (ou passo reverso, LH), tendo as mesmas caracteristicas descritas
anteriormente, mas que forcam o material a ser conduzido no sentido contrario a
matriz da extrusora [34].

Lee e Han [35] utilizaram blendas poliméricas cujos polimeros constituintes
possuiam diferentes temperaturas de fusdo e de amolecimento e razfes de
viscosidade, com o objetivo de investigar a evolugdo morfolégica das blendas ao longo
de uma extrusora dupla-rosca do tipo co-rotacional e interpenetrante. As blendas
utilizadas foram de: i) PS/PMMA, ii) PS/PC, iii) PS/HDPE, e iv) PS/PP. A escolha das
blendas foi baseada na diferenca na temperatura de fusdo (Tm) de um polimero
semicristalino e a temperatura de amolecimento (Tc) de um polimero amorfo, sendo
Tc definido como aproximadamente 55 °C acima da Tg do polimero amorfo. Um
diagrama esquematico mostrando o comportamento observado em funcdo do
aumento da relagcéo L/D de uma determinada extrusora dupla-rosca esta apresentado

na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Diagrama esquematico da evolucdo de morfologia em blendas de
dois polimeros imisciveis, A e B, ao longo do eixo axial de uma
extrusao dupla-rosca onde é assumido que Tma < Tmg [35]

As viscosidades dos cinco polimeros (PS, PMMA, PC, HDPE e PP) escolhidos
foram medidas numa vasta gama de temperaturas em taxas de cisalhamento variando
de 0,001 a 1000 s. Foi observado que foi formada uma morfologia co-continua para
baixos valores de L/D da extrusora e que, para valores maiores de L/D da extrusora,
esta morfologia se transformou numa morfologia dispersa.

Bertolino [12] realizou um estudo sobre o efeito da formulacdo e do perfil de
rosca de uma extrusora dupla-rosca do tipo co-rotacional e interpenetrante no nivel
de degradacéo, intercalacdo e esfoliagdo no estado fundido de uma argila
montimorilonita (MMT) tratada e ndo tratada, na formacao de nhanocompdésitos a base
de polipropileno (PP). A producdo do nanocompdésito foi realizada em uma extrusora
dupla rosca Werner&Pfleiderer ZSK30, sendo o acompanhamento da eficiéncia desta
producao feita em tempo real in-line com o uso de um turbidimetro. Para quantificar o
grau de esfoliagao foi utilizado o método convencional off-line de analise por difracdo
de raios X. Atraveés da turbidimetria, foi possivel acompanhar as mudancgas em tempo

real e, portanto, a consequente geracdo do material em escala nanometrica, uma vez



15

que, a reducdo do tamanho de particula levava a valores cada vez menores de

turbidez coletada.

2.2.3 Reologia em matrizes do tipo fenda

O polimero fundido escoa através de uma matriz do tipo fenda devido ao fluxo
conduzido por diferenca de pressdo, a qual é afetada pela geometria do canal,
propriedades de fluxo do polimero, distribuicdo de temperatura no polimero fundido e
taxa de fluxo através da matriz. A analise do fluxo nesta regido é complicada pela
natureza viscoelastica dos polimeros e essa caracteristica €, portanto,
desconsiderada por facilitar os célculos. Dessa maneira, por simplificacdo, o polimero
fundido é tratado como fluido puramente viscoso [32].

O perfil de velocidades para esses fluidos pseudoplasticos pode ser descrito
como uma parabola achatada ao centro (Figura 2.7). Esse perfil de velocidades
conduz a diferentes taxas de cisalhamento (y) desde a parede da matriz até sua
regido central, onde y é nula. Quando uma mistura polimérica esta sendo extrudada,
as tensfes cisalhantes podem gerar deformacfes no polimero de segunda fase,
permitindo que coexistam ao longo deste perfil diferentes morfologias da segunda
fase, fazendo com que o extrudado tenha uma microestrutura “pele-nucleo” [36].

A Figura 2.7 nos mostra, simplificadamente em trés pontos, que estas
morfologias vdo desde particulas esféricas ao centro, passando por particulas

elipsoidais, até fibrilas na regido proxima a parede interna da matriz [37].
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Diferentes pontos do plano observado

Feixe de luz

Figura 2.7 - Visualizacdo do efeito do fluxo cisalhante em uma mistura
polimérica imiscivel amolecida/fundida ao passar pela matriz
do tipo fenda e a variagcdo na morfologia da fase dispersa ao
longo de um plano de corte longitudinal [37]

A orientacdo das particulas segue os campos deformacionais, podendo tornar-
se alongadas na direcao das tensdes cisalhantes, dependendo dos parametros que
afetam a microrreologia de mistura e, consequentemente a morfologia da mistura
polimérica imiscivel, estes sao:

(i) composicéo ou razdo volumétrica dos componentes;

(i) raz&o de viscosidades e de elasticidade entre os componentes;

(iii) tenséo interfacial entre os fluidos;

(iv) condigcbes de mistura durante o processamento, tais como o tipo de
escoamento (cisalhante ou elongacional, sendo que o elongacional € mais efetivo para
a disperséo que o cisalhante), nivel de tensdes e taxas de cisalhamento ou elongacao,
além do tempo e temperatura de mistura;

(v) presenca e influéncia de agentes compatibilizantes interfaciais.

Além disso, as maiores taxas de cisalhamento préximas a parede geram
aquecimento devido a dissipacao viscosa, aumentando a temperatura nessa regiao e
provocando queda da viscosidade. O fato de os polimeros serem maus condutores de
calor contribui para tal sobreaguecimento [33].

A geometria de parede plana de uma matriz do tipo fenda permite a
determinacdo da queda de tensdo atuante normal a parede ao longo da fenda, onde

o fluxo € completamente desenvolvido. Para tal, os transdutores de pressao devem
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ser montados faceados com a parede, a fim de evitar descontinuidades que
influenciem o fluxo interno [38].

A literatura estabelece que numa matriz do tipo fenda com razdo de aspecto
(W/h) maior do que 10 pode-se aceitar o conceito de placas paralelas de largura
infinita. Dessa forma, o fluxo pode ser visto como unidimensional e os efeitos de borda
podem ser omitidas, sendo a tensao cisalhante na parede (o,,) dada pela Equacéo 2.6
[38], em que, h é a altura da fenda, W, a largura da fenda; e dp/dx, o “gradiente de

pressao” ao longo da fenda.

h dp

Oy = (1+—h/W)a (2.6)

A taxa de cisalhamento aparente na matriz do tipo fenda retangular (y ) € dada

pela Equacéo 2.7 [38], sendo Q, a vazdo volumétrica, h, a altura da fenda e W, a

largura da fenda.

. 6Q
Va - (th)

(2.7)

A natureza pseudoplastica (ndo-newtoniana) dos polimeros exige que
correcdes para perfis de velocidade ndo-parabdlicos sejam realizadas, de maneira
similar a corregado de Rabinowitsch encontrada em capilares. Com isso, a taxa de

cisalhamento corrigida na parede (y ) fica como mostrada pela Equagéo 2.8 [39],

sendo: n,,, = logo, /Y , , 0 indice da lei das poténcias.

, 2Mppr + 1) .
sz( 2 )ya (2.8)

Uma das preocupacdes na determinacdo tanto das caracteristicas viscosas

como elasticas dos polimeros é de que o fluxo interno a matriz esteja completamente
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desenvolvido. Um critério importante, mas ndo o suficiente, para garantir essa
caracteristica do fluxo é o de que o gradiente de presséo seja constante ao longo da
fenda [38].

2.2.4 Caracterizagdo em tempo real na extrusao

As andlises em tempo real durante o processamento de polimeros séo
relatadas pela literatura como uma boa forma de se obter informagdes sobre as
propriedades e caracteristicas dos materiais obtidas de forma rapida, precisa e
evitando etapas de preparacdo de amostras, etapas que costumeiramente demandam
tempo e custo.

Especificamente para o caso de processamento de polimeros via extrusao, as
técnicas em tempo real sdo divididas em técnicas on-line e técnicas in-line [40]. Nas
técnicas on-line é feito um desvio do fluxo principal de extrusdo para um canal
adjacente ao barril da extrusora de tal modo que uma pequena parcela do material em
fluxo é deslocada e, nesse canal se instala o sistema de deteccédo. Ja para as técnicas
in-line, o sistema de deteccéo é acoplado de forma a fazer as analises necessarias no
fluxo principal da extrusora [40].

Para as analises in-line, a coleta de dados com relacéo as propriedades opticas
se torna um bom mecanismo de avaliacdo do sistema polimérico extrudado, uma vez
qgue, além de proporcionar dados relevantes da morfologia da blenda polimérica, ndo
afeta destrutivamente a amostra como analises mecanicas. Propriedades tais como
turbidez e birrefringéncia sdo usualmente avaliadas em caracterizacdes in-line [1-22].

Becker [41] monitorou, na regido do visivel e infravermelho, a extrusdo de
nanocompositos de PP/nanoargila. Apés a medicdo dos espectros de transmissao e
a conversao em turbidez, a densidade da distribuicdo de particulas foi calculada por
meio de um sistema de equacdes numeéricas. A funcéo de densidade de distribuicdo
de particulas mostrou-se ser funcdo dos parametros de processamento, como a
velocidade da rosca, a dosagem e a concentracdo das nanoparticulas de argila. O
método foi avaliado como adequado pelos autores para o monitoramento industrial,

em tempo real, do raio de particulas e da dispersdo das mesmas no compaosito.
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Nagata [42] quantificou in-line a densidade de polietilenos usando Near-infrared
spectroscopy (NIR) adicionando um sensor em uma extrusora monorosca. Os
espectros NIR do polietileno fundido no fluxo foram recolhidos por um dispositivo de
fibra Optica ligado a extrusora. Pela razao da intensidade de absorcdo a 1170 nme a
1213 nm, as densidades de polietilenos distintos foram medidas com sucesso. Os
resultados foram muito promissores para o controle de qualidade no processo de
producao de polietileno.

Barbas [43] mediu a parcela de atenuac&o de um feixe luminoso por reflexao e
por transmissdo usando Near-infrared spectroscopy (NIR) em uma extrusora dupla
rosca do tipo co-rotacional e interpenetrante durante a preparagdo de um
nanocomposito de polipropileno/argila. O seu desempenho foi avaliado por meio de
um modelo de 7 parametros utilizando-se de dados reoldgicos e estruturais obtidos
off-line (Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR) a partir de amostras
preparadas sob diferentes velocidades de rotacdo da rosca, conteddo de
compatibilizante e carga de argila. Apesar da maior variabilidade do sinal de reflexédo
difusa, os dois modelos apresentam indices analogos de alta qualidade. A aptidédo das
medicbes de reflexdo foi validada, o que possui vantagens praticas diretas, uma vez
que esta sonda pode ser fixada em qualquer porta tipica do transdutor de pressao de
fusdo. A sonda foi utilizada para o monitoramento in-line da produ¢cdo do mesmo
nanocompaosito.

Teixeira [44] fez uma caracterizacdo reo-6ptica in-line de sistemas poliméricos
complexos. Para tal, foi acoplado em uma extrusora dupla rosca do tipo co-rotacional
e interpenetrante, uma fieira modular desenvolvida para medir propriedades
reologicas, particularmente viscosidade e diferencas de tensdes normais. A avaliacao
do desenvolvimento da fusdo e mistura, isto €, morfologia do sistema foi feita via
disperséo de luz a baixos angulos e via microscopia de luz polarizada. A validagéo
Otica deste dispositivo foi realizada dispersando varias concentracdes volumétricas de
particulas de poliestireno (PS) de tamanho padrdo em uma matriz de
polidimetilsiloxano (PDMS). A caracterizagdo reo-6tica, mostrou uma mudanc¢a no
inchamento negativo do extrudado, que ocorre a uma taxa de corte critica, fato que

coincide com uma alteracéo na relaxacao da tensao apos a cessacao do fluxo.
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2.3 Interacdo da Luz com a Matéria
2.3.1 Fendmenos de Reflex&do, Absorcao e Transmisséo de luz

Toda a matéria consiste de atomos, que por sua vez séo constituidos de cargas
negativas e positivas. Para descrever a interacdo entre luz e matéria, ha de ser
considerado que a luz possui comportamento tanto de onda como quanto de particula.
Quando tratada como radiacdo eletromagnética, essa mesma vai interagir com as
cargas presentes na matéria, que por sua vez ficam sujeitas a um movimento
ondulatorio devido ao campo elétrico da radiacao incidente [45].

A radiacdo eletromagnética, luz, ao incidir sobre um material, fica sujeita a
ocorréncia direta de trés fendbmenos decorrentes da interagdo com um obstaculo
(Figura 2.8). Uma parte da radiacdo é refletida na interface entre os dois meios (Ir),
fendmeno este que consiste na absorcéo seguida de emissdo no mesmo comprimento
de onda da radiacéo incidente. Outra parte da radiacao incidente é transmitida através
do material, podendo haver transmissdo com mudancga da dire¢cédo de propagacéo (I1)
ou sem mudanca de sua direcdo de propagacéao (l) e, outra parte € absorvida pelo
mesmo (Ia) [46].

Das fracoes refletidas e transmitidas com mudanca da direcao de propagacéo,
temos o conceito de espalhamento de luz (Ie), que se caracteriza em uma mudanca
de direcdo da radiacdo (refracdo), que pode ocorrer de maneira elastica (com a luz
espalhada tendo frequéncia igual a da luz incidente, ou seja, com preservacao da
frequéncia), ou inelastica (com a luz espalhada com frequéncia diferente da luz
incidente). Sendo que, para o segundo caso, o espalhamento é chamado de
espalhamento Raman ou de Brillouin [46]. Os espalhamentos de luz que governam os

fendmenos descritos neste trabalho séo do tipo elastico.
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Figura 2.8 - Representagdo esquematica dos fenbmenos de reflexdo (Ir),
absorcéo (Ia) e espalhamento de luz (lg) em virtude da interacao
com a matéria.

A expressao da atenuacdo que o feixe luminoso de intensidade lo sofre ao
interagir com a matéria segue a Equacao 2.9. Adaptado de [47].

I, ==l +1;+1, (2.9)

Onde Ir, It e |a sdo, respectivamente as intensidades de feixes luminosos,
refletido, transmitido e absorvido e, | equivale a intensidade do feixe luminoso
transmitido sem alteracdo em sua diregcéo de propagacao.

Particulas, de tamanhos na faixa micrométrica, atenuam a luz incidente via
transmissdo com baixa absor¢éo e reflexdo, enquanto que, moléculas, de tamanhos
na faixa nanométrica, mostram-se impenetraveis a transmissdo da luz, havendo
principalmente a atenuacgéo da luz via absorgéo. A parte da radiacéo que é absorvida

pelos materiais € 0 objeto de estudo da colorimetria. A parte da radiacdo que é

transmitida € objeto de estudo da turbidimetria.
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Hongting Pu et al. [48] estudaram blendas poliméricas de PS/PC (70/30 em
peso) compatibilizadas com PC-g-PS, um copolimero grafitizado via radiacdo. No
artigo foi avaliada a perda de transmissividade em polimeros, sendo esta atribuida a
trés componentes: por reflexdo, por absorbancia molecular e por espalhamento
interno do material. Cada componente foi quantificada para o caso da blenda
estudada. A reflexdo na blenda foi considerada irrisoria (R = 4,9 %) pelos autores,
assim como a absorbancia molecular, pois esta propriedade no comprimento de onda

da luz branca (A = 400 - 700 nm, faixa do visivel) para a maioria dos polimeros pode

ser ignorada. Levando-se a conclusdo da ultima componente ser a responsavel por
toda a perda de transmissividade da blenda. O espalhamento interno do material foi
descrito pela Equacao 2.10 com os termos An representando a diferenga dos indices

de refracdo da matriz polimérica (nm) e da fase dispersa (nd), V o volume de fase

dispersa e v, a razéo de volume entre a fase dispersa e a matriz.

2
An) V%
o=2r" n | > (2.10)

m

Essas blendas poliméricas sdo uma excec¢do por serem imisciveis, mas
transparentes, devido a baixa diferenca entre os indices de refracdo dos polimeros
envolvidos (PC = 1,59 e PS = 1,595). No artigo, o0 objetivo era obter-se uma blenda
gue, mesmo orientada, ndo apresentasse birrefringéncia, levantando os conceitos de
birrefringéncia mecanica, ou seja, a birrefringéncia diretamente dependente da tenséo
aplicada, conceitos ja muito estudados desde sua concepcédo por Sir David Brewster
em 1816 e por outros pesquisadores mais recentemente [49,50]. Esta blenda foi obtida
variando-se as propor¢oes de PS na matriz de PC, ao ponto da fase dispersa se tornar
a matriz. Deste artigo foi retirada a ideia de baixa influéncia da componente de reflexao

para os polimeros.
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2.3.2 Turbidez

O fendbmeno de turbidez se caracteriza pela atenuagéo do feixe transmitido, ao
passar por um determinado meio. O feixe transmitido é afetado pelo fato de haver
reducdo de sua intensidade conforme penetra neste meio material e também por
haver uma reducéo de sua velocidade de propagacdo. De maneira geral, a turbidez é
resultado das contribuicbes da radiacdo absorvida e espalhada, levando a uma
atenuacdo do feixe transmitido ao emergir do material [46,51], sendo que, para
sistemas diluidos (0,5% em volume), que é o caso deste trabalho, a medida da
turbidez pode ser feita através da transmitancia (T) [51].

A Figura 2.9 representa uma situacdo em que um feixe luminoso de
intensidade, lo, penetra em um meio distinto ao que anteriormente se propagava. O
meio em questao possui inimeras particulas dispersas, estas por sua vez atuam como
fontes absorvedoras e espalhadoras de radiacdo, resultando em um feixe emergente

com intensidade atenuada, I.
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Figura 2.9 - Feixe luminoso incidente em um conjunto de particulas
delimitadas em uma regido de espessura z [51]

Este fendbmeno mostrado pela Figura 2.9 pode ser matematicamente descrito

pela equagéo de uma onda harménica com decaimento exponencial em sua amplitude
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a medida que se propaga no meio em questdo. A intensidade desta onda € descrita
pela Equacdo 2.11 com os termos lo representando a intensidade total incidente no
material, ko 0 niumero de onda e z, o caminho 6ptico. O primeiro termo exponencial
esta relacionado ao fendémeno de transmissao da luz ao passo que o segundo termo

se relaciona com o fendmeno de extingéo da luz (reflexao e absorcao da luz) [47].

| = 1,exp(— 2i.ky.n".z)-2k,.n".z) (2.11)

Desta maneira, a queda de intensidade do feixe de luz decorrente do fenémeno

de extin¢éo da luz pode ser representada pela Equacéo 2.12.
| = I,exp(—2k,.n".z) (2.12)

A partir da Equacgdo 2.12 pode-se chegar a transmitancia (T) do meio, dada
pela razéo entre a intensidade incidente (lo) e a transmitida sem espalhamento de luz

coletada pelo receptor de luz (1), mostrada na Equacao 2.13 [47].

| .
T= = exp(— 2i.k,.n'z) (2.13)

0

A transmitancia dada pela Equacéo 2.13 ainda pode ser escrita como mostrado
na Equacédo 2.14 com os termos € e K representando os coeficientes de absorcao

(absortividade) e o coeficiente de espalhamento respectivamente e d, a espessura da

amostra. A soma destes coeficientes representa a atenuagéo gerada pelo meio [47].
T = exp[-d(e + K))] (2.14)

O conceito de atenuacao da radiagéo incidente em um meio espalhador se situa

como uma ferramenta importante no estudo de dispersées de particulas sélidas em
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fluidos. Por atuarem como obstaculos a passagem do feixe de luz, as particulas
acabam atuando como tragadores, revelando, por exemplo, seu posicionamento no
meio no qual estado inseridas, sendo desta forma de grande utilidade para este estudo

em questao.

2.3.3 Teoria de Mie

Existem muitas teorias que descrevem a atenuacdo de um feixe de luz por
espalhamento da luz, dentre elas, as Teorias de Mie e Rayleigh sdo as mais aplicaveis
para o espalhamento de particulas esféricas. A Teoria de Mie converge para o limite
da Optica geométrica para particulas grandes e nao possui limitagcbes de tamanho.
Assim, a maioria dos sistemas esféricos de dispersao de particulas, incluindo os de
Rayleigh, sé@o descritos através da Teoria de Mie [52].

A Teoria de Mie de espalhamento de luz por particulas esféricas indica que a
turbidez é uma funcéo da concentracdo da fase dispersa, tamanho de particulas, da
razdo de indice de refracdo das fases e do comprimento de onda da luz. Para

particulas esféricas de raio R, a turbidez é dada pela Equacéo 2.15 [47].

1=NaR*K (2.15)

onde N = @,/(4/3.1m.R3) é o nimero de particulas monodispersas por unidade de
volume em fracdo volumétrica @, de fase dispersa e K é o coeficiente de
espalhamento.

A turbidez especifica pode ser assim definida como mostrado na Equagéo 2.16,
sendo D, o didmetro da particula e K, o coeficiente de espalhamento.

r 3K
%—ﬁ (2.16)
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Se K for independente de ¢,, a razédo 1/®, ndo depende da concentracao.
Assim, a estimativa do didmetro de particula a partir de medidas de turbidez requer
apenas o conhecimento de K. A solugéo de Mie para o coeficiente de espalhamento

é funcéo direta de dois fatores, estes apresentados na Equacéo 2.17.

K=f(m,,a) (2.17)

onde m, = n4/nNm é arazéao do indice de refracdo da particula n1em relacéo ao indice
de refracdo do meio n2, e @ = (n.D)/A é a raz&o entre a circunferéncia da particula e

o comprimento de onda da luz no meio A = Ad/ny , onde A, é o comprimento de onda

da luz no vacuo.
Van Hulst [51] apresentou um procedimento para obter o coeficiente de

espalhamento K, resumido na Equacéo 2.18.

K=23 21+1q Na,| +\b\) (2.18)
X* 45

sendo x = 2TTr/A, o parametro de difracdo e aj, bj, os coeficientes de Mie expressos
em termos das funcdes de Riccatty-Bessel Wj (1) e &i (t) que sdo expressas em termos
das funcBes de Bessel da ordem nao-integrante. No entanto, devido a complexidade
da formulagdo matematica do espalhamento da luz proposto por Mie e as solucbes de
suas equacles, a Teoria de Rayleigh é normalmente preferida para os calculos e
usada quando aplicavel [53].

Pela Teoria de Mie, temos que a turbidez é funcdo direta do didmetro das
particulas e, inversamente proporcional ao comprimento de onda utilizado. De acordo
com a teoria, quando o tamanho das particulas suspensas for da ordem do
comprimento de onda incidente, havera maxima interferéncia da particula para a
extingdo de luz. A contribuicdo de particulas menores que a luz sera menor, reduzindo
até que o tamanho seja tdo pequeno, que nao ira interferir no feixe de luz incidente.
Para particulas maiores o efeito € o0 mesmo, reduzindo o grau de extingdo de luz a
zero [47].
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Embora a solugao proposta por Mie seja derivada do espalhamento da luz
gerado por uma Unica particula esférica, ela também se aplica ao espalhamento
gerado por muitas particulas que estejam aleatoriamente distribuidas e estejam
separadas por distancias suficientemente maiores que o comprimento de onda da luz
[54].

Conaghan e Rosen [55] estudaram a influéncia do diametro de particula de uma
segunda fase de borracha (ABS) na turbidez em blendas poliméricas com Poliestireno.
As particulas de segunda fase estudadas estavam na faixa de 0,1 a 10 um de
diametro. Observou-se que até 0,6 um de didmetro de particula de segunda fase, ha
um aumento de turbidez especifica em funcao do didametro de particula, enquanto que

para valores acima ha reducéo.

(1!

x
Pa

Turbidez especifica

A A A A i

0,01 0,03 0,10 0,30 1,0 3,0 10,0

Diametro da particula D (um)

Figura 2.10 - Grafico de Turbidez especifica em funcdo do diametro de
particula de fase dispersa. O valor de m na equacgéo de
turbidez especifica é definido como a raz&o entre o indice
de refracdo da particula pelo indice de refracdo da matriz
[55]
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Como citado anteriormente, a ocorréncia do fendmeno de espalhamento
depende de uma diferencga de indices de refracao entre as fases presentes na mistura.
De acordo com o grafico da Figura 2.10 pode-se observar que polimeros com indices
de refracdo muito distintos, valores de m distantes de 1, tendem a gerar um nivel
maior de espalhamento, e por sua vez valores maiores de turbidez especifica.

Ainda com relagdo a Figura 2.10, o comportamento grafico de turbidez com
relacdo ao tamanho da particula observado pode ser matematicamente descrito pela
Equacédo 2.19 [53].

2

|1 [L+cos0 on\'(n? -1 "

onde R é o raio da particula, 0 é o angulo de espalhamento relativo a direcdo da

radiacdo incidente, A é o comprimento de onda da radiacdo, a é a distancia entre o

observador e o centro da particula e, n é o indice de refracdo da particula presente.

A Equacao 2.19 se refere a uma aproximacdo da Teoria de Mie, também
conhecida como Teoria de espalhamento de luz de Rayleigh. A Teoria de Rayleigh é
vista como uma boa aproximacédo para a Teoria de Mie para pequenos tamanhos de
particula com relacdo ao comprimento de onda utilizado (d<<A). E tal aproximacéo é
muito usada no mundo cientifico devido, como ja citado anteriormente, a elevada
complexidade matematica da Teoria de espalhamento de luz por particulas esféricas
de Mie [56].

7

Da Equacdo de Rayleigh, observamos que a turbidez varia com (1/ A)* e é
funcdo da sexta poténcia do tamanho da particula, ou seja, a radiacdo com menor
comprimento de onda sofre maior espalhamento que radiagcbes com maiores
comprimentos e, tem-se um forte peso do tamanho da particula no valor de turbidez
obtido.

Tendo em vista 0 objetivo desta pesquisa em identificar e quantificar a
atenuacao de uma radiacao incidente por espalhamento oriundo de uma segunda fase
adicionada em uma matriz polimérica de poliestireno, a escolha de polimeros com

indices de refragdo proximos dificultaria esse estudo.
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2.3.4 Absorcao e Colorimetria

A atenuacgédo da luz por espalhamento € o mecanismo principal de atenuagéo
de um feixe luminoso se as particulas tiverem o mesmo tamanho ou maior que o
comprimento de onda incidente. Mas a absor¢cdo pode dominar fortemente a
atenuacdo da luz para sistemas suficientemente pequenos, tais como moléculas
organicas de tamanhos na escala nanométrica [53]. Este efeito da atenuacao do feixe
de luz por absorc¢éo é o objeto de estudo da colorimetria.

Colorimetria é a ciéncia que descreve e quantifica a percepcéo das cores pelo
homem. A interpretacdo das cores observadas pelo olho humano é altamente
subjetiva e dependente da sensibilidade e estado do observador. As técnicas
utilizadas em colorimetria consistem em medir as variacdes de cores provocadas pela
insercao, ou alteracdo de concentracdo, de substancias em um meio [57], eliminando
os efeitos subjetivos do observador e estabelecendo, matematicamente, um padrao
numeérico comparativo.

A coloracdo de um material é resultado da percepc¢éo visual da combinacdo
dos comprimentos de onda ndo absorvidos por uma substancia sobre a qual um feixe
de luz € incidido [57]. A cor de um objeto ndo € uma propriedade especifica, e depende
de como ocorre a interacdo da radiacéo eletromagnética incidente nesse material.

O olho humano possui cerca de seis milhdes de cones na retina, 0s
fotorreceptores responsaveis pela percepcao de cores. Existem trés tipos de cones:
azuis (), verdes (Y) e vermelhos (p), assim chamados, pois respondem a diferentes
regides do espectro visivel, respectivamente, de baixo, médio e alto comprimento de
onda. Também presentes na retina estdo cerca de 125 milhdes de bastonetes que
percebem apenas a informacao de quantidade de luz, ou seja, branco ou preto. As
informacdes recebidas pelo olho sédo entdo conduzidas ao cérebro que as transforma
em sensacao Unica de cor, subjetiva ao observador [58].

O espectro visivel, correspondente a regido de comprimentos de onda visiveis
ao olho humano, é apenas uma regiao dentro do espectro eletromagnético que
compreende a distribuicdo energética de todas as ondas eletromagnéticas existentes,

mostradas na Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Espectro de ondas eletromagnéticas mostrando a regido do
visivel [56]

A Figura 2.12 mostra um esquema do processo de absorcéo de luz visivel por
trés materiais cujas cores sao as ditas cores plenas (vermelho, verde e azul). Como
representado na Figura 2.12, a luz branca é a combinacdo das radiacdes vermelha,
verde e azul na proporcédo adequada. No caso (a), as radiacdes correspondentes as
cores vermelho e azul sdo absorvidas (aniquiladas) enquanto que as demais
radiacdes sao refletidas para os nossos olhos e interpretadas em nosso cérebro como
a cor verde. Por isso, aos nossos olhos o material € verde. No caso (b), o material &
azul porque ele ndo absorve a radiacdo correspondente a essa cor, assim como para
o caso (c), onde o material € vermelho porque néo absorve a radiacéo correspondente
ao vermelho [59].
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Figura 2.12 — Esquema de absorcgéo e reflexdo de luz branca para materiais
(a) verde, (b) azul e (c) vermelho

Newton foi a primeira pessoa a reconhecer essa relagdo de complementaridade
das cores e a organiza-las em um circulo de cores conhecido como disco de Newton.
Posteriormente, Ostwald [60] aprimorou o disco de Newton introduzindo-o cores
intermediéarias, conforme apresentado na Figura 2.13. A teoria das cores de Ostwald

pode ser resumida como a mistura universal do preto e o branco com as cores plenas.

Figura 2.13 — Disco de cores complementares de Ostwald [60]
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A luz visivel, em particular, provoca a promoc¢édo de elétrons do estado
fundamental para estados excitados. Por exemplo, as energias necessarias para
promover o elétron do atomo de hidrogénio do nivel fundamental (n = 1) para niveis
excitados sdo maiores que aquelas dos fotons de luz visivel. Contudo, a luz visivel
pode ser usada para promover um elétron no nivel n = 2 para niveis superiores (Série
de Balmer). Por isso, diz-se que a absorcdo de radiacao visivel envolve processos
eletrbnicos, ou seja, a absorcéo de luz provoca uma reorganizacdo dos elétrons nos
atomos ou moléculas, promovendo-os a estados eletronicamente excitados. Porém, a
absorcdo ou emissao de luz sempre envolve dois estados com energias definidas.
Mais especificamente, somente fétons com energia igual a diferenca de energia entre
os dois estados envolvidos na transi¢cdo podem ser absorvidos ou emitidos.

RadiagOes absorvidas nas regides de baixos comprimentos de onda e,
portanto, mais energéticas, do ultravioleta ao visivel, possuem energia suficiente para
promover transicées eletrbnicas em moléculas organicas, variando de 595 a 299
kJ/mol para a regido ultravioleta e de 299 a 149 kJ/mol para a regido visivel. Ja
comprimentos de onda maiores a partir do infravermelho, por possuirem menos
energia, serdo responsaveis por excitacao vibracional (infravermelho) ou rotacfes de
ligagbes (micro-ondas) ou reorientacdo de spins de elétrons. Espécies distintas
apresentam espectros de absorcédo distintos porque a energia dos estados depende
da natureza dos atomos e da estrutura de cada molécula. Pelo exposto acima, pode-
se inferir que todas as espécies (Atomos, moléculas etc.), sejam coloridas ou nao,
absorvem algum tipo de radiacéo eletromagnética [61,62].

A cor de um material esta diretamente relacionada a absorcao de comprimentos
de onda localizados na regido do espectro visivel. Quando a luz incide na molécula é
possivel que aconteca duas transicdes eletrénicas: a promocéao de elétrons do orbital
ligante (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) para orbitais antiligantes (LUMO,
Lowest Unoccupied Molecular Orbital), as transicbes m — n* e dos elétrons néo
ligantes para os orbitais antiligantes, as transicbes n — m*. Quanto maior o numero
de ligagbes duplas conjugadas, menor sera a diferenca de energia entre os orbitais
ligantes e antiligantes, ou seja, menor sera o gap eletrénico. Portanto, quanto maior
for o numero de ligagBes duplas conjugadas numa molécula, menor sera a energia

necessaria para excita-la.



33

Em resumo, quando ocorre a absorcao de fétons, ocorrem transicbes HOMO-
LUMO, e quanto maior o numero de conjugac¢des no sistema, menor é a diferenca de
energia de transicdo dos orbitais HOMO-LUMO, necessitando de ondas com menor
frequéncia para promover as transicoes eletronicas [63,64]. Sabendo que a energia
de uma onda eletromagnética é inversamente proporcional ao seu comprimento de
onda, quanto mais conjugado for um sistema, menor serd a energia necessaria para
excita-lo, portanto ele absorvera em comprimentos de onda maiores. Em termos
praticos, sistemas contendo varias ligacdes duplas conjugadas tendem a absorver
proximo ao vermelho, enquanto sistemas com poucas liga¢cdes duplas conjugadas
tendem a absorver na regido do violeta e ultravioleta [65].

Nas moléculas, os sistemas conjugados capazes de absorver energia na faixa
do visivel sdo denominados grupos cromoéforos. E importante salientar que a cor
emitida pode sofrer influéncias eletrbnicas de outros grupos proximos aos grupos
cromoforos. Estes grupos alteram o comprimento de onda absorvido pelo grupo
cromoforo, sendo denominados grupos auxocromos, em que, grupos hidroxila,
aminas, metoxilas, metilas e cloro, sdo exemplos de grupos auxocromos mais
comuns. Os grupos auxocromos podem influenciar o grupo croméforo de varias
maneiras, deslocando o comprimento de onda absorvido para um valor maior
(deslocamento batocrémico) ou para um valor menor (deslocamento hipsocréomico) ou
alterando a intensidade de absor¢cédo dos comprimentos de onda, de modo a aumenta-
la (efeito hipercrémico) ou diminui-la (efeito hipocrémico) [64]. A Figura 2.14 mostra

alguns exemplos de grupos cromoforos.
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Figura 2.14 — Exemplos de grupos cromoéforos responsaveis pela cor em
compostos organicos

A concentracdo de grupos cromoéforos em uma solucdo ou material pode ser
determinada através de analises espectroscépicas. Para isso, faz-se uso da Lei de
Beer-Lambert que estabelece uma relacdo entre a absorbancia com a concentracéao.

A Equacao 2.20 nos apresenta esta lei [66].

A=ctd.c (2.20)

onde € é a absortividade molar da espécie, d, a espessura do corpo atravessado pela

luz e ¢, a concentracdo de substancia absorvente no meio. Sendo a absortividade

molar dada pela Equacao 2.21 [66].

&€= B (2.21)

onde K é o coeficiente de absor¢édo, também conhecida como coeficiente de extingéo

molar.
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Esta lei é valida apenas para feixes de luz monocromaticos e desde que a
substancia absorvente ndo mude de estado fisico ou de composigdo quimica com a
variacdo da concentracao.

Conforme ja mostrado na Equacéo 2.13, a reducao de intensidade do feixe de
luz transmitido em relagdo a intensidade inicial fornecida & amostra pode ser dada
como uma razao entre estas intensidades, a transmitancia (T). A relagcédo entre a

transmitancia e absorbancia esta demonstrada na Equacéo 2.22 [66].

I
A =-log| — |=-logT (2.22)

ly

Dessa forma, € possivel correlacionar a redugdo de intensidade de um feixe
que atravessa um meio material com a concentra¢do das espécies responsaveis pela
absorcao.

Enguanto andlises de espectroscopia sdo capazes de analisar a absor¢do em
diferentes regides do espectro através de analises de varreduras em uma ampla faixa
de comprimentos de onda, temos que, baseando-se no mesmo fendmeno de
absorcdo de regibes do espectro devido a presenca de grupos cromoforos,
colorimetros percebem a presenca de cor e as quantificam a partir de um sistema
triestimulo, similar ao tipo de percepcdo que ocorre no olho humano. Para se
aproximar desse tipo de percepcdo de cores, um colorimetro comercial utiliza trés
filtros como receptores para medir a intensidade da luz refletida ou transmitida por um
material, analisando a absor¢céo que ocorre em regides particulares do espectro. Para
certos tipos de aplicacdes, esse tipo de analise apresenta respostas satisfatérias,
como manter o padrdo de cor de um produto, com menor custo que uma
espectroscopia de varredura.

Na area de polimeros varios estudos séo realizados incluindo técnicas de
colorimetria como técnicas para avaliacdo de um processo ou para determinagéo de
mudancas na estrutura do material.

Reis e Canevarolo [17] estudaram a exfoliacdo de diversos tipos de argilas de
montmorilonita em compadsitos com matriz de polipropileno, através do monitoramento

in-line por colorimetria, em multiplas extrusdes. As analises de colorimetria permitiram
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medir a eficiéncia de exfoliacdo da nanoargila e acompanhar o escurecimento da
coloracdo do material, devido a oxidacéo de ions de ferro Fe*? e Fe*3 presentes como
impurezas na estrutura da argila. Além disso, os autores, também, avaliaram o grau
de amarelecimento do material (ASTM 313-10) referente a degradacdo da matriz
polimérica que é maior a cada reprocessamento sofrido pelo material.

Polance et al. [67] mediram a distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) em
uma extrusora dupla rosca para dois tipos de polietilenos, de baixa densidade e baixa
densidade linear, usando como tracador um corante vermelho. A analise realizada,
apoés a extrusdo do material foi via colorimetria convencional. As curvas de DTR para
o polietileno linear foram deslocadas para tempos menores e apresentaram maior
dispersédo devido a menor viscosidade extensional do polietileno de baixa densidade,
enguanto que a viscosidade cisalhante apresentou um comportamento contrario.

Fornes et al. [68] estudaram o nivel de degradacéo e formacgéo de cor durante
0 processo de obtencdo de nanocompdsitos de poliamida e nanoargilas através de
extrusdo, concluindo que a coloracdo formada no processo é devida as reacdes
ocorridas entre a superficie da nanoargila e o polimero. Os diferentes graus de
degradacdo do polimero, e formagdo de cor, foram associados ao grau de
insaturacdes presentes no surfactante organico, com o qual a argila foi tratada. Da
mesma forma, a coloracdo formada varia conforme a origem da nanoargila e dos ions
presentes em sua estrutura.

Foster e Matheson [69] demonstraram a dependéncia com a temperatura do
coeficiente de extingdo molar, de tal maneira que, como consequéncia da abrupta
reducdo deste coeficiente com o aumento de temperatura, a absortividade molar era
comprometida. Os pesquisadores determinaram a variagcdo do coeficiente de
absorcdo e a respectiva intensidade de absorcéo para alguns compostos organicos
variando a temperatura em uma faixa de 45 °C. O coeficiente sofria significativa queda
com o aumento de temperatura a partir da temperatura ambiente.

Eyer et al. [70] também analisaram esta dependéncia do coeficiente de extin¢cao
molar com a temperatura para compostos organicos. Eles avaliaram a influéncia do
comprimento de onda na absorbancia total destes compostos, de tal modo que, com
0 aumento da temperatura ou o aumento do comprimento de onda da luz utilizado, a

absorbéncia total do sistema era reduzida.
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Neste trabalho, quantificando-se a atenuacao da luz incidente via turbidimetria,
buscou-se avaliar os tamanhos de particula de uma segunda fase polimérica de
polipropileno (PP) e polietileno (PE) em uma matriz polimérica de poliestireno (PS). O
uso do sistema de deteccéo para a coleta de dados referentes a colorimetria eleva a

abrangéncia do trabalho e dar maior confianga nos resultados obtidos.
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3 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS
3.1 Materiais Utilizados
3.1.1 Materiais Poliméricos

Neste trabalho, com o intuito de ressaltar o espalhamento oriundo da segunda
fase adicionada na matriz, buscou-se o emprego de polimeros com indices de
refracdo um tanto distantes entre si. Apés um levantamento de dados, os polimeros
escolhidos foram o Poliestireno (PS), o Polipropileno (PP) e o Polietileno (PE).

Porém, embora os valores encontrados dos indices de refracao se referiam a
temperatura ambiente, sendo assim, pdde-se evidenciar certa imprecisdo nos
resultados, havendo a necessidade de tais parametros serem extrapolados para altas
temperaturas. Os dados utilizados nas estimativas tinham como referéncia a
temperatura de 25 °C criando, portanto, um cenario bastante distinto que o encontrado
no processo de mistura com temperaturas da ordem de 190 - 220 °C. Para minimizar
este efeito, os valores de indice de refracdo foram corrigidos de acordo com seus
coeficientes de variacdo de temperatura encontrados na literatura, possibilitando
menores erros com relacdo a escolha dos polimeros baseada em seus indices de
refracao.

Os valores do coeficiente de variacdo do indice de refragdo com a temperatura
(dn/dT), assim como seus respectivos indices de refracdo a temperatura ambiente e
a 220 °C para os polimeros selecionados e citados anteriormente sdo mostrados na
Tabela 3.1.
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Tabela 3-1 — indices de refracdo e coeficiente de variagéo do indice de refragdo com
a temperatura dos polimeros selecionados [71,72]

Coeficiente Termo-
Polimero n, @23°C n, @220 °C
6ptico (dn/dT) (K1)

Poliestireno (PS) 1,594 -1,42 x 10 1,566
Polipropileno (PP) 1.490 -2,37 x 10 1,443
Polietileno (PE) 1,490 -2,18 x 10 1,447

Com os valores do coeficiente de variacdo do indice de refracdo com a
temperatura (dn/dT), foram calculados os indices de refracéo corrigidos e, tais valores
foram utilizados no processo de selecao dos polimeros. As razées entre os indices de
refracdo do polimero a ser adicionado como pulso (PP e PE) com relacéo ao polimero
matriz (PS) foi avaliada e vista ainda como distante do valor unitario (assim como em
temperatura ambiente), fato que nos leva a maiores valores de espalhamento de luz.

Como resultado final do processo de selecao, foi determinado que os materiais
gque mais se adequariam as necessidades deste estudo seriam os grades de
Poliestireno N2560 da empresa Innova com indice de fluidez, MFI, de 4,0 g/10min
(ASTM D-1238; 200°C/5Kg), um grade de Polipropileno H301 da empresa Braskem
com indice de fluidez de 10,0 g/10min (ASTM D-1238-L: 230°C/2,16Kg) e um grade
de Polietileno de baixa densidade 9551 da empresa Dow com indice de fluidez de 35,0
g/10min (ASTM D-1238; 190°C/2,16Kg). Algumas propriedades destes polimeros

estdo mostradas na Tabela 3.2.
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Tabela 3-2 — Algumas informacdes dos polimeros selecionados [73]

] _ Densidade (g/cm?3),
Polimero Grade / Fabricante Tg (°C) Tm (°C)

@23°C
Poliestireno N2560 / Braskem 95 - 1,050
(PS)
Polipropilenc 41301 / Braskem 0 165 0,905
(PP)
Polietileno 955! / Dow -100 115 0,923
(LDPE) ’

3.1.2 Materiais Ceramicos

O parametro avaliado na selecdo desses materiais também foi o indice de
refracéo (n), que deve ser distinto entre os materiais da matriz polimérica e da fase
ceramica para assegurar que haja espalhamento de luz. No entanto, essa diferenca
ndo deve ser muito grande, ja que as teorias de espalhamento de luz por particulas
assumem meios com indices de refracdo préximos para evitar o chamado
espalhamento multiplo. Dentre as ceramicas, a alumina foi escolhida como padrao de
referéncia dimensional por possuir indice de refracdo (1,76) que forma uma razéo
adequada (1,1) com o indice de refracdo do poliestireno (1,59), utilizado como matriz.

Sendo assim, foi selecionada a Alumina A1000-S da ALCOA como particula
ceramica padrao do estudo. Como ceramicas adicionais, utilizadas apenas em uma
analise complementar da validacdo em bancada, na qual foi necessario um material
ceramico com tamanho de particula médio na escala nanométrica, a Sepiolita Pangel
AD e a Silica Aerosil 240 foram escolhidas, sendo um valor de tamanho de particula
médio de 20 - 200 nm para a Sepiolita e de 10 -15 nm para a Silica. Algumas

propriedades destas ceramicas estdo mostradas na Tabela 3.3.
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Tabela 3-3 — Algumas informac¢des das ceramicas selecionadas [1,74,75]

Densidade
. Grade / Tg Tf n,
Ceramica , (g/cm?),
Fabricante °C) (°C) @25°C
@25°C
Alumina (Al203) A1000-S/ 1197 2050 3,99 1,76
Alcoa
Sepiolita Pangel AD / - 1550 2,10 1,52
(Mg4SieO15(OH)2.6H20) Tols&
Silica (SiO2) Aerosil 240 / 1202 1713 2,65 1,46
Tols&

3.1.3 Corantes Acidos

Os corantes &cidos utilizados neste projeto sdo capazes de manter, em
temperatura ambiente, sua cor original constante, variando-se apenas o grau de
absorcao do feixe luminoso de acordo com sua concentracdo. Os corantes tém como
matéria-prima de sua composi¢ao a anilina (aminobenzeno), substancia sollvel em
agua e que se dissolve facilmente na maioria dos solventes organicos e inorganicos
[76]. Para esta avaliacdo foram utilizados os corantes acidos verde N-3G 200, amarelo
N-3G 200 e vermelho N-2R 200 da empresa Quimanil Produtos Quimicos Ltda.,
pertencentes a categoria dos azocompostos. A formula quimica de cada corante

utilizado é mostrada na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Formula quimica dos corantes acidos: (a) verde, (b) amarelo e (c)
vermelho [76]

3.2 Equipamentos
3.2.1 Extrusoradupla-rosca

Para o processamento das misturas e compostos poliméricos foi usada neste
trabalho uma extrusora dupla-rosca do tipo modular, corrotativa e interpenetrante da
marca Werner&Pfleiderer (W&P), modelo ZSK 30, do laboratério de Polimeros do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar.

O perfil de rosca utilizado (Anexo A, Figura A.1) conta com dois elementos de
malaxagem e um de passo reverso a 280 mm do inicio, a fim de garantir a completa
fusdo do material a partir dessa regido. A 310 mm a frente destes foram colocados

dois elementos de malaxagem KB45/5/28.
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3.2.2 Matriz de extrusao

A matriz (Figura 3.2) utilizada neste trabalho foi desenvolvida pelo grupo de

pesquisa especialmente para permitir o acoplamento do sistema de deteccdo Optica

utilizado [15,16].

e

'\\\\l\\\\\\\\\l\\\\\\\\\\\\‘

Figura 3.2 - Vista parcial da montagem da matriz na saida do cabecote de
extrusdo: 1 - Extrusora; 2 - Transdutor de pressédo do cabecote
de extruséo; 3 - Matriz do tipo fenda; 4 - Transdutores de pressao
ao longo da matriz; 5 - Detectores Opticos; 6 - Sistema de
refrigeracado; 7 - Cartuchos de aguecimento; 8 - Termopares
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A matriz € composta de aco ferramenta do tipo fenda (slit die) modular, i.e.,
composta de dois mddulos (superior e inferior) entre os quais sdo encaixados
espacadores (direito e esquerdo) formando assim a fenda por onde deve fluir o
material polimérico fundido. Apenas pela mudanca da espessura dos espacadores é
possivel criar-se diferentes raz6es de aspectos da geometria do canal, importantes
em estudos reoldgicos e para fins de diminuicdo do caminho Optico, em se tratando
de fenbmenos Opticos que exigem uma maior transparéncia.

Neste trabalho, um canal com 15 mm de largura (W) e 1,5 mm de altura (h) foi
utilizado. Dessa forma, a matriz do tipo fenda apresenta uma razéo de aspecto (W/h)
de 10. Como comentado anteriormente, neste caso os efeitos de bordas podem ser
desprezados. O comprimento do canal (L) € de 128,5 mm.

Como a proposta do trabalho é a de monitorar caracteristicas oOpticas e
reolégicas do fundido polimérico, para este Ultimo caso em especifico, trés
transdutores de pressao foram montados ao longo do canal de forma a facear a
parede do moédulo inferior (Figura 3.3). Isto evita a formagao de “volume morto” entre
as pontas dos transdutores e o canal. Assim, disturbio de fluxo, estagnacao do fundido
e efeitos de cantos sao evitados, 0s quais possivelmente levariam a problemas de
leitura e ma interpretacdo dos dados. Os transdutores de pressdo medem as
componentes de tensdo atuantes normais a parede do canal em trés pontos bem
espacados, importantes na obtencdo das tensdes cisalhantes proxima a parede,
conforme calculado pela Equacéo 2.6. Ao longo do texto, sera utilizado o termo queda
de pressao como sindnimo da queda de tensbes atuantes normais a parede medidas

pelos transdutores ao longo do canal.



46

Figura 3.3 - Matriz de extrusao do tipo fenda utilizada

Ambos os modulos possuem dois furos, nas posi¢cdes mostradas pela Figura
3.4, e nos quais sao encaixadas quatro janelas transparentes cilindricas de vidro de
Borosilicato (J1, J2, J3 e J4), com 10 mm de diametro por 1 mm de altura, que
permitem a passagem da luz, passando pela amostra até o fototransistor. Ao serem
inseridas nos furos da matriz as janelas mantem-se no mesmo nivel do canal, evitando
perturbacdes indesejadas no fluxo do material polimérico. Na mesma linha central de
cada janela fica um engate-rapido de latdo, que permite o acoplamento dos diferentes
detectores de maneira simples e rapida. Os engates-rapidos e a matriz sdo separados
por um isolador térmico feito de Celeron®, para dificultar a passagem do calor da

matriz aquecida para os sensiveis detectores acoplados.
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Figura 3.4 - Corte lateral esquerdo na matriz de extrusao mostrando a posicéao
das janelas, J1, J2, J3 e J4, e dos transdutores de presséo, T1, T2
e T3 (unidades em mm)

Além disso, o acoplamento dos trés transdutores de presséo (T1, T2 e T3) ao
longo do canal, permite o0 acompanhamento da tensdo normal na parede (queda de
pressdo), informacao Gtil para 0 acompanhamento das janelas épticas que tem sua
integridade ameacada para valores acimas de 10 MPa (1500 psi) [11,16]. Os
segmentos do canal compreendidos entre os transdutores de pressédo sao chamados
de zona 1, entre T1 e T2, e zona 2, entre T2 e T3. Por fim, a matriz conta ainda com
dez cartuchos de aquecimento inseridos lateralmente, cuja temperatura pode ser

acompanhada por meio de um termopar do tipo J.
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3.2.3 Detector éptico

Para o presente trabalho, temos a base do detector como a de um polariscopio
de arranjo simples, como mostrado na Figura 3.5. Em que, a direc&o axial do canal da
matriz de fenda é posicionada entre polarizadores cruzados paralelamente a bissetriz
do angulo reto por estes formados, isto é, os eixos principais dos polarizadores
formam um angulo de 45 graus com a direcao de fluxo (direcédo 1), assim permitindo
medir-se na condicdo de maximo efeito. Na coleta da intensidade de luz transmitida,
temos 2 fototransistores posicionados na direcdo 2, direcdo perpendicular ao fluxo,
sendo que, para o primeiro (F1) ndo h&d o segundo polarizador cruzado e para o
segundo (F2), o polarizador esta presente. Sendo assim, do primeiro fototransistor
foram retiradas medidas de intensidade de luz para a turbidez e, para o segundo
fototransistor foram retiradas medidas de intensidade de luz para a birrefringéncia.
Para o presente trabalho, apenas as medidas referentes ao primeiro fototransistor

foram utilizadas.

F1 F2

o S

1=

Figura 3.5 - Sistema de deteccado Optica utilizado com os dois receptores de
luz (F1 e F2) e os quatro emissores de luz
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O feixe de luz transmitido ortogonalmente ao fluxo polimérico é fornecido por
um sistema com diodos emissores de luz (LEDs) de comprimento de onda
relativamente estreito, conforme mostra a Figura 3.6. Neste arranjo, a luz é feita
passar por um filtro polarizador que restringe a direcéo de vibracéo do feixe a um anico
plano de polarizacdo. A luz entra no fundido polimérico fluindo, o qual muda o estado
de polarizacao devido a anisotropia Optica do meio e, posteriormente, é coletada por
ambos fototransistores.

Todo o sistema 6ptico foi desenhado para montagem rapida, sendo ambas as

partes mecanicamente independentes.

3.2.4 Emissor de radiacéo - LED

Como fonte de radiacédo utilizada no trabalho, quatro LEDs (Light-Emitting
Diode) de diferentes comprimentos de onda foram utilizados, sendo eles do espectro
azul, verde, vermelho e, fora da faixa da luz visivel, o infravermelho.

A curva de emissdo de cada LED possui uma faixa muito estreita de
comprimento de onda. As faixas de comprimentos de onda s&o tao estreitas que as
fontes de radiagéo sdo consideradas como monocromaticas. Sendo assim, valores de
comprimento de onda médios serao utilizados, sendo eles, respectivamente, 440 nm
(azul), 575 nm (verde), 630 nm (vermelho) e 940 nm (infravermelho).

Neste trabalho, os valores relativos as intensidades foram normalizados, no
entanto, a insercao da Figura 3.6 (grafico menor no canto superior direito) mostra os

valores absolutos referentes a cada um deles.
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Figura 3.6 - Espectros de emissdo, em absorbancia normalizada, dos LEDs
azul (440 nm), verde (575 nm), vermelho (630 nm) e infravermelho
(940 nm), respectivamente nessa ordem. Na insercdo a
intensidade de radiacdo emitida ndo esta normalizada

A utilizagdo de LEDs com diferentes comprimentos de onda como fonte
luminosa permite expandir o sistema de deteccdo em relacdo a trabalhos
anteriormente desenvolvidos por nosso grupo de pesquisa, com a utilizacdo do
turbidimetro in-line. Desta forma, é possivel avaliar a variacdo de intensidade do feixe

de luz transmitido em regifes especificas do espectro visivel.

3.2.5 Receptor de radiagéo - Fototransistor

hY

Os fototransistores, quando submetidos a radiacdo visivel mudam sua
resisténcia elétrica caracteristica em fungéo da intensidade de radiagéo incidente. Isto
se da a partir de um fendmeno conhecido como fotocondutividade. Dessa forma, a

condutividade do material varia quando a quantidade de fétons que incide sobre ele
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alterada, sendo este o principio basico de funcionamento do fotodetector aqui utilizado
[77]. A Figura 3.7 apresenta um espectro de sensibilidade relativa para o fototransistor
utilizado, PT204-6C da Everlight Eletronics Co., em funcdo do comprimento de onda.

Observa-se um pico de maxima sensibilidade em 880 nm.

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0.4
0,3
0,2
0,1
0,0

Sensibilidade relativa (%)

300 500 700 900 1100 1300
Comprimento de onda, A (nm)

Figura 3.7 — Espectro relativo de Sensibilidade do Fototransistor utilizado em
funcdo do comprimento de onda [78]

A resposta tipica de um fototransistor quando irradiado por fonte de luz externa
€ apresentada na Figura 3.8 [78]. A representacao grafica ja nos propde uma resposta
nao-linear do fototransistor sob o efeito da luz. Por esta razdo, neste trabalho, as
medidas executadas foram conduzidas de tal modo que a resposta do fototransistor
se encontrasse na faixa de 3 a 8 V, evitando-se as pontas de baixa capacidade de
leitura e quase saturacao do receptor de luz.

De acordo com a Figura 3.8, a resposta do fototransistor aumenta
exponencialmente com o aumento da intensidade de luz, sendo que, para ambientes
cada vez mais claros, sua resposta se intensifica até o ponto de sua total saturacéo.

Ao longo das medidas, realizadas neste trabalho, e com a variagdo da intensidade de
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luz, diferencas de potencial sdo geradas (em mV), as quais sao transformadas em
linguagem de maquina e processadas em forma de nimeros e graficos permitindo a

investigacdo dos fenbmenos estudados.
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Figura 3.8 - Evolucdo da Tensédo de resposta do Fototransistor em funcao
da iluminacéo [78]

3.2.6 Placa de conversao analdgico/digital

Como o préprio nome sugere, estas placas contém circuitos que convertem
sinais analdgicos em digitais e vice-versa. Foram utilizadas duas placas feita pela
National Instruments, sendo os modelos: NI USB-6225 (80 canais analogicos de
entrada e 2 de saida) e NI USB-6218 (8 canais analdgicos de entrada e 2 de saida).
Destas, foram usados um canal de saida e 4 canais de aquisicdo da placa NI USB-

6225 e 2 canais de aquisicao da placa NI USB-6218.
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3.2.7 Software - Labview

Um software foi desenvolvido em plataforma Labview 8.6 (“National
Instruments”) para coleta de dados (a uma frequéncia de 10 Hz), calculo em tempo
real, apresentacdo em tela e arquivamento de dados.

A Figura 3.9 mostra o painel frontal do programa desenvolvido em LabView
para acompanhamento das variaveis de processo e sinais Opticos a serem
monitorados neste trabalho. Mais detalhes do programa estdo apresentados no

Apéndice A.
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Figura 3.9 - Painel frontal do programa desenvolvido em Labview para
acompanhamento das variaveis de processo e sinais opticos
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3.3 Métodos
3.3.1 Preparacéo dos Padrdes particulados

Dada a necessidade em se avaliar o espalhamento da luz em sistemas com
particulas dispersas com tamanhos de particulas bem definidos, optou-se pelas
dispersdes de particulado ceramico em matriz polimérica. Ceramicas séo estaveis sob
uma ampla faixa de temperaturas se comparadas aos polimeros, ou seja, mantém
suas propriedades, dentre as quais as mecanicas e opticas.

Visto que a matéria-prima de alumina possui larga distribuicdo de tamanhos de
particulas (DTP), foi necessario o fracionamento destas, de modo a se obter DTP mais
estreitas para servirem de referéncia dimensional. Os tamanhos de particula
escolhidos para a validacdo em bancada foram de 0,5 ym, 1 um, 2 um e 3 ym.

Além disso, buscaram-se aquelas matérias-primas de alumina que
contivessem a faixa de tamanho almejado em maior proporcao, para se ter bom
rendimento no processo de fracionamento. Para se obter os particulados almejados
utilizou-se a alumina A1000-S da ALCOA (item 3.1.2).

O método utilizado foi a sedimentacdo gravitacional, baseando-se na Lei de
Stokes. Segundo a Lei de Stokes, na sedimentacdo gravitacional, as particulas
maiores sedimentam-se em intervalos de tempo mais curtos que as particulas
menores. A concentracdo de particulas na altura de coleta representa aquelas cujos
tamanhos sdo menores ou iguais ao diametro equivalente de Stokes (dstokes) apos 0

tempo de sedimentacédo (t) que pode ser calculado através da Equacao 3.1 [63].

18,.L
g'dStokes z(p_pO)

t= (3.1)

sendo t, o tempo de sedimentagéo (s), n, a viscosidade do meio dispersor a 25 °C, L,
a distancia de sedimentacao da superficie da suspensao até a altura do bocal do sifao
(0,05 m), g, a aceleracéo da gravidade (9,807 m/s?), dg;kes, O didmetro equivalente de
Stokes (m) e P e Po as densidades a 25 °C da alumina (Tabela 3-3) e da agua (1000

kg/m?), respectivamente.
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Uma consideracdo importante para a validade da lei de Stokes é que as
particulas devem se mover independentemente, sem interferéncia das demais. Para
tal, a concentracdo da suspensao deve ser baixa o suficiente para haver separacao
entre as particulas, isto €, menor que 1% [63].

As suspens0fes foram preparadas utilizando-se 4gua destilada e Poliacrilato de
amonio como defloculante, para coibir a aglomeracdo das particulas. As dispersdes
de cada um dos particulados foram realizadas sob a acdo de um aparelho de
ultrassom da marca VCX130 da Sonics & Materials Inc. (frequéncia 20 kHz) durante
5 minutos.

As suspensfes foram feitas dentro de béqueres, onde se punham as
dispersdes e completava-se com agua destilada. Cada béquer recebeu um sifao de
cobre, cujo bocal de drenagem foi mantido a uma distancia de sedimentacdo de 50
mm da superficie. Os bocais dos sifées foram modelados para criar-se a geometria
mostrada na Figura 3.10, com uma entrada horizontal na forma de leque. Com isso,
visou-se evitar que fosse dragado o liquido das camadas inferiores desse nivel L.

O fracionamento de tamanho de particulas foi realizado em duas etapas: (i)
corte da porgcdo mais grossa e (ii) corte da por¢cdo mais fina. Desta forma, foram
consideradas as particulas contidas numa estreita faixa de tamanhos, estipuladas de
0,4 - 0,6 um para o tamanho-alvo de 0,5 ym, de 0,9 — 1,1 ym para 1 ym, de 1,9- 2,1
pmpara2 pyme de 2,9 - 3,1 ym para 3 ym.

7

sifao

a =

bocal de drenagem

TP

II\II“.I: |I|| |Ivl

-

Figura 3.10 - Sistema esquematico para sedimentagéo gravitacional
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Cada suspenséo ficou em repouso durante o tempo calculado pela lei de
Stokes para a sedimentacdo das particulas maiores ou iguais ao dg;ykes- Na primeira
etapa, o liquido sobrenadante contendo as menores particulas foi reservado e foi
descartado aquele que restou no béquer. Na segunda etapa, o liquido reservado na
etapa anterior foi novamente sedimentado, agora num tempo maior (pois as particulas
sdo menores) e o liquido sobrenadante foi descartado desta vez, sendo que o que
restou no béquer continha o corte das particulas na faixa de tamanho de interesse. A
suspensao final foi seca com o auxilio de um liofilizador do tipo L101 (Figura 3.11) e 0
particulado ceramico sedimentado e seco foi desaglomerado e guardado para as

anéalises.

Figura 3.11 — Liofilizador L101 utilizado para a secagem das suspensdes
ceramicas
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A determinagdo da DTP de cada uma das amostras foi feita no equipamento
Mastersizer Microplus da Malvern, sendo os resultados apresentados no Item 4.1.

3.3.2 Preparacédo dos Concentrados sdlidos

Para as particulas ceramicas separadas foi utilizado poliestireno como matriz,
o qual foi dissolvido em cloroférmio. Para cada concentrado foram utilizados 50 mL de
cloroférmio para dissolver 7,5 g de poliestireno, resultando numa solugéo de 9,2 % em
peso. Com o auxilio do aparelho de ultrassom VCX130, foi disperso nesta solucdo 1,5
g do particulado ceramico. Por fim, cada suspenséo resultante foi vertida sobre uma
placa de vidro para evaporar o cloroférmio (casting) sob temperatura ambiente,
obtendo-se assim, concentrados de 16,7 % em peso. Os resultados deste processo
foram concentrados (masterbatches) utilizados no preparo de filmes-padrao (ltem
3.3.3) e também utilizados como pulso no monitoramento éptico na extrusora (ltem
3.3.6).

Para os corantes a base de anilina foram utilizados 50 mL de cloroférmio para
dissolver 7,5 g de poliestireno, resultando numa solucéo de 9,2 % em peso. Com o
auxilio do aparelho de ultrassom VCX130, foi disperso nesta solucdo 2,5 g de corante.
Por fim, cada solucéo resultante foi vertida sobre uma placa de vidro para evaporar o
cloroférmio (casting) sob temperatura ambiente, obtendo-se assim, concentrados de
25 % em peso. Os resultados deste processo foram concentrados (masterbatches)

utilizados como pulso no monitoramento optico na extrusora (Item 3.3.6).

3.3.3 Preparacéao dos Filmes-padréo

Para os ensaios em bancada, visando-se o estudo do espalhamento em
sistemas com morfologia de fase dispersa estavel, foram confeccionados filmes a
partir da diluicho dos concentrados de particulas ceramicas (Item 3.3.2). As
concentracbes sdo necessariamente baixas para evitar-se o espalhamento maltiplo
da luz.

O preparo destes filmes foi realizado dissolvendo-se uma dada massa de

poliestireno e dos concentrados ceramicos (Tabela 3.4) em 50 mL de cloroférmio. Em
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seguida, foram vertidos sobre placas de vidro e deixado o solvente evaporar em

temperatura ambiente.

Tabela 3-4 - Massas de poliestireno e do concentrado solido (PS/Al20s3) utilizados para

o preparo dos filmes-padréo

Concentragéo Inicial (%p) 16,7 16,7 16,7 16,7
Concentracédo Almejada (%p) 0,10 0,50 0,75 1,00
Concentracdo Almejada (%Vol) 0,026 0,132 0,198 0,260
Massa total (g) 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
Massa da alumina (g) 0,0050 0,0250 0,0375 0,0500

Massa do concentrado necessaria (J) 00250 0,1250 0,1875  0,2500
Massa do Poliestireno necessaria (9) 49750 4,8750 4,8125  4,7500
Massa Total do Poliestireno (g) 4,9950 4,9750 4,9625  4,9500

A seguir, os filmes obtidos foram picados em pequenos pedacos e cada qual
foi prensado sob 2 toneladas de carga a 200 °C para torna-los uniformes e sem bolhas.
A prensa utilizada neste processo foi a MA098/A da Marconi (Figura 3.12). Foi usada
uma folha de Teflon de 200 mm x 200 mm e 120 pym de espessura para produzir uma
janela de abertura 100 mm x 20 mm, que foi usada como espacador em prol do
controle da espessura. Também, foram recortadas duas folhas de Kapton® (poliimida)
de 200 mm x 200 mm e 75 ym de espessura, para serem usadas entre o material e

as paredes da prensa, para evitar adesao.
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Figura 3.12 — Prensa MAQ98/A da Marconi utilizada no preparo dos filmes-
padréao

Os filmes assim obtidos foram cortados em tiras retangulares de 70 mm x 12
mm e 120 ym de espessura, para que pudessem ser inseridos na fenda da matriz e

avaliados.

3.3.4 Validacdo em Bancada

Para a validagdo em bancada, uma matriz de Teflon desenvolvida pelo grupo
[17,18] foi utilizada, seu funcionamento basico é semelhante ao de um colorimetro
comercial, onde um fotodetector resistivo (item 3.2.5.) é iluminado por varios LEDs
(item 3.2.4.) coloridos, medindo a variacéo de intensidade de luz transmitida através
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do material, para cada comprimento de onda. Cada LED é individualmente energizado
de forma sequencial e intermitente.

A Figura 3.13 mostra uma representacédo esquematica do dispositivo composto
pela fonte luminosa e fototransistores em lados opostos. Nelas € acoplado o duplo
sistema de refrigeracdo que serve como suporte para as fontes luminosas e
fototransistor, pois estes ndo suportam os niveis de aquecimento tipicos do processo
de extrusdo. A matriz possui um canal com espacamento de 1,5 mm entre as janelas

de vidro que separam a fonte luminosa e o fototransistor.

Figura 3.13 - Foto da matriz de bancada utilizada para validacdo do
Colorimetro in-line. Acima é mostrada a disposi¢cdo da fonte
luminosa e fototransistor em lados opostos da matriz de
teflon. Abaixo detalhe do interior do colorimetro.
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A energizagdo dos LEDs € controlada através do software especialmente
desenvolvido em plataforma LabView (Apéndice A). Ela é feita de forma intermitente
e sequencial, cada LED (cor) € energizado por vez durante 0,25 segundo, enquanto
os demais permanecem apagados. O ciclo se completa em 1 segundo, varrendo todas
as cores em questdo. Durante a energizacao de cada cor ha variacao da resisténcia
do fototransistor, estes valores sédo transformados em diferenca de potencial e sao
coletados a uma frequéncia de 5 KHz, calculando-se a média e compactando-os para
5 Hz.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente fazendo-se uso de
amostras soélidas e de suspensdes/solucbes aquosas. A validacdo com solucdes
aguosas foi introduzida neste trabalho por ja ter sido realizada anteriormente em
antigos trabalhos do grupo de pesquisa [17,18] e, portanto, nos traria maior confianca
no bom funcionamento do sistema de deteccao, ja que, essa metodologia com a coleta
de dados para 4 fontes de iluminacdo distintas ainda ndo havia sido feita via
turbidimetria.

Assim, foram inicialmente analisadas as solu¢des aquosas de corantes acidos
com agua filtrada via colorimetria. Em seguida, foram avaliadas as amostras com as
particulas ceramicas: i) filmes-padrdo de poliestireno contendo particulas de alumina
dispersas de tamanho conhecido e com concentracdo variada de forma sistemética e
i) suspensdes aquosas de alumina com agua filtrada com os mesmos tamanhos
meédios de particulas utilizados nos filmes-padréao.

Para os filmes de polimero, a andlise é estéatica, ou seja, sem alteracdo da
morfologia, sendo os filmes adicionados no canal interior da matriz de Teflon para as
analises, ja para as suspensofes/solucdes, a analise € dindmica com a presenca de
um fluxo continuo aquoso, simulando o que ocorre na extrusora, onde temos um fluxo
continuo de polimero. A Figura 3.14 mostra uma representacdo esquematica do

sistema utilizado para as medidas de validagédo com o uso de agua.
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Figura 3.14 - Representacdo esquematica do sistema de deteccao utilizado
para a validagdo em bancada com as suspensdes/solugcdes
aquosas

Em que, em um béquer contendo um 1 litro de agua filtrada foi colocada uma
bomba de aquario, responsavel pela circulacdo da suspenséao/solucéo pela matriz de
Teflon cujo sistema de medic¢éo in-line estava acoplado. Para o melhor funcionamento
da metodologia, foram preparadas uma suspensdao/solucédo concentrada do material
a ser adicionado ao fluxo de agua. Para as suspensdes aquosas de alumina, foram
colocados 0,5 g de alumina em 250 mL de &gua, ja para as solu¢cbes aquosas de
corantes, foram colocados 0,1 g de cada corante em 250 mL de agua. Ao volume de
agua, bombeado para circular de maneira continua pela matriz de Teflon, foram
adicionados volumes conhecidos, de maneira a aumentar a concentracdo no meio
progressivamente.

Todos os resultados obtidos em bancada encontram-se expostos e discutidos

no ltem 4.2.
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3.3.5 Caracterizacao por Reometria

As curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para cada
polimero (PS, PP e PE) utilizado neste trabalho foram levantadas em um redmetro
capilar da Instron modelo 4467 e em um redmetro de placas paralelas da TA
Instruments modelo ARES-G2, ambos redmetros estédo apresentados na Figura 3.15.
A faixa de taxa de cisalhamento utilizada foi de 0,01 a 1000 s™! na temperatura de 220
°C, sendo de 0,01 a 10 s para o redmetro de placas paralelas e de 10 a 1000 s para
o redmetro capilar. Essa faixa de cisalhamento, corrigida pela equacédo de
Rabinowitsch, cobre aquela tipica do processo de extrusdo. O capilar utilizado na
reometria capilar possuia dimensdes iguais a 25,52 mm de comprimento e 0,76 mm
de diametro, provendo uma relacdo de L/D igual a 33,5, ndo sendo necessario que se
fizesse a correcdo de Bargley [36]. Ja na reometria de placas paralelas, o gap de

separacao das placas foi estabilizado em 1,0 mm.

Figura 3.15 — Redmetro de placas paralelas da TA Instruments modelo ARES-
G2 (Esquerda) e Redbmetro capilar da Instron modelo 4467
(Direita)
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O material foi adicionado no barril e esperou-se 5 minutos antes do inicio do
experimento para assegurar sua total fusdo. Os dados obtidos foram ajustados para
um polinémio elaborando-se um modelo matematico por minimos quadrados. Desta
maneira, fez-se a correcdo de Rabinowitsch, e com os dados corrigidos, calculou-se
o valor da razé&o de viscosidades para a taxa de cisalhamento adotada. Os resultados
obtidos sédo expostos e discutidos no Item 4.3.

3.3.6 Caracterizacdo por Monitoramento Optico na extrusora

Apos as etapas de validacdo em bancada e caracterizacdo reoldgica dos
polimeros envolvidos, seguiu-se para a caracterizagdo na extrusdo. As medidas
durante o processo de extrusdo foram realizadas mantendo-se constantes: o perfil de
rosca 2KB45 (Anexo A, Figura A.1), a taxa de alimentacéo de 2 kg/h e a rotacao de
90 rpm. O perfil de temperatura utilizado foi constante em 220 °C para todas as zonas
a partir da zona de alimentagéo (190 °C).

Os ensaios foram realizados com concentracdo transiente da fase dispersa,
i.e., um pulso de material conhecido foi adicionado na zona de alimentacéo
(adicionados diretamente na rosca) ao fluxo de PS extrudado. Foram avaliadas quatro
condicdes de pulso de fase dispersa: (i) compdsitos poliméricos com corantes
organicos em PS, (ii) compdsitos poliméricos com particulas ceramicas de alumina
dispersas em PS, iii) segunda fase polimérica de PP e iv) segunda fase polimérica de
PE.

Os pulsos das condicdes (i) e (i) foram obtidos a partir dos concentrados
sélidos (descritos no Item 3.3.2), enquanto que para os pulsos de segunda fase
polimérica foram utilizados granulos (pellets) do polimero. Sendo que, os pulsos de
particulas ceramicas foram feitos para os 4 tamanhos de particulas previamente
fracionados, de 0,5 uym, 1 um, 2 ym e 3 ym. A Tabela 3.5 resume as quantidades dos

materiais utilizados nos pulsos.
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Tabela 3-5 - Materiais e quantidades utilizadas nos pulsos de segunda fase

Massa do masterbatch de alumina (g) 0,5 1,0 1,5 -
Massa de alumina total adicionada (g) 0,084 0,167 0,250 -
Massa do masterbatch de corante (g) 0,5 1,0 - -
Massa de corante total adicionada (g) 0,125 0,250 - -
Pellets de PP (unidade) 2 4 6 8
Massa de PP (g) 0,050 0,100 0,150 0,200
Pellets de PE (unidade) 2 4 6 8
Massa de PE (g) 0,055 0,110 0,165 0,220

A técnica de turbidimetria empregada possui certas limitacdes para valores
relativamente elevados da concentragcéo de fase dispersa, em virtude da ocorréncia
de espalhamento multiplo, fato que condicionou a escolha da quantidade de material
utilizada nos pulsos.

Uma vantagem de se trabalhar com concentracdo transiente da segunda fase
€ o grande numero de informacéo que se pode obter. Outra vantagem € a pequena
quantidade de material de segunda fase necessaria. Isso € importante no
desenvolvimento de compostos e misturas poliméricas experimentais, em que haja
pouca disponibilidade ou alto custo do material a ser disperso.

Na Figura 3.16 é apresentado um desenho esquematico da montagem do
sistema optico utilizado para o monitoramento em tempo real das caracteristicas reo-

opticas dos materiais em fluxo na extrusora.
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Figura 3.16 - Diagrama esquematico do arranjo experimental para
monitoramento em tempo real in-line do processo de

extrusao

De forma a manipular o sinal elétrico, uma caixa de controle de sinal contendo
uma fonte e um circuito do tipo ponte de Wheatstone é conectada com o fototransistor
formando um circuito elétrico capaz de converter a luz incidente, informacédo de
dominio n&o elétrico, em voltagem elétrica. Este sinal elétrico passa por uma interface
analdgica/digital, um dispositivo de aquisicdo de dados USB NI-DAQ (Iltem 3.2.6.), e
posteriormente é enviado em uma linguagem binaria para um computador (dispositivo
de leitura). Ainda da Figura 3.16, vale ressaltar a presenca da matriz do tipo fenda
retangular acoplada a saida de um cabecote desenhado para extrusora dupla rosca
modelo W&P ZSK 30 (vide viséo parcial na Figura 3.2).

As respostas dos sinais de intensidade de luz obtidos para os ensaios com 0s
devidos pulsos foram analisadas via turbidimetria, sendo tais respostas normalizadas
de acordo com a Equacgéo 3.2, sendo V, a voltagem lida pelo detector, Vo, a voltagem
da linha de base, em que, para a validagao em bancada consistiu na leitura do sistema
de deteccéo para o fluxo de agua e na leitura de um filme de poliestireno puro para o
caso dos filmes-padrdo e, para o monitoramento Optico na extrusora, consistiu na
leitura do sistema de detecc¢éo para o fluxo do polimero matriz apenas, Vs, a voltagem

de saturacao do receptor de radiacdo e Vn, a voltagem normalizada.
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VW=, (3.2)

As andlises foram coletadas nas janelas opticas 1 e 2 (Figura 3.4), as mais
proximas do cabecote da extrusora. Os resultados obtidos durante a extrusao sédo
expostos e discutidos no Item 4.4.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analise da Distribuicdo do Tamanho de Particulas Ceramicas

Para a andlise do efeito do tamanho e concentracéo de particulas com o sinal
do detector, trabalhou-se com materiais ceramicos que possuissem distribuicdes de
tamanho de particulas (DTP) as mais estreitas possiveis.

A Figura 4.1 apresenta a curva da DTP para a Alumina original, ou seja, antes
do processo de sedimentacéo. As analises de DTP das aluminas, tanto para a alumina
de fabrica como para as sedimentadas, foram feitas em um equipamento Mastersizer
Microplus da Malvern no laboratério de Particulados do Departamento de Engenharia
Quimica da UFSCar.

Volume (%)
O =R WL AN~ 00O
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Figura 4.1 — Distribuicdo de tamanho de particulas para a amostra de alumina
ndo sedimentada

Observando a Figura 4.1, fica nitida a grande variedade de tamanhos de
particula de alumina, com destaque para os tamanhos de particulade 1 um e 100 um,
uma vez que, para estes tamanhos houveram picos de maximo na distribuicdo. O

resultado apresentado na figura reforgcou a importancia do processo de sedimentacéo
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executado para a obtencdo de amostras de alumina com distribuicdes de particula
mais estreitas.

Sendo assim, ap0s esta alumina passar pelo processo de sedimentacao
fracionada, conforme metodologia descrita no item 3.3.1, curvas mais estreitas de
DTP foram obtidas conforme o esperado. Tais curvas sao apresentadas na Figura 4.2
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Figura 4.2 - Distribuicdo de tamanho de particulas para as amostra de alumina
apos processo de sedimentagao fracionada: a) 0,5 ym, b) 1 um, c)
2umed) 3 um

Observando as curvas de DTP obtidas e mostradas nas figuras acima, o0s
fracionamentos mostraram-se satisfatorios, uma vez que os pos de alumina
resultantes apresentam uma DTP relativamente estreita e com picos de maximo bem

préximos do valor de interesse. Ainda comparando as amostras resultantes com a
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alumina ndo sedimentada, a parcela de particulas de maiores tamanhos de alumina
(maior que 10 um) foi totalmente retirada nas sedimentacdes.

Um fato indesejavel e que ocorre com as particulas de alumina (entre outros
pos ceramicos) é a formacédo de aglomerados fortes, ou agregados, e aglomerados
fracos. Os aglomerados fortes sdo assim denominados por possuirem ligagbes de
carater forte, i.e., ligacbes primarias. Os aglomerados fracos sdo formados por
ligacdes relativamente fracas, como as de Van der Waals, eletrostatica ou por
capilaridade [79-81]. Fez-se o uso de defloculante durante a separacao de tamanhos
de particulas, para coibir tais formacdes. Mesmo assim, torna-se dificil obter-se um
fracionamento muito eficiente, visto que parte do sedimentado deve ser, na realidade,
formado por aglomerados de particulas e ndo por particulas individuais. Além disso,
durante o manuseio, caracterizagcdo ou processamento, pode haver a formacéo de
novos aglomerados ou aqueles existentes podem aumentar de volume com a adesao
de novas particulas. Portanto, pode-se justificar parte do desvio dessas curvas de DTP

a esse fendbmeno.

4.2 Validagcdo em Bancada
4.2.1 Influéncia dos Corantes acidos nas Solu¢fes aquosas

Uma validacao do sistema optico foi feita tendo por base a absorcao de luz por
corantes de moléculas organicas. Estudos prévios do nosso grupo de pesquisa ja
foram validados fazendo-se uso desta metodologia [17,18]. Sendo assim, esta
metodologia foi adotada como a primeira validagcédo do sistema.

Para isso, procedeu-se conforme a metodologia descrita em 3.3.4. Foram
determinados os valores de Vs e Vo para cada uma das cores, estabelecendo os
valores lidos de voltagem para a agua filtrada como a linha de base. A cada adicao da
solucdo concentrada de corante, e ap0s homogeneizacao, coletou-se os sinais de
transmissdo em cada cor e calculou-se o valor médio. A Tabela B.1 (Apéndice B)
apresenta a sequéncia dos volumes adicionados ao sistema de bombeamento. A
média das transmiténcias foi convertida para absorbancias pela Equagédo 2.22, e

correlacionada com a concentracdo do corante diluido no meio aquoso. A absor¢ao
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analisada para os trés diferentes tipos de corantes utilizados, nas cores verde,

amarelo e vermelho estd mostrada na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Sinal normalizado de Absor¢cdo luminosa em funcdo da
concentracéo de corante referente as iluminacées azul, verde,
vermelho e infravermelho (em roxo) para as solu¢cdes aquosas:
a) corante verde, b) corante amarelo e c) corante vermelho

As curvas obedecem a lei de Beer-Lambert (Equacéo 2.20), mostrando uma

relacdo linear entre a absorcdo observada e a concentracdo do corante. O

equipamento é capaz de medir a contribuicdo de absorcdo em cada regido especifica

do espectro de luz visivel emitido pelos LEDs, tornando esta analise mais especifica

e refinada do que trabalhos anteriores desenvolvidos com analise de turbidimetria.
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Para o corante verde, cuja cor complementar € o vermelho, a absor¢do mais
significante dos feixes de luz emitidos sobre a amostra ocorre para o LED de cor
vermelha, que possui pico de comprimento de onda caracteristico em 630 nm. Para o
corante vermelho, cuja cor complementar € o verde, a absor¢cdo mais significante dos
feixes de luz emitidos sobre a amostra ocorre para o LED de cor verde, porém, ha
uma significativa absorcao do LED de cor azul, o que nos leva a concluir que temos
um vermelho intermediario do ciclo de Ostwald, ou seja, um vermelho deslocado do
vermelho puro. Ja para o corante amarelo, cuja cor complementar é o azul, temos uma
absorcao mais significante dos feixes de luz emitidos sobre a amostra para o LED de
cor azul, com resposta nula quanto a absorcao dos LEDs de cor vermelha e verde, o
gue nos faz concluir que, o corante amarelo € o mais puro dentre os corantes utilizados
neste trabalho.

As analises realizadas com os diferentes corantes mostram que o sistema
desenvolvido foi eficiente em identificar as variacdes de voltagem que ocorreram.
Como proximo passo, passou-se para as analises de turbidimetria das particulas

ceramicas.

4.2.2 Influéncia das Particulas de Alumina nos Filmes-padrao

Inicialmente, fez-se um experimento com os filmes-padréo, elaborados no item
3.3.3, para se verificar a influéncia da concentracdo de fase dispersa e do tamanho
das particulas ceramicas na voltagem coletada e, consequentemente, na turbidez
medida. A Figura 4.4 mostra os resultados obtidos para cada um dos filmes de
calibracdo utilizados. Dados foram retirados para filmes com tamanhos de particula
de 0,5 um, 1 ym, 2 um e 3 um, nas concentragdes em peso de alumina de 0,1%, 0,5%,

0,75% e 1% para as cores azul, verde, vermelho e infravermelho.
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Figura 4.4 - Sinal normalizado de Turbidez em funcdo da concentracdo e
tamanho de particula de Alumina, referente as iluminacdes azul,
verde, vermelho e infravermelho (em roxo) para os filmes-
padrdo: a) 0,5 ym, b) 1 ym, ¢c) 2 ume d) 3 um

Os resultados mostram a variacdo do sinal em funcdo da concentragdo de
alumina para cada um dos padrbes de calibracdo. O aumento gradual na
concentracédo de fase dispersa leva ao aumento da intensidade luminosa coletada
pelo detector, uma vez que o numero de particulas espalhadoras de luz no meio
também aumenta. Para uma mesma concentracdo, a reducdo no tamanho de
particula também aumenta a intensidade do sinal, ja que particulas menores possuem
maior area superficial e, portanto, maior probabilidade de interagir com a luz.

Consequentemente, temos os valores mais baixos de turbidez coletados para as
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particulas de 3,0 ym e temos como o0s valores mais altos, para as particulas de 0,5
Mm.

Para uma melhor andlise de tal comportamento, foram plotadas curvas
gaussianas da inclinacdo das curvas da Figura 4.4 em funcdo do tamanho de
particula, como € mostrado na Figura 4.5. As curvas da Figura 4.4 séo retas do tipo

ax + b, sendo ‘a’ o parametro relativo a sua inclinacao.
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Figura 4.5 - Curvas Gaussianas da Inclinacdo em funcdo do tamanho de
particula de Alumina, referente as ilumina¢des azul, verde,
vermelho e infravermelho (em roxo) para os filmes-padrao

Fazendo-se uma comparacédo dos resultados apresentados pela Figura 4.5
com a Teoria de Mie, foi observado uma correlacdo satisfatoria com a Teoria, porém
era esperado que o LED azul apresentasse maiores valores de Turbidez coletados
em toda a faixa de tamanhos de particulas analisada, logo esta metodologia de analise
apresenta certas limitagcbes devido as aglomeracdes das particulas ceramicas e
problemas de dispersdo da alumina ao longo da espessura do filme padrao.

Ainda com respeito a figura acima, foi observado o acréscimo dos valores de

turbidez coletados com a redugdo do tamanho de particula e, também, a existéncia
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de um valor de tamanho de particula para os quais a turbidez é maxima. Estes valores
maximos se situam no valor caracteristico de comprimento de onda de cada cor.
Para o LED infravermelho, a turbidez aumenta com a reducédo dos tamanhos
de particula até que tais particulas tenham tamanho proximo de 940 nm, a partir deste
ponto os valores de turbidez passam a cair. O mesmo acontece com as cores verde
e vermelho, sendo observado um valor maximo logo acima das particulas de 0,5 pm
para ambos. Para o LED azul ndo é observado um valor maximo, até porque o menor
tamanho de particula utilizado na anélise deste trabalho € ainda maior que o seu pico

caracteristico de comprimento de onda, 440 nm.

4.2.3 Influéncia das Particulas de Alumina nas Suspensfes aquosas

A resposta em bancada do detector Optico foi avaliada, na sequéncia das
andlises, utilizando-se de suspensfes aquosas de agua filtrada com alumina, com
concentracdo e tamanho de particulas conhecidos.

Foram determinados os valores de Vs e Vo para cada uma das cores,
estabelecendo os valores lidos de voltagem para a agua filtrada como a linha de base.
Ao volume de agua, bombeado para circular de maneira continua pela matriz de
Teflon, foram adicionados volumes conhecidos das suspensdes de agua e alumina,
de maneira a aumentar a concentracdo de alumina no meio progressivamente. Para
facilitar a metodologia de adi¢cdo, uma suspensao concentrada foi previamente feita.
A cada adicao de volume da suspensédo concentrada foram coletadas informacdes
relativas as variacdes de espalhamento e turbidez apds a estabilizacdo do sinal. A
Tabela B.2 (Apéndice B) apresenta a sequéncia dos volumes adicionados ao sistema
de bombeamento.

Na Figura 4.6 sdo mostrados os resultados obtidos para cada uma das
suspensdes aquosas utilizadas. Dados foram retirados para suspensdes com

tamanhos de particula de alumina de 0,5 ym, 1 ym, 2 ym e 3 ym.
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Figura 4.6 - Sinal normalizado de Turbidez em funcdo da concentracdo e
tamanho de particula de Alumina, referente as iluminacdes azul,
verde, vermelho e infravermelho (em roxo) para as suspensoes
aquosas: a) 0,5 um, b) 1 um,c)2 ume d) 3 ym

Assim como foi observado para os filmes-padrdo, os resultados mostram a
variacdo do sinal em funcdo da concentracdo de alumina para cada suspensao
aguosa. Com o aumento na concentracéo da fase dispersa, observou-se um aumento
na intensidade do sinal do detector, uma vez que o numero de particulas espalhadoras
no meio também aumentava. Para a mesma concentragéo, a redu¢do no tamanho de
particula também aumentou a intensidade do sinal. Comparando tais valores
coletados com os coletados nos filmes-padréo, tem-se uma leve vantagem em valor
absoluto para as suspensfes aquosas, uma vez que, as particulas em agua possuem

uma melhor dispersdo que nos filmes solidos. Porém, devido a diferenca de
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concentracéo destas suspensdes para os filmes, os valores coletados nédo foram tao

distantes.

Fazendo-se uso da anadlise feita para os filmes-padrdo, foram plotadas as

curvas gaussianas da inclinacéo das curvas da Figura 4.6 em funcédo do tamanho de

particula, como é mostrado na Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Curvas Gaussianas da Inclinacdo em funcdo do tamanho de

particula de Alumina, referente as iluminacdes azul, verde,
vermelho e infravermelho (em roxo) para as suspensodes
aquosas

As curvas apresentadas na Figura 4.7 ratificam as curvas ja apresentadas da

Figura 4.5, uma vez que o comportamento da turbidez para os 4 LEDs utilizados é

semelhante, alterando-se apenas a intensidade dos valores coletados. Um outro ponto

a ser destacado € o comportamento da curva do LED azul em relagéo a curva do LED

verde, pois para toda a faixa de tamanhos de particulas os valores coletados para o

LED azul foram maiores, 0 que ndo aconteceu para os filmes-padrao.

De forma analoga a validagéo feita com os filmes, fez-se uma comparacao dos

resultados obtidos com a Teoria de Mie, estes resultados, assim como os dos filmes-
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padrdo, seguiram o comportamento previsto pela Teoria de Mie e, mais do que isso,
mostraram boa repetitividade das andlises invariavelmente do meio utilizado.

Ainda observando as curvas gaussianas da Figura 4.7, cada curva gaussiana
pode ser interpretada como um conjunto de pontos em que, no eixo x estao os valores
de tamanho médio das particulas (D,,) e no eixo y, uma distribuicdo normal da variavel
inclinagdo. Cada uma dessas curvas gaussianas acima € formada em funcao de seus
quatro parametros: Area da curva (A), Largura da curva (w), o comprimento de onda
utilizado (A) e o diametro médio das particulas (D,,,), conforme mostrado na Equacao

4.1.

[ = A
a - 2(1n13m— 1nx)2
w\/; e w

O fato de que a intensidade da dispersao da luz € méaxima quando o diametro
da particula corresponde ao comprimento de onda da luz monocromética é claramente
mostrado na Figura 4.7. Sabendo que o efeito simulado segue uma curva gaussiana,
podemos calcular o parametro Z proposto, como a funcéo inversa da Equacéo 4.1,
obtendo-se a Equacgéo 4.2, como a raiz quadrada do logaritmo natural da taxa de

turvagdo medida sob um determinado comprimento de onda (cor).

Z= |ln (I”CA> o« InD (4.2)
A

infraver.

Sendo assim, esse parametro Z € diretamente proporcional ao logaritmo
natural do didametro do tamanho da particula (D), em que, cada cor iluminante produz
uma curva de linha reta com um valor Z minimo comum a aproximadamente 2 um,

como visto na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Raz&o do tamanho médio de particula de alumina de referéncia
em suspensao aquosa em funcédo do parametro Z com o sinal
medido sob as iluminacdes azul, verde e vermelho com relacéo
a iluminagéo infravermelha.

Ao ajustar uma linha linear exponencial a essas curvas, conforme apresentado
na Equacado 4.3, dois conjuntos de parametros (a, b), abaixo e acima do minimo

comum (2 ym) podem ser obtidos para cada cor.
D(um) = a * e?*? (4.3)

As curvas resultantes para as particulas de alumina de referéncia em
suspensdes aquosas foram utilizadas para as analises do tamanho de particula do
material dos pulsos adicionados a extrusora, tanto para as particulas de alumina como
para a segunda fase polimérica. Tais curvas, bem como seus respectivos parametros,

estdo mostradas na Figura 4.9.
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o sinal medido sob as iluminacdes azul, verde e vermelho com
relacdo a iluminacéo infravermelha.a) D<2uymeb) D >2 ym

Os valores destes parametros encontrados para as particulas de alumina
referéncia em suspensdes aquosas expostos na Figura 4.9 também estdo mostrados

na Tabela 4.1 para a melhor visualizacao.

Tabela 4-1 — Parametros a e b encontrados para as particulas de alumina de

referéncia em suspensdes aquosas paraD <2 ume D > 2 um

FAIXA DE
AZUL VERDE VERMELHO
uSo

a 2,6940 2,6991 2,3921

D<2pum
b -1,686 -1,923 -2,001
a 1,1332 1,4489 2,4647

D>2pum

b 2,0577 2,2919 1,9613
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Como uma etapa complementar para as analises com suspensdes aquosas,

repetiu-se o procedimento para suspensdes aquosas com nanoparticulas de Sepiolita

e de Silica (item 3.1.2). A Figura 4.10 mostra os resultados obtidos para tais

suspenso
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Figura 4.10 - Sinal normalizado de Turbidez em funcdo da concentracao das
nanoparticulas de Sepiolita (a) e Silica (b), referente as
iluminacg@es azul, verde, vermelho e infravermelho (em roxo) em
suspensao agquosa

Da Figura 4.10 foi constatado que, para particulas na escala nanométrica, a

interferéncia no caminho oOptico da luz incidente € minima, resultando em valores

medidos de turbidez muito baixos.

A motivacdo em realizar estas analises estava em observar o comportamento

da leitura da turbidez pelo detector Optico para sistemas com tamanhos de particula

nanometricos, tanto que, outros materiais ceramicos foram considerados nao se

preocupando em ser necessariamente alumina nas analises.

Com os dados obtidos na analise das suspensfes aguosas com a Sepiolita e a

Silica, foi possivel elucidar, de forma mais eficaz, o comportamento da turbidez em
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funcdo do tamanho de particula, sendo observado uma queda intensa desta
propriedade na escala nanométrica.

Assim sendo, com o Software de coleta de dados operando bem e um
conhecimento desenvolvido da variacdo da turbidez dos materiais com o comprimento
de onda, conhecer melhor reologicamente os polimeros selecionados e, ir para a

extrusora era o proximo passo.

4.3 Reometria e Razdo de Viscosidades

A caracterizacao reoldgica dos polimeros foi realizada por reometria capilar em
um redmetro capilar da Instron modelo 4467 e por reometria de placas paralelas em
um reémetro de placas paralelas da TA Instruments modelo ARES-G2, uma vez que
as taxas de cisalhamento tipicas desses ensaios se enquadram as encontradas no
processamento por extrusdo. Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento para cada polimero foram levantadas. A faixa de taxa de cisalhamento
utilizada foi de 0,01 a 10 s para o rebmetro de placas paralelas e de 10 a 1000 s
para o reébmetro capilar na temperatura de 220 °C. Apés a obtencéo da curva completa
de 0,01 a 1000 s* de cada polimero, fez-se a juncédo de ambas as curvas para todos
0S materiais. Em ambos 0s processos, o material foi adicionado no barril e se esperou
5 minutos antes do inicio do experimento para assegurar sua total fuséo.

Os dados originais providos pelos rebmetros precisavam ser corrigidos. Assim,
neste estudo fez-se a correcéo de arraste do barril, gue desconsidera a forca de atrito
do pistdo com a parede interna do barril, e a correcdo de Rabinowitsch, que corrige a
taxa de cisalhamento através de um fator de compensacao pelo desvio de
comportamento nao-Newtoniano por parte do fluido. Na Figura 4.11 estéo

apresentadas as andlises obtidas via reometria para ambos os polimeros utilizados

nesse trabalho, da viscosidade corrigida (ncor) em fungdo da taxa de cisalhamento

corrigida (ycor).
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Para todos os polimeros, o aumento da taxa de cisalhamento levou a
diminuicdo da viscosidade dos polimeros. Isso ocorre, pois, com o0 aumento das taxas
de cisalhamento as cadeias moleculares do polimero tendem a se alinharem na
direcdo de fluxo diminuindo a resisténcia do mesmo, ja que a quantidade de
emaranhados € menor [36].

Segundo os estudos de Sundararaj [27], a quebra de particulas para valores de
razdo de viscosidades (n4/Mm) proximos da unidade é favorecida. Em contrapartida,
para valores muito baixos ou muito altos, a susceptibilidade de quebra da particula é
reduzida. Ele ainda afirmara que, com a razdo de viscosidade pequena, a fase
dispersa presente € alongada na direcdo da deformacgéo o que dificulta sua quebra,
fato visto com bons olhos para o estudo em questdo, ao passo que para valores
elevados de razédo de viscosidade a fase matriz provoca um baixo nivel de deformacéo
na particula de fase dispersa, o que também dificulta a quebra da mesma, porém
dificulta a disperséo.

Logo, os valores médios obtidos de razdo de viscosidade, mostrados na Figura
4.12, de 0,20 para a razédo de nPP/nPS e 0,04 para a razado de nPE/nPS, para a taxa
de cisalhamento de 100 s (caracteristica para matrizes do tipo fenda na extrusao),
mostram que o processo de selecdo destes polimeros levou a boas escolhas para o

desenvolvimento do trabalho.

0,50

0,40 |
0,30 | A
0,20 | 4

010 - M
AAAAA

uuu 1 i i i
)

Razdo de viscosidades (ydym)
»

Figura 4.12 — Razé&o de viscosidade corrigida para: (a) PP/PS e (o) PE/PS
em funcao da taxa de cisalhamento corrigida
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4.4 Monitoramento Optico na Extruséo

Este estudo consistiu em medir a distribuicdo de tempos de residéncia (DTR)
de pulsos com diferentes concentracdes massicas de segunda fase e, para os pulsos
de alumina, também com diferentes tamanhos de particula, enquanto se extrudava o
polimero matriz.

O modo transiente de analise € caracterizado pela variagdo da concentracao
da segunda fase dispersa (pulso) com relacdo ao tempo. De tal modo que, tem-se
uma distribuicdo de concentracdo do tracador, que, para a extrusora dupla rosca,
segue uma curva de distribuicdo de tempos de residéncia [82,83].

Sendo assim, antes de se adicionar os pulsos de polipropileno e polietileno na
matriz de poliestireno e, portanto, avaliar as propriedades propostas inicialmente no
objetivo deste trabalho, fez-se um estudo prévio, na extrusora, com 0s corantes e as
aluminas utilizadas na validacdo em bancada.

As medidas foram realizadas mantendo-se constantes: o perfil de rosca 2KB45
(Anexo A, Figura A.1), a taxa de alimentacdo de 2 kg/h, a rotacdo da rosca de 90 rpm
e o perfil de temperatura, sendo 220 °C a partir da zona de alimentacao (190 °C). As
concentracdes massicas dos pulsos adicionados foram apresentadas previamente na
Tabela 3.5.

A literatura relata que durante o processo de extrusao um aumento na taxa de
alimentacdo desloca a curva de DTR para tempos menores e simultaneamente
provoca seu estreitamento [8]. Como a taxa de alimentacéo foi mantida constante e
em um valor relativamente baixo de 2 kg/h ao longo de todas as analises, esperava-

se curvas um tanto largas.

4.4.1 Corantes acidos dispersos em Poliestireno

Para os corantes acidos, concentracdes massicas conhecidas, apresentadas
na Tabela 3.5, foram adicionadas ao fluxo de polimero fundido na extrusora. Pulsos
crescentes em peso foram adicionados, os resultados para os pulsos de 0,5 g de cada

masterbatch estdo apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Sinal normalizado de Absorcao luminosa em funcao do tempo
de extruséo referente as iluminaces azul, verde, vermelho e

infravermelho (em roxo) para os corantes: a) verde, b) amarelo
e c¢) vermelho. Pulso de 0,5 g

Na sequéncia, seguindo a mesma metodologia, foram adicionados pulsos de
1,0 g de masterbatch para cada corante ao fluxo de polimero fundido. Os resultados

destas adicdes estdo expostos na Figura 4.14.
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e c¢) vermelho. Pulsode 1,0 g

A absortividade molar é uma propriedade que varia de acordo com diversos
fatores, tais como a substancia em questdo e o comprimento de onda utilizado, bem
como a temperatura e o solvente nos quais a substancia se encontra. Analisando os
resultados apresentados nas figuras acima, podemos observar que: i) 0 aumento da
massa de corante no pulso gera maiores valores de absorbancia, fato que esta de
acordo com a Lei de Beer-Lambert, ii) para ambos os pulsos, tem-se uma reducéo da
absorbéancia coletada em termos comparativos com os valores coletados em bancada,
sendo que, em bancada, a quantidade massica de corante utilizada fora menor e iii)

com o aumento de concentracdo do corante, a medida que este passa pelo detector



89

optico, foram coletados valores negativos de absorbancia para os LEDs vermelho e
infravermelho.

Com relacéo a i), tal comportamento ja era esperado, pois a concentracao de
material absorvente foi aumentada e, pela Lei de Beer-Lambert, a absorbancia total
do sistema também aumenta. Com relacao a ii), a explicagéo para tal fenébmeno pode
ser obtida analisando a Equagé&o 2.21, mais especificamente o coeficiente de extingdo
molar. Um acréscimo tao significativo da temperatura de 25 °C (em bancada) para 220
°C (na extrusora) levou o coeficiente de extincdo molar para valores muito pequenos
de tal forma que a contribuicdo da parcela do corante na absorbancia total tenha se
tornado bem menor, ou seja, o corante esta permitindo mais passagem de luz do que
antes em temperatura ambiente. E, por fim, com relacao a iii), a elevacéo dos valores
de voltagem coletados pelo fototransistor, fato que se reflete na reducdo da
absorbancia para os LEDs vermelho e infravermelho, podem ser explicados pelo
maior nivel de excitacdo eletrénica dos elétrons presentes das moléculas organicas
com o aumento de temperatura. Sendo assim, quando a luz vermelha, menos
energética e de maiores niveis de absorcéo para sistemas com varias ligacées duplas
conjugadas do corante, interage com esses elétrons excitados que voltam aos seus
estados de menor energia ha liberacdo de energia na forma de luz, esta luz se soma
a luz do LED ocasionando um aumento de intensidade detectada pelo fototransistor.
Presume-se que tal efeito de liberacdo de luz ocorra também para as luzes azul e
verde dos LEDs, porém, como apresentado anteriormente, o vermelho é a luz que
mais interage com o0s elétrons excitados e que, portanto, tera este efeito mais
acentuado.

Para uma confirmacédo de que a hipotese acima proposta nao foi afetada por
erros experimentais, amostras do material extrudado para o pulso de 1,0 g de cada
corante foram coletadas durante a extrusdo no maximo de intensidade de cor e suas
respectivas respostas de turbidez com relagcdo ao polimero matriz foram plotadas

conforme observamos na Figura 4.15.
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corante amarelo e c) corante vermelho

Mediu-se a absor¢do destas amostras com procedimento analogo ao feito em
bancada para os filmes-padrdao de poliestireno e alumina, ou seja, essas amostras
foram depositadas no interior da matriz de Teflon e, dispondo o sistema detector na
matriz, foram coletados os valores de absorbancia. Uma amostra de poliestireno
extrudado sem a adicéo de pulso foi utilizada como material de linha de base.

Percebe-se uma boa congruéncia destes graficos com o0s ja previamente
coletados para a analise colorimétrica dos corantes em solu¢éo aquosa apresentados
na Figura 4.3. De modo geral, 0 comportamento das curvas para cada LED e para
cada corante sdo respeitados, 0 que nos da credibilidade quanto aos resultados

apresentados nas Figuras 4.13 e 4.14, excluindo, portanto, a possibilidade de tais



91

resultados serem consequéncia de alguma desordem no sistema de coleta de dados

seja no hardware ou no software.

4.4.2 Particulas de Alumina dispersas em Poliestireno

Inicialmente, buscou-se verificar a influéncia da massa de pulso adicionado

para a alumina sedimentada de menor tamanho de particula, sendo assim, pulsos de

pesos de 0,5 g, 1,0 g e 1,5 g do masterbatch da alumina com 0,5 ym foram

adicionados e os resultados podem ser observados na Figura 4.16.
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Observando os resultados obtidos, podemos constatar o aumento da turbidez
coletada com o0 aumento da massa de pulso adicionada ao fluxo polimérico para cada
um dos LEDs utilizados tanto na faixa do visivel como para o infravermelho. Isto &
valido desde que essas concentracdes sejam baixas. Segundo o modelo de
espalhamento de Mie, em sistemas diluidos, a intensidade da luz espalhada é
diretamente proporcional a concentragéo volumétrica de particulas.

Sendo assim, correlacionando os valores de turbidez coletados pelos LEDs
azul, verde e vermelho com os valores de turbidez coletados pelo LED infravermelho
para assim obter-se a raz&do de intensidades e, consequentemente o parametro Z,
mas, desta vez, avaliado apenas para os pontos de maximo de cada curva e, fazendo-
se uso da Equacéo 4.3 e do primeiro conjunto dos coeficientes a e b da Tabela 4.1
(para D < 2 uym) obtidos previamente para as suspensdes aquosas, foram obtidos
tamanhos de particula para cada um dos LEDs em questéo.

Fez-se a média destes valores sendo obtido um valor Unico de tamanho de
particula para cada pulso, expostos na Figura 4.17. Para a alumina de 0,5 um, os
tamanhos de particula médio encontrados foram de: 0,77 ym para o pulso de 0,5 g,
0,76 ym para o pulso de 1,0 g e 0,75 ym para o pulso de 1,5 g. Esses valores obtidos
comecam a nos mostrar a eficacia da metodologia desenvolvida para o primeiro

conjunto de coeficientes na faixa de menores tamanhos de particula (Tabela 4.1).
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Figura 4.17 — Tamanhos de particula obtidos para a alumina de 0,5 ym em
funcdo da massa de pulso adicionada
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Com a alumina de menor tamanho de particula avaliada, buscou-se verificar,

na sequéncia das analises, a influéncia da massa de pulso adicionado para a alumina

sedimentada com 1,0 um de tamanho médio, sendo assim, pulsos de pesos de 0,5 g,

1,0 g e 1,5 g foram adicionados e os resultados podem ser observados na Figura 4.18.
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Observando os resultados obtidos, também podemos constatar o aumento da

turbidez coletada com o aumento da massa de pulso adicionada ao fluxo polimérico
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para cada um dos LEDs utilizados e, comparando estes valores obtidos com os
valores de turbidez obtidos para a alumina com 0,5 ym temos uma queda de valores
esperado uma vez que, pela teoria de Mie, o espalhamento de luz por particulas
esféricas indica que a turbidez é diretamente proporcional ao diametro de particula
até que o tamanho da particula comece a ficar maior que a magnitude do comprimento
de onda utilizado, logo, aumentando este tamanho de particula de 0,5 pm para 1,0
pm, a turbidez coletada seria menor.

De modo analogo ao realizado com a alumina de 0,5 ym, analisando-se o
tamanho médio de particulas para este pulso, fazendo-se uso da Equacao 4.3 e,
também, do primeiro conjunto dos coeficientes a e b da Tabela 4.1 (para D < 2 ym)
obtidos previamente para as suspensdes aquosas, foram obtidos tamanhos de
particula para cada um dos LEDs em questéao.

Foram encontrados os tamanhos de particula de: 1,5 ym para o pulso de 0,5 g,
1,0 ym para o pulso de 1,0 g e 0,9 ym para o pulso de 1,5 g. Os tamanhos de particula

obtidos estdo expostos na Figura 4.19.
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Figura 4.19 - Tamanhos de particula obtidos para a alumina de 1,0 ym em
funcdo da massa de pulso adicionada
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Estes valores obtidos para a alumina de 1,0 ym encontram-se bem proximos
do valor esperado e ratificam, portanto, a eficacia da metodologia desenvolvida para
o primeiro conjunto de coeficientes na faixa de menores tamanhos de particula
(Tabela 4.1), ou seja, para os tamanhos de particula menores que 2,0 um.

Assim, com as aluminas de menor tamanho de particula avaliadas, buscou-se
verificar a influéncia da massa de pulso adicionado para as aluminas com tamanhos
de particula um tanto maiores que os comprimentos de onda dos LEDs. Comecou-se
com a alumina de 2,0 ym, em que, pulsos de pesos de 0,5 g, 1,0 g e 1,5 g foram

adicionados e os resultados podem ser observados na Figura 4.20.
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Assim como para os tamanhos de particula anteriores, também podemos
constatar o aumento da turbidez coletada com o aumento da massa de pulso
adicionada ao fluxo polimérico para cada um dos LEDs utilizados e, comparando estes
valores obtidos com os valores de turbidez obtidos para as aluminas com 0,5e 1,0 um
temos uma queda de valores esperado.

De modo analogo ao realizado com as aluminas anteriores, fazendo-se uso da
Equacédo 4.3 e, neste ponto, do segundo conjunto dos coeficientes a e b da Tabela
4.1 (para D > 2 um) obtidos previamente para as suspensdes aquosas, temos como
tamanhos de particula médio encontrados de 4,1 ym para o pulso de 0,5 g, 5,5 um
para o pulsode 1,0 ge 5,3 um para o pulso de 1,5 g. Os tamanhos de particula obtidos

estdo expostos na Figura 4.21.
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Figura 4.21 - Tamanhos de particula obtidos para a alumina de 2,0 ym em
fungé@o da massa de pulso adicionada

Estes tamanhos de particula encontram-se um tanto distantes do tamanho real
adicionado ao fluxo. Estes valores séo reflexo da dificuldade em se calcular os

tamanhos de particula para tamanhos proximos a 2,0 ym de acordo com a
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metodologia empregada, uma vez que, pela Figura 4.8, nesta faixa de valores, tem-
se uma regiao de convergéncia das equacfes a serem utilizadas e um valor minimo
do parametro Z com consequente mudanca de comportamento das curvas, regiao na
qual had uma imprecisao da analise.

Por fim, foi analisada a alumina sedimentada de maior tamanho de particula,
sendo assim, pulsos de pesos de 0,5 g, 1,0 g e 1,5 g da alumina 3,0 ym foram

adicionados e os resultados podem ser observados na Figura 4.22.
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Nessa sequéncia de imagens, repete-se 0 aumento da turbidez coletada com
0 aumento da massa de pulso adicionada ao fluxo polimérico para cada um dos LEDs
utilizados. Comparando estes valores obtidos com os valores de turbidez obtidos com
as aluminas anteriores, temos um acréscimo de valores esperado com a excecao do
LED infravermelho que apresentou uma queda de intensidade coletada, fato ja
percebido na validagdo em bancada tanto para os filmes-padrdo como para as
suspensfes aquosas.

Para a alumina de 3,0 um, fazendo-se uso da Equacdo 4.3 e, também do
segundo conjunto dos coeficientes a e b da Tabela 4.1 (para D > 2 ym) obtidos
previamente para as suspensdes aquosas, 0s tamanhos de particula médio
encontrados foram de: 4,2 ym para o pulso de 0,5 g, 4,5 ym para o pulsode 1,0 g e
4,8 um para o pulso de 1,5 g. Essa estimativa, mesmo que grosseira, condiz com a
caracterizagdo realizada através do equipamento comercial (Figura 4.2). Tais
tamanhos de particula mostram que a metodologia de andlise desenvolvida precisa
ainda de um melhor refinamento para a andlise de maiores tamanhos de particula, na

faixa acima de 2 ym. Os tamanhos de particula obtidos estdo expostos na Figura 4.23.
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Figura 4.23 - Tamanhos de particula obtidos para a alumina de 3,0 ym em
funcdo da massa de pulso adicionada
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De modo geral, estes tamanhos de particula obtidos mostram que as particulas
de alumina utilizadas nas amostras devem ter, realmente, diametros medianos nas
faixas de 3,0 ym, 2,0 ym, 1,0 ym e 0,5 pym (Figura 4.24). Um outro ponto a ser
destacado da Figura 4.24 sdo os valores relativamente altos de R?, com valores de
0,88 para os pulsos de 0,5 g, 0,72 para os pulsos de 1,0 g e 0,78 para os pulsos de
1,5 g, mostrando uma boa precisdo nas analises. Sendo assim, o equipamento em
conjunto com o método de analise mostrou-se uma escolha interessante para a

analise de tamanhos de particula.
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Figura 4.24 - Tamanhos de particula (um) obtidos via analise em fungdo do
tamanho de particula (um) apds sedimentacao fracionada para
0s pulsos de alumina

Da Figura 4.24 fica mais evidente a boa eficacia da metodologia desenvolvida
para os menores tamanhos de particula, D < 2 ym e, também, a necessidade de um
melhor refinamento para os maiores tamanhos de particula, D > 2 ym. Além disso,
também fica clara a ineficacia da metodologia desenvolvida para D = 2 ym, regiao de

convergéncia das equacdes e, portanto, de dificil analise.
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No meio industrial, mais especificamente, na fabricagdo de blendas
poliméricas, é visto com bons olhos a presenca de menores tamanhos de particula da
segunda fase polimérica, fato que, geralmente, atua em prol das propriedades da
blenda (principalmente das propriedades mecanicas), sendo assim, a metodologia
desenvolvida esta com alto nivel de eficiéncia na regido dos tamanhos de particula
onde se situam os tamanhos de segunda fase polimérica das blendas de alto
desempenho.

Como uma andlise final das medidas obtidas para os pulsos dos particulados
ceramicos, foi avaliado o comportamento da turbidez com a mudanca do tamanho de
particula utilizado, para cada comprimento de onda e para cada massa de pulso
adicionado. Sendo assim, na Figura 4.25 foram plotados os valores maximos de cada

curva de DTR para cada tamanho de particula.
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Comparando as curvas da Figura 4.25 com as curvas previamente obtidas para
as suspensoes aquosas (Figura 4.7), vemos que, de modo geral, o comportamento
caracteristico de cada LED foi semelhante, isto é, ha o aumento de turbidez coletada
a medida que o tamanho de particula reduz com a excecdo do LED infravermelho
cujos valores caem do tamanho de particula 1,0 ym para 0,5 ym. Porém, para o LED
vermelho temos uma queda de intensidade néo esperada nos pulsos com massa de
0,5g e 1,0 g do tamanho de particula de 2,0 ym para 1,0 um, fato que néo condiz com
a Teoria de Mie.
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4.4.3 Segunda fase polimérica

Nesta etapa do estudo na extrusora, a distribuicdo de tempo de residéncia
(DTR) de uma segunda fase polimérica, concentracfes massicas de polipropileno e
polietileno, adicionadas como pulso foram medidas enquanto se extrudava o polimero
matriz. Os parametros de extrusdo para a execucao destas medidas permaneceram
0S mesmos da etapa anterior com a temperatura da maioria das zonas da extrusora
em 220 °C.

Buscando-se verificar a influéncia da massa polimérica adicionada, pulsos de
2, 4, 6 e 8 pellets com concentragcdes massicas bem definidas foram adicionados
durante a extrusdo. Os pesos dos pulsos adicionados foram apresentados
previamente na Tabela 3.5.

Na Figura 4.26 é mostrado as curvas de DTR para todos os pulsos de

polipropileno adicionados.
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Figura 4.26 - Sinal normalizado de Turbidez em funcdo do tempo de extrusao
referente as iluminacdes azul, verde, vermelho e infravermelho
(em roxo) para os pulsos de Polipropileno de: a) 0,05 g, b) 0,10

g,¢)0,15ged)0,20g

Nesta sequéncia de imagens é mostrada uma tendéncia crescente dos valores

de turbidez medidos com o acréscimo da massa dos pulsos para todos os LEDs

utilizados. Percebe-se que, para o LED azul, de menor comprimento de onda, temos

a maior resposta em termos de turbidez coletada e, a medida que os comprimentos

de onda da luz dos LEDs vai diminuindo, a sua respectiva resposta de queda de

voltagem também diminui. Este fato esta de acordo com a Teoria de Mie, uma vez que

a turbidez é funcéo do inverso do comprimento de onda.

Para o polietileno, a metodologia foi repetida com o acréscimo crescente de

massa dos pulsos adicionados durante a extrusdo com o intuito de se verificar a
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influéncia da massa de pulso adicionado. Os pesos dos pulsos adicionados foram
apresentados previamente na Tabela 3.5 e os resultados sdo mostrados na Figura
4.27.
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Assim como mostrado para os pulsos de polipropileno, observamos na Figura
4.27 uma tendéncia crescente dos valores de turbidez medidos com o acréscimo da
massa dos pulsos para todos os LEDs utilizados. Comparando as respostas obtidas

para ambos polimeros, temos maiores valores para o polietileno. Esse comportamento
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era esperado, uma vez que, pela teoria, o polimero de menor viscosidade sofre maior
alongamento na direcdo da deformacdo, o que promove uma maior area de
espalhamento. Sendo assim, quanto menor a viscosidade da fase dispersa, maior a
resposta de queda de voltagem.

Assim, como foi feito para a avaliacdo do tamanho das particulas de alumina
adicionadas como pulso ao fluxo polimérico, ou seja, dividir os valores dos pontos de
maximo de cada curva de turbidez coletados pelos LEDs azul, verde e vermelho pelos
maximos valores de turbidez coletados pelo LED infravermelho e, fazendo-se uso da
Equacéo 4.3 e do primeiro conjunto dos coeficientes a e b da Tabela 4.1 (para D < 2
pJm) obtidos previamente para as suspensdes aquosas, foram obtidos tamanhos de
particula para cada pulso polimérico adicionado. O uso do primeiro conjunto de
coeficientes e ndo do segundo conjunto foi motivado pela literatura disponivel [84-86],
onde tamanhos de particula de uma segunda fase polimérica se encontram abaixo da
escala micrométrica (D < 1 pym).

O tamanho médio de particula obtido para o Polipropileno foi de 0,58 um, ja
para o Polietileno, temos como tamanho médio de particula o valor de 0,62 ym, como

mostrado na Figura 4.28.
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Tais valores encontrados de tamanho de particula dos polimeros adicionados
como segunda fase polimérica na extrusora estéo na faixa esperada de acordo com a
literatura, isto €, tamanhos de particula abaixo da escala micrométrica (D < 1 um).

E, mais interessante do que este fato, os tamanhos de particula obtidos estédo
na faixa de maior confianga do bom funcionamento da metodologia de analise
desenvolvida, ou seja, estdo na faixa de tamanhos de particula abaixo de 2,0 ym. A
analise destes tamanhos de particula para o polipropileno e o polietileno sé reforcaram
a percepcao de uma faixa de melhor funcionamento da metodologia.

Sendo assim, com o término da adi¢cdo dos pulsos de segunda fase polimérica,
foram finalizadas as analises na extrusora e, ap6és uma boa discussao de tais

resultados, as conclusdes do trabalho foram levantadas.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi analisada a possibilidade de se quantificar em tempo real o
tamanho de particula tanto de particulas ceramicas como de uma segunda fase
polimérica pela quantificacdo da atenuacdo da luz incidente via técnicas de
caracterizacdo reo-opticas. O acompanhamento foi feito por um detector Optico
instalado in-line na saida da extrusora, quantificando a eficiéncia do processo atraves

de medidas de turbidez. As principais conclusdes séo:

O detector 6ptico, medindo tanto espalhamento como absorgéo, mostrou-se ter
a sensibilidade necessaria para uma boa coleta de dados as variacbes de
concentracdo e tamanhos de particula da fase dispersa, tanto para particulas
ceramicas como para moléculas organicas e segunda fase polimérica.

Para a validagdo em bancada, o detector foi validado em situagdes de estado
estacionario com o uso de amostras sélidas e em situacdes de estado transiente. O
uso dos filmes sdlidos de poliestireno com alumina mostrou-se nao ser um método de
validacdo tdo confiavel, devido a baixa dispersdo das particulas ao longo da
espessura do filme. Em contrapartida, o uso das suspensfes aguosas mostrou-se ter
uma melhor dispersao e um maior grau de estabilidade na coleta dos dados, sendo,
portanto, um bom método de validacdo do sistema Optico, apesar de existirem,
naturalmente, diferencas entre os pontos medidos e a forma das curvas calculadas,
pois as particulas reais sao polidispersas e o modelo teo6rico considerou um sistema
monodisperso, ou seja, todas as particulas com o mesmo diametro.

Os resultados de tamanho de particula obtidos na extrusora mostraram a
validade do sistema de analise de tamanho de particula desenvolvido neste trabalho,
uma vez que, para todos os tamanhos de particula de alumina sedimentada
adicionadas como pulso, o valor de tamanho de particula médio obtido via analise
posterior foi muito proximo, destacando os valores obtidos para as aluminas com
tamanhos de particula menor que 2,0 ym e, colocando um ponto de atengao para o
uso da metodologia para as aluminas com tamanho de particula maiores que 2,0 um,
em que, a metodologia ainda necessita de um leve refinamento. E, para as particulas
poliméricas adicionadas ao fluxo, os valores obtidos de tamanho de particula médio
se mostraram satisfatorios, com valores bem coerentes de acordo com a literatura

disponivel e na faixa de maior confianca da metodologia.
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Dessa forma, o detector optico desenvolvido demonstrou ser robusto e capaz
de suportar condicbes adversas de funcionamento, tais como altas pressoes,
temperaturas e taxas de cisalhamento, tipicos do processamento por extrusao. Assim,
este detector pode vir a ser usado industrialmente no controle em tempo real do
processamento por extrusdo para acompanhar a estabilidade do processo e a
qualidade do produto, por exemplo, monitorando o tamanho de particula de uma

eventual segunda fase dispersa no polimero matriz.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Empregar a metodologia desenvolvida para outras misturas, blendas e

compasitos poliméricos.

Elevar o numero de LEDs no sistema éptico para obter uma maior varredura de
comprimentos de onda. O problema de restricdo do espaco disponivel para
encaixe da fonte pode ser solucionado substituindo os LEDs atuais por micro

LEDs ou através da utilizacéo de fibras oOpticas.

Encapsular os fototransistores de forma que somente a parte frontal de sua
lente fique susceptivel a incidéncia de luz, reduzindo-se, portanto, o ruido dos

sinais.

Aumentar a precisdo da técnica de analise de tamanho de particula
aumentando-se o numero de particulas padrdes com tamanhos entre 0,1 e 1,0

pm.

Utilizar outras particulas cerdmicas além da Alumina para a validacdo do
sistema, como por exemplo o Oxido de Titanio.

Desenvolver um protétipo de matriz do tipo fenda que possa ser adaptada na
saida da injetora para estudar o fluxo do polimero em altas taxas de
cisalhamento, tipicas deste processo.
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// Polarimetria & Turbidimetria

VLER

VLEDRedi|  /f Mormalized Turbidity W2 - RED;
TNRed = (VLEDRedi -VLBR)/(Vs-VLBR);

VLEG

VLEDGreeni /f Mormalized Intensity of the Flow Birefringence W2 - RED ;
. BMRed = (VLEDRedi2 - VCRed)/(VPRed-VCRed) ;

VLBB J*(1-TNRed)

VLEDBluei

/f Mormalized Turbidity W2 - BLUE;
TMBlue = (VLEDBluei -VLBB)/(Vs-VLEE);

/f Mormalized Intensity of the Flow Birefringence W2 - BLUE ; t
BMBlue = (VLEDBIluei2 - VCBlue)/(VPElue-VCBlue) ; —
J#(1-TNEIue)
\VLER
VLEG
/f Mormalized Turbidity W2 - GREEN; VLEE
TMGreen = (VLEDGreeni -VLBG)/(Vs-VLBG):
i i DL WLEDRedi
: - /f Mormalized Intensity of the Flow Birefringence W2 - GREEM ; ——
VLEDRedZ| BpMGreen = [VLEDGreeni2 - VCGreen)/ (VPGreen-VCGreen) - VLEDGreeni
SF(1-TNGreen) WVLEDEIuei
VLEDWhitei
— /i Mormalized Turbidity W2 - WHITE;
VLEDEIUEZ | ThWhite = (VLEDWhitei -V0)/(Vs-V0);
VLEDWhitei2 |/ Mormalized Intensity of the Flow Birefringence W2 - WHITE ;
BNWhite = (VLEDWhitei2 - VCWhite)/ (VPWhite-VCWhite) ;
J1-TNWhite)
o /f Calculos de Pressdo THR=d
VPGreen //Conic Die Pressure (Psi) - red THGreen
p—— P1= 3595.1%ld - 691.1;
VCGreen TMEIue
VPWhite J/Entrance Die Pressure (Psi) - blue TNWhite
VCOWhite P2=3632.5%le - 697.78;
id //Middle Die P (Psi) PR
d iddle Die Pressure (Psi) - green ENGr
- P3 = 1822.9%Im - 352.77: ==
BEMEIue
m //Bxit Die Pressure (Psi) - yellow BNWhite
% P4 = 1862.271x - 364.28;
L EDRedi?
WVLEDGreeni2
WVLEDEluei2
PA=P3-P4 ULEDWhitei2
P
P2
P3
P4
P

Figura A.3 - Caixa de célculos do programa mostrando a sintaxe das férmulas
utilizadas para calculo da birrefringéncia e turbidez para cada LED
e para as medidas de Presséo.
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APENDICE B

Tabela B-1 - Faixas de volumes adicionados das solucbes de agua e corante para

analise via colorimetria

Volume de solugéo Concentragao de Corante na
concentrada adicionado (mL) solucéo (g/L)
0 0
10 0,004
20 0,008
30 0,012
40 0,016
50 0,020
60 0,023
70 0,027
80 0,031
90 0,035
100 0,038
110 0,042
120 0,046
130 0,049
140 0,053
150 0,057
160 0,060
170 0,064
180 0,067
190 0,071
200 0,074
210 0,077
220 0,081
230 0,084
240 0,088

250 0,091
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Tabela B-2 - Faixas de volumes adicionados das suspensdes de agua e alumina para

andalise via turbidimetria

Volume de suspensao Concentracao de Alumina na
concentrada adicionado (mL) suspenséo (g/L)
0 0
10 0,025
20 0,049
30 0,073
40 0,096
50 0,119
60 0,142
70 0,164
80 0,185
90 0,206
100 0,227
110 0,248
120 0,268
130 0,288
140 0,307
150 0,326
160 0,345
170 0,363
180 0,381
190 0,399
200 0,417
210 0,434
220 0,452
230 0,470
240 0,487

250 0,505
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ANEXO A

Figura A.1 - Perfil de rosca 2KB45 utilizado na extrusora dupla rosca durante

as medidas in-line. KB: bloco de malaxagem (Kneading Block) e

LH: elemento de passo reverso (Left Hand) [10]



