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RESUMO

A utilizacdo de aditivos no processamento de glasté de extrema importancia, seja
por questdes de melhoria de processabilidade a@esEmpenho final dos artigos produzidos.
Dentre os aditivos utilizados, as silicas sintétisdo importantes, pois atuam como agente
antibloqueio, reduzindo a aderéncia entre duasotte filme. A motivacdo para este trabalho
surgiu da tentativa de compreender e solucionabl@mas observados durante estagio, na
Braskem, que envolviam blogueio e nota alta de déhpeixe em urgrade de polipropileno.
Através de um estudo do historico de producdo detrereiro de 2007 e fevereiro de 2008
surgiu a necessidade de se buscar agentes antliatjterentes daqueles que vinham sendo
utilizados. Através da caracterizacdo das novasasie da andlise dos testes realizados em
laborat6rio com estes novos agentes antibloqueidfioou-se a possibilidade de sua futura

utilizacdo na planta industrial.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Desde a segunda guerra mundial tem acontecidoguanale expanséo das industrias
de polimeros e produtos plasticos, adotando-sesnosos e tecnologias para estes materiais
em uma velocidade surpreendente [RABELLO, 2000].

No nosso cotidiano, é evidente a importancia dsto, sendo ele responsavel por
trazer uma série de beneficios indiscutiveis n&edade moderna. Uma industria que gera
milhdes de empregos e divisas para 0 Nn0Sso pais esfa presente em quase todos os setores
da economia. E, neste contexto, os aditivos adidos ao plastico exercem papel
fundamental, pois sdo eles 0s responsaveis por elimomprocessamento e desempenho do
material.

Aditivos sdo os materiais adicionados como compi@seauxiliares dos plasticos e a
sua inclusdo visa uma ou mais aplicagbes especii@s quais se podem citar a modificacao
de diversas propriedades, a facilidade de proces#ama inclusdo da cor e aumento da vida
atil do polimero.

Os tipos e gquantidades de aditivos adicionado®rdigm do polimero em si, do
processo de transformacao a ser utilizado e deaggld a que se destina o produto. Podendo
ser organicos ou inorganicos, sélidos, liquido®lagtoméricos, os aditivos sdo, geralmente,
adicionados em pequenas quantidades ao polimero.

Dentre os aditivos mais utilizados podem-se gtastificantes, antiestaticos, agentes
nucleantes, lubrificantes, antioxidantes, auxiBame fluxo e agentes antibloqueio. Os
plastificantes sdo utilizados para aumentar a llkdade de polimeros. Os antiestaticos
aceleram a dissipacdo de cargas elétricas estatacamiperficie do produto. Os agentes
nucleantes favorecem o aumento da cristalinidade igfluencia nas propriedades oOticas
(como a transparéncia). Os lubrificantes séo atllis para facilitarem o processamento. Os
antioxidantes inibem ou reduzem a velocidade deadeg&o oxidativa durante o uso ou
processamento. Os auxiliares de fluxo sdo polimeeofiuxo mais facil misturados com o
polimero base. Os agentes antibloqueio evitam quieio (oublocking que ocorre quando

duas faces de filmes plasticos muito delgados mntean contato, apresentando certa
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resisténcia para a separacao.

Entre os aditivos antibloqueio, as silicas sinéftisdo muito importantes, pois agem
por processo fisico diminuindo a area de contateeas superficies e, portanto, a aderéncia
entre os filmes, evitando, desta maneira, que filliass de filme liso figuem coladas.

A motivacao para este trabalho surgiu da tentalevaompreender e solucionar alguns
problemas observados durante estagio na unidadel®B2askem. Este problema surgiu na
producéo de urgradede polipropileno homopolimero aditivado com sikcteve sua origem
devido as véarias reclamacdes de clientes com ekgsiproblemas de blogueio. Na tentativa
de solucionar tais problemas foi utilizado um tewis alto de silica, o0 que acabou gerando
grande quantidade de lotes fora de especificacdom@a alta de olho de peixe. Olhos de
peixe, também conhecidos como géis, sdo particidgmolipropileno mal fundidas que, em
grandes quantidades e tamanhos, reduzem a trancpar@ resisténcia a tracdo e
alongamento do filme, comprometendo a sua aplicalié em processos de alto estiramento.

Desta maneira, decidiu-se efetuar um estudo ma#hdeo da influéncia da silica
sobre as propriedades do polipropileno aditivaégando conhecer melhor as caracteristicas
gue diferenciam alguns dos tipos de silica disgpaimo mercado para uso como aditivo
antibloqueio e a sua influéncia nas caracterisfinass degradesPP.

Os dados levantados neste estudo ndo sao encantadditeratura. Logo, nao foi
possivel ser feita uma revisao bibliografica. @atho esta dividido da seguinte maneira:

No Capitulo 2 séo apresentadas algumas caradiasiste propriedades do
polipropileno, bem como as principais caracterstida resina em estudo. Além disto, sera
descrita a fungéo que a silica exerce na aditivdgdqolimeros e sera dada uma visdo geral
da tecnologia que é utilizada na producéo do pagipgno que serd estudado.

No Capitulo 3 sdo apresentadas as caracterisiicassina utilizada e a metodologia
usada neste trabalho.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos g@ul@a5 as conclusées.



CAPITULO 2
CONCEITOS FUNDAMENTAIS

2.1 SILICA COMO AGENTE ANTIBLOQUEIO

Na producdo de filmes termoplasticos observaisealguns casos, a ocorréncia de
blogueio entre as superficies destes filmes, tdatante sua fabricagcdo como no periodo de
estocagem, prejudicando a aplicacao final desteduprs. A técnica mais eficaz para evitar a
ocorréncia de bloqueio em filmes é o uso de aditaratibloqueantes que deixam a superficie
do polimero mais rugosa, diminuindo o contato emseduas faces do filme. Um dos
antibloqueantes mais utilizados € a silica sirdétijtie é fabricada a partir de varios processos
diferentes para se obter alta pureza e propriedadescificas. A carga elétrica causa o
bloqueio e a silica faz a dispersédo desta cargaidkorrugosidade que causa o efeito

antibloqueante da silica é apresentada na Figlra 2.

@ (b)

Figura 2.1: Filme de polipropileno (a) sem silica e (b) conrcail

A principal diferenca entre a silica sintética eaural € que a primeira € porosa e
amorfa, possuindo uma grande area superficial gueasmtém mesmo apds a moagem. Esses
atributos s@o a base da alta dispersibilidadeaeediltiéncia do uso de silica sintética como

agente antibloqueante.



As silicas sintéticas apresentam uma estruturaspoe nao-cristalina, em forma de
um favo de mel e a sua natureza inorganica e anaiasée odor e toxicidade possibilitam a
producédo degyradespara uso em embalagens para a industria alim@n@civolume de seus
poros confere duas caracteristicas importante@n@ero de particulas por unidade de peso e a
resisténcia da particula. Quanto maior a porosidadés leve é a particula; assim, em uma
mesma unidade de peso, a silica porosa apreseramimero de particulas do que a silica
nao porosa. Porém, quanto maior o volume de parasrah particula, mais fragil ela se torna,
podendo algumas vezes sofrer uma quetvar@rind effect- efeito de sobre moagem) que
reduz o tamanho da particula, prejudicando setoedetibloqueante. Em geral, silicas de alta
porosidade apresentam baixa sedimentacdo, densifadmte e abras@®RACE, 2009].

Ha certos tipos de silica que séo tratadas suniiente com um acido orgéanico
(acido citrico — @HgOy) e por isso sao também conhecidas por silica .acida

A reducdo do bloqueio é mais eficiente quanto neaidorem as particulas de silica
utilizadas como aditivo, porém existe um tamantealigpara cada aplicagdo. De um modo
geral, sdo indicadas silicas com tamanho médio4lg para filmes de polipropileno e de
4-6 um para filmes de polietileno. O uso de particulas dcamanhos inadequados para a
espessura do filme pode prejudicar outras propdiesianportantes do produto final, como o
aparecimento de géis [INEOS, 2009].

A selecéo do tipo 6timo de silica dependera danimade do problema de bloqueio, do
tipo da resina basica, e da espessura e proce$abribacdo do filme.

A silica sintética possui outras propriedades igmes [FUJI, 2009]:

- Baixa abrasividade, 0 que evita o desgaste do aongpto de processamento do
polimero.

- Alta pureza, que resulta em menor interferéncigonagriedades oticas do filme.

- Inerte, a qual se torna nao prejudicial ao organikamanao.

Além do efeito sobre as propriedades de bloqueitsamde antibloqueantes também
tem efeito sobre as caracteristicas de deslizantam#tdilmes, sendo que este efeito depende
da concentracdo deste aditivo utilizada. Para pepueoncentracdes, o efeito principal das
microrrugosidades introduzidas pelas particulaardibloqueante é a diminuicdo da area de
contato quando um filme esta sobre o outro, o gdez seu coeficiente de friccdo. Por outro
lado, o uso de alta concentracdo de antibloqueantke produtos com tamanho de particulas
maiores gera uma rugosidade suficiente para quedikculas da superficie dos filmes se
“encaixem”, evitando o deslizamento, o0 que caraeay efeito anti-slip’ da silica sintética
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em filmes [BRASKEM, 2009]. A Figura 2.2 mostra duaplicacbes de filmes produzidos

com resinas que utilizam a silica como agente laaiiieio.
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Figura 2.2: Aplicacdes de filmes produzidos com resinas quiezarm a silica como

agente antibloqueio

Conforme mencionado anteriormente, a adicdo daasitiu qualquer outro agente
antibloqueio é feita durante a etapa de extrus&sin®y desde o recebimento do fornecedor
até a mistura com a resina, a silica passa porséme de etapas das quais a primeira € 0
descarregamento da silica em uma moega, caindgrgadade ao vaso de alimentacdo. Em
seguida, a silica é dosada, através de uma balsealora, ao misturador onde se junta aos
demais aditivos para a homogeneizagdo no polinferseguir, a mistura de aditivos e
polimero segue para a extrusora e posteriormemte @@&nsaque. A Figura 2.3 mostra o

fluxograma da silica.



Moega

Vaso de Alimentagéo

Sistera de Dosagem %%
Misturador de Aditvo
] — sturador de Aditivos

I I |
I A

Funil da Extrusora

Extrusora

A

Figura 2.3: Fluxograma da silica no processo



2.2 USO DE POLIPROPILENO NA PRODUCAO DE
FILMES

As propriedades e caracteristicas do polipropilendam conforme a classificacéo e a
aditivacdo. Por este motivo, uma grande variedadgpticacdes é conferida ao polipropileno.
Algumas caracteristicas do polipropileno fazem ogme esta resina seja uma das mais
utilizadas na producéo de diferentes tipos de 8lntentre as quais podem-se citar a boa
estabilidade térmica, densidade baixa se comparaul#ros plasticos comercializados, boa
resisténcia ao impacto a temperatura ambienteJeeetransparéncia e elevada resisténcia
guimica e a solventes, ndo sendo atacado pelaimdms produtos quimicos a temperatura
ambiente.

Quanto ao tipo, os filmes de polipropileno podem m®duzidos pelos processos
Tenter de Sopro e &st O processdenteré utilizado para producao de filmes com elevado
controle no grau de biorientacdo. O processo deoSap qual o filme é extrusado em forma
tubular, € o mais comum, sendo também utilizada paoducéo de filmes biorientados e
tendo como vantagem importante sobre o de matamaph facilidade de biorientacdo. Os
filmes biorientados apresentam melhores caradgtasstfisicas e mecéanicas na direcédo
transversal. A extrusdo plana tip@a<t por outro lado, é utilizada para produzir filneEsn
baixo grau de orientacdo e proporciona maior vabm® de producdo e melhor controle de
espessura com relagdo ao processo tubular, o gma &antagem na producao de filmes mais
finos. No Brasil, a extrusdo plana tip@ast é muito utilizada na producédo de filmes para
laminag&o ou revestimento de substratos e na pfiodie embalagens flexiveis.

A estrutura basica do polipropileno é composta pemnémero propeno
(H2C = CHCHB3) e ele pode ser classificado de wéwds distintas em relacdo a presenca ou
nao de comonémero: Polipropileno Homopolimero,gPopileno Copolimero Heterofasico e
Polipropileno Copolimero Randdémico. A Figura 2.4 stn@ a estrutura da cadeia do
polipropileno.



Figura 2.4: Estrutura da cadeia do polipropileno

Os Homopolimeros sao produzidos pela polimerizagéoa do propeno e apresentam
elevada cristalinidade, alta rigidez, dureza estéscia ao calor.

Os Copolimeros Randémicos sdo obtidos quandoeatory se adiciona ao propeno
um segundo mondmero (normalmente eteno). As malécule eteno sdo inseridas
aleatoriamente, o que reduz a cristalinidade dcemaht Por este motivo, os copolimeros
randémicos apresentam maior transparéncia, memopet@atura de fusdo e sdo mais
resistentes ao impacto a temperatura ambiente @ogjbomopolimeros.

Os Copolimeros Heterofasicos (muitas vezes tamtidamados de Copolimeros de
Impacto ou de Bloco) sdo produzidos em duas etmeaslo que na primeira se polimeriza
somente o0 propeno e na segunda, uma fase elastancérmposta de propeno e eteno. Por
apresentar estas duas fases, os copolimeros ldsieosf perdem transparéncia, porém
apresentam elevada resisténcia ao impacto tanemaetatura ambiente como a baixas
temperaturas.

Por meio de uma planilha de contra tipos doades produzidos em diferentes
empresasRREMIX, 2009), foram identificados o tipo de matriz de extrus@daixa de indice
de fluidez e a classificagao de diferergesdesusados na fabricacéo de filmes. Estes dados

sao apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1:Tipo de matriz e classificagéo de diferergesdes
FAIXA DE INDICE

MATRIZ DE FLUIDEZ CLASSIFICACAO
Matriz tubular 6,5-10,0 Homopolimero
Matriz PlanaCast 7,5-8,0 Homopolimero
Matriz PlanaCast/ Tubular 55-8,5 Randdmico




O uso de agente antibloqueio estd mais difundidofioes usados para embalagens

de massas, ovos de pascoa, vestuario e embalaayengepduras.

2.3 PROCESSO DE PRODUCAO E ADITIVACAO DAS
RESINAS DE POLIPROPILENO

A producéao de Polipropileno utiliza a tecnologiah&gpol da Basell. Esta é uma
tecnologia conhecida como limpa, pois ndo geraluesde catalisador em funcéo do elevado
rendimento catalitico e também pelo fato de quatalisador fica agregado ao produto final.

A Figura 2.5 apresenta o diagrama de blocos siitgudié do processo.

) »  Aditivacao
Tratamento 1° Reator o ¢
de matérias- Extrusa
primas
(o] :
Preparacdo 28 (Rl Silos de
Homoaoeneizac:
e ativacao do
catalisador l
Steamer h 4
M e Ensaqu
Pré - polimerizacao -
Secador

Figura 2.5: Diagrama de Blocos do Processo Produtivo Spheripol

O processo Spheripol consiste em um processo bjbpdis utiliza a reacdo em
suspensao em propeno liquido para a obtencéo dogwbimero e copolimero randémico e a
reacdo em fase gasosa para a producédo de copoleterofasico. Baseia-se em um reator
em “loop”, onde se realiza a polimerizacado dogeoo para a produ¢do do homopolimero ou
a copolimerizagéo para a producgéo do copolimermdraico.

A etapa do processo em foco neste trabalho € a dmpditivacdo e extrusao, pois &
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neste estagio que é adicionada a silica que éstoatkg estudo deste trabalho.

Apds passar pelo secador, o polimero é transmopach os silos intermediarios por
transporte pneumatico de nitrogénio em circuithdelo e, em seguida, para o vaso pulmao
de polimero que fica no topo do prédio da extrugdeste vaso pulm&o o polimero é
alimentado para os misturadores.

O polimero é alimentado para o misturador horiomttravés de uma balanca
alimentadora que controla a vazdo massica de palipaga a extrusao.

Para se conseguir uma mistura homogénea entragrolie aditivos, estes passam por
uma extrusora, onde o polimero € fundido junto csnaditivos. As quantidades e a presenca
de aditivos como agentes deslizantes, agenteslantdio, estabilizantes e neutralizantes,
variam de acordo com a aplicagdo final e com odp@olimero (homopolimero, copolimero
randémico ou copolimero heterofasico). A misturadida passa por uma matriz onde um
granulador (cortador) corta a massa em pequenos gtiamadopellets No granulador ha
uma corrente de 4gua ascendente que tem como farag@&portar e resfriar os gréos de
polimero aditivado.

A qualidade do produto final € altamente influewla pelas condi¢cdes de operacao da
extrusdo e a isso se deve a importancia do acorapeiio de todas as variaveis, como
temperaturas e pressdes ao longo da extrusoregsdedaditivos, poténcia dos equipamentos
e indice de fluidez do polimero. A andlise de uit@asdo especifica exige a verificacdo
conjunta do comportamento destas variaveis devaldatb de que estes parametros sao

fortemente correlacionados.

2.4 PROBLEMAS TIPICOS EM FILMES, DECORRENTES DA
ETAPA DE ADITIVACAO COM AGENTE ANTIBLOQUEIO

Os principais problemas, decorrentes da etapaiteagdo com agente antibloqueio,
associados ao filme de polipropileno sédo o olh@eige, o excesso de blogueio, a falta de
brilho e a opacidade fora da faixa de especificacao

Olho de peixe € um nodulo de material polimérice gdo se homogeneiza com a
massa polimérica fundida nas condi¢cdes de procesgardo produto e sdo classificados pelo

tamanho. Nota de olho de peixe alta é extremamedésejavel na producéo, pois ela resulta
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em filmes com uma superficie aspera, gerando lmes de especificacdo. A Figura 2.6
apresenta uma foto de um filme que apresentava dmtalho de peixe alta. O filme é
transparente, mas na foto, o fundo foi escurecita gue fosse possivel enxergar os géis.

Figura 2.6: Filme apresentando nota de olho de peixe alta

O bloqueio é uma adeséo indesejada, entre as cardaddme de poliolefinas. Este
problema aparece com certa freqiéncia e é caugsatnpplmente por superficies lisas e
delgadas, pressdo e temperaturas elevadas ou devilesenca de oligbmeros, que sdo
polimeros de baixa massa molar, na superficieibhosd.

A opacidade é uma propriedade Optica da matéria, aguesenta diversos graus e
caracteristicas. Popularmente, um material € cereid "opaco” quando ndo permite a
passagem da luz em propor¢des apreciaveis. Ematébior a opacidade € obtida através da
medicdo da porcentagem de luz que, passando atdgvésn corpo de prova, desvia da
direcédo do raio de incidéncia em um angulo maier 2)6°.

O brilho de um filme de polipropileno € determinadtravés da fracdo de
luminosidade que é refletida, por um corpo de presh um angulo de 45°,

11



CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

A resina de polipropileno utilizada neste trabdibioum homopolimero, monomodal,
com médio indice de fluidez, aditivada com agemsizinte e antibloqueio, indicada para
filmes técnicos e embalagens. A Tabela 3.1 aprasastprincipais propriedades da resina

utilizada. Esteggradesera designado, neste trabalho, c&@do

Tabela 3.1:Propriedades da resina G4

PROPRIEDADE VALOR
indice de Fluidez [g/10 min] 8,00
Médulo de Flexdo Secante 1 % [GPa] 1,37 (a)
Resisténcia a tracdo no escoamento [%] 9,20 (a)
Resisténcia ao Impacto - IZOD a 23 °C [J/m] 4540 (
Opacidade [%)] 2,40 (b)

(a) Ensaios em placa moldada por injecao de acmmuioa classificacdo ASTM D-4101
(b) Filme de 5Qum de espessura, obtido em extrusora matriz plamadié@metro de rosca de 30 mm e
largura de matriz de 150 mm

Com relacéo as silicas, foram utilizados 8 tipositieas, denominadas aqui como S1,
S2, S3, S4, Sb, S6, S7 e S8. Todas estas silogg@dutos comerciais destinados ao uso em
aditivacdo de polimeros. As silicas S1-S5 sdo aqueue j& tinham sido utilizadas
anteriormente na producdo industrial, enquanto ibsas S6-S8 foram disponibilizadas

especificamente para a realizacéo de testes maistdho.

3.2 METODOLOGIA ADOTADA NO ESTUDO

Foi definido como ponto de partida do trabalho aliae do histérico de producédo de
gradesaditivados com silica na planta PP2, a fim deesdiear se, além do G4, algum outro
gradetambém estaria apresentando nota alta de olheide pom frequéncia.

A seguir, foi feito um levantamento da produc&oGib realizada entre fevereiro de

12



2007 e fevereiro de 2008 para identificar as cammgamas quais ocorreram problemas de
olho de peixe e, um estudo de cada campanha gaseapou pelo menos um lote fora de
especificacdo, comparando-se as condicoes opesiialos lotes especificados e néo
especificados, para que se pudesse identificacaasa do problema era operacional ou néo.

O préximo passo foi 0 estudo do agente antiblagusado nos lotes produzidos entre
fevereiro de 2007 e fevereiro de 2008. Este estodsistiu de um levantamento do tipo de
silica comercial utilizado em cada lote, seguidda pgua caracterizacdo em termos de
granulometria e caracteristicas superficiais.

Nos ensaios com 0s novos tipos de silica, iniciatméoi realizada a determinacéo do
tamanho médio de particula de cada uma das séiaseridido quais silicas poderiam ser
testadas em laboratorio e, posteriormente, nagladtstrial.

3.3 TESTES DE ADITIVACAO

Os testes de aditivacdo foram feitos em duas etapasio a primeira a aditivacao
propriamente dita e a segunda a producéo de fibomsas amostras aditivadas.

A aditivacéo foi feita na extrusora de rosca simpl#yzon, que possui 5 zonas de
aguecimento com o seguinte perfil de temperat@/1D0/201/201/220 °C. A matriz opera a
16,4 bar, 218 °C e possui 3 furos. A produtividadie 10,8 kg/h e a velocidade de rotacdo é
de 100 rpm.

A preparacdo dos filmes foi feita na extrusora ileef plano do Laboratério de
Controle de Qualidade (LCQ), marca Leonard EMF30&@ual possui abertura regulavel,
rosca de 30 mm de diametro e matriz de 230 mmrdarka (Figura 3.1). O tempo de extrusao
€ de, aproximadamente, 45 minutos. No funil dauseita foi colocado cerca de 3 kg de
produto. O perfil de temperatura utilizado nas geteas de aquecimento da extrusora foi o
seguinte: 200/ 210/ 220/ 230/ 240/ 250/250 °C.
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Figura 3.1: Extrusora utilizada para producao dos filmes

3.4 ANALISES REALIZADAS

Os filmes produzidos foram analisados com relac@ota de olho de peixe, blogueio,
opacidade, brilho e coeficiente de friccdo (COF%. €uipamentos e procedimentos que
foram utilizados s&o descritos a seguir.

NOTA DE OLHO DE PEIXE

A primeira andlise feita apos a extrusdo do filmieafnota de olho de peixe. O nimero
de géis presentes por unidade de area pode setifigadn por um sistema automatico de
leitura Optica (OCS) ou pela leitura visual. Oesish automatico consiste em “contar” os géis
com o auxilio de instrumento especifico para istdassificar os géis em “gel 1, 2 ou 3” de
acordo com o tamanho que eles tiverem. Este sistemaanéatico comegou a ser utilizado na
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unidade da PP2 em 2009 e, de modo a seguir o meswmh@o que foi utilizado no
levantamento inicial, feito entre 2007 e 2008, mdsabalho a nota de olho de peixe sera
determinada pela leitura visual.

O método visual consiste em cortar um segmentalrde tom, aproximadamente, 2
metros de comprimento e 7,5 centimetros de lamg@@mparar, sob a luminaria fluorescente,
a quantidade de géis presentes no filme com padéasta pré-definidos. Neste método, sao
considerados os géis totais e ndo ha distincdcédepglo seu tamanho. Pargg@de em
estudo, a nota de olho de peixe varia de 1 a 8osgue 1 € o filme de melhor qualidade e 8

0 pior caso.

BLOQUEIO

Este método esta baseado na norma ASTM D 03354-04.

O equipamento de medicédo possui duas placas derady sendo uma destas placas
fixa e, a outra, movel. O corpo de prova consistedeias peliculas de poliolefinas cujas
superficies se encontram em contato e, cada untasdesliculas, é fixada a uma das placas
de aluminio. Apos a fixacdo do corpo de provagagk afastada lentamente da placa fixa e o
equipamento determina automaticamente a forca se@tagara separar as duas peliculas. O
bloqueio é expresso como a carga (em gramas) @eieepara separar as distintas camadas
dos corpos de prova com area de contato de 160 cm

O equipamento utilizado, mostrado na Figura 3@&, d aparelho de bloqueio
Kayeness, modelo D9046. O padréo de separacadatas ¢ de 1,905 cm. Antes do teste, 0s
corpos de prova foram acondicionados em estufaQ°€,6de 12 a 20 horas. A seguir,
permaneceram acondicionados por 16 horas a umatata@m de 23/- 2 °C e 50/- 5 % de
umidade relativa e submetidos a uma pressao dek@/0ih2. Para cada condicéo foi feita a

meédia entre os valores obtidos dentre 5 corposaeapme 15 X 15 centimetros.
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Figura 3.2: Equipamentd bara determina(;éb de bloqueio

OPACIDADE

Este método esta baseado na norma ASTM D 1003-equipamento utilizado para a
determinacdo da opacidade foi uma unidade fotocaétdaze-Gard Plus, BYK Gardner,

mostrada na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Equipamento para determinacdo da opacidade

A opacidade da amostra € determinada pela méd@paedade entre 6 corpos de
prova. Para filmes planos o corpo de prova € oltaitando-se a parte central da amostra a
uma distancia de, aproximadamente, 50 centimettda am. Para se efetuar a medicao, o
corpo de prova é fixado em um suporte. A porcemtage opacidade é obtida pela Equacéao
3.1.

% Opacidade = transmitancia dispers#)0 3.1
trarisincia total

BRILHO

Este método esta baseado na norma ASTM D 2457-@juipamento utilizado foi
um brilhémetro BYK Gardner Microgloss 45°, e estéstrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Equipamento utilizado para determinacao de brilho

O corpo de prova foi colocado no suporte e, potratar de um filme, foi utilizado
vacuo para estica-lo. O valor é obtido pela leitdirata nodisplay do instrumento. Foram
analisados 3 corpos de prova no sentido transver8aio sentido de extrusao da maquina e
foi feito uma média dos 6 valores.

COEFICIENTE DE FRICCAO DINAMICO

O objetivo deste ensaio é a determinacédo do ceanfiide friccdo de deslizamento
(dindmico) de filmes de poliolefinas. Este ensaimportante porque, apos ser incorporada
no filme, a silica migra para a superficie. Estéoee esta baseado na norma ASTM D 1894-
01.

A determinacéo do coeficiente de friccao é redhzatravés da acao de deslizamento
de 2 corpos de prova, um sobre o outro, e estéoakkdo com a for¢ca necesséria para manter
o deslizamento. O aparelho utilizado para a medigéo ATS FAAR e esta representado na
Figura 3.5.
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Figura 3.5: Equipamento para a determinacéo do coeficienfeai@o

O movimento se da por um “carrinho” de 200 grantadeito uma média entre a
medicdo do coeficiente de friccdo de 5 corpos-d&grO coeficiente de friccdo dindmico é
obtido pela Equagéo 3.2.

Hk=med @.2
200

Onde: med = média entre a maior e a menor cangmtuo movimento do carrinho

200 = massa do carrinho (em gramas)
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DO HISTORICO DE PRODUCAO DE GRADES
ADITIVADOS COM SILICA NA PLANTA PP2

A partir da analise da aditivacdo de cagdade produzido na PP2, feita por meio da
revisdo das folhas de Especificacdo de Produtd,Foram identificados Hyrades além do
G4, que utilizavam silica como aditivo. A Tabeld #nostra estegradesde polipropileno,

bem como sua classificacdo, indice de fluidez @ieagdo de cada um destgades

Tabela 4.1:Gradesque utilizam silica

o IF o

GRADE CLASSIFICACAO (META) APLICACAO
G1 Homopolimero-Monomodal 7,5 extrusao de filmenpla
G2 Homopolimero-Monomodal 7,0 extrusao de filmeradp
G3 Homopolimero-Monomodal 8,0 extrusao de filmeradp
G4 Homopolimero-Monomodal 8,0 extrusao de filmeradp

G5 Copolimero Randémico-Monomodal 8,5 extrusao de filme plano e soprado
G6 Copolimero Randémico-Monomodal 9,0 extrusdo de filme plano e soprado

Em seguida foram revisadas as Folhas de Controld.aie correspondentes a
producdo destes cingradesno periodo entre fevereiro de 2007 e fevereir@@@8. Estas
folnas apresentam todas as informacdes referentpducdo, incluindo os problemas
verificados no produto final. Este estudo indicaue qpenhum dos cincgradesapresentou
notas altas de olho de peixe com tanta freqién@atq ograde G4. Sendo assim, partiu-se
para um levantamento especifico da producdo dgatie no mesmo periodo de producao

mencionado acima.

20



4.2 LEVANTAMENTO DA PRODUCAO DO G4 REALIZADA
ENTRE FEVEREIRO DE 2007 E FEVEREIRO DE 2008

O levantamento da producdo do G4 realizada eewrerdiro de 2007 e fevereiro de
2008 mostrou que das 23 campanhas feitas, 12 chiepapresentaram pelo menos 1 lote
fora de especificacdo no item nota de olho de pdixélme, o que representa 52,1 % das
campanhas.

Em seguida, para cada uma das campanhas queraprasepelo menos um lote fora
de especificacdo, foram comparadas as condicOeacipeais dos lotes especificados e nao
especificados, buscando-se identificar se a caasprablema era operacional ou ndo. A
Tabela 4.2 mostra, a titulo de exemplo, uma dagpaahas para a qual foi feita a andlise e os
parametros que foram analisados, sendo que o masmedimento foi adotado para todas as
campanhas que apresentaram problema de olho d& peix

Tabela 4.2:Parametros de uma das campanhas analisadas

NOTA DE sLor _CARGADA  ENERGIA
LOTE OLHODE CATALISADOR TELA o) EXTRUSORA ~ESPECIFICA
PEIXE (kg/h) (KWh/kg)

1 3 C1 T1 Vil 12.219 0,159
2 5 C1 T1 V2 18.336 0,163
3 5 C1 T1 V3 17.322 0,168
4 2 C1 T1 V3 15.277 0,169
5 2 C1 T1 V3 15.271 0,176
6 5 C1 T1 V3 15.284 0,174
7 2 C1 T1 V3 15.275 0,169
8 3 C1 T1 V3 15.274 0,170
9 4 C1 T2 V3 15.286 0,170
10 6 C1 T2 V3 13.240 0,174
11 3 C1 T2 V4 14.265 0,170

T1 é 25 % menor que T2
V4 é 15 % menor que V1, V2 é 42 % menor que VB&\B2 % menor que V1

A especificacdo para egjeade é nota de olho de peixe menor ou igual a 4, ca, sej
nesta campanha os lotes 2, 3, 6 e 10 estavamdaspecificacao.
Apos ser feito o estudo acima para cada uma dasr@panhas, concluiu-se que néo
era nenhuma causa operacional que estava origineamtas altas, pois analisando-se a
Tabela 4.2 e as outras 22 tabelas geradas ndorisiatada nenhuma relacao direta entre o
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aumento/reducdo de quaisquer dos parametros caspeativo aumento/reducédo da nota.

Passou-se entdo a analisar o tipo de silica qudifieeda em cada lote.

4.3 CARACTERIZACAO DAS SILICAS

O estudo do agente antibloqueio usado nos lotekipidos entre fevereiro de 2007 e
fevereiro de 2008 mostrou que foram utilizadas,tengseriodo, 5 silicas diferentes,
denominadas de S1, S2, S3, S4 e S5. A Tabela &8aras silicas que foram utilizadas em
cada uma das campanhas que tinham pelo menos fbrlatde especificacdo e a quantidade
total de lotes que utilizaram cada uma destasasjlibem como o numero de lotes fora de

especificacao gerados.

Tabela 4.3:Relacgéo silica X lotes fora de especificacao pta de olho de peixe

N° LOTES QUE N°LOTES FORA DE

SILICA A UTILIZARAM ESPECIFICACAO
S1 61 4
S2 32 12
S3 5 3
S4 2 0
S5 1 1

A etapa seguinte foi a determinacédo do tamanhoovsaliparticula de cada uma das
silicas utilizadas no levantamento inicial. Avalse a largura da distribuicdo de tamanhos
das particulas, que é representada por meio delomaro adimensional mensurado na analise
por laser, através deequipamentdValvern, e identificado comoSpari, sendo que, quanto
maior o Span mais larga sera a curva de distribuicdo. Istoiiiga que umSpanmenor
indica uma distribuicAo do tamanho de particulads nestreita resultando em menor
guantidade de fracbes de particula com pequenaandg tamanho, o que favorece maior
desempenho da silica na reducdo do bloqueio. Onteonaédio de particula das silicas S1,
S2 e S4 foi medido nMalvern Para a silica S3, por ndo haver mais amostramiiggl na
unidade, foi considerado o valor do catdlogo e [®@Bao fabricante ndo disponibilizou o
catalogo e ndo havia amostra disponivel na unidadebela 4.4 mostra os valores obtidos,

bem como se a silica recebeu tratamento superfioia acido citrico. O tratamento com
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acido tem por objetivo minimizar possiveis problerda cor da resina e muito provavelmente

nao influencia no bloqueio.

Tabela 4.4: Tamanho médio de particula das silicas utilizadas

TAMANHO MEDIO X TRATAMENTO
siicA  DEPARTICULA  P'>T SERAC SUPERFICIAL CoM

MEDIDO [um] ACIDO CITRICO
S1 7,2 1,2 NAO
s2 5,1 1,0 SIM
S3 4,9 1,1 NAO
s4 5,4 1,0 SIM
S5 ND ND NAO

Para definir em quais silicas seria concentradostade, analisou-se também o
histérico das 5 silicas da Tabela 4.4 no periodsiderado.

A S5 foi uma silica aprovada em testes de labacatas que, quando testada na
planta industrial, ndo apresentou bons resultgmtogavelmente em funcéo da dificuldade em
promover boa dispersao desta silica quando dosadece mais elevado. Portanto, esta silica
foi reprovada para uso em escala industrial.

Os lotes que utilizaram a S2 apresentaram elevadade olho de peixe com muita
frequiéncia, o que fez com que a mesma nao foseeaajar para uso nesta resina.

S1 teve poucos lotes fora de especificacdo, pagm@sentou bloqueio em filmes de
polipropileno se comparada a silica concorrentes8@do necessario aumentar o teor de S1
para atingir desempenho similar. O fabricante dan®Imou que isso pode ser em funcéo da
sua silica apresentar maior tamanho de particolaier area superficial. O fabricante da S1
ofereceu, entdo, a silica S3 indicada como antildagte em filmes finos de PP e que
apresenta menor tamanho de particula e menor @pedisial do que a S1.

Analisando-se o histérico relatado, constatou-se g8 Unicas duas silicas com
potencial real de aplicacdo seriam a S3 e a SénRdrabela 4.4 mostrou que mais da metade
dos lotes produzidos com a S3 foram fora de espac#io quanto a nota de olho de peixe. A
silica S4, portanto, passou a ser a Unica silicavaga para a producéo do G4.

A partir deste cenario surgiu a necessidade dessar novas silicas como alternativas,
tendo-se em vista que ndo € saudavel que uma em@r@Esa apenas uma possibilidade de

aditivo pois, caso o fabricante deixe de forne¢&lampresa tera que parar de produzir os
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gradesque utilizam este aditivo.

4.4 RESULTADOS DOS TESTES COM NOVAS SILICAS

Diante do surgimento da necessidade de se buseas sdicas, o primeiro passo foi
buscar, junto aos fornecedores, alternativas deasiue pudessem ser utilizadas no G4.
Surgiram 3 novas silicas, S6, S7 e S8. A partifaldeita, atraves dequipamentdvialvern
a determinacdo do tamanho de particula de cadaauinade se verificar se realmente elas
poderiam ser utilizadas na planta industrial. Aélall.5 mostra os valores obtidos.

Tabela 4.5:Tamanho médio de particula das novas silicas

TAMANHO

TAMANHO ) VEDIO DE  TRATAMENTO
silica MEDIODE  DISTRIBUIGAO 5 omic = SUPERFICIAL
PARTICULA (SPAN) oA COMACIDO
MEDIDO [pm] ] CITRICO
S6 5,9 1,1 35-45 NAO
S7 7,2 0,9 4,5-6,0 NAO
S8 9.5 1,2 7,0-9,0 SIM

Analisando-se os valores da Tabela 4.5, foi demtard possibilidade da utilizacdo das
silicas S7 e S8, devido ao seu tamanho de pargtaitado. Silicas com tamanho de particula
elevado geram filmes com problemas de bloqueiontBideste fato, a Unica silica nova que
foi testada em laboratorio foi a S6. Aléem da S@iforfeitos ensaios de laboratorio com a S4,
utilizada como padréao de referéncia.

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram a curva de distrilouigé tamanho de particulas,

respectivamente, das silicas S4 e S6.
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Figura 4.1: Distribuicdo do tamanho de particula da silica S4
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Figura 4.2: Distribuicdo do tamanho de particula da silica S6

Analisando-se Figuras 4.1 e 4.2 observa-se quéica §i6 apresenta uma curva de
distribuicdo mais larga, ou seja, existe uma qdadg maior de particulas com tamanho
menor ou maior do que o tamanho médio de partiQubnte deste fato, espera-se um pior

desempenho da silica S6 na reducao do bloqueiqu@aera mais dificil a homogeneizacao
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da silica S6 se comparada com a silica S4.

O passo seguinte foi a realizagdo dos testesilnossfproduzidos em laboratério. A
Tabela 4.6 mostra as especificagdes do G4 quastpaaémetros analisados e a Tabela 4.7 os

resultados obtidos nos testes de laboratorio.

Tabela 4.6:Especificacbes do G4

TESTE ESPECIFICACAO
Opacidade (%) 2,1+/-0,5
Brilho 85 +/-5
Coeficiente de fricgao <=0,25
Nota de olho de peixe <=4
Bloqueio (Q) <=25

Tabela 4.7:Resultados obtidos em laborat6rio

NUMERO DO TESTE 1 2 3 4 5 6
SILICA S4 S4 S4 S6 S6 S6
DOSAGEM (PPM) 2000 3000 4000 2000 3000 4000
NOTA DE OLHO DE PEIXE 7 7 8 3 4 3
OPACIDADE (%) 2,73 424 592 165 2,53 3,08
BRILHO 857 819 778 894 882 86,8
BLOQUEIO (g) 25,11 11,88 8,68 60,80 40,18 24,76
COEFICIENTE DE FRICCAO | 0,076 0,1 0,137 0,104 0,198 0,199

NOTA DE OLHO DE PEIXE

Quanto a analise de nota de olho de peixe, ostades obtidos em laboratério se
mostraram incoerentes com os resultados obtidaalngente, na planta industrial, na qual
utiliza-se a S4 como silica oficial do G4 e, rarategesao gerados lotes fora de especificacédo
guanto a nota alta de olho de peixe. Esta incoer@uorreu, provavelmente, em funcdo das
diferengcas entre as extrusoras industriais e adalderatorio. Na planta industrial sé&o
utilizadas extrusoras grandes e, em laboratértougoras pequenas que apresentam uma zona
de homogeneizacdo pequena se comparada as primé&sia zona pequena de

homogeneizacdo faz com que a silica ndo tenha tesofficiente para se dispersar
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eficientemente na mistura gerando imperfeicbesheadas como olho de peixe, no filme de
polipropileno. No entanto, este resultado néolidaaos testes feitos, ja que a S4 foi utilizada
como padrdo de referéncia em todas as condi¢cOtsdasspara a silica S6, permitindo
determinar se o desempenho da S6 é equivalentgooaonda S4.

A silica S6 apresentou-se dentro da especificagamta de olho de peixe em todos os
testes realizados. Logo, comparando-se qualitatwénas silicas S4 e S6, conclui-se que
gquanto a nota de olho de peixe seria mais vantaosélizacdo da silica S6 na planta
industrial pois, como a dispersao da silica Sérfais eficiente do que a S4 na extrusora de
laboratorio, € bem provavel que esta eficiénciaep#ta em possiveis utilizacées na planta

industrial.

OPACIDADE

Observando-se os resultados do teste de opacidaddgém se percebe uma
incoeréncia com o que se verifica na planta indlstendo-se em vista que este teste ndo é
mais realizado nos lotes produzidos de G4 poisiltao periodo em que ele era obrigatério,
100 % dos lotes apresentavam-se dentro da espegéificna analise de opacidade. Os
resultados obtidos com a silica S4 em laborat&im nepresentam a realidade observada na
planta industrial provavelmente em funcdo de quwjdd a zona de homogeneizacdo da
extrusora ser peqguena e nao promover uma dispefgi@ente da silica, no filme surgirdo
regides nas quais existirh uma concentracdo mai@iltta e nas quais sera mais dificil a
passagem da luz em proporcdes apreciaveis, getamaoaterial opaco.

A silica S6 apresentou-se dentro da especificagdapacidade nos testes 4 e 5. Logo,
comparando-se qualitativamente as silicas S4 e@®Jui-se que quanto a opacidade seria
mais vantajosa a utilizacao da silica S6 na plisudbastrial pois, como a disperséo da silica S6
foi mais eficiente do que a S4 na extrusora der&boo, € bem provavel que esta eficiéncia

se repita em possiveis utilizacbes na planta indlst

BRILHO

Quanto ao brilho, a silica S4 s6 ndo apresentalestro da especificacdo no teste
namero 3, que € o teste que recebeu a maior dasddgagens de silica. Isso pode ser
explicado pelo fato de que, adicionando-se uma tagisate maior de silica, esta silica ndo
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ficara distribuida de uma maneira tdo homogéneéilme. Isso fara com que uma menor
fracdo de luminosidade seja refletida. Assim conopacidade, o teste de brilho também néo
€ mais realizado nos lotes produzidos de G4 paisultimo periodo em que ele era
obrigatorio, 100 % dos lotes ficavam especificatmsinalise de brilho.

Em relacéo a silica S6, todos os ensaios apreaants@ dentro da especificacao. Vale
lembrar que, como o G4 é muito utilizado em emtmalagde alimento, brilho e pouca
opacidade sao qualidades extremamente desejavdisneo pois € necessario que o cliente
possa apreciar as caracteristicas do alimento. Al&so, embora exista um limite de
especificacdo maximo para brilho, ndo existem mzd@ra reclamacdes por excesso de
brilho.

BLOQUEIO

Analisando-se o bloqueio, verifica-se que, pardlieasS4, os resultados obtidos em
laboratoério sdo coerentes com o0s da planta indiystia qual a silica S4 se mostra excelente
na reducdo do blogueio. No teste niumero 1, a dosdge2000 ppm de silica ndo € suficiente
para impedir o bloqueio, ao passo que, aumentamdo-$eor de agente antiblogueio,
consegue-se obter um filme dentro da especificacao.

Quanto a silica S6, nenhuma das dosagens utilizaelasilica foi suficiente para
impedir o blogqueio. Isso decorre, provavelmentefaio de que sendo o tamanho médio de
particula da silica S6 maior do que o da S4, o norde particulas de silica presentes,
considerando a mesma concentracao de silica naagdib, serd menor na silica S6 sendo
necessaria uma gquantidade muito maior de agenigloapteio para se chegar a um efeito

semelhante de uma quantidade menor da silica S4.

COEFICIENTE DE FRICCAO DINAMICO

Observando-se o coeficiente de friccdo dinamicdpdoos testes, independente da
silica utilizada, ficaram dentro da especificagéinavés dos valores obtidos em laboratério,
verificou-se que, quanto menor o teor de silichzatio, mais facil é o deslizamento de um

filme sobre o outro.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Este trabalho visou buscar solugdes para problesf@ntes a bloqueio e nota alta de
olho de peixe observados, durante estagio na umiB®2 da Braskem, na producdo de um
gradede polipropileno homopolimero aditivado com silica.

O diagnastico inicial apontou que as notas altaslde de peixe que ocorriam com
frequéncia na producdo do G4 ndo eram provenielgesausa operacional, pois ndo havia
nenhuma relagéo direta entre o0 aumento/reducaaasqyer dos parametros analisados em
cada uma das campanhas com o respectivo aumenigdceda nota.

O estudo mais detalhado da influéncia da silicaesab propriedades do polipropileno
aditivado mostrou que, além do bloqueio, ela inpaitetamente na nota de olho de peixe,
brilho e opacidade do filme e, diante do fato de mpstou apenas uma silica possivel de ser
usada na producdo do G4, buscaram-se novas allamde agente antibloqueio, surgindo
trés novas silicas. A analise do tamanho médio atéicpla excluiu a possibilidade de
utilizacé@o de duas delas, restando apenas a SBigara ser testada em laboratorio.

Quanto aos testes efetuados com as silicas S4 ens6aboratorio, foi possivel
concluir que teores elevados de silica geram lotes nota de olho de peixe acima do
especificado. Por outro lado, silicas com tamantéion de particula elevado levam a
producdo de filmes com alto bloqueio, sendo nedessé@na quantidade muito maior de
agente antibloqueio para que se tenha um desempéniiar em relagdo ao uso de silicas
com tamanho de particula menor.

Verificou-se, também, que o brilho diminui com oreanto da concentracao de silica e
a opacidade aumenta com o aumento do teor de. SljgEcidade elevada e pouco brilho séo
extremamente indesejados na producéo do G4 emduegiegrade ser muito utilizado em
embalagens.

As diferencas entre os resultados dos testes dealébio foram grandes com relacéo
ao que se obtém na planta industrial, devido &vafifas dos equipamentos utilizados em

cada caso, porém o fato de realizar testes deénefiarcom a silica S4 permitiu uma analise
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adequada do desempenho da silica S6, testada dtenuativa para o processo. A silica
mostrou-se adequada desde o ponto de vista d@veiarrelacionadas a aparéncia do filme
(brilho, opacidade e olho de peixe), porém, naagess utilizadas, ndo apresentou resultados
satisfatérios em termos de desempenho mecanicesaypando valores elevados de bloqueio.
Provavelmente se fossem testadas novas dosagsilxdeaté se obter a concentracdo otima
de silica necesséaria para egiade a S6 poderia ser utilizada com sucesso na planta
industrial.

Assim, para a continuidade do trabalho, sugere-sealizacdo de novos testes

utilizando-se concentracdes diferentes da silica S6
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