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RESUMO 

A preparação de sistemas poliméricos bem dispersos, especialmente a produção de 

nanocompósitos de polímero-argila, tornou-se um tópico de pesquisa intenso devido ao seu elevado 

potencial de aplicação. Atualmente, assume-se que um elevado grau de dispersão da argila, 

particularmente elevada esfoliação, aprimora o desempenho do nanocompósito. Apesar de se 

conhecerem os parâmetros que influenciam a dispersão da argila na matriz do polímero - adesão 

interfacial, coesão dos tactoides e condições operatórias - o efeito de cada um no início e na extensão da 

dispersão das argilas ainda é tópico de discussão. As extrusoras de duplo fuso são frequentemente 

utilizadas na preparação de nanocompósitos de matriz polimérica, dadas as suas excelentes capacidades 

de mistura, produção contínua e elevada e flexibilidade geométrica, uma vez que é possível adaptar a 

configuração dos parafusos aos requisitos do processo.  

Assim, o presente estudo teve como foco principal a análise do efeito da geometria de diversos 

tipos de elementos de parafuso no grau de dispersão dos nanocompósitos processados. Para tal, foram 

avaliados diferentes parâmetros, nomeadamente o efeito da concentração da carga, a velocidade de 

rotação do fuso e a configuração do fuso através de caracterização reológica em linha, utilizando uma 

um novo reómetro em linha de fenda dupla, desenvolvido no IPC/UMinho, denominado fieira reométrica. 

 

 

Palavras-Chave: extrusão, geometria parafuso, dispersão, nanocompósitos, argila. 
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ABSTRACT 

The preparation of well dispersed polymer systems, especially the production of polymer clay 

nanocomposites has become a widely recognized research topic due to their high potential. It is now 

assumed that a high degree of dispersion, particularly high exfoliation, improves the nanocomposite 

performance. And although we know the parameters that influence the dispersion of clay in the polymer 

matrix, such as interfacial adhesion, chemical affinity and operative conditions, the effect of each one on 

the beginning and extent of clay dispersion is still a topic of discussion.  

Twin-screw extruders are often used in the preparation of polymer matrix nanocomposites, given 

their excellent blending capabilities, continuous and high throughput, and geometric flexibility. 

Thus, the present study focused on the analysis of the effect of geometry of various types of 

screw elements on the degree of dispersion of the processed nanocomposites. For this, different 

parameters were evaluated, namely the load effect, the screw speed and the screw configuration through 

in-line characterization using a new double slit in-line rheometer, developed at IPC/UMinho, called 

rheometric slit die. 

 

Keywords: extrusion, screw configuration, dispersion, nanocomposites, clay. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. Enquadramento e Motivação 

Os nanomateriais constituem um subconjunto importante [1,2] no campo da nanotecnologia. A 

criação de estruturas à nanoescala permite o controlo e a manipulação das características dos materiais, 

tais como temperatura de fusão, propriedades óticas e eletromagnéticas, sem interferir na sua 

composição química inerente [3]. 

Numa época de procura de sustentabilidade e eficiência energética, a criação de materiais leves 

de elevado desempenho, como materiais nanocompósitos poliméricos, representa uma escolha sábia 

para substituir os materiais tradicionais. Deste modo, o reforço de polímeros com cargas, orgânicas ou 

inorgânicas, tornou-se uma prática comum na indústria de plásticos. Os nanocompósitos de matriz 

polimérica apresentam várias vantagens comparativamente aos polímeros convencionais e aos 

microcompósitos, resultando em materiais de baixa densidade e elevado desempenho das propriedades 

mecânicas e físicas [2,4]. Para isso é fundamental a dispersão uniforme das nanocargas, normalmente 

fornecidas sob a forma de aglomerados, potenciando as interações polímero-carga e assim produzindo 

uma grande área interfacial.  

Os nanocompósitos de polímero-argila consistem numa matriz polimérica na qual são dispersas 

partículas de argila [4]. Em comparação com a resina sem a adição de argila, estes materiais apresentam 

melhor desempenho mecânico, estabilidade térmica e dimensional, maior retardamento de chama e 

melhores propriedades barreira. Normalmente, alcançam-se estas propriedades utilizando uma 

quantidade de argila muito baixa (até 5% em peso), tornando-os opções interessantes na indústria 

polimérica, destacando-se sectores como o de embalagens, saúde, automóvel e aeroespacial [2,5]. 

A dificuldade de produção dos nanocompósitos polímero-argila reside na obtenção de materiais 

com níveis de dispersão adequados. Sabe-se que as propriedades finais são determinadas pela 

morfologia que, por sua vez depende da química da interface polímero-argila, da coesão da carga, do 

método de processamento adotado e das condições de operatórias [1,2,5,6].
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A produção de nanocompósitos de matriz polimérica contendo argila geralmente acontece através 

do processo de intercalação por fusão, recorrendo a uma extrusora duplo-fuso co-rotativa, que fornece 

os inputs mecânicos necessários para a dispersão  da argila na matriz polimérica [7]. No entanto prever 

se um polímero e uma argila orgânica (tipicamente um silicato funcionalizado) vão formar um verdadeiro 

nanocompósito não é fácil, uma vez que existem muitos fatores a influenciar o resultado final. Além das 

condições de processamento, o perfil do parafuso também pode ter um efeito importante no estado de 

dispersão da argila. A morfologia final do nanocompósito não é apenas uma questão de tensão de corte 

ou tempo de residência, mas um resultado complexo de todas as condições térmicas e mecânicas 

suportadas pelo material ao fluir por toda a extensão do perfil do parafuso. Em comparação com o efeito 

das condições de processamento, poucos trabalhos estudam a influência do perfil do parafuso. Além do 

mais, até ao momento, não foi reportado na literatura nenhum estudo sobre a influência do perfil do 

parafuso na dispersão de nanocompósitos com caracterização da reologia em linha. 

1.2. Objetivos 

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar o efeito da geometria de um elemento de 

mistura na dispersão de argila orgânica numa matriz polimérica. Elementos com diferentes geometrias 

vão ser testados de forma independente e o seu efeito vai ser avaliado, utilizando uma feira reométrica 

em linha (estudo em linha) e um cilindro com capacidade de recolha de amostras em vários pontos 

(axialmente) permitindo posteriormente estudar off-line a evolução da reologia/morfologia. O cilindro 

permite ainda monitorizar a evolução da pressão (medições do débito em cada canal) e da dissipação 

viscosa (medições da temperatura com um termopar portátil). Adicionalmente o efeito da velocidade de 

rotação do fuso e o débito do alimentador também serão estudados para cada geometria do elemento 

de mistura. 

1.3. Organização da Dissertação  

A presente dissertação encontra-se divida em seis capítulos principais, que proporcionaram a 

concretização dos objetivos estabelecidos.  

Primeiramente, neste Capítulo 1, contextualiza-se o tema demonstrando a sua relevância, 

identificando o principal objetivo da Dissertação. 

No Capítulo 2 introduz-se o tema dos nanocompósitos com especial enfase nos nanocompósitos 

poliméricos com argila.  
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O Capítulo 3, ilustra o processo de extrusão bem como as respetivas variáveis incluindo a 

geometria e as condições de processamento. 

A parte experimental, no Capítulo 4, apresenta os equipamentos utilizados e as  experiências 

realizadas de modo a alcançar os objetivos definidos.  

No capítulo 5 apresenta-se e discute-se os resultados obtidos. 

Por fim, no capítulo 6  reúnem-se as conclusões obtidas com a realização deste trabalho. 
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2. NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS 

O crescimento industrial e económico estimula uma procura contínua de novos materiais com 

propriedades inovadoras, capazes de se adaptarem a condições cada vez mais rigorosas, tornando a 

adição de cargas a materiais poliméricos uma prática comum. A incorporação e a dispersão de um ou 

mais constituintes (partículas, fibras) numa matriz (polímero, metal ou cerâmico), origina um material 

compósito.  

Na década de 80, começou a ser estudada a incorporação de materiais com pelo menos uma 

dimensão na escala nanométrica, a que se deu o nome de nanocompósitos. Estes pertencem a uma 

classe de materiais formados por uma matriz orgânica (polímero) e uma fase inorgânica (carga) [8,9].  

Existem três tipos diferentes de nanocompósitos, consoante a forma e as dimensões da carga 

nanométrica incorporada [9]:  

1. Nanopartícula isodimensional, apresenta três dimensões nanométricas, como por exemplo 

nanoesferas de sílica e nanopartículas metálicas.  

2. Nanopartícula fibrilar (ou tubular), exibe duas dimensões nanométricas, como é o caso dos 

nanotubos de carbono e das nanofibras de carbono.  

3. Nanopartícula lamelar, apresenta uma única dimensão nanométrica, como é o caso da grafite e 

das argilas em camadas.   

Os nanocompósitos de argila surgiram numa pesquisa pioneir conduzida no laboratório de pesquisa 

da Toyota [10] com o desenvolvimento de nanocompósitos de poliamida contendo 5% de argila 

organofílica, onde se reportou um aumento de 40% na resistência à tração, 68% no módulo de 

elasticidade, 60% de resistência à flexão, 126% no módulo de flexão, enquanto a temperatura de distorção 

de calor aumentou de 65ºC para 152 ºC [10,11]. As excecionais propriedades alcançadas pelos 

nanocompósitos obtidos a partir da adição de argilas organicamente modificadas em matrizes 

poliméricas atraíram, e continuam a atrair, a atenção da indústria e grupos de pesquisa. 

A vantagem de recorrer a nanocompósitos, ao invés de compósitos convencionais é a baixa 

concentração de cargas utilizada para conseguir o mesmo efeito que se conseguiria com os compósitos 

tradicionais, uma vez que a área interfacial aumenta significativamente. Por exemplo, de modo a obter 

propriedades fornecidas por um nanocompósito com uma concentração de 10% de carga, seria 

necessário usar um compósito com aproximadamente 50% de carga [4,12]. Dependendo do tipo de 
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carga incorporada, nanocompósitos apresentam, em relação aos compósitos convencionais e aos 

polímeros puros [1,4,6]: 

✓ Melhores propriedades mecânicas; 

✓ Aumento da estabilidade térmica; 

✓ Baixa permeabilidade a gases; 

✓ Elevada resistência química; 

✓ Retardamento de chama; 

✓ Maior condutividade elétrica 

✓ Reciclabilidade, quando aplicável. 

O principal desafio da incorporação da nanocarga reside na dispersão homogénea da mesma na 

matriz polimérica. De facto,  as elevadas forças de Van der Waals existentes em diversas cargas provocam 

a sua aglomeração, dificultando a obtenção de uma dispersão eficaz durante a composição e o 

processamento dos nanocompósitos [13]. Assim, existem fatores determinantes nas propriedades finais 

dos nanocompósitos, tais como o método e as condições de processamento [14]. 
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2.1.  Argilas Organofílicas  

As argilas em camadas/lamelas representam a fase inorgânica mais utilizada e de maior interesse 

no desenvolvimento de materiais nanocompósitos. Estas pertencem ao grupo de aluminossilicatos de 

sódio, magnésio, cálcio, ferro, potássio e/ou lítio, possuindo como argilomineral principal a 

montmorilonite (MMT) [15]. 

A argila mineral é um termo, geralmente, aplicado a filossilicatos com camadas estruturais, com 

frações de silicato hidratado de magnésio ou alumínio. As estruturas cristalográficas dos silicatos em 

camadas incluem dois tipos de folhas: tetraédrica e octaédrica [16]. Dependendo da disposição das 

folhas, as argilas podem ser classificadas em 2 grupos: (i) filossilicatos 1:1, exibindo uma estrutura 

composta por uma folha tetraédrica para cada folha octaédrica; (ii) filossilicatos 2:1 apresentando uma 

estrutura do tipo “sandwich” com uma organização tetraédrica-octaédrica-tetraédrica [1,4]. A 

montmorilonite pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1 (ver Figura 1), sendo que a utilização do silicato 

em camadas é o mais comum para o reforço de polímeros [6]. 

 

 

Figura 1. Representação da estrutura cristalina da MMT (Adaptado de [6]). 

 

A espessura das camadas varia de 1 a 2 nm e as dimensões laterais podem alternar entre um 

intervalo de 30 nm a vários mícrons. Assim, cada camada possui uma razão de aspeto elevada, 

compreendida entre 100 e 1000 [1,17]. Tipicamente várias centenas de camadas (ou lamelas) 

encontram-se empilhadas, formando grandes aglomerados ou tactoides, cujo intervalo de dimensões é 

de 10 a 40 μm, separados por espaços regulares, denominados interlamelares ou galeria [1,4]. O 

somatório da espessura de uma camada (~1nm) e a galeria representa a unidade repetitiva da 



CAPÍTULO 2-Nanocompósitos Poliméricos 

7 

multicamada do material, o espaço basal (𝑑001) [18]. 

As organoargilas são obtidas a partir da adição de sais quaternários de amónio em dispersões 

aquosas [2,6]. Nas dispersões aquosas promove-se a introdução de compostos orgânicos que tornam 

as lamelas hidrofóbicas (ou organofílicas) facilitando a adesão da argila ao polímero hidrofóbico. Pelo 

processo de substituição superficial o caráter hidrofílico é alterado de forma rápida. Os iões sódio são 

substituídos por catiões quaternários de amónio denominados surfactantes, de cadeias longas com mais 

de 12 carbonos. Por substituição, recorrendo a diferentes tipos de catiões quaternários desenvolve-se 

uma diversidade de argilas organofílicas. Em simultâneo com a alteração do caráter da argila, a 

modificação superficial por iões alquilo amónio permite aumentar a distância entre as lamelas das 

argilas. Este aumento depende essencialmente da capacidade de troca catiónica (CEC) das lamelas, do 

comprimento das cadeias alquilo, da densidade de empacotamento das cadeias e da temperatura 

[1,4,6]. Assim, a escolha do tipo de surfactante da argila, depende da matriz polimérica, na qual se 

pretende incorporar a argila, de modo a obter a interação e adesão necessária para uma boa dispersão.  

Barbas et al. [19] e Paul et al. [20], reportaram baixa estabilidade térmica das argilas organofílicas 

e a degradação do surfactante durante o processamento. Este efeito altera as propriedades na interface 

polímero/nanoargila, facilitando a difusão do polímero nas galerias entre as lamelas. A decomposição 

dos sais alquilo amónio, presentes no surfactante, normalmente inicia-se quando a temperatura é 

aproximadamente 200ºC. No entanto, Xie et al. [21] verificaram a ocorrência de degradação térmica a 

temperaturas menores que 180ºC, sendo o alquilo amónio adsorvido à superfície das lamelas da argila, 

que uma vez decomposto, pode formar compostos indesejáveis [21].  
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2.2.  Morfologia dos Nanocompósitos com Argilas 

Do ponto de vista estrutural/morfológico, as estruturas organofílicas das argilas, dependendo do 

modo como se organizam num polímero, podem ser classificadas como separadas (ou tactoides), 

intercaladas e esfoliadas, Figura 2(a), [22,23]. Quando um conjunto de lamelas de montmorilonita (MMT) 

se encontra encapsulado na matriz polimérica, a estrutura designa-se de separada, isto é, a argila 

permanece sob forma de aglomerados criando-se um microcompósito (possuindo propriedades inferiores 

porque atua como um concentrador de tensões). A presença desta organização corresponde a 

microcompósitos com razão de aspeto (AR) dos aglomerados muito baixa (AR ≤ 10) [24].  

Numa estrutura denominada intercalada, as macromoléculas do polímero penetraram entre as 

lamelas da argila por difusão (Figura 2(b)). Este tipo de estrutura traduz o aumento da distância 

interlamelar independentemente da razão polímero/nanoargila. A distância interlamelar inicial da MMT, 

de aproximadamente 1nm, pode aumentar para 3 a 6nm, consoante o surfactante e a difusão do 

polímero [2,22].  

Numa estrutura esfoliada as lamelas da argila encontram-se sob forma de pequenos aglomerados 

(tipicamente, com 2 a 5 lamelas no caso do polipropileno (PP) [25]) ou individualmente separadas e 

distribuídas de forma homogénea na matriz polimérica, Figura 2(c). No caso de se conseguir a esfoliação 

total a razão de aspeto da estrutura formada é elevada (AR ≈ 100) e descrita como uma nanoestrutura 

ou superestrutura tridimensional 3D [1,2,4,6].  

 

Figura 2. Diferentes estruturas dos nanocompósitos polímero-argila (Adaptado de Dubois et al. [1]). 
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Dada a complexidade destas estruturas, a literatura diferencia ainda entre uma estrutura esfoliada 

parcial ou totalmente [15] e entre uma estrutura esfoliada ordenada ou desordenada [26]. Por exemplo, 

Nam et al. [27] identificaram a formação de uma estrutura intercalada, recorrendo ao método de Difração 

de Raio X, para o primeiro plano de difração. No entanto, observaram um pico intenso e bem definido e 

outros com apenas um ligeiro ombro. Assim, a formação de uma estrutura ordenada com aglomerados 

de argila foi interpretada pela presença do pico intenso, enquanto a presença do ombro foi atribuída à 

formação de uma estrutura desordenada com lamelas distribuídas na matriz. 

Para intercalar e/ou esfoliar nanopartículas numa matriz polimérica deve-se ter em conta:  

i. a difusão do polímero entre as lamelas; 

ii. a interação da superfície das lamelas com as macromoléculas; 

iii. a delaminação das lamelas da argila.  

Por detrás destes processos estão presentes dois mecanismos: o de intercalação e o de 

esfoliação. A intercalação das argilas organofílicas no polímero acontece através de princípios 

termodinâmicos de forma a garantir a miscibilidade em misturas de polímeros. Estes princípios estão 

bem fundamentados nos trabalhos desenvolvidos por Vaia et al. [28] e por Bousmina et al. [7] quando 

estudaram o processo de intercalação polimérica por difusão entre as lamelas de silicato.  

As estruturas que favorecem a produção de nanocompósitos são aquelas que maximizam as 

interações polímero-argila, produzindo uma grande área interfacial, resultando uma dispersão uniforme 

de partículas com tamanho nano na matriz polimérica [29]. Por exemplo Lafleur et al. [30], demonstrou 

que quando se pretende misturar argila com um polímero fundido, é essencial dispersar os aglomerados 

de argila, transformando-os em folhas individuais, originando um material com propriedades melhoradas. 

No entanto, a forma como as partículas de argila exercem reforço mecânico ainda é discutida por vários 

autores [5–7]. Bousmina [7] mostrou que os nanocompósitos com melhor dispersão não apresentam 

necessariamente melhor desempenho mecânico. O autor explica que, para desempenhar o papel de 

carga rígida, é preferível algum nível de empilhamento, concluindo que tactoides contendo 10 a 20 

camadas/lamelas (com sensivelmente 10 a 20 nm de espessura), são menos flexíveis e dobrão menos, 

conferindo melhor reforço à matriz polimérica flexível. 

Os nanocompósitos poliméricos, com matriz de polipropileno (PP) evidenciaram um interesse 

cientifico/tecnológico relevante. Para isso, contribuiu o facto do PP ser um dos termoplásticos mais 

utilizados na industria dos plásticos (baixo custo e peso, com uma versatilidade extraordinária no que diz 

respeito a propriedades, aplicações e reciclagem [31]), e das nanoargilas serem consideradas um dos 

reforços mais eficazes, apresentando ainda uma ótima relação custo/benefício.  
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Por norma, a adição de nanoargilas na matriz de PP aumenta a estabilidade térmica, melhora 

as propriedades físicas (estabilidade dimensional), melhora as propriedades retardadoras de chama 

(maior estabilidade térmico-oxidativa e menor taxa de libertação de calor), melhora as propriedades 

mecânicas e as propriedades de fratura e propriedades de barreira a gás [32]. No entanto, devido à baixa 

polaridade deste material, por vezes torna-se complicado dispersar de forma homogénea a argila na 

matriz polimérica. Isto ocorre devido às camadas de argila do silicato, que possuem grupos hidroxila 

polares, sendo apenas compatíveis com grupos funcionais polares dos respetivos polímeros. Portanto, 

não pode haver reação no PP com iões de amónio das argilas MMT nas regiões da galeria das mesmas 

[18,33]  

Deste modo, quando necessário/vantajoso procede-se à modificação da matriz com o intuito de 

a tornar suficientemente polar [34]. O anidrido maleico (MA) tem sido amplamente utilizado nestes 

sistemas, pois oferece um nível eficiente de intercalação/esfoliação. No entanto, os grupos MA 

geralmente colocam-se no final da cadeia principal de PP, podendo limitar a sua reatividade.  

Hasegawa et al. [35] reportaram um aumento de 86% no módulo de Young de nanocompósito 

com 5% de argila, em relação à matriz PP-g-MA (polipropileno graftizado com anidrido maleico). López-

Quintanilla et al. [36] concluíram que PP-g-GMA e PP-g-MA se comportam melhor como agente 

compatibilizador, relativamente ao PP-g-AA, verificando que o compatibilizador afeta o desempenho do 

nanocompósito, incluído a dispersão obtida pelo mesmo 

. 



 

11 

3. MÉTODOS DE PRODUÇÃO DE NANOCOMPÓSITOS 

As técnicas utilizadas na obtenção de nanocompósitos poliméricos podem ser divididas em três 

grupos principais: intercalação de polímero ou pré-polímero a partir da solução, polimerização in situ e 

intercalação por fusão. A combinação de dois ou mais métodos pode, também, ser utilizada. Sendo que 

os dois primeiros representam métodos baseados em solventes e, por isso, exibem desvantagens quando 

se pretendem produzir em grande escala, devido à elevada quantidade de solventes utilizados no 

processo [37,38]. 

3.1.  Intercalação de Polímero ou Pré-polímero a partir da Solução 

Esta técnica tem por base o recurso a solvente(s), como por exemplo água, no qual o polímero é 

solúvel, fazendo com que o polímero se dissolva e devido à baixa viscosidade seja capaz de intercalar 

facilmente com a argila. Assim, as forças entre as lamelas enfraquecem e promove-se a difusão, 

aumentando a intercalação. Este método é indicado para polímeros com pouco ou nenhuma afinidade 

com as estruturas de silicato lamelares que requer o uso de solventes orgânicos e argilas com o mesmo 

caráter. 

3.2.  Método de Polimerização in situ 

Aqui, uma vez que o monómero possui baixa viscosidade, difunde-se nas galerias da argila. Assim, 

quando ocorre a polimerização, este já lá está, e com o aumento da viscosidade esfolia a argila. Deste 

modo, a polimerização inicia-se através de calor ou radiação, auxiliado pela difusão do iniciador ou 

catalisador adequado, previamente fixado, por meio de troca de catiões nas galerias, antes de ocorrer 

expansão. 

Através deste método obtém-se com maior frequência nanocompósitos esfoliados. O sucesso na 

obtenção de nanocompósitos esfoliados deve-se principalmente à possibilidade de escolha dos reagentes 

mais suscetíveis a fornecer boa afinidade entre argila e polímero [39,40]. 
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3.3. Método de Intercalação por Fusão 

Este método consiste na mistura física da argila com o polímero durante o processamento no estado 

fundido. Caso exista afinidade entre os componentes, as moléculas do polímero podem penetrar entre 

as camadas da argila e formar nanocompósitos de estrutura intercalada ou, eventualmente, esfoliada 

[33,41]. Durante o processamento, os fluxos de corte e extensionais auxiliam a dispersão da argila,  

A obtenção de nanocompósitos por intercalação no polímero fundido apresenta diversas vantagens, 

como a simplicidade relativa do processo, a produção contínua e em grande escala e a ausência de 

reagentes orgânicos ou solventes, possivelmente nefastos para o ambiente. Todavia, alcançar 

nanocompósitos esfoliados é muito difícil para maioria dos sistemas poliméricos. Grande parte dos 

nanocompósitos polímero-argila, particularmente aqueles preparados através do processo de fusão, tem 

uma morfologia intermédia, isto é, possuem tactóides de argila intercalados e algumas plaquetas 

esfoliadas [26].  

Na preparação de nanocompósitos através de composição por fusão, a esfoliação e dispersão das 

nanoargilas dependem de diversos fatores: 

 modificador orgânico da nanoargila; 

 espaçamento inicial entre as camadas; 

 concentração de grupos funcionais no compatibilizador e da sua concentração geral no 

compósito; 

 viscosidade do material; 

 condições operatórias, como a configuração do fuso da extrusora, velocidade de rotação do 

fuso, temperatura, tempo de residência.  

É ainda necessário um tempo de residência suficiente para intercalar ou esfoliar as nanoargilas 

na matriz polimérica.  

Embora possam ser utilizadas diferentes técnicas de processamento para a operação de mistura 

dos materiais [42], o processo de extrusão recorrendo a uma extrusora de duplo-fuso continua a ser a 

mais popular. Assim, dentro das extrusoras de duplo-fuso, existem as co-rotativas, com parafusos 

engrenados, que permitem uma mistura dispersiva mais eficiente, alcançando níveis de esfoliação das 

estruturas organofílicas de silicato mais acentuadas [43]. Verificando que a esfoliação da argila em 

compósitos preparados em extrusoras mono-fuso geralmente é mais pobre do que numa extrusora duplo-

fuso.  
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3.3.1. Extrusora Duplo-fuso Co-rotativa 

As extrusoras de duplo-fuso co-rotativo engrenados são compostas por dois fusos paralelos, 

geometricamente iguais e engrenados o máximo possível rodando à mesma velocidade e direção, dentro 

de um cilindro aquecido. Este equipamento possui fusos de construção modular, representando uma 

grande vantagem, pois permite que estes sejam construídos através da montagem, num varão, de 

diversos elementos individuais com diferentes características geométricas (traduzindo-se em 

características de transporte, mistura e fusão), consoante o produto final que se pretende produzir [44]. 

Este equipamento opera sob condições de alimentação especificas, uma vez que o cilindro funciona 

apenas parcialmente cheio, possuindo regiões totalmente preenchidas e parcialmente preenchidas  

Independentemente da matriz polimérica, assume-se que um aumento da velocidade de rotação 

dos parafusos resulta numa melhor dispersão [45]. A tensão de corte depende da taxa de corte absoluta, 

isto é, uma maior velocidade de rotação do fuso, que poderia facilitar o processo de dispersão. Autores 

como Lertwimolnun et al. [46] reconhecem que velocidades de parafuso elevadas promovem uma 

melhor dispersão devido às elevadas tensões hidrodinâmicas induzidas pelas taxas de corte. Contudo, 

resultados opostos também foram relatados por Zhu et al. [47], onde se verificou que tempos de 

residência longos combinados com elevadas taxas de corte resultam numa maior quantidade de lamelas 

esfoliadas. No entanto, não se observaram alterações no estado de dispersão quando se aumenta a 

velocidade de rotação do fuso, de 100 para 300rpm, para taxas de corte baixas e altas, respetivamente. 

Isto acontece possivelmente devido à combinação de taxas de corte elevadas com longos tempos de 

residência, podendo quebrar o empilhamento de lamelas ou colapsar as estruturas parcialmente 

intercaladas.  

Giraldi et al. [48], verificaram que, perante baixas velocidades de rotação do fuso, 150 rpm,  

existe esfoliação das plaquetas de argila, atribuindo este fenómeno à difusão das cadeias do material 

nas galerias de argila, auxiliado pela aplicação de forças de corte durante a mistura. Todavia, na mesma 

amostra permanecem ainda alguns agregados de argila não esfoliados. Na presença de velocidades de 

rotação do fuso superiores, 250 rpm, observou-se menor esfoliação. Percebendo-se que mesmo 

aumentando a velocidade utilizada, não é possível preparar nanocompósitos totalmente esfoliados.  

Esta morfologia de nanocompósitos, esfoliada e intercalada, tem sido relatada para diferentes 

sistemas de polímeros/argila [48]. Peltola et al.[49] obtiveram bons níveis de esfoliação, 

independentemente da velocidade do parafuso utilizada, limitando o impacto deste parâmetro. 

Aparentemente, a dispersão da argila tanto em macroescala como em nanoescala pode ser melhorada 
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aumentando a velocidade de rotação do fuso até um certo ponto, dependendo da geometria do fuso e 

da estabilidade da matriz e dos catiões da argila usados para modificar a argila virgem [18].  

A influência do débito também tem sido alvo de estudo por autores como Dennis et al. [43] e 

Lertwimolnun et al. [45,46]. Os resultados demonstram que débitos menores resultam numa melhoria 

significativa dos níveis de esfoliação atingidos, provavelmente devido ao aumento do tempo de residência. 

Além disso, Lertwimolnun e Vergnes [45,46] mostraram ainda que este parâmetro tem pouco impacto 

sobre o estado de intercalação, obtendo-se uma estrutura completamente intercalada obtém-se, mesmo 

perante débitos elevados, num tempo de residência muito curto. Paralelamente, Lertwimolnun et al. [45] 

verificaram que o nível de esfoliação, estimado através de medições reológicas e da determinação da 

tensão de cedência do fundido, aumenta quando ocorre uma diminuição do débito. Os autores 

demonstraram ainda que tanto a intercalação quanto a esfoliação podem atingir níveis relativamente 

altos imediatamente após fusão. Considerando que a velocidade de rotação do parafuso, débito e a 

geometria do parafuso, influenciam a estrutura inicial, podendo a mesma evoluir, permanecer constante 

ou reverter ao longo do comprimento do parafuso [46]. 

Barbas et al. [50] observaram condições ótimas de processamento para as quais se obtém o 

melhor estado de dispersão, ilustradas na Figura 3, apesar de ser expectável que a dispersão seja 

favorecida por altas velocidades de fuso e baixos débitos. Assim, verificaram que velocidades de fuso 

elevadas podem provocar dissipação viscosa significativa que, por sua vez, diminui a viscosidade da 

matriz e facilita o seu escoamento das galerias da argila, ou até originar a degradação do surfactante da 

organoargila e subsequente degradação da matriz do polímero [50].  

 

Figura 3. Efeito da velocidade do fuso e débito  nos níveis de dispersão obtidos para o nanocompósito PP/argila [52]. 
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O efeito do tempo de residência e temperatura também foram considerados por Lertwimolnun 

et al. [51] e Dennis et al. [43], concordando que se alcança uma melhor esfoliação perante tempos de 

residência mais longos e que temperaturas elevadas são muitas vezes prejudiciais, possivelmente devido 

à degradação do surfactante da argila. Apesar da validação destes resultados, o efeito destes parâmetros 

na evolução da dispersão não é consensual, embora em todos os casos se admita que a influência deste 

parâmetro na dispersão obtida é muito menor do que a imposta pela velocidade de rotação do fuso e 

pelo débito [18].  

3.3.2. Configuração do Fuso e seu Efeito no Processamento 

A necessidade de misturar polímeros com argila, numa extrusora de duplo-fuso co-rotativa, exige 

que os parafusos sejam especificamente projetados e operados de modo a atender os critérios de 

desempenho do material que se pretende produzir. Como estas extrusoras possuem parafusos 

modulares, todos os elementos do mesmo podem ser dispostos na direção e forma pretendida, 

consoante o resultado que se pretende obter aquando do processo de mistura [52].  

Na Figura 4 encontram-se ilustrados os diversos tipos de elementos do fuso, desde elementos 

de transporte, mistura e reversos. Elementos de transporte são utilizados no processo de fusão, 

transporte, pressurização, contribuindo para uma mistura distributiva. Por outro lado, os kneading blocks, 

são utilizados especialmente quando se pretende obter uma mistura dispersiva, exigindo tensões de 

corte elevadas e espaçamentos curtos [53].  

 

Figura 4. Elementos do fuso [53]. 

 

A Tabela 1 ilustra elementos de fuso que podem ser utilizados no processo de extrusão, e 

conforme a sua disposição, permitem alcançar o resultado final pretendido [54].  
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Tabela 1. Elementos do fuso. 

Elementos do fuso 

Elementos de 

Transporte  

Utilizados para transportar o material ao longo 

da extrusora. A sua capacidade de transporte e a 

acumulação de pressão dependem do passo do 

parafuso. 
 

Elemento  

Reverso 
Usados para gerar restrições ao fluxo. 

 

Elemento 

Distributivo  
Utilizados para promover mistura distributiva. 

 

Kneading Block 

Neutro 

Os discos possuem entre eles ângulos de 90˚, 

fazendo com que o elemento exiba um 

comportamento neutro de transporte. O grau de 

preenchimento pode, assim, ser influenciado 

pelas condições do processamento.  

Kneading Block  

 

Podem deter ângulos entre os discos de 30º, 45º 

ou 60º. Quando os discos possuem ângulos 

positivos transportam o material, induzindo 

mistura distributiva. Enquanto ângulos negativos 

induzem um efeito de mistura dispersiva 

considerável. 
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Tendo em conta os diferentes elementos/geometrias é possível construir configurações de fuso 

mais ou menos restritivas, ou seja, fusos de maior ou menor intensidade, dependendo do tipo, do número 

e do ângulo dos elementos utilizados.  

A intensidade de corte relativa a que o nanocompósito é submetido traduz-se na maior ou menor 

capacidade distributiva e dispersiva do perfil dos fusos. Desta forma, as extrusoras de duplo-fuso 

permitem adaptar uma geometria de fusos com elementos distintos e organizados estrategicamente, 

possibilitando o controlo relativo das taxas de corte e do tempo de residência a que o material é 

submetido ao longo dos fusos. Por exemplo, a introdução de elementos reversos no fuso, pode aumentar 

tanto o fluxo extensional como o tempo de residência, uma vez que estes geram uma barreira adicional 

permitindo que o polímero, ou os componentes da mistura, avancem [43].  

Alguns estudos foram realizados para verificar como a configuração do fuso influencia a 

intercalação e esfoliação em compósitos poliméricos com argila. Dennis et al. [43] compararam dois 

perfis de fusos nas mesmas condições, e analisaram a influência da configuração do fuso (ver Figura 5). 

Verificando que as extrusoras de duplo-fuso fornecem melhor dispersão que uma extrusora mono-fuso, 

sendo Verificaram que a melhor delaminação e dispersão se obtém para configurações com uma 

intensidade de corte média [43]. Delva et al. [55], ao alterarem apenas a localização dos Kneading Block 

ao longo do fuso, mostraram que as propriedades morfológicas permanecem bastante semelhantes 

perante as diferentes configurações do fuso utilizadas, ver Figura 6, reportando ainda que perfis de fusos 

considerados mais agressivos, devido à quantidade de Kneading Block existentes, nem sempre 

produzem os melhores resultados em termos de propriedades mecânicas e morfológicas.  

 

 

 

 

 

Figura 5. Configuração do fuso utilizado por Dennis et al. [43] numa extrusora duplo-fuso co-rotativa (adaptado). 
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Figura 6. Configuração do fuso analisadas por Delva et al. [55] (Adaptado). 

 

Do mesmo modo Barbas et al. [19] e Lertwimolnun et al. [46], consideraram três configurações 

de fusos, verificaram que o fuso apontado como o mais agressivo não tem de ser necessariamente o 

que provoca o melhor efeito de dispersão. 

Santos et al. [56] também estudaram o efeito da configuração do fuso (ver Figura 7) na dispersão 

da argila na matriz de polipropileno, estudando duas geometrias, tendo-se observado aglomerados com 

diferentes tamanhos e estruturas parcialmente esfoliadas em todas as configurações testadas. O perfil 1 

(ver Figura 7) produziu estruturas de aglomerados elípticos com plaquetas compactadas, enquanto os 

aglomerados do perfil 2 (ver Figura 7) possuía uma estrutura alongada e plaquetas mais separadas, 

demonstrando uma melhor distribuição da argila na matriz, sendo por isso considerado o mais eficiente. 

[56].  
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Figura 7. Configurações do fuso utilizadas por Santos et al. [56] (Adaptado). 

 

Lertwimolnun et al. [46] concluíram que para além das condições de processamento, também 

a geometria do fuso pode deter um impacto importante no estado de dispersão da argila. A morfologia 

final dos nanocompósitos produzidos não é apenas uma questão de tensão de corte ou tempo de 

residência, mas um resultado complexo de toda a história térmica e mecânica suportada pelo material 

enquanto escoa ao longo do parafuso [46].  

Assim, associa-se mistura dispersiva com a força aplicada às partículas, podendo quebrá-las ou 

reduzir o seu tamanho. Desta forma, torna-se importante compreender como as diferentes configurações 

do fuso contribuem para este efeito e encontrar a sua melhor posição ao longo do eixo do parafuso [30].  
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3.4. Métodos de Caracterização do Estado de Dispersão 

Uma medição off-line executa-se num laboratório, utilizando uma amostra recolhida manualmente 

do fluxo de processamento, sendo a metodologia mais utilizada na caracterização dos materiais.  Para 

além das medições off-line, existem ainda métodos on-line e in-line que podem ser usados diretamente 

na linha extrusão.  

3.4.1. Caracterização Off-line 

As medições off-line requerem a preparação das amostras separadamente, o que pode originar 

variações significativas na morfologia e promover a sua degradação, podendo provocar, ainda, um atraso 

significativo entre a análise da amostra e o relato da ocorrência de defeitos ou instabilidades do processo 

[57]. Além disso, a amostra analisada é pequena e o resultado pode não ser representativo de todo o 

material processado [58]. Deste modo, a amostra e o produto final podem não ter as mesmas 

propriedades, podendo resultar na produção de grandes quantidades de produtos não conformes [59].  

Existem diversos níveis de dispersão, variando desde aglomerados de vários micrómetros a folhas 

esfoliadas, que podem ser caracterizados off-line, sendo crucial quantificar os diferentes níveis e utilizar 

técnicas complementares, que forneçam informações distintas à cerca do composto: 

 Microscopia eletrónica de varrimento (SEM), permite que os grandes aglomerados sejam 

visualizados e quantificados usando, por exemplo, a razão de área (área dos aglomerados 

dividida pela área total analisada); 

 Microscopia eletrónica de transmissão (TEM), fornece uma visão direta da dispersão da argila, 

permitindo a determinação de aglomerados/tamanho de partícula e número de plaquetas por 

área; 

 Difração de Raio-X, permite determinar a distância interlamelar (distância entre as folhas de um 

tactóide) e quantifica o nível de intercalação; 

 Reometria oscilatória de corte de pequena amplitude, identifica as interações entre as folhas 

esfoliadas. 

A maior parte dos materiais pode facilmente ser caracterizado através de SEM, que permite a 

visualização dos agregados existentes. Concede ainda a possibilidade de extrair imagens que quantificam 

o nível de dispersão micrométrico [18]. A gama de operação deste equipamento está compreendida 

entre 10nm a 1mm [60]. Assim sendo, esta técnica de caracterização permite obter imagens com uma 

resolução que possibilita a observação de detalhes nas amostras, como a adesão do reforço à matriz 
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polimérica, a verificação da sua orientação depois do processamento e a medição do tamanho do reforço 

que pode apresentar dimensões na ordem dos nanómetros, que não seriam possíveis de constatar no 

microscópio ótico [60].  

Com o intuito de possibilitar a análise da distância interlamelar da argila, do tipo MMT, recorre-

se a ensaios de Difração de Raio X (DRX). Embora, os resultados obtidos por DRX incidam, 

maioritariamente, sobre a esfoliação da argila na matriz do polímero [2] deve-se ter em conta algumas 

considerações, tais como sistemas onde a interação entre os materiais seja menos favorável, como é o 

caso do PP/nanoargila. O sinal de difração é detetado na presença de um número mínimo de lamelas e 

esta técnica só é aplicável quando a distância interlamelar varia entre 1 e 4 nm [15]. Na eventualidade 

das lamelas se encontrarem separadas por uma distância superior a 8 nm, a probabilidade de se 

observar qualquer pico de difração é muito reduzida [1]. Controla-se a distância interlamelar, d001, a 

baixos ângulos, comparando o pico característico da argila em estudo com o dos nanocompósitos [1,15]. 

Segundo a lei de Bragg:  

 

 𝑛𝜆 = 2𝑑. 𝑠𝑒𝑛𝜃 (1) 

 

Considerando n como um número inteiro, λ o comprimento de onda da radiação incidente, 𝑑 a 

distância entre planos atómicos e θ o ângulo de incidência relativamente ao primeiro plano de difração 

(001). O desvio do pico da argila (2θ) para ângulos baixos indica o aumento da distância interlamelar 

[1,2,15]. A deslocação do pico de difração permite perceber a estrutura que se forma, implicando que a 

ausência do desvio do pico representa a formação de uma estrutura do tipo tactóide, enquanto que 

desvios angulares maiores ilustram estruturas intercaladas. Quanto maior o desvio, maior é o grau de 

intercalação das lamelas da argila. No entanto, existe ainda a possibilidade do pico de difração se 

deslocar para ângulos superiores, embora não seja desejável quando se pretende obter dispersão de 

argila no polímero, este comportamento significa que a distância interlamelar da estrutura formada 

diminuiu, eventualmente devido ao colapso da estrutura [61,62] ou à degradação das moléculas 

orgânicas do surfactante da argila [61,63]. 

O polímero quando flui, total ou parcialmente, para fora das lamelas provoca o colapso da 

estrutura, resultando num desvio angular no espetro de Raio X que pode estar compreendido entre o 

pico de máxima intercalação do nanocompósito e o pico característico da argila. No caso de existir 

degradação da componente orgânica da argila, regista-se o deslocamento do pico característico da 

mesma para ângulos superiores. Quando se verifica um desvio angular para ângulos menores, 
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acompanhado pela diminuição da intensidade do pico e pelo alargamento da sua base, as lamelas na 

matriz possuem maior desordem [64,65]. A ausência do pico de difração interpreta-se como resultado 

da formação de uma estrutura esfoliada/delaminada. Porém, a técnica de caracterização DRX não 

fornece informação à cerca da distribuição espacial e à existência, ou não, de uma estrutura homogénea 

em nanocompósitos [15].  

Esta técnica pode levar a uma falsa e incompleta conclusão sobre a estrutura formada, visto que 

a intensidade da reflexão do silicato está dependente de diversos fatores, como a possível orientação 

aleatória das lamelas da argila, a quantidades inadequadas de argila (por excesso) ou à distribuição não 

uniforme do agente surfactante no espaço intercalar [66]. Vários autores sugerem ainda a realização de 

outras técnicas como análise complementar dos resultados obtidos por DRX [6,67]. 

Outra técnica de caracterização off-line utilizada para quantificar o estado de dispersão dos 

nanocompósitos é a reometria oscilatória de baixa amplitude, que permite identificar as interações entre 

as camadas esfoliadas da argila. Quanto maior a quantidade de camadas existentes, maior serão as 

interações, resultando no aparecimento de um patamar no módulo de armazenamento G’ (ver Figura 

8(a)) a baixas frequências ou num aumento significativo da viscosidade, ver Figura 8(b). Este efeito pode 

ser explicado pelo aumento gradual da interação entre as plaquetas de argila  quando a esfoliação se 

desenvolve, estabelecendo-se progressivamente uma rede entrelaçada [68].  

Os gráficos da Figura 8 permitem usar os valores de G’ e η*, módulo de armazenamento e 

viscosidade complexa respetivamente, para baixas frequências, como índice de esfoliação, embora 

estejam dependentes da frequência considerada. O comportamento verificado na Figura 8(b) pode ser 

descrito pela lei Carreau-Yasuda, que incorpora uma tensão de cedência [30]. 
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Figura 8. (a) módulo de armazenamento e (b) viscosidade complexa para nanocompósitos PP-argila, variando a velocidades do fuso 
(Adaptado de Domenech et al. [68]). 

 

Assim, autores como Lertwimolnun e Vergnes [45,46] relacionaram a resposta reológica com o 

estado de dispersão, tendo definido em estudos recentes o uso do modelo de Carreau-Yasuda modificado 

com tensão de cedência (σ₀) para descrever a dependência de frequência da viscosidade complexa 

absoluta. Este modelo permite quantificar o nível de esfoliação. A equação correspondente encontra-se 

representada abaixo. 

 

 

Onde 𝜎0  representa a tensão de cedência, 𝜂0 ilustra a viscosidade de corte zero, λ é a constante 

de tempo, 𝑎 corresponde ao parâmetro de Yasuda e, finalmente, 𝑛 traduz o índice da lei da potência.  

A tensão de cedência associa-se à transição do material do estado líquido para sólido, atribuído 

à formação de uma estrutura de rede de tactoides intercalados e plaquetas esfoliadas [69]. Lertwimolnun 

e Vergnes relacionaram a tensão de cedência ao nível de esfoliação nos nanocompósitos de polipropileno, 

como mostra a Figura 9 [45].  

 𝜂∗(ꞷ) =  
𝜎0

ꞷ
+ 𝜂0(1 + (𝜆𝛾)̇𝑎)

𝑛−1
𝑎  (2) 
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Figura 9. Alteração da tensão de cedência com a razão Q/N para diferentes condições de processamento, e as respetivas imagens TEM 
(Adaptado a Lertwimolnun et. al [45]). 

 

A Figura 9 mostra que os valores da tensão de cedência e, consequentemente, o grau de 

esfoliação, diminuem em função da razão Q/N, para diferentes condições de operatórias. Concluindo 

que a melhor esfoliação se obtém para velocidades de fuso elevadas e baixos débitos [45]. 

Outros estudos recorreram à lei da potência para explicar o comportamento da viscosidade 

complexa (η *) e do módulo elástico (G ') para baixas frequências [25,70]. Nos dois casos, o expoente 

da lei de potência, 𝑛, foi correlacionado com o estado de dispersão da argila. Porém, a mesma 

dependência foi encontrada para quantidades elevadas de argila num compósito mal disperso como para 

uma menor concentração de argila, num compósito com boa dispersão [25].  

 

3.4.2. Reometria em Linha  

Para além das medições off-line que são normalmente dispendiosas em tempo e apresentam 

um certo atraso, desenvolveram-se métodos in-line e on-line que podem ser usados diretamente na linha 

extrusão. 
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Técnicas on-line envolvem o desvio de uma parcela do fluxo do fundido, da linha de processo 

principal para o dispositivo de medição. Assim, a amostra é isolada do fluxo principal, sendo que as 

medições podem ser concretizadas para mais do que uma taxa de deformação e para uma temperatura 

especifica [71]. Por outro lado, ocorre um atraso entre a amostragem e a caracterização devido ao tempo 

utilizado no desvio do fluxo. Além disso, a morfologia da amostra pode alterar-se, devido à transferência 

do fluxo do fundido para outra linha [72].  

As medições in-line recorrem a sensores ou instrumentos evitando a necessidade de recolher 

amostras, isto é, não existe amostragem, sendo analisado todo o material processado [57]. No entanto, 

com este método não é possível controlar a temperatura do material e só é possível efetuar medições 

num único ponto, onde a taxa de deformação corresponde à taxa de fluxo do processo [73].  

No que diz respeito à reometria in-line encontra-se, na literatura, vários sistemas experimentais 

onde se coloca uma fieira de fenda em linha agregada a uma extrusora permitindo medir propriedades 

reológicos perante taxas de corte elevadas, como a viscosidade de corte e as diferenças de tensões 

normais [73–75].  Han et al. [74] e Rauwendaal et al. [75] acoplaram uma fieira de fenda, Figura 10, à 

extremidade de uma extrusora, que continha transdutores de pressão ao longo da mesma. Sendo que 

os valores da viscosidade em linha obtidos foram, posteriormente, comparados com os medidos off-line, 

verificando-se uma sobreposição dos mesmos.  

No entanto Rauwendaal et al. [75] verificaram que os valores de viscosidade em linha eram 

consistentemente inferiores aos registados através da reometria capilar convencional ou oscilatória. 

Assim, os autores especularam que, durante o escoamento do fundido ao longo da extrusora, o mesmo 

pode ter sofrido modificações.  

 

 

Figura 10. Fieira de fenda utilizada por Rauwendaal et al. [75] 

 

Covas et al. [76] desenvolveram um reómetro rotacional on-line, que permite determinar o 

desenvolvimento morfológico e a reação cinética ao longo do eixo do fuso, Figura 11. 
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Figura 11. Vista geral do Reómetro Rotacional on-line, desenvolvido por Covas et al. [76] (Adaptado). 

 

Este reómetro permite monitorizar as propriedades reológicas dos materiais à medida que estes 

são processados numa extrusora, possibilitando que fenómenos importantes como o desenvolvimento 

morfológico ou cinética da reação sejam analisadas a partir de alterações nas respostas reológicas 

medidas ao longo do eixo do fuso. Os resultados obtidos mostraram que o reómetro on-line tem uma 

precisão superior no registo da evolução estrutural dos materiais ao longo da extrusora 

comparativamente aos métodos de caracterização off-line de amostras recolhidas on-line de sistemas 

multifásicos complexos e a instrumentos de laboratórios comerciais. 

Mould et al. [77] monitorizaram a resposta reológica de PP numa extrusora de duplo-fuso co-

rotativa recorrendo à nova versão do reómetro rotacional on-line desenvolvido por Covas et al. [76]. A 

utilidade do equipamento foi demonstrada pela primeira vez com PP, exibindo a diminuição do módulo 

elástico, G’, e do módulo viscoso, G’’, ao longo da extrusora. No seguimento, extrudiu-se o sistema 

PP/PP-g-MA com organoargila, para produzir um nanocompósito. Como esperado, G’ e G’’ apresentaram 

valores de módulo mais altos, a elasticidade aumentou e observou-se uma evolução ao longo do cilindro. 

Os resultados demonstraram concordância com as observações relatadas na literatura e evidenciaram a 

sensibilidade e a credibilidade do equipamento, contudo a gama de taxas de corte obtida pelo mesmo é 

limitada [77].  

Tradicionalmente para se gerar uma curva de fluxo (taxa de corte vs. viscosidade) numa 

extrusora, é necessário alterar as condições de processamento (velocidade de rotação do fuso se no caso 

de se utilizar uma extrusora mono-fuso ou débito para uma extrusora duplo-fuso). No entanto esta ação 

vai modificar a história termomecânica do material na extrusora (tempo de residência, temperatura, 

tensões hidrodinâmicas) e, portanto, pode levar a alterações na homogeneidade, estabilidade térmica 
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e/ou morfologia do mesmo [78]. Deste modo surgiu a necessidade de criar alternativas ao método 

tipicamente utilizado para gerar uma curva de fluxo em linha, a partir de uma fieira de fenda acoplada a 

uma extrusora.  

Um design interessante foi desenvolvido por Springer et al. [79], em que duas fendas são 

operadas paralelamente. A distribuição do fluxo através das fendas foi controlada por duas válvulas. 

Nesta proposta o canal de fluxo proveniente da extrusora é dividido em duas fendas paralelas e idênticas, 

sendo uma utilizada para medições (com pelo menos dois transdutores de pressão) e outra para purga 

do material. A distribuição do fluxo através das duas fendas é controlada por válvulas, com movimento 

vertical, localizadas na entrada de cada canal. Para alterar a taxa de corte na fenda de medição, a válvula 

correspondente é movida simultaneamente com a outra, mas em direções opostas, fazendo com que a 

pressão na saída da extrusora/entrada da fieira permaneça constante. Assim, pode-se realizar medições 

rápidas, numa determinada gama de taxas de corte, sem alterar as condições de processamento, 

variando as taxas de corte em duas ordens de magnitude, mas sem se efetuar nenhuma comparação 

direta com dados off-line. 

Mais tarde, Vergnes et al. [78], revisitaram o conceito e desenvolveram um modelo analítico para 

um fluido através da lei de Potência relacionando a abertura das duas válvulas, que mantém o débito e 

pressão na entrada da fieira constante. Della Valle et al. [80,81] e Lach [82], utilizaram esta fieira 

reométrica com sucesso, existindo apenas o problema do desperdício de material durante as medições 

[83][84]. Devido às suas vantagens consideráveis, ou seja, a capacidade de manter a queda de pressão 

total enquanto a taxa de corte na fenda de medição é alterada, o conceito de fieira reométrica de dupla 

fenda foi também adotado por Teixeira et al. [85]. No entanto, tanto a geometria como a construção 

foram modificadas de modo melhorar a utilidade prática e a gama de medições do dispositivo. A fenda 

de medição para além de medições reológicas foi alterada para possibilitar medições óticas [86,87], 

Figura 12, permitindo determinar as características viscoelásticas e morfológicas dos materiais. A 

segunda fenda possui uma largura maior que a fenda de medição, sendo utilizada para extrusão 

convencional, possibilitando o corte de provetes de tração diretamente do extrudido, Figura 12. Assim, a 

nova fieira de dupla fenda foi projetada com o comprimento e a largura das duas fendas distintos, Figura 

13.  
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Figura 12. Configuração e dimensão do canal de escoamento da nova fieira reométrica de dupla-fenda; as setas, ↕, indicam a abertura 

vertical das válvulas; a seta, →, indica a direção do escoamento (da extrusora até à fieira) [85]. 
 

 

 
Figura 13. Constituintes da fieira reométrica: A - corpo principal; B- módulo reo-ótico; C - módulo de extrusão. P1, P2, P3 e Pe são 

transdutores de pressão; V1 e V2 são fusos que controlam a posição vertical das válvulas [85]. 

 

É importante referir que a fieira foi idealizada e construída para ser acoplada a um sistema 

laboratorial de extrusão, de pequena escala [85], que permite trabalhar em extrusoras mono ou duplo 

fuso utilizando pequenas quantidades de materiais.  

A validação da nova fieira de dupla fenda com um polietileno de média densidade e um poliestireno 

demonstrou que os dados reológicos medidos durante o processo correspondem satisfatoriamente aos 

dados obtidos por reometria off-line. Além da validação, as medições reológicas em linha realizadas para 

uma mistura de polímeros e um nanocompósito de polímero mostraram que a fieira de fenda dupla é 

adequada para caracterizar fluidos com forte sensibilidade viscoelástica às histórias térmicas e 

mecânicas [85].  
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4. EXPERIMENTAL 

Este capítulo tem início na seleção dos materiais a utilizar para a realização deste estudo, 

apresentando ainda os equipamentos que permitiram produzir e caracterizar em linha o material 

processado e as condições operatórias utilizadas. Assim, definiram-se as experiências a realizar para 

atingir os objetivos definidos inicialmente, incluindo a apresentação dos equipamentos que ajudaram a 

executar a caracterização off-line, que atuaram como suplemento à caracterização em linha. 

4.1. Materiais 

Os materiais utilizados para produzir o nanocompósito foram o polipropileno e a argila. 

Selecionou-se o polipropileno, PP (ISPLEN PP 040 C1E, produzido pela REPSOL) e a organoargila 

Dellite® 72T. O PP trata-se de um material de uso comum, utilizado em grande escala. As suas principais 

características encontram-se descritas na Tabela 2 [88]. 

 
Tabela 2. Características do PP [88]. 

PP (ISPLEN PP 040 C1E) 

Propriedades Físicas 
Massa Volúmica (g/cm3) 0,905 

MFI a 230ºC/2,16kg (g/10min) 3,0 

Extrusão 
Temperatura de processamento (ºC) 190-250 

Temperatura de Fusão (ºC) 170 

 

A argila Dellite® 72T [89] é uma nanoargila que deriva de montmorilonita natural, especialmente 

purificada e modificada com um conteúdo estequiométrico de sal de amónio quaternário.  

A incorporação deste aditivo no polímero, pode ser executada adicionando diretamente a argila 

ao composto. Geralmente utiliza-se cerca de 1 a 5 wt%, de Dellite® 72T  com base no peso total do 

sistema. Apesar da degradação térmica do surfactante, que provoca a degradação da matriz polimérica 

[21], a nanoargila Dellite 72T foi selecionada uma vez que a modificação orgânica da argila permite 

aumentar o espaçamento entre as camadas da argila, originando a intercalação das cadeias poliméricas 

nas galerias de argila aumentando a dispersão do material [50], informação sobre as propriedades físicas 

e químicas da mesma encontram-se retratadas na Tabela 3.  
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Tabela 3. Propriedades físicas e químicas da organoargila, Dellite® 72T [89]. 

Dellite® 72T 

Cor  Branca 

Tamanho da partícula (seca) (μm) 7-9 

Tamanho de partícula depois 

da dispersão 

(nm) 1x500 

Modificador  Dimetil dihidrogenado de 

amónio 

Peso específico (𝑔/𝑐𝑚3) 1,7 

Densidade aparente (𝑔/𝑐𝑚3) 0,45 

 

Os estudos foram efetuados utilizando nanocompósitos de polipropileno/argila, tendo sido 

incorporado 4 wt% de argila, após um período de secagem de 12h numa estufa a 80˚C. A realização 

destas experiências não inclui a incorporação de um agente compatibilizador de modo a isolar e avaliar 

o efeito das condições de processamento na dispersão da argila na matriz polimérica, sem adição de 

fatores externos a estes materiais. 
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4.2. Equipamento 

4.2.1. Extrusora  

A mistura do nanocompósito foi efetuada numa extrusora duplo fuso co-rotativa Collin ZK 25 

(fuso com diâmetro de 25 mm e L = 1200mm), ver Figura 14. Trata-se de uma extrusora modular com 

7 módulos de cilindro além do módulo com a tremonha. Uma vez que se considerou um comprimento 

do fuso elevado e com o intuito de evitar a degradação da argila resolveu-se passar um módulo do cilindro 

para o início (ou seja, a montante da tremonha), diminuindo o comprimento do fuso, para L=1050mm  

Na Figura 14 é possível observar também a tremonha, o alimentador de argila, o cilindro de recolha de 

amostras e a fieira reométrica, utilizados neste estudo.  

Adiciona-se o polipropileno na tremonha da extrusora (1) através de um alimentador volumétrico 

(DMV 18 V, Moretto). A argila é adicionada posteriormente, por meio de um alimentador volumétrico  

(Piovan MDP1) (2), que se localiza depois da zona de fusão do parafuso (correspondente a 3 módulos 

de cilindro, ver Figura 14, de modo a que o polímero se encontre no estado fundido no momento de 

adição da argila. O composto segue para a zona de mistura onde, idealmente, se espera que resulta 

uma mistura homogénea. Na zona de mistura encontra-se um módulo de cilindro (3) que permite 

recolher amostras durante o processamento, que serão posteriormente analisadas através de métodos 

de caracterização off-line. No final da extrusora localiza-se a fieira reométrica de dupla fenda (4).  

 

Figura 14. Extrusora de duplo-fuso co-rotativa, Collin ZK 25. 
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A seleção dos elementos a utilizar na configuração do fuso considera-se um parâmetro 

fundamental, pois esta influencia o escoamento e o ambiente termomecânico que se desenvolve no 

interior do equipamento, bem como o tipo de mistura, o nível de dissipação viscosa e as pressões geradas 

[90]. Assim, pretendeu-se construir uma geometria de fuso com uma zona de fusão que possibilita a 

fusão do polipropileno, e uma zona de mistura com apenas um elemento dispersivo para compreender 

o seu efeito na dispersão. 

De modo a facilitar a compreensão da nomenclatura da geometria do fuso, definiu-se que os 

elementos de transporte se denominariam de GL, os Kneading Blocks por KB e os elementos de mistura 

distributiva por ZME. Os elementos GL e ZME são definidos pelo diâmetro, passo da espira, comprimento 

e direção da rosca. A título de exemplo na Figura 15(a) apresenta-se a nomenclatura para um elemento 

de transporte, ilustrado na Figura 15(b), com diâmetro de 25 mm, passo de 35 mm, comprimento de 

35 mm e com rosca para direita. Já os elementos KB são definidos pelo diâmetro, pelo ângulo dos 

discos, pelo passo da espira, pelo número de discos, comprimento e direção da rosca. A título de exemplo 

na Figura 16(a) apresenta-se a nomenclatura para um Kneading Block, representado na Figura 16(b), 

com diâmetro de 25 mm, com discos a apresentarem um ângulo de 45˚, com seis discos, um 

comprimento de 30 mm e com rosca para direita. 

 

 

Figura 15. (a) esquematização da denominação do elemento do fuso; (b) elemento do fuso. 

 

 

Figura 16. (a) esquematização da denominação de Kneading Blocks; (b) elemento do fuso. 
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A partir dos módulos disponíveis testaram-se diversas configurações possíveis para a zona de 

fusão capaz de fundir o PP sem, no entanto, o degradar. Uma vez definida a configuração ideal, esta 

manteve-se constante em todas as experiências, sendo apenas variado o elemento dispersivo presente 

na zona de mistura. A Tabela 4 ilustra detalhadamente a configuração total do fuso, das duas geometrias, 

sendo que os elementos pertencentes à zona de mistura se encontram destacados a negrito. 

 
Tabela 4. Geometrias do parafuso utilizadas neste projeto, da tremonha até à fieira. 

Geometria A Geometria B 

3 - GL/25/35/35R 3 - GL/25/35/35R 

2 - GL/25/25/50R 2 - GL/25/25/50R 

1- KB/25/45/6/30R 1 - KB/25/45/6/30R 

3 - KB/25/45/3/15R 3 - KB/25/45/3/15R 

1 – ZME/25/15/30R 1 – ZME/25/15/30R 

1- GL/25/15/15L 1 - GL/25/15/15L 

2 – ZME/25/15/30R 2 – ZME/25/15/30R 

3 - GL/25/25/25R 3 - GL/25/25/25R 

5 - GL/25/35/35R 5 - GL/25/35/35R 

1 - KB/25/90/6/30R 2 - KB/25/45/3/15R 

1 - GL/25/15/15L 1 - GL/25/15/15L 

5 - GL/25/35/35R 5 - GL/25/35/35R 

2 - GL/25/25/50R 2 - GL/25/25/50R 

2 - GL/25/25/25R 2 - GL/25/25/25R 

1 - GL/25/15/30R 1 - GL/25/15/30R 

 

Assim, tendo em conta a nomenclatura referida anteriormente, a configuração do fuso para a 

zona de fusão é constituída por um KB/25/45/6/30R, três KB/25/45/3/15R, um ZME25/15/30R, 

um GL/25/15/15L e mais dois ZME25/15/30R (da tremonha em direção à fieira),Figura 17. Esta 

geometria permite que o polipropileno atinja a zona de alimentação da argila completamente fundido e 

sem se degradar. 
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Figura 17. Configuração da zona de fusão utilizada nas experiências, apresentados na direção da tremonha até à fieira. 

 

A parte restante do parafuso é constituída por elementos de transporte e distributivos, à exceção 

da zona de mistura. Tendo em conta os elementos disponíveis optou-se por selecionar duas 

configurações, ilustradas na Figura 18. 

 

 

Figura 18. Configurações utilizadas na secção de mistura: (a) geometria A; (b)  geometria B; a seta indica a direção do processo de 
extrusão, da tremonha até  à fieira. 

 

Na configuração ilustrada na Figura 18(a), denominada geometria A (GA), a secção de mistura 

é composta por um elemento dispersivo, KB/25/90/6/30R, e por um elemento reverso, 

GL/25/15/15L. Na configuração ilustrada na Figura 18(b) denominada geometria B (GB) a secção de 

mistura é composta por dois elementos dispersivos KB/25/45/3/15R, de modo a apresentar o mesmo 

comprimento que a geometria A, e pelo mesmo elemento reverso, GL/25/15/15L. 

4.2.2. Alimentador da Argila  

Uma boa parte do tempo deste trabalho foi gasto a garantir uma alimentação constante da argila. 

Dado a forma física da argila (pó)  não foi possível alimentar com a versão original do alimentador 

volumétrico Piovan MDP1. Nesta versão, a argila criava um túnel em torno do fuso e não avançava, 

ficando estagnada no alimentador, ver Figura 19. 
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Figura 19. Argila estagnada no alimentador. 

Assim, a partir do alimentador original, com apenas um parafuso no meio, Figura 19, colocou-

se um recipiente cuja base se encontra abaixo do parafuso, restringindo a área disponível para depositar 

a argila, obrigando-a a escoar somente pelo canal de saída evitando desperdícios, impedindo que este 

se desloque pela abertura traseira do depósito, ver Figura 20. 

 

 

Figura 20. Adição de recipiente para depositar a argila. 

 

Contudo, estas alterações não foram suficientes para provocar um escoamento do material, 

constante e uniforme, até ao cilindro da extrusora, verificando-se a acumulação de material nas paredes 

do recipiente. Visto que o escoamento da argila não era o esperado, recorreu-se a um dispositivo de 

rotação que, com uma vara acoplada cuja ponta detém uma geometria coincidente com a geometria do 

recipiente, possibilitou a minimização da acumulação do material, tanto nas paredes do recipiente como 

à volta do fuso, fazendo com que este escoe sem restrições até ao cilindro da extrusora, Figura 21. 
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Figura 21. Alimentador de argila utilizado no processo. 

 

4.2.3. Fieira Reométrica de Dupla Fenda 

A fieira reométrica de dupla fenda projetada por Teixeira et al. [85], mencionada no Capítulo 3, 

foi concebida para ser acoplada a uma mini-extrusora. Assim, para realizar este trabalho foi necessário 

fazer um scale up da fieira reométrica de dupla fenda, Figura 22, tornando possível o seu acopolamento 

a uma extrusora industrial e modificando, ligeiramente, o conceito da feira permitindo a criação da curva 

de fluxo sem alterar o débito no canal de extrusão/fieira. Com esse intuito, optou-se por adicionar uma 

terceira válvula, ver Figura 22. Deste modo, V1 divide o débito proveniente da extrusora para a fieira (B) 

e para o módulo de medição (C). O débito no módulo de medição é posteriormente balanceado com V2 

e V3 sem alterar o débito na fieira, desde que P0 permaneça constante.  

 



CAPÍTULO 4-Experimental 

37 

 

Figura 22. Esquematização da fieira reométrica de dupla fenda. 

 

 

 

Figura 23. Fieira reométrica de dupla fenda incorporada na extrusora. 

 

Esta fieira reométrica, Figura 23, possui os canais idênticos no módulo de medição e permite 

para, além de medições reológicas, medições óticas a determinando as características viscoelásticas e 

morfológicas dos materiais. De notar que o módulo A estabelece a ligação dos módulos B e C com a 

extrusora. 

A fieira é aquecida de forma independente da extrusora através de resistências, Figura 23, sendo 

o módulo A aquecido por uma resistência em forma de C, o módulo B aquecido por uma resistência 
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circular e o módulo C aquecido por duas resistências retangulares colocadas nas faces laterias. Cada 

módulo e respetiva resistência são controlados de forma independente por um termopar, garantido um 

aquecimento da fieira uniforme.  

A parte superior do módulo de medição, para além do sensor P0 à entrada, Dynisco PT422A (0–

3000 PSI), incorpora ainda dois transdutores de pressão P1 e P2 (Dynisco PT422A (0–3000 PSI)) e 

Dynisco PT422A (0–750 PSI)) respetivamente) numa das fendas, localizados a uma distancia 

suficientemente longe da entrada e da saída da fieira (ver Figura 22), permitindo medições reológicas. A 

parte inferior (ver Figura 22) acomoda um transdutor de pressão, P3 (Dynisco PT422A (0–750 PSI)) 

inserido num recesso, diretamente no local oposto ao transdutor de pressão P2, próximo da saída. Assim, 

é possível determinar diferenças de tensão normais aplicando o intitulado “hole pressure method” [91]. 

 Todos os transdutores têm uma sensibilidade de ± 0,5% , sendo sensíveis a variações de 

temperatura de ± 0,005 MPa por ± 1 °C. Cada transdutor foi conectado a um indicador strain gage 

Dynisco 1390, com intervalo de precisão de saída de retransmissão analógica de ± 0,2%. Por sua vez, 

estes foram conectados a um sistema de aquisição de dados DAQPad-6020E da National Instruments e 

conduzidos por rotinas personalizadas do LabVIEW ™ [85].  

Na fieira reométrica, a queda de pressão (P1 – P2) e o fluxo volumétrico, Q, possibilitam a 

determinação da viscosidade (η). A tensão de corte da parede (𝜎𝑤) obtém-se a partir de:  

 

 
𝜎𝑤 =

𝐻

2(1 + 𝐻/𝑊)

𝑑𝑃

𝑑𝑥
 (3) 

 

Onde 𝑑𝑥 representa a distância entre 𝑃1 e 𝑃2 e 𝑑𝑃 = 𝑃1 − 𝑃2. A taxa de corte aparente é: 

 

 
�̇�𝑎 =

6𝑄

𝑊𝐻2
 (4) 

 

Aqui, 𝑄 é obtido de forma indireta, através da medição da massa do extrudido. A taxa de corte 

real na parede é calculada por: 

 

As fendas no canal de medição foram inicialmente projetadas com uma secção transversal de 1 

mm x 10 mm permitindo atingir uma gama de taxas de corte interessante e garantir a relação proposta 

 
�̇�𝑤 =

�̇�𝑎

3
(2 +

𝑑 ln �̇�𝑎

𝑑 ln 𝜎𝑤
) (5) 
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por Wales et al. [92], ou seja W/H> 10. Porém, após alguns testes verificou-se que estas dimensões não 

eram adequadas, pois apesar da válvula V1 estar completamente aberta, o débito no módulo de medição 

era insuficiente para realizar a caracterização em linha. Provavelmente, isto deveu-se ao fato de o módulo 

de medição possuir um comprimento demasiado longo e, para as dimensões da secção transversal 

estabelecidas, apresentar uma contrapressão elevada. Desta forma e tendo em conta as restrições 

geométricas, optou-se por alterar a simetria dos canais, mantendo a relação de Wales et al. [92].  

De modo a solucionar o problema inicial, alterou-se as dimensões do canal, fazendo com que o 

canal portador dos sensores de pressão ficasse com secção de transversal de 1,5 mm por 14 mm e o 

canal de descarga com 2 mm por 10 mm, Figura 24. 

 

 

Figura 24. Canais de saída de material da fieira reométrica. 

 

A determinação de uma curva de fluxo inicia-se com a válvula V2 completamente aberta e com 

a válvula V3 fechada. Nestas condições, obtém-se o maior débito possível (controlado por V1) e 

consequentemente a maior taxa de corte. Os pontos seguintes da curva de fluxo resultam do fecho 

progressivo de V2 (menores débitos – taxas de corte mais baixas) e consequente abertura de V3 de modo 

a equilibrar o débito e assim manter constante a pressão á entrada do módulo de medição. Deste modo, 

o ambiente termomecânico na extrusora mantém-se constante e o débito na fieira não é alterado, 

podendo realizar um processo de extrusão contínuo. Assim, a fieira reométrica de dupla fenda aparenta 

ser uma ferramenta poderosa, permitindo a caracterização linha sem alterar as condições de 

processamento, fornecendo informação única.  
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4.2.4. Módulo de Recolha Axial de Amostras 

Outra ferramenta utilizada neste projeto foi um módulo de cilindro com válvulas dispostas 

axialmente ao longo do fuso, ver Figura 25. Através da rotação manual das válvulas (o cilindro incorpora 

6 válvulas na lateral e 4 no topo, ver Figura 26, é possível recolher amostras durante o processamento 

e posteriormente proceder à caracterização off-line, obtendo-se uma avaliação da evolução da morfologia 

do compósito ao longo do fuso, neste caso em particular da secção que engloba o elemento de mistura. 

Na localização das válvulas é ainda possível medir o débito e a temperatura, fornecendo informação à 

cerca da pressão e da dissipação viscosa, respetivamente, em cada canal. 

O módulo de cilindro de recolha de amostras, encontra-se localizado a seguir à zona de 

alimentação de argila, na posição entre L/D= 22,2mm  a L/D= 30,2mmm, como ilustrado na Figura 14. 

Apesar de ser possível retirar amostras de 6 válvulas (ver Figura 26), como neste projeto se utiliza apenas 

um elemento de mistura dispersiva e um elemento reverso, que representa uma secção de mistura 

relativamente pequena, apenas se conseguiu recolher amostras em 4 válvulas, enumeradas na Tabela 

5 em função do seu L/D (comprimento/diâmetro do fuso). 

 

Tabela 5. L/D de diferentes locais da extrusora. 

𝑳/𝑫(𝒎𝒎) 

𝑳𝟏/𝑫 𝑳𝟐/𝑫 𝑳𝟑/𝑫 𝑳𝟒/𝑫 

25,6 26,2 26,8 27,6 

  

 

 

Figura 25. Módulo do cilindro de recolha de amostras. 
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Figura 26. Cilindro de recolha de amostras na linha de extrusão, vista frontal. 
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4.3. Procedimento Experimental e Planeamento das Experiências  

A Figura 27 esquematiza as etapas fundamentais para a execução da dissertação abordadas ao 

longo de todos os capítulos referidos anteriormente. 

 

Figura 27. Esquematização do capítulo 4, secção 4.3. Procedimento Experimental e Planeamento de Experiências. 

 

Deste modo, definiram-se duas geometrias para a zona de mistura com o objetivo de avaliar o seu 

efeito na dispersão obtida. Foram ainda definidas duas velocidades de rotação do fuso distintas, 

nomeadamente 250 e 400 rpm (ver Tabela 6) provocando ao compósito diferentes tempos de residência, 

com a finalidade de compreender se uma boa dispersão é favorecida por tempos de residência mais 
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longos ou curtos, ou ainda se esta variável lhe é indiferente, e qual o seu efeito no nível de dispersão 

obtido. Determinando qual a velocidade que mais favorece o processamento realizado. 

Os estudos foram efetuados utilizando PP virgem e nanocompósitos de polipropileno/argila, tendo 

incorporado 4 wt% de argila, após um período de secagem de 12h numa estufa a 180˚C. Definiu-se uma 

temperatura constante de 190 ˚C em todos as zonas da extrusora e na fieira, para todos as experiências. 

A variável débito permaneceu constante, tendo o valor estabelecido de 4.5 kg/h (aproximadamente 

4,32kg/h de polipropileno e 0,18kg/h de argila) ao longo de todas as experiências. Na tabela 6 

apresentam-se as experiências a realizar. 

 
Tabela 6. Experiências a realizar. 

Geometria Material Velocidade de rotação do fuso (rpm) 

GA PP 250 

400 

PP+4% 250 

400 

GB PP + 4% 250 

400 

 

Antes de cada experiência, aciona-se a extrusora com a velocidade de rotação definida para o 

ensaio selecionado e alimenta-se a mesma com o material a caracterizar (PP ou PP/argila) durante 5 

minutos. De seguida pára-se a extrusora e deixando o material relaxar até as pressões P0, P1, P2 e P3 

estabilizarem. Uma vez estabilizados, os sensores são zerados de acordo com o procedimento 

recomendado pela Dynisco. Após o reset dos tradutores inicia-se novamente a extrusora com o mesmo 

material, velocidade de rotação e débito. Novamente, após 5 minutos de extrusão, dá-se início ao 

procedimento que permite gerar a curva de fluxo. Este procedimento consiste em fechar sucessivamente 

a válvula V2 e abrir a válvula V3 de modo a manter constante o valor de P0., Figura 22. Para cada relação 

de V2 e V3 (que corresponde a uma taxa de corte) os valores de pressão são registados durante 3 

minutos, assegurando o estado de equilíbrio da extrusão, e três amostras de extrudidos são recolhidas 

para pesagem e definição do débito. No momento em que a válvula V2 estiver praticamente fechada e 

os valores de pressão forem próximos de zero (baixas taxas de corte) conclui-se o procedimento.  

Após gerada a curva de fluxo, recolhe-se ainda material extrudido da fieira (ver Figura 24) e do 

módulo de cilindro (ver Figura 26) para a caracterização off-line posterior. Assim, com o auxílio do cilindro 
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de recolha de amostras, é possível monitorizar a evolução da pressão ao longo da extrusora, através da 

medição do débito em cada válvula do cilindro estudada, bem como na fieira, uma vez que este é 

proporcional à pressão local. Mede-se ainda a respetiva temperatura do fundido, inserindo-se um 

termopar portátil nos canais do cilindro de recolha de amostras e na fieira. Na Figura 28, encontra-se 

ilustrada a posição dos elementos constituintes da zona de mistura ao longo do cilindro de recolha de 

amostras. 

 

 

Figura 28. Localização da zona de mistura do fuso, ao longo do módulo do cilindro de recolha de amostras. 

 

Para possibilitar o processo de recolha das amostras do cilindro, utiliza-se uma pinça como auxílio, 

sendo as mesmas moldadas por meio de dois pratos revestidos com teflon, possuindo uma forma 

esférica, como ilustrado na Figura 29, evitando-se, assim, um ciclo térmico adicional caso se pretenda, 

por exemplo, moldar discos para reologia rotacional. As amostras recolhidas serão subsequentemente 

analisadas por técnicas de caracterização off-line, com o intuito de perceber a evolução da mistura ao 

longo do cilindro, fazendo a comparação com os resultados obtidos em linha, com a fieira reológica. 
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Figura 29. Amostras retiradas do módulo do cilindro de recolha de amostras e da fieira reométrica. 
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4.4. Caracterização Off-line 

De forma a validar a fieira reométrica de dupla fenda e auxiliar o estudo do grau/estado de 

dispersão da argila na matriz polimérica, para além da caracterização em linha, recorreu-se a algumas 

técnicas off-line. 

 

4.4.1. Reómetro Rotacional  

A reometria oscilatória, permitiu validar as medições da fieira reométrica de dupla fenda. O 

reómetro rotacional selecionado foi o AR G2 (TA Instruments), Figura 30, com geometria de pratos 

paralelos (25 mm de diâmetro). Efetuaram-se varrimentos de frequência isotérmicos (a 190 ° C) de 0,01 

a 100 Hz com deformação constante de 0,5% e gap de 1 mm.  

 

 

Figura 30. Esquematização dos pratos paralelos com a amostra entre eles, representativos dos utilizados no reómetro rotacional. 

 

4.4.2. Difração Raio X 

A intercalação por fusão avaliou-se a partir de difração de Raio X de Ângulo Amplo (WAXD). As 

amostras de PP/nanoargila para DRX, em forma de disco, possuem uma espessura de aproximadamente 

2 mm, e foram analisadas utilizando o difractómetro Bruker D8 Discover, à temperatura ambiente. As 

amostras foram submetidas a um feixe de radiação Cu Kα a 40 kV e a 40 mA com um comprimento de 

onda (λ) de 0.15406 nm. O varrimento foi realizado a baixos ângulos, com ângulo de difração, 2θ, desde 

1.5º até 5° (com passo de 0.04º), uma vez que a região do pico de interesse neste estudo corresponde 

ao plano 001 das argilas.  
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Através da lei de Bragg, foi possível determinar a distância interlamelar da argila (d001). Tendo-se 

realizado as medições em amostras diferentes e em várias zonas da mesma amostra. 

 

4.4.3. SEM 

A técnica de microscopia eletrónica de varrimento (SEM) foi utilizada cirurgicamente para ter 

uma visão global da morfologia obtida, tendo-se apenas realizado como método comprovativo dos 

resultados obtidos pelas restantes técnicas de caracterização. 

As amostras foram analisadas num microscópio eletrónico de varrimento (SEM) recorrendo ao 

equipamento NanoSEM Nova200 (Fei) com um feixe de tensão de 15 kV. O tamanho médio das 

partículas da fase dispersa da argila foi determinado utilizando o software Image Pro-plus 4.5. 
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5. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

Com os resultados que se seguem pretende-se estudar a influência da geometria dos elementos do 

fuso discutindo qual configuração que permite obter a melhor dispersão, proporcionando uma melhor 

compreensão sobre a influência da geometria na dispersão obtida pelo nanocompósito produzido, optou-

se, ainda, por analisar o efeito da incorporação da carga e a influência da velocidade de rotação do fuso 

no nanocompósito em estudo. 

5.1. Validação 

Apresentam-se na Figura 31 as curvas de fluxo (variação da viscosidade com a taxa de corte) 

medidas em linha, duas vezes, durante o processo de extrusão, com a fieira reométrica de dupla fenda  

para o PP, Figura 31(a), e para PP + 4 wt% de argila (PP + 4%), Figura 31(b), para uma velocidade 

rotação constante de 250 rpm, de modo a avaliar a reprodutibilidade experimental.  

 

 

Figura 31. Reprodutibilidade das curvas de fluxo obtidas em linha pela fieira reométrica para uma velocidade rotação constante de 250 
rpm, medições em linha. 

 

Como se pode observar, a reprodutibilidade das medições é excelente, uma vez que existe 

praticamente uma sobreposição das duas medições executadas para cada material. Assim, foi calculado 

um erro máximo (desvio padrão) de 4 % na reprodutibilidade das curvas de fluxo. Tendo ainda em conta 

os valores de pressão registados durante 3 minutos pelos transdutores de pressão P1 e P2, verificou-se 

uma variação máxima (desvio padrão) na queda de pressão, ΔP, de 1,5%. 
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Estes dados permitem afirmar que as medições são efetuadas corretamente e com precisão, em 

condições estáveis, isto é, num regime de equilíbrio sem perturbações de fluxo. Deste modo, tem-se um 

primeiro sinal de que as medições da fieira fornecem dados confiáveis.  

De modo a validar as medições reológicas efetuadas em linha pela feira reométrica de dupla fenda, 

compara-se as medições de viscosidade em linha (viscosidade de corte estacionária, η) obtidas pela 

fieira reométrica (FR) com as medições de viscosidade off-line (viscosidade de corte complexa, η*) 

obtidas pela reometria rotacional oscilatória (RR). Tendo em conta os dados observados na Figura 32, 

verifica-se que a matriz polimérica, PP, apresenta um comportamento reofluidificante em toda a gama 

de taxas de corte testadas. Na Figura 32(a) ilustram-se os dados para o PP processado a 250 rpm e na 

Figura 32(b) os valores resultantes para o PP processado a 400 rpm. 

 

 

Figura 32. Comparação de medições de viscosidade off-line (RR) e em linha (FR), em função da velocidade de rotação do fuso (a) 250rpm 
e (b) 400rpm. 

 

Verifica-se que existe uma sobreposição bastante boa entre os dados obtidos off-line e em linha 

para as duas condições de processamento, validando assim a fieira reométrica para efeitos de 

caracterização em linha, apesar de um ponto para 400rpm se encontrar ligeiramente deslocado, este é 

coberto pelo erro experimental.  

 
 
 
 
 

5.2. Efeito da Incorporação da Argila 
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O estudo do efeito da incorporação da argila foi efetuado utilizando a geometria A. Na Figura 33 

apresentam-se medições em linha da viscosidade em função da taxa de corte para o PP e PP+4wt% de 

argila (PP + 4%), a 250 e 400 rpm, confirmando que a adição da argila não altera o comportamento 

reológico do material, no entanto verificou-se um aumento da viscosidade, comparativamente ao PP 

puro.  

A matriz polimérica e o compósito apresentam o mesmo carácter reofluidificante em toda a 

gama de taxas de corte testadas, não existindo patamar Newtoniano. Observa-se ainda que a adição de 

argila parece provocar um aumento residual de viscosidade na zona de taxas de corte mais elevadas. 

Com o auxílio da Tabela 7, que apresenta a viscosidade obtida para PP puro e PP +4% obtidas na fieira 

reométrica, constata-se que a adição da argila provoca no material um aumento de +/- 5% da sua 𝜂, 

para uma velocidade de 250 rpm, Figura 33(a). Por outro lado, para 400rpm, as diferenças de 

viscosidade, ilustradas na Tabela 8, não são constantes, variando de 5,3%, para gamas de taxas de corte 

mais altas, a -0,8%, para as taxas de corte mais baixas, Figura 33(b). Contudo, estas variações de 

viscosidade são muito inferiores às verificadas por Barbas et al. [19], que registaram variações superiores 

a 25% da viscosidade do composto relativamente ao polímero, para uma concentração de argila de 5wt% 

. 

 

 

Figura 33. Efeito da incorporação da carga para geometria A, na medição em linha: (a) a 250rpm; (b) a 400rpm. 

 

 

Tabela 7. Viscosidade obtida para PP puro e PP+4% de argila a 250rpm. 

250rpm 
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γ̇ (1/s) ⴄ PP + 4% (FR) ⴄ PP (FR) ∆ⴄ (%) 

38 922,8 875,6 5,1 

10 2034 1935,1 4,9 

2,8 4321,5 4121,8 4,6 

 

 
Tabela 8. Viscosidade obtida para PP puro e PP+4% de argila a 400rpm. 

400rpm 

γ̇ (1/s) ⴄ PP + 4% (FR) ⴄ PP (FR) ∆ⴄ (%) 

38 871,4 824,8 5,3 

10 1818,3 1777,1 2,3 

2,8 3666,7 3694,7 -0,8 

 

Considerando a variação do débito (diretamente proporcional à pressão local) e da temperatura, 

medidos em diferentes posições ao longo módulo de cilindro, ilustrados na Figura 34, para uma 

velocidade igual a 250rpm, ver Figura 34(a), verifica-se que a presença da argila não altera 

significativamente o débito, ou seja, nas zonas medidas, a pressão no interior da extrusora é praticamente 

a mesma. Como visto anteriormente, a adição de argila provoca um aumento da viscosidade, assim, 

seria de esperar que ao se observar um aumento da temperatura, a presença da argila contribua também 

para um aumento da dissipação viscosa, tendo em conta a temperatura de referência do cilindro. 

Observa-se ainda que tanto para o PP como para o PP+4wt% de argila a pressão depois de aumentar em 

L1/D se mantém praticamente constante nos restantes locais, uma vez que existe pressão assim que os 

canais ficam cheios, voltando a descer para zero quando a região do Kneading Block termina. Verifica-

se também que à medida que se avança no Kneading Block o material tende a aquecer por causa da 

dissipação viscosa. 

Do mesmo modo, também se estudou a evolução da temperatura e do débito ao longo da 

extrusora para uma velocidade de 400rpm, comparando os valores registados para o PP e para o 

compósito, Figura 34(b). Observando a evolução, ao longo do eixo do fuso, tanto do débito como da 

temperatura do extrudido, à semelhança do que acontece para 250 rpm, a diferença de pressão não 

parece ser significativa enquanto que, no que diz respeito à temperatura se verifica a ocorrência de um 

aumento da mesma com a adição da argila. Analisando a pressão das válvulas, tanto para PP como para 

o composto, constata-se que este aumenta no primeiro L/D, implicando que o fuso fica com um 

enchimento maior à medida que avança na zona de mistura, e depois permanece aproximadamente 
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constante, sem sofrer variações muito significativas ao longo da restante secção de mistura, no entanto, 

para o PP em L4/D a 400rpm, ver Figura 34(b), verifica-se uma diminuição inesperada da pressão. Por 

outro lado, a temperatura do fundido aumenta ao longo de toda secção de mistura, possuindo um 

aumento de mais 50ºC comparativamente à temperatura do cilindro, em relação à temperatura do 

extrudido, com e sem a adição de argila, sendo a amostra de PP+4wt% a detentora da maior viscosidade. 

 

 

Figura 34. Evolução da temperatura e do débito das válvulas, ao longo da extrusora. (a) para 250rpm; (b) para 400rpm. 
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5.3. Influência da Velocidade de Rotação do Fuso 

Para melhorar a compreensão do efeito real do elemento de mistura, na dispersão da argila, estudou-

se o efeito da velocidade de rotação do fuso, para as duas geometrias testadas, A e B. 

Na Figura 35 apresentam-se medições em linha da viscosidade, em função da taxa de corte, para o 

compósito PP + 4 wt% de argila (PP + 4%), processado a 250 e 400 rpm, utilizando a geometria A e a 

geometria B de forma a avaliar o efeito da velocidade de rotação do fuso. 

  

 

Figura 35. Influência da Velocidade de rotação do fuso, para medição em linha. (a) Geometria A; (b) Geometria B. 

 

Verifica-se uma diminuição da viscosidade com o aumento da velocidade de rotação do fuso, em 

toda a gama de taxas de corte testadas, Figura 35. 

Recorrendo à Tabela 9, que quantifica a variação da viscosidade (entre 250 e 400 rpm), para a 

geometria A, representada na Figura 35(a), analisando as mesmas taxas de corte, constata-se que a 

diminuição da viscosidade é mais acentuada para baixas taxas de corte, ≈15,2%, do que para altas taxas 

de corte, ≈5,6%. Na literatura existe informação de que uma maior velocidade de rotação do fuso 

promove melhor dispersão devido à maior tensão hidrodinâmica induzida pela taxa de corte [43,46]. 

Porém, informação contrária também foi reportada [47,48], onde se verifica que um aumento da 

velocidade de rotação do fuso, promove uma diminuição da viscosidade, obtendo-se, consequentemente, 

níveis de dispersão inferiores. Contudo, esta informação é alusiva a reometria oscilatória e, no caso em 

estudo, utiliza-se reometria em linha, onde pode existir dissipação viscosa que, por consequente, pode 

afetar os resultados, sendo que as diferenças verificadas ocorrem para toda a gama de taxas de corte.  

À semelhança do que acontece com a geometria A, pela Figura 35(b) observa-se que o aumento 

da velocidade de rotação do fuso produz uma diminuição da viscosidade em toda a gama de taxas de 

corte estudadas, para a geometria B. Esta diminuição é constante ao longo de toda a gama de taxas de 
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corte testadas, verificando-se que o aumento da velocidade de rotação do fuso provoca no material uma 

diminuição de ≈13% da sua 𝜂, ilustrada na Tabela 10. 

 

Tabela 9. Variação da viscosidade da geometria A, para as duas velocidades estudadas (250 e 400 rpm), para as mesmas taxas de corte. 

 

 

 

 

 

 
 
 

Tabela 10. Variação da viscosidade da geometria B, para as duas velocidades estudadas (250 e 400 rpm), para as mesmas taxas de 
corte. 

Geometria B 

γ̇ (1/s) ⴄ (250 rpm)  ⴄ (400 rpm)   ∆ⴄ (%) 

2,8 4483,2 3969,9 12,9 

10 2107,4 1863,8 13,1 

38 954,9 843,3 13,2 

 

Para uma melhor compreensão da variação viscosidade com o aumento da velocidade de 

rotação do fuso, compararam-se os resultados obtidos pela fieira reométrica (FR) com os resultados 

obtidos em reometria rotacional oscilatória (RR), Figura 36, obtidos para as duas geometrias.  

Geometria A 

γ̇ (1/s) η (250 rpm)  η (400 rpm) ∆ⴄ (%) 

2,8 4322,3 3666,7 15,2 

10 2034,4 1818,3 10,6 

38 923,0 871,4 5,6 
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Figura 36. Resultados obtidos pelo RR e FR, medições off-line e em linha: (a) para geometria A; (b) para geometria B. 

 

Primeiramente, confere-se que os dados off-line vão de encontro aos dados obtidos em linha, 

onde se observa uma diminuição da viscosidade complexa com o aumento da velocidade de rotação do 

fuso, principalmente a baixas frequências (ver Figura 36 e Tabela 11 e 12), para ambas as geometrias 

testadas. Verifica-se ainda que para altas taxas de corte (ou frequências) os dados da viscosidade, tanto 

para 250 como para 400 rpm, obtidos na fieira reométrica são ligeiramente inferiores aos dados 

registados off-line, tal como Rauwendaal et al. [75] aferiram, possivelmente devido à dissipação viscosa 

no interior da fieira. 
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Procedendo a uma análise mais quantitativa da Figura 36, recorre-se às Tabelas 11 e 12, que 

quantificam a variação da viscosidade, entre 250 e 400 rpm, para a geometria A e B, perante as mesmas 

taxas de corte (ou frequências), obtida na fieira reométrica (FR) e na reometria rotacional oscilatória (RR). 

A Tabela 11 representa os valores de viscosidade alusivos à Figura 36(a), mostra que as 

variações de viscosidade de 250 para 400 rpm são superiores no reómetro rotacional. Por sua vez, a 

Tabela 12 ilustra os valores observados na Figura 36(b), revela, uma vez mais, que as variações de 

viscosidade de 250 para 400 rpm são superiores em RR, especialmente a baixas frequências. Porém, 

novamente, esta diferença pode dever-se ao facto de o material em RR sofrer um segundo ciclo térmico, 

podendo influenciar as medições. 

 
Tabela 11. Variação da viscosidade, entre 250 e 400 rpm para as mesmas taxas de corte, obtidos na fieira reométrica e reómetro 

rotacional, geometria A. 

Geometria A 

γ̇ 

(1/s) 

η (FR) 

250rpm 

η (FR) 

400rpm 
∆ⴄ (%) 

ꞷ 

(rad/s) 

η (RR) 

250rpm 

η (RR) 

400rpm 
∆ⴄ (%) 

2,8 4322,3 3666,7 15,2 2,8 4848 3800 21,6 

10 2034,4 1818,3 10,6 10 2627 2128 19,0 

38 923,0 871,4 5,6 38 1250 1065 14,8 

 

Tabela 12. Variação da viscosidade, entre 250 e 400 rpm para as mesmas taxas de corte, obtidos na fieira reométrica e reómetro 
rotacional, geometria B. 

Geometria B 

γ̇ 

(1/s) 

η (FR) 

250rpm 

η (FR) 

400rpm   

∆ⴄ (%) ꞷ  

(rad/s) 

η (RR) 

250rpm 

η (RR) 

400rpm 

∆ⴄ (%) 

2,8 4483,2 3969,9 12,9 2,8 5432 4230,2 22,1 

10 2107,4 1863,8 13,1 10 2923,5 2349,5 19,6 

38 954,9 843,3 13,2 38 1376,5 1184,5 13,9 

 

Avaliando a variação do débito e da temperatura, medidos em diferentes posições ao longo 

módulo de cilindro, e consequentemente ao longo do fuso, Figura 37, verifica-se que o aumento da 

velocidade de rotação do fuso não possui grande influência na pressão verificada pelas válvulas, Qv, para 

as duas geometrias.  
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Figura 37. Evolução da temperatura e débito das válvulas ao longo da extrusora, (a) geometria A; (b) geometria B. 

 

Contudo, para a Figura 37(a), ocorre um aumento da temperatura com o aumento do rpm, 

sendo que o material possui mais 55ºC e 75ºC para 250rpm e 400rpm respetivamente. Este aumento 

de temperatura com a velocidade de rotação é expectável visto que taxas de corte superiores podem 

aumentar a dissipação viscosa e, eventualmente, diminuir a viscosidade do compósito, ver Figura 35(a). 

Observa-se ainda que tanto para o 250 como para o 400 rpm a pressão depois de aumentar em L1/D 

se mantém praticamente constante, enquanto que a temperatura tende a aumentar ligeiramente ao 

longo da secção de mistura. 

Da mesma forma, para a geometria B, apresentada na Figura 37(b), observa-se que o aumento 

da velocidade promove um aumento da temperatura, originado pela dissipação viscosa, resultando numa 
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diminuição da viscosidade (ver Figura 35(b)). A posição com menor viscosidade detém a maior 

temperatura, sendo esta L4/D. Observa-se novamente que, para ambas as velocidades utilizadas, o 

débito depois de aumentar em L1/D se mantém praticamente constante, enquanto a temperatura tem 

tendência a aumentar ligeiramente ao longo da secção de mistura. 

Considerando os resultados apresentados nesta secção é possível verificar que o aumento da 

velocidade do fuso provoca uma diminuição da viscosidade do compósito provavelmente devido ao 

aumento da dissipação viscosa, verificada no aumento da temperatura ao longo da secção de mistura.  
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5.4. Influência da Geometria  

De forma a perceber a influência da configuração do fuso, nomeadamente da secção de mistura, 

na dispersão da argila, comparam-se os resultados obtidos para uma velocidade de rotação de 250 rpm 

com a geometria A e B. Simultaneamente, efetua-se a mesma comparação para uma velocidade de 

rotação de fuso superior, 400 rpm.  

Assim, na Figura 38 são apresentadas as medições em linha da viscosidade, em função da taxa de 

corte, para os compósitos PP + 4 wt% de argila processados a 250rpm e a 400rpm com a geometria A 

e B.  

Analisando os resultados obtidos para as duas geometrias, Figura 38, verifica-se que os valores de 

viscosidade resultantes da geometria B são ligeiramente superiores aos valores de viscosidade obtidos 

com a geometria A. Assim, foram selecionados três pontos da gama de taxa de corte utilizada, 

representativos de taxas de corte altas, intermédias e baixas. sendo que os valores da viscosidade 

obtidos, para cada ponto, se encontram reportados na Tabela 13. 

 

 

Figura 38. Influência da geometria para 250rpm, medição em linha. 

 

Tabela 13. Valores da viscosidade obtidos pela fieira reométrica, para 250rpm. 

250rpm 

�̇� (1/s) ⴄ A (FR) ⴄ B (FR) ∆ⴄ (%) 

2,8 4322,3 4483,2 3,6 

10 2034,4 2107,4 3,5 

38 923 954,9 3,3 
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Neste caso, a alteração da geometria do fuso, provoca uma variação aproximadamente constante e 

igual a 3,5% da viscosidade, verificando que a geometria B detém uma viscosidade superior à geometria 

A significando, numa primeira análise, que a dispersão do material em B é melhor.  

Na Figura 39, compararam-se medições em linha da viscosidade de corte obtidas com a fieira 

reométrica (FR), ilustradas na Figura 38, com as medições da viscosidade complexa obtidas em 

reometria rotacional oscilatória (RR), com amostras de extrudidos recolhidos à saída da fieira, 

processados com a geometria A e B. 

 

 

Figura 39. Influência da geometria, em RR e FR, medições off-line e em linha, para 250rpm. 

 

À semelhança do que se verificou com a fieira reométrica, também no reómetro rotacional a 

viscosidade de B permanece maior que a de A. Observando-se, inclusive, que a viscosidade off-line 

apresenta valores superiores aos da viscosidade em linha para as duas geometrias, como Rauwendaal 

et al. [75] reportaram, sendo que esta diferença pode ser atribuída, uma vez mais, à presença de 

dissipação viscosa no interior da extrusora.  

Na Tabela 14 apresentam-se valores de viscosidade, obtidos a baixas, intermédias e altas taxas de 

corte (ou frequências) na fieira reométrica e na reometria rotacional oscilatória, respetivamente, 

permitindo avaliar a variação de viscosidade obtida, em cada equipamento, entre a geometria A e B.  

Tanto para as medições em linha e como para as off-line verifica-se uma variação de viscosidade 

constante, de ≈3,5% na fieira reométrica e ≈10% na reometria rotacional. 
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Tabela 14. Valores obtidos para as duas geometrias a 250rpm. 

250rpm 

�̇� (1/s) ⴄ A (FR) ⴄ B (FR) ∆ⴄ (%) ꞷ (rad/s) ⴄ A (RR) ⴄ B (RR)  ∆ⴄ (%) 

2,8 4322,3 4483,2 3,6 2,8 4848 5432 10,8 

10 2034,4 2107,4 3,5 10 2627 2923,5 10,1 

38 923 954,9 3,3 38 1250 1376,5 9,2 

 

De forma a permitir uma melhor compreensão do efeito da geometria da secção de mistura na 

evolução da dispersão da argila na extrusora, apresentam-se medições de débito e temperatura e dados 

de reometria oscilatória, obtidos com os extrudidos, recolhidos nas diferentes válvulas do módulo de 

cilindro e na fieira, processados com a geometria A e B. Assim, a Figura 40 compara a medição da 

pressão nas válvulas (Qv) e a temperatura ao longo da secção de mistura para tanto para a geometria A 

como para a B, a 250 rpm.  

 

 

Figura 40. Evolução da temperatura e do débito das válvulas para 250rpm. 

 

De acordo com o gráfico obtido, a pressão da geometria A é superior ao da geometria B, indicando 

que os parafusos na Geometria A se encontram mais cheios, possuindo maior enchimento, apesar de 

estas ficaram cada vez mais próximas à medida que se avança na extrusora, indicando que as geometrias 

dos fusos utilizadas possuem graus de enchimento diferentes, nos locais observados. No entanto, 

relativamente às temperaturas registadas nas duas geometrias, verifica-se que para a geometria A, a 

evolução da temperatura apresenta valores superiores aos registados para a geometria B, sugerindo a 

existência de uma dissipação viscosa mais elevada. Este aumento de temperatura, provavelmente, deve-
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se ao facto do ângulo do elemento de mistura da geometria A ser mais agressivo (90º). Assim surge a 

dúvida se o aumento da viscosidade obtido com a geometria B se deve a uma melhor dispersão, uma 

vez que o material fica mais tempo dentro do cilindro porque o parafuso está sempre cheio, ou a uma 

menor degradação da matriz. 

Na Figura 41 apresenta-se a evolução da viscosidade complexa em função da frequência angular 

(ꞷ), em amostras processadas com a geometria A e B.  

 

 

Figura 41. Evolução da viscosidade complexa, η*, ao longo das válvulas do módulo de cilindro a 250 rpm (a) geometria A; (b) geometria 

B. 

 

Como seria de esperar para este tipo de compósito, as curvas representadas, demonstram que a 

viscosidade complexa diminui à medida que a frequência aumenta. As curvas obtidas com a geometria 

A, ilustradas na Figura 41(a), indicam que a evolução da dispersão ao longo do cilindro é pouco 

significativa, existindo, praticamente, uma sobreposição das curvas ao longo do cilindro e da fieira. 

Aparentemente, a mudança de geometria para a geometria B, representada na Figura 41(b), 

resulta numa variação da dispersão não tão constante ao longo do cilindro, ao contrário do que se 

verificou para a geometria A. Contudo não se verifica uma tendência na evolução dos dados. A 

viscosidade em L1/D e L2/D é constante, aumentando em L3/D. Em L4/D a viscosidade diminui, 

apresentando os valores mais baixos, voltando a aumentar na fieira, sugerindo que um maior tempo de 

residência pode auxiliar a obtenção de uma maior viscosidade. Considerando os valores registados da 

viscosidade para elevadas frequências, tanto para a geometria A como para a B, as diferenças ao longo 

do eixo da extrusora não são muito notórias.  

Seguindo a metodologia de Lertwimolnun e Vergnes [46][45] ajustaram-se as curvas de 

viscosidade de complexa usando o modelo de Carreau-Yasuda modificado com tensão de cedência (σ₀) 
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para descrever a dependência da frequência versus viscosidade complexa absoluta, permitindo, assim, 

avaliar o estado de dispersão.  

Pode-se recorrer a este modelo quando se pretende caracterizar quantitativamente o estado de 

esfoliação. Sabendo que o nível de esfoliação é comumente relacionado com o valor da tensão de 

cedência, 𝜎0, que controla o aumento da viscosidade complexa a baixas frequências para uma adição 

constante de carga. Com base nos resultados descritos na Figura 38 e Figura 40, a geometria A tem 

temperaturas mais elevadas e possui uma consequente diminuição da viscosidade sendo necessário 

exercer menor tensão para quebrar os agregados de argila. Ao mesmo tempo, é possível melhorar a 

difusão que pode ajudar a intercalar ou esfoliar as plaquetas de argila.  

 

 

Figura 42. Evolução da tensão de cedência ao longo da extrusora, para as duas configurações estudadas, a 250rpm. 

 

A Figura 42 mostra que a geometria B possui uma tensão de cedência ligeiramente superior à 

geometria A, tendo em atenção as barras de erro que esta possui, podendo significar que esta geometria 

promove melhor estado de dispersão, como visto em cima, sendo detentora de maior viscosidade e 

menor temperatura. 

De acordo com Barbas et al. [50], o aumento da velocidade de rotação do fuso, pode provocar 

a degradação do surfactante da argila, diminuindo a afinidade polímero-argila. Juntando este efeito com 

a diminuição da viscosidade provocada pela dissipação viscosa, (ver Figura 40) ocorre um favorecimento 

da difusão das cadeias poliméricas nas galerias da argila. Assim, a possível degradação do surfactante 
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pode representar uma causa das variações reológicas observadas, uma vez que a degradação do mesmo 

pode prejudicar as propriedades reológicas do material, como a tensão de cedência [50]. 

A análise da Figura 43 vem corroborar o comportamento verificado na Figura 42, i.e., a evolução 

da dispersão ao longo do cilindro é pouco significativa, uma vez que também se verifica uma 

sobreposição das curvas do módulo elástico ao longo do cilindro e da fieira, para a geometria A e B. 

 

 

Figura 43. Evolução do módulo elástico, G’, ao longo das válvulas do módulo de cilindro, para uma velocidade do fuso de 250 rpm (a) 
geometria A; (b) geometria B. 

 

A Figura 44 ilustra a evolução do comportamento reológico do material ao longo do módulo de 

cilindro representando o valor do módulo de elástico, G’, para baixas frequências para as duas geometrias 

(A e B).  

 

Figura 44. Valores de G' medido pelo reómetro rotacional, ao longo da extrusora. 
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Focando na geometria B, esta quase não sofre alterações no módulo até alcançar o L3/D, 

permanecendo constante até essa posição e sofrendo depois uma diminuição do mesmo. Já a geometria 

A apresenta um aumento do módulo de armazenamento de L1/D até L2/D, verificando-se um aumento 

dos níveis de dispersão. Depois dessa zona o valor do módulo diminui ligeiramente ao longo do L/D 

analisado.  

Apesar de os valores de G’ para a geometria B serem ligeiramente inferiores, indicando uma 

menor dispersão, não se verificou um patamar nas zonas de baixa frequência evidenciado a ocorrência 

de dispersão. Deste modo as diferenças nos valores de G’ para a geometria A e B não são 

representativas, uma vez que se encontram dentro do erro experimental. 

Para complementar a informação realizaram-se ensaios de caraterização por Difração de Raios 

X (DRX). Para perceber a evolução do perfil de DRX do compósito, selecionou-se, a título de exemplo, a 

amostra da geometria B a 250rpm, resultando a Figura 45. 

 

 

Figura 45. Evolução do perfil de Difração de Raio X, para a geometria B a 250rpm. 
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Ao contrário do que seria de esperar, de acordo com o reportado por Lertwimolnun et al. [45,46], 

o gráfico ilustra um deslocamento do pico, em direção a ângulos maiores, à medida que se aproxima da 

fieira, a diminuição da distância interlamelar, pode indicar uma aproximação entre as lamelas da argila 

explicada pela possível degradação do surfactante, sem implicar necessariamente uma re-aglomeração 

da argila. 

A utilização do ensaio de Difração de Raio X permitiu, ainda, avaliar a variação da distância 

interlamelar entre as diferentes posições, uma vez que um aumento dessa distância representa uma 

melhor dispersão das nanopartículas de argila na matriz do polímero.  

 

 

Figura 46. Evolução da distância interlamelar, das duas geometrias ao longo do fuso, a 250rpm. 

 

Assim, os valores ilustrados na Figura 46 indicam que a geometria B é a detentora da maior 

distância interlamelar. Apesar de esta diminuir à medida que se avança na extrusora, concluindo que as 

partículas de argila, em vez de se dispersarem na matriz do polímero, podem estar a re-aglomerar, 

porém, a diminuição da distância interlamelar pode também indicar uma aproximação entre as lamelas 

da argila explicada pela possível degradação do surfactante, como se verificou no exemplo retratado pela 

Figura 45 em que apesar dos resultados não se apresentarem favoráveis à dispersão, a geometria B é a 

que apresenta menor re-aglomeração. Segundo os resultados obtidos por Barbas et al. [50], os 

resultados obtidos ao longo da extrusora demonstram que a partir do momento em que o material 

ultrapassa a zona de mistura, o pico demonstrado pelo ensaio de DRX  tem tendência a deslocar-se para 

ângulos maiores, ao contrário do que acontecia até então. Assim, uma vez que as amostras analisadas 
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neste projeto pertencem apenas à zona de mistura e à fieira não é possível saber se o material chegou 

a estar bem disperso até chegar às posições em questão, onde se aglomera.  

A título de exemplo, selecionaram-se ainda duas amostras, da geometria B a 250rpm, retiradas 

da posição L/D=25,6 e da fieira reométrica, utilizando uma escala de 20μm, para realizar ensaios de 

SEM. As imagens obtidas encontram-se ilustradas na Figura 47 e Figura 48. 

 

 

Figura 47. Morfologias geradas pela geometria B, a 250rpm, na localização L1/D. 

 

 

Figura 48. Morfologia gerada pela geometria B, a 250rpm, na fieira reométrica. 

 

Aparentemente a amostra está bem dispersa, parecendo existir intercalação da carga na matriz 

polimérica, Figura 48. No entanto a mesma não apresenta um estado de esfoliação elevado, havendo 

ainda a formação de aglomerados, como se vê na Figura 47(b).  
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Com os resultados obtidos, conclui-se que a geometria B, para uma velocidade de rotação do 

fuso constante e igual a 250rpm tem maior capacidade de mistura. 

Na Figura 49 apresentam-se as medições em linha da viscosidade, em função da taxa de corte, 

para o compósito PP + 4 wt% de argila (PP + 4%) processado a 400 rpm com a geometria A e B.  

Analisando os resultados obtidos pode-se inferir que os valores de viscosidade obtidos com a 

geometria B são ligeiramente superiores aos valores de viscosidade obtidos com a geometria A exceto a 

altas taxas de corte, onde se verifica uma ligeira inversão. Os valores da viscosidade obtidos para três 

pontos da gama de taxas de corte utilizada encontram-se reportados na Tabela 15, tendo-se, mais uma 

vez, selecionado taxas de corte baixas, intermédias e altas. 

 

 

Figura 49. Influência da geometria para 400rpm, medição em linha. 
 

 

Tabela 15. Valores obtidos da viscosidade, a 400rpm. 

 

 

 

 

 

 

 

400rpm 

�̇� (1/s) ⴄ A (FR) ⴄ B (FR) ∆ⴄ (%) 

2,8 3666,7 3969,9 7,6 

10 1818,3 1863,8 2,5 

38 871,4 843,3 -3,3 
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Deste modo, a alteração da geometria do fuso, provoca uma variação mais acentuada a baixas 

taxas de corte, ≈ 7.6% e de ≈ 2.5 e -3.3% a intermédias e altas taxas de corte respetivamente. Tendo em 

conta estes resultados a geometria B, que possui valores de viscosidade superiores, continua, 

aparentemente, a apresentar um melhor desempenho, na maior parte da gama de taxas de corte 

analisadas. Assim, o efeito do elemento de mistura para altas velocidades deixa de ser tão notório, 

indicando que o efeito da velocidade de rotação do fuso parece querer sobrepor-se ao efeito do elemento 

de mistura. 

Na Figura 50 compararam-se medições em linha da viscosidade de corte obtidas com a fieira 

reométrica (FR), representadas na Figura 49, com as medições da viscosidade complexa obtidas em 

reometria rotacional oscilatória (RR), com mostras de extrudidos recolhidos à saída da fieira, processados 

com a geometria A e B. 

 

 

Figura 50. Comparação da influência da geometria, em RR e FR, medições off-line e em linha, para 400rpm. 

 

Uma vez mais, similarmente ao que se verificou com a fieira reométrica, também no reómetro 

rotacional a viscosidade da geometria B permanece maior que a de A em toda a gama de frequências 

testadas. Também se observa que a viscosidade off-line apresenta valores superiores relativamente aos 

valores de viscosidade em linha para as duas geometrias.  
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Tabela 16. Valores obtidos para as duas geometrias a 400rpm 

400rpm 

�̇� (1/s) ⴄ A (FR) ⴄ B (FR) ∆ⴄ (%) ꞷ(rad/s) ⴄ A (RR) ⴄ B (RR) ∆ⴄ (%) 

2,8 3666,7 3969,9 7,6 2,8 3800 4230,2 10,2 

10 1818,3 1863,8 2,5 10 2128 2349,5 9,4 

38 871,4 843,3 -3,3 38 1065 1184,5 10,9 

 

Na Tabela 16 representam-se valores de viscosidade obtidos na fieira reométrica e em reometria 

oscilatória, para as mesmas taxas de corte ou frequências respetivamente, de modo a avaliar a variação 

de viscosidade em cada equipamento entre a geometria A e B. Enquanto que nas medições em linha se 

verificou uma variação na diferença de viscosidades nas medições off-line observa-se uma variação de 

viscosidades constante (≈ 10 %), sendo superiores para a geometria B, como referido anteriormente. 

Ao que tudo indica, para uma velocidade de rotação do fuso de 400rpm, existe concordância 

entre os resultados obtidos em linha e off-line, tal como acontece para velocidades mais baixas, como 

250rpm. 

Para facilitar a perceção do que acontece ao material dentro da extrusora, mediu-se o débito e 

a temperatura do fundido ao longo da secção de mistura (módulo de cilindro). Assim, a Figura 51 ilustra 

a comparação da medição da pressão (Qv) e da temperatura ao longo da secção de mistura para a 

geometria A e B, a 400 rpm. 
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Figura 51. Evolução da temperatura e do débito das válvulas para 400rpm. 

 

Pela Figura 51, é possível verificar que a Geometria B tem canais do fuso mais vazios, possuindo 

uma pressão em L1/D quase nula, o que indica que o enchimento é menor. A Geometria A é a detentora 

da maior pressão, implicando que os canais nesta geometria estão mais cheios, possuindo maior 

temperatura, implicando uma possível maior dissipação viscosa. À semelhança do que aconteceu para 

250rpm, a geometria A possui menor viscosidade que a B. 

A Figura 52, representa a evolução da viscosidade complexa em função da frequência angular, 

em amostras processados com a geometria A e B. 

 

 

Figura 52. Evolução da Viscosidade complexa, η*, ao longo das válvulas do módulo de cilindro a 400 rpm (a) geometria A; (b) geometria 
B. 
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As curvas obtidas com a geometria A, ilustradas na Figura 52(a), mostram que a evolução da 

dispersão ao longo do cilindro é, uma vez mais, pouco significativa, dado que ocorre uma sobreposição 

das curvas ao longo do cilindro e da fieira, praticamente em toda a gama de frequências testadas. No 

entanto, existe a possibilidade de que um aumento da temperatura possa originar uma diminuição da 

viscosidade, como se pode ver através da comparação de L2/D onde se tem valores de viscosidade 

complexa e temperatura, para baixas frequências, 261,9 Pa.s e 256ºC, respetivamente, com o L3/D 

onde se observa a diminuição da viscosidade com o aumento da temperatura, sendo que, para baixas 

frequências, se obtém 240,75 Pa.s e 265ºC, respetivamente, Figura 51 e Figura 52(a). 

A utilização da geometria B, Figura 52(b), resulta numa variação de dispersão menos constante 

ao longo do cilindro. Contudo, parece existir uma tendência, principalmente a baixas frequências, isto é, 

a viscosidade diminui à medida que o L/D aumenta. Conferindo os valores obtidos para frequências 

elevadas, as diferenças de viscosidade são mais notórias para B do que para A, uma vez que na primeira 

a diferença entre a maior e a menor viscosidade é de quase o dobro.  

Aplicando a metodologia de Lertwimolnun e Vergnes [45,46] ajustaram-se as curvas de 

viscosidade de complexa usando o modelo de Carreau-Yasuda modificado com tensão de cedência (σ₀) 

para descrever a dependência da frequência versus viscosidade complexa absoluta e assim avaliar o 

estado de dispersão. A Figura 53 representa a evolução da tensão de cedência calculada para a 

geometria A e B. 

 

 

Figura 53. Evolução da tensão de cedência ao longo da extrusora, para as duas configurações estudadas, a 400rpm. 
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Através dos resultados obtidos na Figura 53, constata-se que não existe uma variação 

significativa do estado de mistura do material, pois ao longo da extrusora os valores da tensão de 

cedência não sofrem grandes alterações. Os valores registados para tensão de cedência variam 

aproximadamente 3Pa, para as duas geometrias analisadas, verificando que a evolução da dispersão 

permanece sensivelmente constante ao longo da extrusora. 

Passando para a análise da evolução do módulo elástico em função da frequência angular, em 

amostras processados com a geometria A e B, a Figura 54 ilustra a sua evolução com longo do módulo 

do cilindro.  

 

Figura 54. Evolução do módulo elástico, G’, ao longo das válvulas do módulo de cilindro a 400 rpm (a) geometria A; (b) geometria B. 

 

A Figura 54(a), evidencia uma sobreposição das curvas do módulo elástico ao longo do cilindro 

e da fieira, exceto para L1/D, para baixas frequências, demostrando que a evolução da dispersão ao 

longo do cilindro é pouco significativa. A utilização da geometria B, Figura 54(b), resulta numa variação 

de dispersão menos constante ao longo do cilindro, uma vez que a variação das curvas de G’ é maior. 

Porém, parece que a baixas frequências, G’ diminui com o L/D indicando que o material estaria 

possivelmente a aglomerar. 

A Figura 55 ilustra a evolução do comportamento reológico do material ao longo do módulo de 

cilindro representando o valor do módulo de elástico, G’, para baixas frequências, tanto para a geometria 

A como para B. 
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Figura 55. Valores de G' ao longo da extrusora, medidos através do reómetro rotacional. 

 

Através da análise da Figura 55 verifica-se que os valores do módulo elástico para a geometria 

A e B não variam significativamente, podendo indicar níveis de dispersão semelhantes nas duas 

geometrias. Tendo-se também observado uma tendência para G’ diminuir com o aumento do L/D, tal 

como mencionado anteriormente. 

Recorrendo a ensaios de Difração de Raio X para avaliar a distância interlamelar das diferentes 

amostras, tem-se a Figura 56.  

 

 

Figura 56. Evolução da distância interlamelar das geometrias, ao longo do fuso, a 400rpm. 

 

Com o auxilio dos dados fornecidos pela Figura 56, verifica-se que a distância interlamelar não 

sofre alterações significativas, tendo em conta as barras de erro, a sua tendência é diminuir à medida 
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que se avança na extrusora, embora essa variação seja mínima, podendo indicar que argila não se está 

a dispersar na matriz, como seria esperado. Como já foi referido anteriormente, as amostras analisadas 

neste projeto pertencem apenas à zona de mistura e à fieira não é possível saber se o material chegou 

a estar bem dispersado até chegar às posições em questão, onde se aglomera. 
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6. CONCLUSÕES 

O presente projeto tem como objetivo analisar a influencia da configuração do fuso no grau de 

dispersão do nanocompósito. Assim, testaram-se duas configurações de fuso, cuja única diferença entre 

estas residia na constituição da sua zona de mistura. A caracterização do material foi efetuada em linha, 

com uma fieira reométrica de dupla fenda, tendo-se comparando os resultados obtidos por este 

equipamento com os fornecidos por reometria rotacional oscilatória, verificando uma boa concordância 

entre ambos. 

Primeiramente, estudou-se o efeito da incorporação da carga, onde se verificou que a adição da 

mesma provoca variações nas propriedades do nanocompósito, das quais o aumento da viscosidade do 

mesmo, como seria de esperar.  

De acordo com os resultados obtidos sobre o estudo da influência da velocidade de rotação dos 

fusos provoca na dispersão obtida, verificou-se que ambas as geometrias testadas possuem maior 

viscosidade para 250rpm, contrariando o reportado na literatura [43][46], que indica que um aumento 

da velocidade proporciona um aumento da viscosidade. Deste modo, observou-se que aumento da 

velocidade do fuso provoca uma diminuição da viscosidade do compósito provavelmente devido ao 

aumento da dissipação viscosa, verificada no aumento da temperatura ao longo da secção de mistura.  

Relativamente à análise da influência da geometria no estado de dispersão alcançado os 

resultados obtidos demonstraram que a geometria B fornece melhor estado de dispersão, uma vez que 

tanto para 250rpm como para 400rpm, esta possui o maior valor da viscosidade. Porém, analisando 

também a evolução da temperatura e do débito das válvulas não é possível afirmar se este aumento da 

viscosidade indica uma melhor dispersão ou uma menor degradação da matriz, uma vez que através da 

análise dos resultados obtidos pela evolução da tensão de cedência, não se observou uma variação 

significativa do estado de mistura do material.  

De modo a consolidar os resultados fornecidos pela fieira reométrica e pelo reómetro rotacional, 

recorreu-se a Difração de Raios X, mostrando uma diminuição da distância interlamelar, que pode indicar 

uma aproximação entre as lamelas da argila explicada pela possível degradação do surfactante, não 

implicando necessariamente uma re-aglomeração da argila. Contudo, uma vez que as amostras 

analisadas neste projeto pertencem apenas à zona de mistura e à fieira não é possível saber se o material 

chegou a estar bem disperso até alcançar estas posições, onde se aglomera. Apesar disso, analisando 

a distância interlamelar verifica-se que a geometria B detém o maior valor, podendo indicar uma melhor 
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dispersão. Por sua vez, através dos resultados fornecidos por SEM, constata-se que aparentemente a 

amostra analisada está bem dispersa, parecendo existir intercalação da carga na matriz polimérica. 

Porém, a mesma não apresenta um estado de esfoliação elevado, existindo formação de aglomerados. 

Assim, os resultados mostram que os elementos utilizados na secção de mistura eram demasiado 

curtos, possuindo pouca influência em termos de dispersão, sendo que as diferenças de viscosidade 

verificadas resultam da adição da carga.  

Os resultados obtidos são promissores, pois indicam que o nível de dispersão é efetivamente 

afetado pelas condições de processamento, comprovando que a geometria do fuso tem impacto na 

mesma. Demonstrou-se, ainda, que a utilização de métodos de caracterização em linha fornece 

resultados mais realistas sobre o material durante o processamento, permitindo uma caracterização 

reológica dos materiais fundidos e consequentemente a monitorização do processo de extrusão que não 

seria possível a partir métodos off-line
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

O tema abordado neste estudo precisa ainda de esclarecimento e conhecimento. Há a necessidade 

de se perceber de que modo a geometria do fuso utilizada consegue influenciar a dispersão obtida e 

otimizá-la. Para tal, recomendam-se as seguintes propostas para trabalhos futuros: 

➢ Realizar experiências com geometrias restritivas mais longas; 

➢ Estudar a evolução da dispersão em diferentes locais ao longo da extrusora, sem ser apenas na 

zona de mistura e feira, de modo a perceber a evolução da dispersão ao longo de todo o 

processamento; 

➢ Implementar sistemas de caracterização em linha que permitam analisar todo o material 

processado, e não uma amostragem do mesmo. Evitando erros de medição, garantindo que o 

material é todo analisado, tornando os resultados ainda mais realistas. 

➢ Analisar uma gama de taxas de corte inferior de modo a perceber o que acontece à dispersão 

final do material nesse intervalo de valores, uma vez que taxas de corte mais baixas possuem 

maior sensibilidade.
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