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RESUMO

Cinco materiais particulados comerciais, Irganox™ 1010 [antioxidante], Cloisite™ 20A
[argila organofilica], Surlyn™ 9420 [EMMA-Zn?*], Elvax™ 265 [EVA] e Martinal™
OL104 [AI(OH)3], foram propostos para preparacdo das pré-misturas antichama néo
halogenadas e foram caracterizados indivudualemente no redbmetro de pé FT-4
dotado de uma célula de cisalhamento. O planejamento fatorial utilizado, 22 + 1 ponto
central com guatro pontos axiais, requereu a prepara¢do de nove pré-misturas poliméricas,
resultantes da combinacdo dos niveis de R1 (razdo massica entre SURLYN™ 9320 e
ELVAX™ 265) e R> (razdo méssica de AI(OH)z e a fragcdo polimérica total), sendo que
a relacdo entre os demais constituintes (Cloisite 20A e Iraganox 1010) foi mantida
constante e igual a 2. As propriedades de fluxo dos materiais particulados foram obtidas
através de ensaios de cisalhamento para obtengdo da linha de ruptura (“yield locus™)
em 4 niveis de consolidacdo distintos (3, 6, 9 e 15 kPa). O nivel de significancia (p)
adotado foi igual a 0,05 para aplicacdo do teste de hipdtese t-student. Todas as 9 pré-
misturas foram classificadas como coesivas segundo a sua funcédo de fluxo, obtida a partir
dos testes de cisalhamento, e uma expressdo analitica para esta coesdo foi obtida em
funcéo do angulo de atrito interno. O angulo de atrito interno das pré-misturas mostrou-
se ser independente da razdo composicional R1 e dependente de Rz, quando seus niveis
foram mudados.

1 INTRODUCAO

A facilidade de processamento dos
particulados solidos em plantas industriais €
fortemente dependente de suas propriedades
de fluxo e, quando ha dificuldades de
escoamento, 0S processos se tornam
ineficientes e de baixa produtividade. Além
disso, os particulados solidos tendem a se
compactar em certas condigdes, durante a
armazenagem e transporte, comprometendo
seriamente as operagGes de transferéncia,
alimentacdo de equipamentos e pode
influenciar negativamente na qualidade do

produto  final (CARSON, TROXEL,
BENGTSON, 2008).

Esses tipos de problemas sdo comuns
para os particulados coesivos, exigindo
projetos de equipamentos, apoiados nas suas
caracteristicas de fluxo, visando encontrar
geometrias  (angulos e aberturas) que
facilitam o escoamento de materiais
particulados. Por essa razdo, a caracterizacéo
das propriedades de fluxo de particulados
solidos é de suma importéncia para estudar
condi¢cbes que favorecam o escoamento de
particulados coesivos de forma uniforme,
sem sofrer interferéncias significativas
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quando ha paradas e retomadas do fluxo,
durante o processamento.

A adicdo de baixas concentracdes de
nanoparticulas e a modificacdo da coesdo dos
particulados através da alteracdo intencional
de suas propriedades superficiais séo
possibilidades plausiveis para resolver alguns
problemas de fluxo de particulados coesivos
(KLAUSNER, CHEN, MEY, 2000).

Deste modo, o estudo e modelagem das
propriedades de fluxo de particulados sélidos
para projetos de equipamentos adequados,
bem como a modificacdo das propriedades
de superficie, sdo necessarios para produzir
fluxos altamente estdveis durante o
processamento e operacOes de transferéncia
que empregam este tipo de material.
(LUMAY et al., 2012; FREEMAN, 2007).

Em funcéo disto, decidiu-se investigar as
propriedades de fluxo de pré-misturas
precursoras de compdsitos antichama que
apresentam problemas de fluxo no funil de
alimentacdo de extrusora de dupla de rosca,
usadas para compostagem e granulacdo

industrial de  compdsitos  poliméricos
antichama (RIBEIRO, FILHO, COSTA,
2002).

2 METODOLOGIA

Os materiais comerciais empregados na
preparacdo das misturas sdo apresentados na
Tabela 1.

Os dois copolimeros, Surlyn™ 9320 e
Elvax™ 265, foram submetidos a moagem
criogénica com gelo seco, num moinho de
facas (Marconi) dotado de uma tela de saida de
1,0mm. Todos os materiais particulados foram
previamente secos em estufa a 40°C por 24
horas.

A composicdo das pré-misturas foi
definida a partir do planejamento estatistico
proposto - planejamento fatorial 22 com 1
ponto central com quatro pontos axiais,
representado geometricamente na Figura 1 -
para estudar a influéncia das variagGes
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composicionais dos particulados puros nas
propriedades de fluxo destas pré-misturas. O
planejamento utilizado apresenta dois recursos
matematicos importantes necessarios para
analise das propriedades de fluxos em relacéo
as variagBes composicionais: 1°) permite
avaliar se ha ou nédo efeito ndo linear desta
propriedade estudada quando os niveis das
variaveis composicionais sdo mudados; e 2°)
produz graus de liberdade para estimativa do
erro padrdo (xEP) dos coeficientes dos
polinbmios com maior precisdo, 0 que &
importante quando se faz experimentos sem
replicatas.

Tabela 1 — Materiais e suas funges e fabricantes.

Nome Descricdo Especificacéo Fabri-
Comercial guimica usual (funcéo) cante
0,
Copolimero de 2\8/ifil(zja € ﬁﬁgtﬁtg_ge
ELVAX™ 265 acetato de vinila e S Du Pont
9/10min.

etileno (EVA) (Matriz polimérica)

Grupos carboxilas
parcialmente
™ 1 1
SU%;;)N e etileno neutrallzagr? com ions Du Pont
parcialmente . Lo
. (Matriz polimérica,
neutralizado. b
compatibilizante)

Dso% (tamanho médio

Copolimero do
acido meta acrilico

Hidréxido de

P de particulas) = 1,3- Martins-
MARTINAL A'“g‘ﬂ%ﬁ:g”” 2,3um weker
™ OL104 S (Retardante de chama (Abermale
trihidradata ou antichama néo Corp.)
(Al03).3H20 halogenado)
Montmorilonita Forma fisica:
intercalada com organoargila em p6
CLOISITE™ cloreto de dimetil Auxiliar de chama Southern
20A dialquil (derivado (anti-escorrimento, Clay
do sebo) de promotor de residuo
amonio. carbonizado)
Forma fisica= p6
Antioxidante (antioxidante para
IRG?gigXTM fendlico estéreo- minimizar a BASF
impedido. degradacéo térmica da

matriz polimérica)

Figura 1 — Representacdo geométrica do arranjo
ortogonal contendo um ponto central e quatro
pontos axiais.
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Fonte: BOX, HUNTER, HUNTER (1978)
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As duas varidveis independentes
propostas neste estudo, correspondentes as
duas proporcBGes massicas, foram: Ry = razédo
entre as fracGes massicas de Elvax e Surlyn; e
R> = razdo entre a fragdo de hidroxido de
aluminio (Martinal) e a soma das fracGes
poliméricas (Elvax e Surlyn). Uma terceira
relacdo massica entre Cloisite e Irganox foi
mantida constante e igual a 2, de modo a
satisfazer o balango massico das composigdes.
Os valores das composicBes codificados nos
niveis do planejamento experimental e na
forma de fracBes massicas estdo nas Tabelas 2
e 3, respectivamente.

Tabela 2 — Planejamento experimental.

[SURLYN] + [ELVAX™] + [MARTINAL] = 98,5%
[CLOISITE] + [IRGANOX] = 1,5%

Variaveis composicionais

Formulagédo

Experimento _ SURLYN — [ MARTINAL _ CLOISITE

Ri= ELVAX R:= (ELVAX+SURLYN) %~ IrcANoX
1 -1(0,125) -1(1.33) 2
2 +1 (0,250) -1(1,33) 2
3 -1(0,125) +1(1,59) 2
4 +1 (0,250) +1 (1,59) 2
5 0(0,1875) 0(1,46) 2
6 -2 (0,0991) 0 (1,46) 2
7 +/2 (0,2759) 0 (1,46) 2
8 0(0,1875) —V2 (1,2762) 2
9 0 (0,1875) +V2 (1,64) 2

Tabela 3 — Fragdo massica das pré-misturas.

Fracdo massica percentual dos componentes de cada pré-mistura
SURLYN ELVAX MARTINAL CLOISITE  IRGANOX

Exp.

9320 265 OL104 20A 1010
1 4,697 37,578 56,225 1,000 0,500
2 8,455 33,820 56,225 1,000 0,500
3 4,226 33,805 60,469 1,000 0,500
4 7,606 30,425 60,469 1,000 0,500
5 6,322 33,718 58,459 1,000 0,500
6 3,610 36,430 58,459 1,000 0,500
7 8,658 31,382 58,459 1,000 0,500
8 6,833 36,441 55,226 1,000 0,500
9 5,891 31,419 61,184 1,000 0,500

Para a determinacdo das propriedades
reoldgicas dos cinco particulados puros e das
pré-misturas preparadas foi utilizada a célula
de cisalhamento de um reémetro de p6 FT4
(Freeman Technology Inc.) sob tensbes de
consolidacdo das amostras em 3, 6, 9 e 15 kPa.

As propriedades reologicas avaliadas a
partir das envoltérias do circulo de Mohr,
foram: coesdo (C), tensdo de escoamento nao
confinado (UYS), tensdo principal méxima
(MPS), tensdo de consolidagdo maxima
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(MCS), angulo de atrito interno (AIF), angulo
efetivo de atrito interno, (AEIF), e densidade
compactacdo (CBD), sendo a funcdo de fluxo
(FF) determinada pela razdo entre UYS e 0
MPS. A compressibilidade do material em
termos da porcentagem de volume reduzido
(%CPS) também foi avaliada.

No tratamento estatistico dos dados
experimentais, as propriedades de fluxo foram
definidas como variaveis dependentes e 0s
efeitos de cada variavel independente e de suas
possiveis interacdes foram avaliados a partir
da analise dos coeficientes dos polinémios
ortogonais ajustados. O nivel de significancia
de cada coeficiente polinomial foi calculado e
comparado ao valor prefixado para p igual a
0,05, usando o teste de hipdtese t-student
(BOX, HUNTER, HUNTER, 1978).

O polinbmio ajustado para uma dada
propriedade da pré-mistura (y) resultantes da
combinacdo dos niveis composicionais de R1 e
R. foi representado pela seguinte equacao
genérica (1):

y = Bo + BlRl + B2R2 + B12R1R2
+ By R + ByR; (1)

Os coeficientes da expressao genérica da
cada propriedade de fluxo, e seus respectivos
erros padrdo (xEP) foram determinados,
através do processamento dos dados
experimentais, no modulo de regressdo
multipla, usando o programa Statistica 7.1. O
grau de ajuste de cada polindmio foi
verificado através do  coeficiente de
correlagdo multiplo (analise de variancia
multivariada).

3 RESULTADOS

A coesdo de cada material particulado
usado na composicdo antichama proposta foi
determinada individualmente, e os resultados
dos testes de cisalhamento representados
através de circulos de Mohr.
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A Figura 2 apresenta os dois circulos de
Mohr: o maior, referente a tensdo principal de
consolidacdo (MPS), e o menor, referente a
tensdo de ruptura no estado ndo confinado
(UYS), para o Martinal OL104 (AI(OH)s3),
numa tensdo de consolidagdo de 9kPa. A
coesdo foi determinada pela extrapolacdo do
“yield locus” (reta que tangencia os dois
circulos de Mohr) na tensdo normal igual a
zero. Ja a funcdo de fluxo (FF) obtida para os
cinco materiais comerciais puros € ilustrada
pela Figura 3.

Figura 2 — Resultado do ensaio de cisalhnamento do
hidroxido de aluminio sob uma tensdo de
consolidagédo de 9kPa.

Teate de Cashaments - Martiead OL 134 (AI0D) -9 WPa

Figura 3 — Fungdo de fluxo dos materiais

comerciais puros.

Famgho de PIUSo (PP} des amosteas comperciais purss

Analisando a funcdo de fluxo dos
componentes puros, observa-se que o Irganox
€ o componente de melhor fluidez, classificado
como de fluxo livre, mas por se tratar do
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componente minoritario das pré-misturas
(0,5%), sua contribuicao deve ser infima.

Por outro lado, a concentracdo de
hidroxido de aluminio (Martinal) nas pré-
misturas € superior a 55% e por ser o
componente majoritario, espera-se que sua
influéncia nas propriedades de fluxo seja mais
expressiva, se comparadas a dos demais
componentes.

A fluidez do Martinal ndo é uma funcgéo
linear da tensdo normal sobre ele aplicada.
Inicialmente, ele pode ser classificado como
altamente coesivo a baixas tensées normais, e
apresenta uma significativa melhora a medida
que esta tensdo aumenta. J& o0s demais
materiais comerciais ndo sofrem qualquer
alteracdo em sua aptidao ao escoamento com o
aumento da tensdo normal aplicada sobre eles,
permanecendo sempre na mesma classificacéo
quanto a sua fluidez independente da tenséo
normal sobre eles aplicada (Figura 3).

Conforme apresentado pela Figura 4, a
funcdo de fluxo das pré-misturas se mostrou
dependente da tensédo normal, comportamento
tipico do componente majoritario AI(OH)3
(Martinal), conforme previsto.

Assim, analisou-se a influéncia da tenséo
de consolidacdo no angulo de atrito interno
(AIF) e no angulo efetivo de atrito interno
(EAIF) e constatou-se que esta influéncia s6 e
significativa para a coesdo, mas apenas
parcialmente, conforme a Figura 5.

Isto significa que os angulos de atrito
interno e efetivo sdo propriedades intrinsecas
do material que além de depender das
caracteristicas dos particulados  foram
dependentes das variagbes composicionais
(R1, R2), como mostrado nas Figuras 6 e 7.

Assim sendo, analisando apenas as
propriedades inerentes a composi¢do das pre-
misturas atraves, chegou-se a concluséo que a
tensdo de ruptura do estado n&o confinado
(UYS — unconfined vyield stress) e funcéo
somente da coesd@o desenvolvida pelo material
nos diferentes estados de consolidacéo,
conforme ilustrado pela Figura 8.



Figura 4 — Funcéo de fluxo das pré-misturas
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Figura 5— Coesdo desenvolvida pelas pré-misturas
em funcdo da tensdo normal de consolidagéo.
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Figura 6 — Dependéncia do angulo de atrito interno
com a composicao dada pela variavel R:.
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A partir dos dados experimentais
apresentados na Figura 8, foi possivel obter a
Equacdo (2) para se estimar a tensdo de ruptura
no estado ndo confinado em fungéo da coeséo
do material.

UYS [kPa] = 4,3 X Coesio [kPa] (2)

Constatou-se ainda que a compres-
sibilidade das pré-misturas também se mostrou
dependente apenas do teor de hidroxido de
aluminio (Martinal OL104) presente na
composicao, conforme ilustra a Figura 9.

Figura 9 — Dependéncia da compressibilidade das
pré-misturas a 15kPa com a composi¢do dada pela
variavel R;

P4 e perrmrel @ corpresem '

Assim, a partir dos resultados
apresentados, conclui-se que as propriedades
de fluxo das pré-misturas foram dependentes
do teor de hidréxido de aluminio empregado e
grande parte delas independeram da variacéo
de R1 e Ry, exceto os angulos de atrito e a
compressibilidade das pré-misturas, como
mostrados nas Figuras 6, 7 e 9,
respectivamente.

Finalmente, foi possivel obter uma
expressdo capaz de relacionar a tensédo de
ruptura do estado ndo consolidado com a
coesdao do material, visto que o0s testes de
cisalhamento permitem a estimativa destes
dois pardmetros. Assim, esta correlacdo pode
ser utilizada para se estimar a coesé@o de pré-
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misturas, de composicdo semelhante, no
segmento industrial, a partir de testes uniaxial
simples para a determinacdo da tensdo de
ruptura do estado ndo confinado, como o
indicado por Schwedes (2002) e ilustrado pela
Figura 10.

Figura 10 — Teste uniaxial.

MPS uYS

777777

777 .
Fonte: Schwedes (2002)

4 CONCLUSOES

Através do ensaio de cisalhamento foi
possivel determinar a coesdo desenvolvida
pelos diferentes materiais particulados em
diferentes niveis de consolidacdo. Identificou-
se 0 hidroxido de aluminio como componente
mais coesivo das pré-misturas que dificulta o
escoamento das mesmas.

Conclui-se que as propriedades de fluxo
das pré-misturas poliméricas antichamas nao
halogenadas foram dependentes do teor de
hidroxido de aluminio (agente antichama)
empregado, sendo este o material de menor
fluidez, em relagdo aos demais componentes
constituintes da pré-mistura antichama. As
propriedades de fluxo das pré-misturas néao
foram influenciadas significativamente pelas
variaveis de composicdes (R1, R2), exceto os
angulos de atrito e a compressibilidade das pré-
misturas.
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