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RESUMO

As propriedades reologicas de suspensGes formadas por
atapulgita dispersa em resina de poliéster insaturada foram estudadas,
utilizando-se um viscosimetro BROOKFIELD-RVT. Os experimentos foram
realizados com concentragdes de 0, 10, 20, 25, 26, 28 e 30g de atapulgita/100
ml de resina de poliéster, em temperatura de (23 + 2 °C) e press&o atmosférica
(= 0,94 atm). Foram determinadas, entdo, as principais propriedades
reologicas das suspensdes de atapulgita em poliéster, ou seja, tensdo de
cisalhamento, taxa de deformagéo, viscosidade aparente e indice da poténcia.
Os resultados mostraram que, em todo o alcance de concentragdes estudadas,
as suspensdes de atapulgita em poliéster comportaram-se como fluidos
Newtonianos, caracterizadas por uma viscosidade praticamente constante em
toda a faixa de taxa de deformac&o estudada (0,1762 s™ a 3,5400 s™') e por um
valor do indice da poténcia préximo a unidade. Os modelos matematicos
desenvolvidos com base nas caracteristicas Newtonianas das suspensdes
mostraram-se eficazes para descrever o comportamento reolégico do sistema
atapulgita-poliéster estudado.



ABSTRACT

In this work the rheological properties of suspensions of
attapulgite dispersed in an unsaturated polyesther resin were investigated by
means of a Brookfield viscometer. The experiments were conducted at room
temperature (23+ 2°C) and atmospheric pressure (= 0,94 atm) for suspension
concentrations of 0, 10, 20, 25, 26, 28 and 30g attapulgite/100 ml polyesther
resin respectivelly. The rheological properties of these suspensions namely,
shear stress, strain rate, apparent viscosity and power law index were then
determined. The results show that, for the concentration range employed, the
suspensions of attapulgite in polyesther exhibited a Newtonian behaviour, that
is their apparent viscosity remained practically constant for all strain rates
employed and their power law index had values close to one. The
mathemathical models developped by taking into account the Newtonian
characteristics of these suspensions were efficient on describing the
rheological behaviour of the attapulgite/polyesther system investigated.
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SIMBOLOGIA

o — Constante referente ao coeficiente angular da Equagéo (5.1) , (Pa.s
100ml/g)

y — Taxa de deformacéo , (s™)

A — Constante de tempo da Equacéo (2.10) , (s)

& — Espessura da camada transitdria entre matriz polimérica e carga, da
Equacao (2.12)

n — Viscosidade , (Pa.s)

nm — Viscosidade do meio de dispersdo da Equagéo (5.1) , (Pa.s)

N — Viscosidade aparente , (Pa.s)

n: — Viscosidade relativa , (Pa.s)

o -—> Viscosidade relativa para taxa de deformag¢io zero |, (Pa.s)

ns — Viscosidade do meio de disperséo , (Pa.s)

Nnsp —> Viscosidade especifica , (Pa.s)

[n] — Viscosidade intrinseca , (Pa.s)

n{C) — Viscosidade da suspensdo da Equagao (5.1) , (Pa.s)

¢ — Fracao volumétrica da fase sdlida

dm — Fragao volumétrica maxima de particulas

¢.. > Concentragao maxima de soélidos

1 > Tensao de cisalhamento na velocidade i , (Pa)

Ty —> 1ensao de cisalhamento , (Pa)

A - Area das placas paralelas da Figura 2.1

A, — Coeficientes da serie de poténcia da Equagéo (2.11)

C — Concentragao

C.— Concentragao critica

d — Didmetro das particulas de carga da Equacao (2.12)




E — Mddulo de Young

E; - Moédulo de Young da resina pura

F — Forga aplicada & placa inferior da Figura 2.1
K — Indice de consisténcia , (Pa.s)

ke — Constante de Boltzmann , (1,3805 x 10 J/K)
k. = Constante da Equacao (4.2) , (Pa)

k{n) — Constante da Equac&o (4.5) , (s”)

Li — Leitura do viscosimetro na velocidade i

M — Peso molecular , (g/mol)

n — Concentragao de fibras da Equagéo (2.10) , (m“")
n — indice da poténcia

n: — Indice da poténcia na velocidade i

p — Razéo de aspecto

T — Temperatura

To — Temperatura absoluta constante , (K)

V — Velocidade da placa inferior da Figura 2.1

Vi — Velocidade , (rpm)

Y — Distancia entre as placas paralelas da Figura 2.1
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CAPITULO|

1. INTRODUGAO

O rapido desenvolvimento de novos materiais, especialmente os
compositos poliméricos compostos por plasticos modificados carregados,
aumentou a necessidade do conhecimento das propriedades de transporte dos
fundidos poliméricos (ILIC & PHAN-THIEN, 1994).

A importancia dos compdsitos advém do fato destes possuirem
propriedades especificas, caracteristicas de seus materiais componentes, que
possibilitam sua utilizacdo nas mais variadas aplicagbes, visto que podem ser
obtidos produtos finais com as propriedades desejadas para cada fim.

A otimizagcdo e o controle das condigbes de processamento € a
histéria durante a fabricagdo de polimeros carregados sdo de importancia
fundamental para que se obtenham produtos finais com propriedades
satisfatérias. Um dos problemas mais frequentes diz respeito as interagbes
entre a resina polimérica, a carga e, eventualmente, os aditivos quimicos na
superficie da carga (CHOPLIN, 1993). Sendo assim, torna-se imprescindivel o
estudo do material em estado fluido, para que se possa prever como sera seu
comportamento quando submetido ao processamento. As informagdes
referentes ao comportamento dos compdsitos poliméricos sob fluxo séo
obtidas por meio da reologia de polimeros.



As composi¢des formadas por um polimero em estado fluido e
uma carga solida dispersa sdo chamadas de suspensdes, que constituem um
dos sistemas mais estudados na atualidade. Inimeras pesquisas tém sido
desenvolvidas utilizando suspensdes de particulas e de fibras. O controle
reologico de tais sistemas multicomponentes é de extrema importancia quando
se deseja fabricar compoésitos. Por um lado, deve-se conseguir uma dispersdo
a mais perfeita possivel da carga na resina, com a finalidade de evitar zonas
débeis no material e, por outro lado, é desejavel uma viscosidade a mais baixa
possivel, para poder incorporar tanta carga quanto possivel e que, desta
forma, o material resultante tenha um custo mais baixo, além de melhores
propriedades de fluxo na transformagéo subsequente (LINARES et al., 1982).

As propriedades reolégicas de uma suspenséo sao influenciadas,
de um modo geral, pela forma, tamanho, atividade e concentragdo das
particulas dispersas. A rigidez e o grau de dispers@o das particulas de carga
também afetam o comportamento reologico das suspensées (NAVARRO,
1992). Portanto, varios pesquisadores tém desenvolvido modelos matematicos
diversos, para descrever o comportamento reolégico dos mais variados
sistemas de suspensdes poliméricas, levando em consideracdo alguns destes
fatores.

Neste trabalho, estudou-se o comportamento reologico de
suspensdes poliméricas formadas por argilomineral atapulgita disperso em
resina de poliéster insaturada. A possibilidade de variagdes na composigéo e
as boas propriedades fisicas e elétricas das resinas de poliéster, somadas ao
seu grande uso na industria, nos levou a escolhé-las como meio de dispersao
para as suspensdes aqui estudadas. A atapulgita, por sua vez, foi escolhida
como fase dispersa por ser abundante na regido Nordeste e para dar
prosseguimento aos diversos estudos que vém sendo realizados acerca da
sua eficiéncia como carga para reforgo, na Universidade Federal da Paraiba,
pelo grupo do Departamento de Engenharia de Materiais, no Campus II.



O presente estudo teve como objetivo especifico determinar a
influéncia da adicdo do argilomineral atapulgita sobre as principais
propriedades reoldgicas do sistema (tensdo de cisalhamento, taxa de
deformacao, viscosidade aparente e indice da poténcia). O trabalho também
objetiva propor modelos matematicos que correlacionem as dependéncias
tensdo de cisalhamento-taxa de deformagcdo e viscosidade aparente-
concentragao e descrevam, com boa precisdo, o comportamento reoldgico das

suspensdes estudadas.



CAPITULO H

2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA GERAL

2.1. introdugao

As propriedades mecanicas dos sistemas fluidos sdo estudadas
no campo da mecéanica conhecido como REQOLOGIA (do grego rheos, que
significa fluxo ou escoamento, e /ogos, que significa ciéncia). As propriedades
reologicas caracterizam o comportamento de sistemas poliméricos sob
deformacéo, determinando as relagbes entre tenséo, deformacio e taxa de
deformacéo (TAGER, 1978).

A partir da década de 30, a producdo comercial de novos
materiais poliméricos sintéticos teve seu inicio, resultando em uma evolugdo
nos processos de polimerizagdo (HAGE, 1989) Com isso, tornou-se
necessario que as industrias de polimeros aperfeicoassem suas técnicas, a fim
de obter condicbes de processamento 6timas para cada novo material.
Portanto, a processabilidade dos materiais poliméricos tem sido de grande
interesse para a industria de produg@o de polimeros. Por isso, ©
desenvolvimento de métodos para avalia-la e melhorar as condigbes de
processamento existentes é um ponto fundamentatl para o aperfeigoamento
das propriedades do produto final. O conhecimento do comportamento do
polimero durante a etapa de processamento esta intimamente relacionado as
suas propriedades reolégicas, no estado fluido (HAN, 1876).




Ha trés conceitos fundamentais para a compreensao de estudos
reologicos. Séo eles: determinagéo do fiuido sob consideracgdo, obtengao de
modelos reolégicos que possam descrever as propriedades reolégicas do
fluido estudado e o desenvolvimento de técnicas experimentais que podem ser
usadas para determinar as propriedades reolégicas (HAN, 1976).

2.2. Cronologia dos Primeiros Estudos Reolégicos

Os principios da mecanica datam da época de Newton, no século
XVII. Newton desenvolveu a teoria sobre fluidos, onde a dinamica das
particulas isoladas e dos pontos de interagdo entre as particulas era
considerada, e realizou os primeiros estudos da resisténcia de sdlidos em um
meio material. Somente com Bernoullis e com Leonhard Euler, no século
dezoito, & que a mecéanica foi aplicada aos corpos macroscopicos em meio
continuo (WHITE, 1990).

Euler ampliou o estudo de Newton scbre o movimento das
particulas em meio fluido a mecanica dos corpos macroscopicos e
desenvolveu um conjunto de equagdes, relacionando as forgas aplicadas a
taxa de mudanga do momento linear e o torque aplicado & taxa de mudanga de
momento angular. Em 1827, Augustin-Louis Cauchy desenvolveu instrumentos
modernos e formulagdes da mecénica da deformagdo do continuo,
determinando o tensor tensio, o tensor deformacao e o balanco diferencial de
forca {Equagdo do Movimento), relacionando os componentes de tenséo
(WHITE, 1990).

O conceito e teoria do comportamento dos fluidos Newtonianos
foram completamente estabelecidos por volta de 1850.

O século XX foi a era do grande desenvolvimento na estudo das
propriedades dos sistemas coloidais. Bingham destacou que os primeiros



quimicos coloidais consideravam que o viscosimetro foi para a quimica dos
coléides o que o galvandmetro foi para a ciéncia elétrica (WHITE, 1990). Um
dos primeiros estudos sobre a reclogia de suspensdes diluidas foi realizado
por Einstein (1906, 1911) e, até nos dias atuais, serve de base para os
trabathos realizados por pesquisadores na area de propriedades reoldgicas de
suspensdes (VINOGRADOV & MALKIN, 1980).

Nas segdes subsequentes e no Capitulo lll, serdo abordados com
mais detalhes os principais trabalhos desenvolvidos neste século, sobre o
estudo da reologia de suspensdes. Antes, porém, serdo definidos alguns
conceitos basicos da reologia de materiais, destacando os principais tipos de
fluidos e os parametros que caracterizam reclogicamente os materiais.

2.3. Fluidos

De acordo com FOX (1988), os fluidos s@o substancias que se
deformam continuamente sob a a¢do de um esforgo tangencial, nao
importando quéoc diminuto seja este esforco. Baseados nas relagbes entre
tensao e deformagao, bem como no tipo de deformacéo ocorrida, os fluidos

dividem-se em Newtonianos e nao-Newtonianos.
2.3.1. Fluidos Newtonianos

Os fluidos Newionianos sdo aqueles que seguem o
comportamento previsto pela Lei de Newton para a viscosidade. A experiéncia
de Newton consiste de um fluido contido entre duas grandes placas planas e
paralelas, de drea A, separadas entre si por uma distancia muito pequena Y
(Figura 2.1). Supbe-se que o sistema esteja inicialmente em repouso, mas em
t=0, a placa inferior movimenta-se, com uma velocidade constante V, na
direcdo do eixo x. A medida que o tempo passa, o fluido desenvolve o perfil de
velocidade no regime estacionario, o que torna necessaria a aplicagéo de uma




forga constante F para conservar o movimento da lamina inferior (BIRD, 1978).
Com isso, tem-se:

F/A=nV/Y (2.1)

onde n é o coeficiente de proporcionalidade conhecido como VISCOSIDADE.
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Figura 2.1 - Representacdo da experiéncia de Newton. Fonte: BIRD (1978).

O esforgo cisalhante aplicado sobre a superficie do fluido, na
direc&o x, é designado por 1,, € 0 componente x do vetor velocidade do fluido,
por v, (BIRD, 1978). Logo:

Ty = F/A =nV/Y = n dv/dy (2.2)

Assim:

Ty = M dv,/dy (2.3)



A equagao (2.3) pode ser reescrita da seguinte forma:

T=NY (2.4)

onde 7 é a taxa de deformag&o sofrida pelo fluido, decorrente da tensio t que
Ihe & aplicada.

2.3.2. Fluidos Nao-Newtonianos

Os fluidos ndo-Newtonianos s3o aqueles que nio obedecem a
Lei de Newton. Neste caso, a viscosidade (agora chamada de VISCOSIDADE
APARENTE) depende, alem da temperatura e da press&o, de outros fatores,
tais como taxa de deformagdo, equipamento no qual o fluido esta contido ou,
ainda, da histéria prévia do fluido (WILKINSON,1960). De acordo com
NAVARRO (1989), os fluidos ndo-Newtonianos dividem-se em trés tipos:

- os fluidos para os quais a taxa de deformacao é fungao apenas da tensdo de
cisathamento, sendo chamados, portanto, de independentes do tempo;

- 0s fluidos para os quais a relagdo entre tensao de cisalhamento e taxa de
deformagao depende do tempo a que o fluido foi submetido ao cisalhamento

ou de sua histéria prévia, sendo chamados de dependentes do tempo;

- os fluidos que possuem caracteristicas de materiais solidos e de materiais
fluidos, e exibem recuperacdo elastica parcial apés a deformacgdo, sendo

chamados de viscoelasticos.



2.4. Parametros que Caracterizam Reologicamente os Polimeros

2.4.1. Viscosidade

A viscosidade é uma medida da energia que é dissipada por um
fluido em movimento, quando o mesmo reage a uma forga cisalhante que lhe é
aplicada (RODRIGUEZ, 1984).

A relagdo entre tenséo de cisalhamento e taxa de deformacéo,
para fluidos Newtonianos, & expressa pela Lei de Newton:

T=N7Y

onde n é o fator de proporcionalidade conhecido como VISCOSIDADE. A
dimensdo da viscosidade €& pascal x segundos (Pa.ss). A viscosidade
caracteriza a resisténcia de um sistema ao cisalhamento ou friccdo interna
(TAGER, 1978).

Dependendo da natureza das substancias e da temperatura, sua
viscosidade, em estado fluido, pode variar de milhares (para polimeros que
possuem peso molecular relativamente baixo) a 10" poises (na temperatura de
transigao vitrea).

A temperatura e pressdo constantes, a viscosidade pode no
depender das condigbes de deformagdo. O meio no qual isto aplica-se é
conhecido como meio NEWTONIANO, que inclui muitos liquidos de baixo peso
molecular (TAGER, 1978).
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2.4.2. Viscosidade Aparente

A viscosidade aparente caracteriza os fluidos ndo-Newtonianos,
que possuem uma relagdo nao-linear entre tensdo de cisalhamento e taxa de
deformacéo (TAGER, 1978).

A viscosidade aparente depende da taxa de deformacgé&o e/ou da
tensao de cisalhamento. De acordo com BARTENEV (1964), que ampliou as
nogdes introduzidas por Newton, adicionando a sua equagdo um termo que
expressa o efeito da temperatura, tem-se:

log na = log f1 (T) + log f, (M) + log f5 (1) (2.5)

Esta equacdo é valida unicamente para polimeros submetidos a baixas
tensdes de cisalhamento. A medida em que a tensdo aumenta e a deformagéo
torna-se muito intensa, o efeito da temperatura na viscosidade decresce
(TAGER, 1978) e a equacao ndo descreve adequadamente o comportamento
do sistema.

2.5. Reologia de Suspensdes

2.5.1. Introdugao

O estudo reolégico de materiais poliméricos tem sido realizado
ndo apenas nos sistemas puros, mas também — e com grande énfase nos
ultimos anos — naqueles que possuem mais de um componente, como € o

caso dos polimeros carregados.

Polimeros carregados sao sistemas multicomponentes e
multifasicos. A categoria dos polimeros carregados pode incluir,
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convencionalmente, varios sistemas multicomponentes que contém um
polimero; tais sistemas séo espumas poliméricas (um polimero com uma carga
gasosa), um auténtico polimero carregado (com uma carga sélida de varias
formas geométricas, de esférica a fibrosa), as suspensdes poliméricas
(formadas por uma fase sélida dispersa em um fluido continuo) e as blendas
poliméricas (definidas como materiais originarios da mistura fisica de dois ou
mais polimeros). Para todas as composigdes indicadas existe o problema geral
do efeito da composi¢do na viscosidade, elasticidade e relaxamento do
material. Os sistemas carregados exibem um conjunto de propriedades
bastante complexo, devido as particularidades de sua estrutura, o que torna
dificil a obten¢cdo de conclusfes gerais sobre seu comportamento
(VINOGRADOV & MALKIN, 1980). Dentre os sistemas mais importantes para o
estudo do comportamento reoldgico de polimeros carregados estio as
suspensdes, que serao descritas a seguir.

2.5.2. Suspensodes

A mecanica das suspensdes & um capitulo especifico do estudo
fisico-quimico das dispersfes. Uma suspenséo € uma mistura de duas fases
distintas, das quais uma das fases € semelhante a um fluido continuo,
chamado fase dispersante ou meio de dispersio e a outra fase & descontinua
e apresenta-se sob a forma de particulas sélidas dispersas no fluido, chamada
de fase dispersa (FORTIER, 1967).

Apesar da complexidade da influéncia do teor de carga nas
propriedades de uma dada mistura, existem modeios simples de situagbes
para 0s quais o efeito da concentracdo da carga nas propriedades do
composto pode ser determinado (VINOGRADOV & MALKIN, 1980). Existem
varias maneiras diferentes para classificar os sistemas de duas fases
dispersas, dependendo se a suspensao é diluida ou concentrada, se o meio

suspenso consiste de particulas rigidas ou gotas deformaveis e se 0 meio de
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suspensdo efou gotas suspensas s80 fluidos Newtonianos ou ndo-
Newtonianos (HAN, 1976).

O modelo mais simples de um composto carregado é uma
suspensdo diluida de particulas esféricas rigidas. A medida que a
concentragdo de particulas aumenta, torna-se necessario levar em conta os
efeitos hidrodindmicos da interacdo das particulas dispersas. Portanto, deve-
se considerar o papel que exerce a forma esférica das particulas, as quais se
deformam quando s&o esticadas e podem exibir flexibilidade e mudar sua
forma sob fluxo; isto exerce influéncia no comportamento da suspenséo. Deve-
se, também, levar em conta a interagaoc entre as particulas de carga, que pode
resultar em uma rede continua tridimensional, gue & parcialmente destruida
sob deformagdo, e também a interacdo carga-meio de dispersdo
(VINOGRADOQV & MALKIN, 1980).

2.5.3. Suspensdes Diluidas

Este sistemas representam o modelo mais simples que possibilita
revelar o efeito da introdugéo de uma carga so6lida em uma matriz polimérica.
O comportamento reologico de uma suspensdo depende do tipo e da
quantidade de particulas dispersas (KOSINSKi & CARUTHERS, 1986).

Einstein (1906;1911) foi o primeiro a realizar um estudo tedrico

da previsdo da viscosidade de uma suspensdo diluida de esferas rigidas e

obteve, para a viscosidade n da suspenséo (HAN, 1976).

nMs=1+25¢ (2.6)
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ou, ainda,

Nsp=2,9 0 (2.7)

onde ne, € a viscosidade especifica do sistema e é dada por (n —ms) /ns ; m €
a viscosidade da suspens&o; ns & a viscosidade do meio de disperséo e ¢ é a
fracdo volumétrica da fase solida.

A equacgdo (2.7) foi desenvolvida para cargas rigidas e esféricas
e ndo pode ser aplicada a suspensdes de particulas ndo-esféricas. Além disso,
na sua derivagdo, assume-se que: nao ha qualquer interagdo hidrodindmica
entre as particulas de carga e o meio de dispersdo; as particulas ndo sofrem
deformagao durante o fluxo; e, finalmente, o fluxo permanece laminar. Esta
equagdo ndo leva em consideragdo o tamanho da particula, podendo ser
aplicada a quaisquer suspensdes diluidas de particulas esféricas mono ou
polidispersas de qualquer tamanho (VINOGRADOV & MALKIN, 1980).

O exemplo mais simples de particulas n&o-esféricas é o
elipséide. Uma andlise teérica do comportamento de uma suspensdo de
particulas elipsoidais foi feita primeiramente por JEFFERY (1922). O principal
fator que exerce influéncia sobre o modelo de uma suspenséo de particulas
elipsoidais & a possibilidade da orientagdo preferencial dos eixos durante o
fluxo. Como resultado disso, surgem novos fendmenos mecanicos: a
dependéncia da viscosidade aparente com a taxa de deformacdo; o
desenvolvimento de tensbes normais no fluxo sob cisalhamento; e a
dependéncia da viscosidade com a geometria de fluxo, isto & se o fluxo
ocorre, deve-se saber se foi sob cisalhamento ou extensdo. O mecanismo
geral de todos estes fendmenos consiste na rotagdo de particulas durante o
fluxo, que é determinada pela superposicdo de dois fatores: a orientagéo sob a
acdo de forcas mecanicas e a desorientagdo causada pelo movimento
Browniano (VINOGRADOV & MALKIN, 1980).
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De acordo com MILLS (1971), citado por NAVARRO(1989), o
modelo aplicado a suspensdes diluidas de cargas dos tipos elipsdide e
cilindrica para a determinagao da viscosidade é da forma:

=N+ 1=exp[(25¢+0,399¢ (p-1)"*°)/(1-K¢p)]  (28)
para ¢ < 0,01

onde ¢ € a fragéo volumétrica da fase sélida; K € o indice de consisténcia e p é

uma constante da equacgéo que representa a razdo de aspecto da fase solida.

As fibras também podem ser usadas como cargas, adicionadas
aos polimeros. Em tais sistemas, pode ser formada uma estrutura
caracteristica, devido ao emaranhamento e a adesdo mecanica das fibras
individuais. Visto que as fibras sdo relativamente longas (sua razédo
comprimento-diametro é alta) e s&o flexiveis, as particulas fibrosas ficam em
contato com outras, mesmo a baixas concentragbes (VINOGRADOV &
MALKIN, 1980). O interesse pelo uso de suspensdes de fibras tem crescido
gradativamente nos ultimos anos. Alguns pesquisadores tém desenvolvido
inumeros trabalhos utilizando estes sistemas. Dentre eles, destacam-se os
trabalhos de ERCOLI & BIBBO (1992, 1993) e de BARBOSA & BIBBO (1991,
1992). Os primeiros trabalhos mostraram que, para o caso de fluidos com
caracteristicas pseudoplasticas, uma maior influéncia no comportamento
reolégico da suspensdo € exercida pelo meio de dispersdo; enquanto que,
para fluidos Newtonianos, a reologia das suspensées é influenciada pelas
fiboras. As propriedades mecanicas e reoldgicas do produto final estdo
fortemente associadas a distribuicdo de orientagdo das fibras. Fibras
orientadas fornecem resisténcia ténsil superior a fornecida pela introdugéo de
fibras ao acaso, especialmente na direcdo paralela a tensdo de cisalhamento
aplicada (BARBOSA & BIBBO, 1991: 1992).
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Segundo NAVARRO (1989), o modelo que melhor se aplica ao
comportamento reologico de suspensdes diluidas de fibras assimétricas é o
obtido por NICODEMO & NICOLAIS (1974):

Nro = exp (8,52 ¢) (2.9)

onde ny € a viscosidade relativa para taxa de deformagéo zero.

GHOSH et al. (1995) desenvolveram um modelo matemético para
descrever o comportamento de suspensdes de polimeros termoplasticos
carregados com fibras curtas, levando em consideragdo os efeitos da
orientagao das fibras; neste caso:

No= AnkeTo (2.10)

onde A & a constante de tempo que inclui o pardmetro de orientagéo; n é a
concentragdo de fibras; ks € a constante de Boltzmann e T, é a temperatura
absoiuta constante.

2.5.4. Suspensodes Concentradas de Particulas Inertes

A medida que o teor de carga aumenta, tornam-se possiveis, e
até mesmo inevitaveis, os contatos entre as particulas de carga e, quando uma
determinada concentragdo é atingida, a carga também pode formar uma fase
continua. Quando o teor de particulas suspensas em um composto &
aumentado, surgem novos efeitos hidrodindmicos, mesmo se ndo houver
interagdo fisico-quimica entre a carga e o meio de disperséo. Estes efeitos séo
causados pelo fato de que o movimento individual das particulas passa a ser
dependente da presenga de outras particulas vizinhas. Isto significa que, em
suspensbes concentradas, as particulas estdo envolvidas em interagdes
hidrocdinamicas que afetam suas propriedades reoldgicas (VINOGRADOV &
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MALKIN, 1980). Na maioria dos casos, a dependéncia n(¢) pode ser

representada por uma série de poténcia:

Nep=2 And" (2.11)

=

onde A, = 2,5, e os valores dos coeficientes A, (para n>1) séo dados por uma
teoria hidrodinamica correspondente.

A equacgdo (2.11) estabelece que n,, deve ser uma fungdo Unica
do teor de carga ¢, independente da média e da distribuicdo de tamanhos das
particulas. De um modo geral, os valores dos coeficientes A, sdo escolhidos
empiricamente e dependem do numero de termos mantidos na soma. Pode-se
escolher um numero de termos que seja suficiente para descrever a
dependéncia experimental n(¢) com qualquer grau desejado de precisdo
(VINOGRADOV & MALKIN, 1980).

2.5.5. Suspensdes com Carga Ativa

De acordo com VINOGRADOV & MALKIN (1980), o termo
‘atividade” de carga reflete qualitativamente a possibilidade de fortes
interagdes especificas que ocorrem em polimeros carregados. Tais interagbes
podem ocorrer entre as particulas de carga e entre o meio de disperséo e as
particulas de carga.

O comportamento de composigdes poliméricas altamente
carrggadas é dominado pelas interagcdes entre as particulas. A resisténcia e o
grau destas interacdes dependem da concentragao de carga, tamanho das
particulas e caracteristicas interfaciais entre o polimero e a carga (BIGG,
1983).
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Se a carga é capaz de interagir com o polimero, os efeitos
hidrodinamicos s&o acrescentados ao fendmeno especifico, que pode ser
representado pela formag¢do de uma camada transitoria entre a matriz e a
carga. Se o polimero interage quimicamente com a carga, esta camada
transitoria ir4 localizar-se na superficie das particulas rigidas de carga. Se a
interagdo €& mais fraca, apenas aigumas camadas de polimero serdo
adsorvidas pela superficie da carga. Em quaiquer caso, a interagéo do meio de
dispersdo com a carga pode ser explicada pelo surgimento de uma camada
com uma certa espessura efetiva, 8, na superficie das particulas de carga;
camada esta que esta ligada a superficie e que aumenta o volume aparente da
fase dispersa. Quando séo estudadas suspensdes diluidas, este efeito pode
ser interpretado em termos do tratamento de Einstein da viscosidade de
suspensdes (VINOGRADOV & MALKIN, 1980). Supde-se que a equagio
(2.11) seja cumprida, ou seja, ns, € igual a 2,5¢4, onde ¢« significa o volume
efetivo das particulas, ou seja, 0 volume aumentado pela espessura § da
camada adsorvida. Se § << d ( onde d é o didmetro das particulas de carga),
entdo:

Nsp=25(1+63/d) o=k ¢ (2.12)

onde k & um coeficiente relacionado a dependéncia de ne com ¢.

Os efeitos reoldgicos causados pela interagdo das particulas de
carga com © meio de dispersdo polimérico alteram a influéncia da
concentragdo das suspensfes na viscosidade, bem como a variagdo do
coeficiente k da férmula, visto que este parametro é diretamente afetado pelas
caracteristicas das particulas. Normalmente, espera-se que a inclusdo de
cargas rigidas, mesmo em baixos teores, eleve a viscosidade do sistema,
devido a diminuigdo do livre movimento das moléculas do meio de dispersao
(VINOGRADOV & MALKIN, 1980). No entanto, PROKOPENKO (1977)
verificou uma diminuigdo da viscosidade da suspensdo com a adicdo de



18

pequenas quantidades de carga, atribuida a formagdo de um volume livre
adicional na interface polimero-carga, o que causa uma menor resisténcia
hidrodinamica e, consequentemente, uma menor viscosidade da suspenséao.

As interacbes especificas polimero-carga exercem, geralmente, o
papel decisivo na manifestacdo das propriedades de fluxo de um composto. De
interesse especial sdo os resultados de medidas da viscosidade de um
composto no qual adiciona-se um modificador capaz de formar ligacbes
quimicas entre a carga inorganica e a matriz polimérica. Estas moléculas que
servem de ponte de unido entre duas outras dissimilares s&o chamadas de
AGENTES DE ACOPLAMENTO. Tem-se encontrado que a introdugdo destes
agentes de acoplamento causa um decréscimo na viscosidade da composigéo
carregada. Isto esta possivelmente associado a mudanga da situagado
hidrodindmica, desenvolvida ao redor das particulas de carga, visto que sua
ligagdo com a matriz altera as condi¢cdes de fluxo das particulas rigidas, que
passam a depender da vizinhanga para que ocorram 0s movimentos na
direcdo do escoamento (VINOGRADOV & MALKIN, 1980).

A medida que a concentragdo de particulas de carga aumenta,
torna-se possivel a ocorréncia de interagdes entre as particulas de carga, o
que pode levar a formacdo de agregados ou aglomerados que podem,
eventualmente, produzir estruturas tridimensionais continuas na suspenso
(LIN, 1975; NAVARRO, 1989). Esta possibilidade é levada em consideragao
pelo modelo semi-empirico de MOONEY (1951), que prevé a dependéncia da
viscosidade de suspensdes concentradas em fungdo da concentragdo de
carga:

Nr=nsp+1=exp[2,5¢/(1-k¢)] (2.13)

A partir da década de 80, houve um aumento significativo no
interesse de alguns pesquisadores para com o estudo das suspensdes
poliméricas e de seu comportamento reolégico. Dentre os polimeros mais
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utilizados para o estudo de suspensdes estdo as resinas de poliéster que,
segundo VILAS et al. (1992), s&o as resinas mais amplamente empregadas na
fabricagao de materiais compésitos na atualidade.

2.6, Poliéster

As resinas poliésteres constituem uma familia de polimeros de
alto peso molecular, resultantes da condensagao de acidos carboxilicos com

glicdis, ou seja,possuem em suas cadeias o grupo —COO— como estrutura
caracteristica. Dependendo especificamente dos tipos de acidos utilizados,
classificam-se como resinas saturadas ou insaturadas (MANUAL BASICO DO
POLIESTER INSATURADO, 1988).

O primeiro registro encontrado sobre a resina de poliéster data de
1847, quando o pesquisador sueco J. J. BERZELIUS obteve um sélido branco
amorfo de natureza resinosa, a partir do aquecimento do glicerol com acido
tartarico (MILES & BRISTON, 1979). As resinas alquidicas (formadas a partir
da reacdo entre um alcool e um acido) foram desenvolvidas neste século,nas
décadas de 20 e 30. Na década de 40, o mondmero de estireno passou a ser

utilizado para diluir poliésteres insaturados.

Normalmente, tanto os poliésteres termoplasticos como o0s
termofixos sdo preparados usando-se 0 mesmo tipo basico de reagédo de
condensagdo, em reator de destilagdo e vacuo. A reagéo de esterificagéo é
conduzida em atmosfera de gas inerte, que pode ser N, ou CO,, para evitar
explosdes, devido a violenta reagdo que ocorre quando o mondémero reativo &
adicionado a resina (MILES & BRISTON, 1979). Dependendo das condigdes
de trabalho e do tipo e propor¢Ses das matérias-primas empregadas, podem-
se obter resinas poliésteres com as mais diversas caracteristicas, no que se
refere ao seu grau de reatividade, dureza final, viscosidade, resisténcia ao
calor e resisténcia quimica (ALBA S.A. INDUSTRIAS QUIMICAS, 1986).
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2.6.1. Poliésteres Termoplasticos

Além dos policarbonatos, enquadram-se nessa categoria os
polimeros lineares simples, que resultam da condensagéo do etilenoglicol e do
acido tereftalico:

(o (o
|| I

(—O—C@C—O—(CHz)g—)n

POLI (TEREFTALATO DE ETILENOGLICOL)
PET

O politereftalato de etilenoglicol (PET) pode ser usado sob a
forma de fibras ou filmes. As fibras mais usadas comercialmente s&o o
DACRON (DU PONT) e o TERYLENE (ICl}, enquanto que o MYLAR ¢ o filme
que possui as melhores propriedades mecanicas, embora seja de alto custo
(BILLMEYER, 1978). As peliculas e fibras de politereftalato de etilenoglicol
foram desenvolvidas na Inglaterra, na década de 40 (RODRIGUEZ, 1984).

As principais propriedades da fibra de PET sdo a elevada
resisténcia aoc amassamento e a recuperagio das deformacgbes causadas pelo
seu uso, bem como a baixa absor¢dc de umidade, a capacidade de serem
lavadas repetidamente e a rapida secagem. As fibras de poliéster raramente
sdo utilizadas isoladamente, sendo misturadas ao algodac e a |a para a
producdo de produtos de vestudrios, podem ser utilizadas, tambem, em
cordbes para pneumaticos, substituindo o RAYON (BILLMEYER, 1978).

Sob a forma de filme, o PET possui elevada resisténcia a tragao,
excelente resisténcia a ruptura por flex3o e resisténcia ao impacto
(BILLMEYER, 1978). Os filmes de poliéster reforcado s&o usados no
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isolamento elétrico, em embalagens para alimentos quentes e capacitores
eletrénicos (MILES & BRISTON, 1979).

2.6.2, Poliésteres Termofixos

Polimeros termofixos estdo sendo usados cada vez mais como
matrizes em plasticos refor¢ados e compdésitos. Particularmente intensivo é o
uso de poliésteres insaturados em compostos complexos, de consisténcia
borrachosa, contendo predominantemente cargas minerais e fibras de vidro,
que sao, entdo, transformados em artigos finais através da cura da resina
(DANUSSO et al., 1987).

As resinas de poliéster termofixas podem ser obtidas a partir de
acidos ou de alcoois insaturados, ou seja, aqueles que possuem estruturas
com duplas ligagdes carbono-carbono. Os poliésteres de acidos insaturados
sdo formados a partir do acido cismaleico ou do fumarico, enguanto que 0s
poliésteres de alcoois insaturados séo obtidos principalmente a partir do alcool
alilico (BILLMEYER, 1978). A partir das resinas insaturadas, oriundas das
reacgbes de policondensagaéo, pode-se obter o material termofixo através da
adicdo de um catalisador que promovera reagbes em cadeia com monémeros
vinilicos, tais como estireno (0 mais empregado), metacrilato de metila e
acetato de vinila, entre outros (TROTIGNON, 1982).

As principais propriedades dos poliésteres termofixos sdo a
facilidade de manuseio, a répida cura sem eliminagdo de volateis, a
estabilidade dimensional e, além disso, boas propriedades fisicas e elétricas.
As resinas de poliéster reforcadas com fibra de vidro s&o utilizadas na
fabricagdo de cascos de barcos, pecas e carrocerias para automoéveis, tubos
de conexao e aplicacdes elétricas.

Grande parte da versatilidade dos sistemas de poliéster reforgado
reside na ampla variagéo possivel na composigéo da resina e nos metodos de




22

fabricacao, que permitem que as propriedades do produto tenham a medida
exata dos requisitos de sua aplicagdo. Esta versatilidade se manifesta no
grande numero de componentes empregados nas formulagdes, que incluem
diferentes tipos de carga que podem ser adicionadas as resinas (BILLMEYER,
1978).

2.7. Caracteristicas da Atapulgita

Levando-se em conta gue as fontes originais de matéria-prima
vém se esgotando ou ficando com um custo cada vez mais elevado e, dada a
necessidade crescente de se produzir plasticos com propriedades especificas,
existe uma tendéncia cada vez maior de incorporar cargas funcionais diversas
aos polimeros, com a finalidade de diminuir custos e superar as desvantagens
que 0s proprios materiais poliméricos possuem (LINARES et al., 1982).

Segundo RICHARDSON (1977), citado por RABELLO (1989), as
cargas, fibras ou particulas possuem as mais variadas fungdes, que dependem
da sua forma, razdo de aspecto, propriedades intrinsecas e grau de afinidade
com a matriz. As cargas sao incorporadas ao polimero para que se obtenha
melhoria nas propriedades desejadas, ou simplesmente para que se tenha um
abaixamento de custo do produto.

Dentre as cargas mais utilizadas industrialmente, as minerais vém
se destacando na produgdo de compésitos poliméricos. Segundo RAMOS
(1994), as principais cargas minerais utilizadas nos materiais poliméricos s&o
os silicatos, os carbonatos e os éxidos. Os silicatos mais empregados sac a
caulinita e o talco. Dentre as cargas minerais mais utilizadas industrialmente
na formulagdo de compositos estd o carbonato de caicio (CaCOs). Outras
cargas bastante utilizadas sao a mica e a sepiolita.
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Uma carga que vem sendo estudada, na UFPB, para uso em
compositos poliméricos € a atapulgita. Isto por ser abundante na regido
Nordeste, ter baixo custo e conferir boas propriedades térmicas e fisico-
mecanicas ao produto final (RAMOS, 1994).

De acordo com ZANDONADI & SKITNEVSKI (1986), as
atapulgitas, também chamadas de paligorsquitas, sdo argilominerais de
estrutura em cadeia e de textura fibrosa. A atapuigita € um silicato hidratado
de magnésio, tendo como férmula quimica:

Rs Sig Oz (OH), (OHz)4. 4H, O

Nesta formula, R é o cation Mg®*, o qual pode ser substituido parcialmente por
Al Fe*: Fe®¥, na folha octaédrica da camada 2:1. A deficiéncia de carga
elétrica, entdo, é balanceada parcialmente pela substituicdo isomérfica de si*
por Al** na folha tetraédrica da mesma camada 2:1. A capacidade de troca de
cations (CTC) da atapulgita esta na faixa de 20 a 30 miliequivalentes/100 g de
argila (SANTOS & SANTOS, 1984).

A atapuigita é o representante tipico dos argilominerais fibrosos,
possuindo didmetro que varia entre 50 A e 100 A e comprimento de 1um a

10um. Contém cerca de 20% de agua em massa (SANTOS, 1984). Os
primeiros estudos com © uso da atapulgita como carga para compositos
poliméricos foram realizados por RABELLO (1989), utilizando o polipropileno
como matriz. RABELLO estudou o efeito da introdugdo do argilomineral ao
polimero nas propriedades mecanicas do composito e concluiu que a carga
confere um aumento discreto na resisténcia mecénica do polipropileno até a
concentracdo de 15%. Concentragdes superiores provocaram a gqueda na
resisténcia ténsil do compdsito. A resisténcia térmica e estabilidade
dimensional dos compdsitos PP/atapulgita aumentaram significativamente com

o teor de carga.
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A partir do trabalho de RABELLO, outros pesquisadores
desenvolveram estudos utilizando a atapulgita como carga reforgante.
LARANJEIRA (1992) analisou a influéncia de tratamento superficial a base de
titanato nas propriedades mecanicas de compdsitos de polipropileno-
atapulgita. Os resuitados mostraram que a adicdo de até 3% do agente
modificador ndo alterou a resisténcia a tragdc dos compdsitos com
concentragdes de ate 20% de carga. Com 0 aumento do teor de atapulgita,
verificou-se um decréscimo na resisténcia a tragao dos compésitos de carga
tratada com titanato.

SILVA (1992) estudou o efeito do tratamento acido da carga em
compdsitos de polietileno de baixa densidade-atapulgita. Os resuitados
mostraram que a introdugao de acido nitrico a carga proporcionou meihor
adesao polimero-carga, resultando no aumento da resisténcia a tragdo do
composito. O modulo de elasticidade sob flex8o n&o sofreu qualquer
modificacdo com a adigdo de carga tratada até a concentracao de 30%; a
partir desta concentragio, os resultados mostraram um aumento relativo desta
propriedade, com a adi¢do da atapulgita tratada com acido nitrico.

O estudo da influéncia de atapulgita no envelhecimento de
compoésitos com matriz de polipropileno, moldados por inje¢ao, foi realizado
por RAMOS (1994). Concluiu-se que a atapulgita pode ser utilizada como
agente reforcante a compositos de PP moldados por injegdo, embora os
sistemas trabalhados em extrusora dupla-rosca tenham exibido melhores
propriedades mecanicas. A concentracdo de 5% foi considerada como dtima
com relagao as propriedades mecanicas, termicas, fisicas e termo-mecanicas.
A atapulgita acelera o processo de envelhecimento dos compadsitos, devido a
presenca de ferro na sua estrutura, que contribui para a foto-oxidagéo do
polipropileno. SANTOS (1995) realizou estudos sobre a influéncia de
estabilizantes no envelhecimento de compdsitos de PP-atapulgita, dando
continuidade as pesquisas realizadas por RAMOS. Os resultados mostraram
que a adicao do estabilizante TINUVIN 327 n&o proporciona uma melhoria na
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estabilizagéo termo-oxidativa dos compésitos, enquanto que o TINUVIN 791-
FF, que possui caracteristicas antioxidantes, favoreceu a estabilizagdo dos
sistemas PP-atapulgita. A combinagéo destes dois estabilizantes forneceu uma
melhor estabilizacdo dos compésitos, atribuida @ maior capacidade de
estabilizacdo térmica e aumento da estabilizagédo foto-oxidativa com a adigéo
do TINUVIN 791-FF.

SILVA (1995) estudou o efeito de agentes silanos nas
propriedades mecanicas de compésitos polipropileno-atapulgita. Os resultados
mostraram que teores de carga de 5 a 15% fornecem um aumento
consideravel nas propriedades dos compoésitos. O tratamento com agente
silano ndo provocou melhoria nas propriedades mecanicas do sistema,
embora possa ser observado um ligeiro aumento na resisténcia ao impacto dos
compositos, 0 que caracteriza o agente silano como um lubrificante para os
compaositos polipropileno-atapulgita.

Em estudo recente, MELO (1995) investigou o efeito da adigéo de
carga nas propriedades reolégicas do sistema polipropileno-atapulgita. Os
resultados indicam que o comportamento pseudoplastico predomina em toda a
faixa de concentragdo estudada (5 a 25%, em peso) para o sistema citado,
visto que a viscosidade aparente diminui @ medida que a taxa de deformacéo é
aumentada. Observou-se ainda que um aumento na temperatura do sistema
provocou um decréscimo no valor da viscosidade aparente que, a altas taxas
de deformagéo, alcancou valores inferiores a do polipropileno puro a 180 °C.
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CAPITULO I

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

3.1. Introdugao

A introducdo de cargas funcionais aos plasticos tornou-se uma
tendéncia muito forte nas ultimas décadas, tanto nas industrias quanto nos
centros de pesquisa em polimeros. Isto tem sido feito com a finalidade de
diminuir custos e de obter produtos finais com propriedades especificas, que
podem ser fornecidas pela combinagido dos polimeros com cargas
apropriadas. O controle reoldgico destes sistemas multicomponentes € de
extrema importancia, ja que a etapa de processamento do material pode definir
e influenciar as suas propriedades finais. Baseados nisto, muitos trabalhos
vém sendo desenvolvidos na tentativa de se compreender melhor a influéncia
gue diferentes tipos de carga podem exercer sobre a reclogia de compdsitos
poliméricos.

Este capitulo tem por objetivo fornecer um pequeno resumo dos
principais trabalhos realizados no campo da reologia de suspensdes, nas
ultimas décadas. As propriedades reoloégicas de suspensdes poliméricas
dependem, entre outros fatores, das interagdes entre as particulas de carga e
entre estas e 0 meio de dispersdo (ou seja, da atividade da carga), da
concentracdo e da granulometria das particulas dispersas (NAVARRO, 1989).
Sendo assim, este capitulo foi dividido em subitens, de acordc com o
parémetro que exerce influéncia no comportamento reoldgico das suspensées,

ou seja: efeito da atividade da particula, efeito da concentragio de particulas e
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efeito da granulometria na reologia de suspensdes. Vale ressaltar que, embora
indmeros outros trabalhos tenham sido realizados no ambito do estudo das
propriedades reolégicas de suspensdes, citamos neste capitulo apenas
aqueles que possuem uma afinidade direta com o tema desenvolvido neste
trabalho de dissertacao.

3.2. Efeito da Atividade da Particula na Reologia de Suspensbes

O efeito da interface carga-polimero no compartamento reolégico
de sistemas poliméricos depende das intera¢des especificas entre o polimero,
a carga e os aditivos quimicos na superficie da particula. Tais aditivos podem
agir como agentes de acoplamento, agentes de molhamento ou lubrificantes
internos. Agentes de acoplamento funcionam como uma ligagdo entre carga e
matriz polimérica, levando ao aperfeicoamento das propriedades finais do
compdsito sblido. Agentes de molhamento sdo essencialmente dispersantes,
enquanto que os lubrificantes internos sdc, principalmente, agentes de
processamento. Entretanto, um aditivo especifico pode exercer as trés fungdes
simultaneamente (CHOPLIN, 1993). As interagbes particula-particula e
particula-polimero afetam o comportamento reol6gico das suspensdes e isto
tem levado inimeros pesquisadores a estudar o efeito destas interagdes sobre
a reologia dos sistemas de suspensdes. Alguns destes trabalhos serao

descritos a seguir.

BIGG (1983) estudou o efeito das interagfes entre as particulas
no comportamento reoldgico de suspensbes concentradas de oOxido de
aluminio em polietileno. Observou-se que a medida que a concentragao de
carga aumentou, o grau de interacdo entre as particulas aumentou, a principio
fracamente, e entdo, a altas concentragdes, aumentou fortemente. Particulas
menores que 1um de diametro exibem forte tendéncia a aglomeragéo e a
formacgao de uma rede tridimensional, o que causa um aumento na viscosidade
do sistema. A situagdo da interface particula-polimero também afeta o
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comportamento reolégico do sistema: quanto maior for a adesédo entre o
polimero e a carga, menor serd a tendéncia das particutas a se aglomerarem e
melhor serd a dispersdo. Os agentes de acoplamento estudados (sais de
acidos graxos insaturados, monocamida insaturada de acido ertcico e &cidos
organicos e gliceridios) foram eficazes na redugdo do grau de aglomeragéo,
causando a diminuicdo da viscosidade da suspensao e facilitando a etapa de
processamento.

NAVARRO (1992) faz uma analise qualitativa do efeito da carga
nas propriedades reoldgicas de suspensdes, levando em consideragéo a
forma, concentracdo e tamanho das particulas, bem como as intera¢des
particula-particula e particula-meio de dispersao existentes. De acordo com ©
autor, as interagbes entre as particulas de carga provocam a formac&o de
agregados de particulas, que causam o0 aumento na viscosidade do sistema.
As interagbes particula-meio de dispersado resultam na formagdo de uma
camada transitéria na superficie das particulas de carga, constituida de
camadas de polimero adsorvidas, contribuindo para o aumento do diametro
das particulas. Esta camada transitéria impede a livre movimentacdo das
moléculas do liguido, provocando, portanto, um aumento na viscosidade da
suspensao.

CHOPLIN (1993) estudou as propriedades reolégicas de
termoplésticos carregados, avaliando a influéncia de aditivos quimicos. De
acordo com o autor, a introducdo de um agente de acoplamento ao sistema
causa o decréscimo na viscosidade das suspensdes. O efeito global destes
aditivos depende, entretanto, das interagbes especificas, € 0 mesmo sistema
aditivo-polimero, com duas cargas distintas, pode resultar em suspensfes com
importantes diferengas em seu comportamento reolégico.

SUEYOSHI & SANTANA (1994) estudaram os efeitos do pH nas
propriedades coloidais e reoldgicas de suspensdes de bentonita aditivada com

eletrélitos e poliacrilamida. Os resultados mostraram que, de um modo geral, a
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reducdo do pH da suspensdo provoca um decréscimo na sua viscosidade
aparente, explicado pela ocorréncia de floculagéo do sistema. A adigdo de
eletrdlitos como o NaCl provoca inicialmente um aumento na viscosidade
aparente do sistema, até que se atinge um maximo a 40g/| de NaCl e, a partir
dai, o seu valor decai. O aumento inicial da viscosidade é atribuido a
ocorréncia de forgas de atragdo de van der Waals, que surgem sob a forma de
associagoes aresta-aresta, aumentando a viscosidade. Com ¢ aumento do teor
de cloreto de sédio, surgem associagdes face-face entre as pérticulas de

carga, que reduzem a viscosidade aparente do sistema.

3.3. Efeito da Concentragao de Particulas na Reologia de Suspensdes

CHONG et al. (1971) utilizaram um viscosimetro de orificio para
estudar o efeito da concentragao e da distribuicdo do tamanho de particula na
viscosidade de suspensdes concentradas de esferas de vidro em
poliisobutiieno (PIB). A partir dos dados obtidos, foi proposta a equacgdo
empirica

N =EIE={1+075[(¢/ o)/ {1-(d/ N ¥ (3.1)

onde n, & a viscosidade relativa; E € o médulo de Young e 0 indice zero indica
o polimero puro (ndo carregado); ¢ € a fragdo volumétrica de carga e ¢.. € a
concentracdo maxima de solidos. Esta equagdo correlaciona a viscosidade
relativa da suspensdo como funcéo da concentragdo e tamanho de particula
de carga. Os dados obtidos indicaram que a viscosidade relativa de
suspensbes de particulas esféricas é independente da distribuigdo
granulométrica das particulas e é funcdo apenas da sua concentragao
volumétrica. A correlacdo dos dados obtidos para viscosidade relativa em
funcdo da concentragdo de carga, ajustados pela equagdo proposta, €
excelente. Para o caso de sistemas diluidos e com particulas esféricas de
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tamanho uniforme, a equagéo proposta reduz-se a equacgo de viscosidade de
Einstein.

Os trabalhos realizados por LINARES et al. (1982a, 1982b)
analisam a influéncia de cargas minerais (caulim, alumina e sepiolita) sobre as
propriedades reolégicas de compositos de poliésteres termofixos. Observou-se
que um aumento na temperatura do sistema provoca uma diminuigéo no valor
de sua viscosidade, para qualquer uma das cargas estudadas. O estudo
deteve-se apenas a fazer medi¢fes da viscosidade dos sistemas, a uma taxa
de deformagdo constante de 20 rpm, variando apenas a concentra¢éo de
carga. Os resultados mostraram que 3 medida que se aumentou o teor de
carga, ocorreu um aumento na viscosidade do sistema.

HAN & LEM (1983a, 1983b) também estudaram o comportamento
reoldgico de poliésteres insaturados. No primeirc trabalho (1983a), foi
observada a influéncia da adicdo de um agente espessante no
comportamento reoclégico da resina. Os resuitados mostraram que, apesar da
introdugdo do agente espessante ter provocado um pequenc aumento nos
valores dos pesos moleculares médios numérico e ponderal, sua influéncia na
viscosidade da resina foi bem mais significativa. Este aumento excessivo foi
explicado pelas associagdes idnicas entre os ions do agente espessante e 0s
anions carboxilicos das resinas. No segundo trabalho (1983b), foi avaliada a
influéncia da adicdo de cargas particutadas (carbonato de cdlcio e silicato
hidratado de aluminio) e fibra de vidro moida, bem como alguns aditivos para
diminuir a retragdo do moldado, na mesma resina poliéster. Os aditivos
utilizados foram solugdes de poliacetato de vinila (PVA) e de
polimetilmetacrilato (PMMA). Os resultados mostraram que 0s sistemas
estudados exibiram comportamento Newtoniano, a exemplo da resina pura
estudada no trabalho anterior, com a viscosidade aumentando a medida que
as cargas foram introduzidas. Com relacdo aos aditivos, verificou-se que as
viscosidades das misturas de resina de poliéster e solugao de PVA situam-se

entre as dos componentes individuais, enquanto que as viscosidades de
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Um estudo das propriedades reoldgicas de suspensdes de
alumina em polidimetilsiloxano foi realizado por NAVARRQ (1989). As
suspensdes apresentaram comportamento diferenciado acima e abaixo da
concentragao critica observada. Em concentragées inferiores a critica, as
suspensdes comportaram-se como fluidos Newtonianos. Acima da
concentracdo critica, em taxas de deformagdo variando entre 0 e 8 s | as
suspensdes tornaram-se anti-tixotrépicas até assumirem o comportamento
pseudoplastico, apds a estabilizagdo. Acima destes limites de taxa de
deformacgdo, as supensbes retornaram ao comportamento Newtoniano. O
comportamento pseudoplastico foi atribuido a destruigdo dos aglomerados de
particulas formados, causada peia orientagdo devido a taxa de deformagéo
aplicada ao sistema. A medida que esta taxa aumenta significativamente, os
aglomerados sdo destruidos totaimente, devido a completa orientagdo das
particulas e, portanto, a viscosidade da suspensao torna-se constante,
caracterizando o comportamento Newtoniano a altas taxas de deformacao.

NAVARRO & ALSINA (1991a, 1991b, 1992) desenvolveram
estudos utilizando suspensdes de alumina dispersa em polidimetilsiloxano,
avaliando a influéncia da carga no comportamento reclégico do polimero. No
primeiro trabalho (1991a), o efeito da concentragdo de carga na
pseudoplasticidade do sistema foi investigado. Os resultados mostraram que a
adicdo de alumina provoca um aumento na viscosidade aparente das
suspensfes, que alcangaram uma concentragao critica, acima da qual o
comportamento passou de Newtoniano a pseudoplastico. A influéncia da
concentragdo de carga na relagdc torque-tempo e o efeito da taxa de
deformacdo no tempo de estabilizacdo foram estudados no segundo trabalho
(1991b). Novamente, confirmou-se o surgimento de comportamento né&o-
Newtoniano acima de uma concentragao critica, cujo valor depende da
viscosidade do meio de dispersdo, ou seja, quanto maior for esta viscosidade
menor sera o valor da concentragdo critica. Neste caso, a medida que se
aumentou a concentragdo de alumina, acima da concentragdo critica, o
sistema apresentou comportamento anti-tixotrépico. O trabalho desenvolvido
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em (1992) mostra o comportamento pseudopléstico em tais sistemas, e isto é
explicado pela tendéncia a formagdo de aglomerados, & medida que a
viscosidade do sistema aumenta.

PAL et al. (1992) estudaram suspensbes de argila em 6leo, em
concentracdes que variaram de 0 a 31,2% de argila em volume. A este sistema
foram adicionadas pequenas gotas de agua, em concentragbes variando de O
a 0,6%. O estudo foi realizado considerando o sistema ternario argila-Gleo-
agua como composto por dois sistemas binarios: a emulsdo agua em dleo,
cujos componentes ndo se misturam, e a suspensao argila em o6leo. Para a
emulsdo, observou-se que, a baixos valores de concentragdo de &gua, ©
comportamento € Newtoniano, enquanto que a aitas concentragbes de agua,
as emulsées comportaram-se como fluidos pseudoplasticos. Para o sistema
argila em 6leo, o comportamento foi semelhante: a baixas concentragbes de
argila, as suspensdes apresentaram comportamento Newtoniano; a partir de
aproximadamente 23,2%, as suspensdes apresentaram-se como fluidos
pseudoplasticos. A analise do sistema ternario argila-Oleo-a4gua mostrou que a
introdugdo da agua provocou um aumento na viscosidade aparente do
sistema, para um valor fixo de concentragdo de argila.

NAVARRO et al. (1992) utilizaram o argilomineral atapulgita
adicionado a resina de poliéster e analisaram a sua influéncia na tixotropia
deste sistema. O estudo mostrou que a carga utilizada age como um agente
tixotropico e sua introducao a resina causou um aumento na sua viscosidade
que, na maioria dos casos, ndo foi muito significativo.

LIMA (1993) realizou um trabalho sobre a influéncia da
concentracdo de alumina na reclogia de suspensdes que utilizavam como meio
de disperséo um fluido Newtoniano de alta viscosidade. Os resultados obtidos
confirmam os fenémenos observados por NAVARRO & ALSINA (1991a, 1991b,
1992), com relacdo & viscosidade aparente, concentragdo critica e
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pseudoplasticidade. Foram propostos os seguintes modelos para descrever o
comportamento das suspensdes:

- para o indice da poténcia, n

n=1 , paraC <C. (3.2)
n = 1,1635 exp(-2,26x10°C), para C. < C < 40 g/100m| (3.3)
n=1,0868 + 1,47x10°C ,  paraC. <C <25 g/100ml (3.4)
- para o indice de consisténcia, K

K = 0,452 exp(3,21x10°C) , para 5<C < 40 g/100ml (3.5)

Outro trabalho de relevancia é o de ILIC & PHAN-THIEN (1994),
utilizando suspensdes concentradas de particulas esféricas de poliestireno em
polidimetilsiloxano. Para a obtengcdo dos dados reologicos foi utilizado um
viscosimetro de esfera cadente, observado radiograficamente. No alcance de
concentragbes estudado (0-39,8%), todas as suspensdes exibiram
comportamento Newtoniano, tendo o modelo de VAN DEN BRULE &
JONGSCHAAP (1991) mostrado a melhor correlagdo com os dados obtidos.
Aumentando a concentragdo de soélidos, houve uma tendéncia a aglomeragéo
das particulas de carga, resultando um aumento na viscosidade das

suspensodes, independente da taxa de deformagé&o aplicada.

PORTO (1995) estudou a reologia de suspensdes com alto teor
de sdélidos em um meio Newtoniano estavel. O sistema utilizado foi a alumina
dispersa em resina de poliéster. Os resultados indicaram um comportamento
Newtoniano, tanto para a resina pura como para as suspensées de alumina em
poliéster. Neste trabalho, ndo se alcangou a concentragéo critica, visto que
ndo foi observada uma variagdo brusca no comportamento da viscosidade
aparente com relagdo a concentragdo de carga, em toda a faixa de taxa de
deformacgéo estudada (0,176 s’ a 1,755 s™). Foram propostos modelos para
descrever o comportamento dos sistemas estudados:
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- para a viscosidade aparente

Na = 0,814+ 0,0274 C (3.6)

- para o indice de consisténcia
K=0,81+0,028C (3.7)

- para a tensdo de cisalhamento
1=(0,814+0,0274C) ¥ (3.8)

3.4. Efeito da Granulometria na Reologia de Suspensdes

Um dos primeiros trabaihos desenvolvidos no campo da reologia
de suspensdes foi a pesquisa realizada por MOONEY (1951). Tal pesquisa
utilizava uma suspens&o concentrada, tendo como sélidos dispersos particulas
esféricas rigidas. O estudo foi realizado para observar o efeito das particulas
na viscosidade da suspensdo, sendo utilizada para tanto a equagdo de
viscosidade de Einstein. A conclusio a que se chegou foi de que a distribuig&o
granulométrica das particulas exerce um papel significativo no comportamento
viscoso das suspensdes, visto que foram obtidos modelos diferentes para
sistemas monodispersos e polidispersos. Tal trabalho serviu de base para
outros na mesma linha de pesquisa, como ¢ de NAGASHIRO & TSUNODA
(1980), que utilizou uma suspensdo de particulas de 6xido de ferro dispersas
em resinas epdxi, em resinas fendlicas e em solugdes de polivinil butiral. Das
trés suspensdes estudadas, o valor mais baixo para a viscosidade intrinseca
foi obtido pelo sistema Oxido de ferro-resina fenélica, que demonstra ser
superior as demais para aplicagbes préticas. O alto valor da viscosidade
intrinseca das outras duas suspensdes indica que existem agrupamentos de
particulas contendo liquido imobilizado. O decréscimo da viscosidade, com o

aumento da taxa de deformacio, resulta de um decréscimo no tamanho medio
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dos aglomerados de particulas. A dependéncia da viscosidade com a

concentragdo e representada pela equacgdo de Mooney:

2,303leg (n/ns)= [n]1¢/(1-¢/dm) (3.9)

onde ns € a viscosidade do meio de dispersdo; [n)] é a viscosidade intrinseca;

¢ & afragio volumetrica e ¢, € a fragdo volumétrica maxima de particulas.

WHITMORE (1979) estudou o efeito do tamanho e rigidez de
particula na viscosidade de uma suspensdo composta por células de plasma
sanguineo (previamente separadas do plasma por centrifugacio), dispersas
em uma solugdo de dextran 40/sal isotdnicoffosfato, diluida em agua destilada.
Os resultados mostraram que a forma das particulas exerce somente um efeito
secundario no comportamento reoldgico, especialmente a altas taxas de
deformagao. Mesmo em valores mais baixos para a taxa de deformacgao, o
efeito da forma da particula na viscosidade aparente da suspensao nao pode
ser considerado como significativo, visto que na faixa estudada (0,78 s < ¥
< 230 s} a viscosidade aparente relativa permaneceu praticamente constante.
Quanto a rigidez da particula, observou-se que particulas mais rigidas
provocam um aumento na viscosidade das suspensdes de particulas flexiveis.
O comportamento observado nas suspensdes de particulas rigidas foi ©
Newtoniano, com a concentragao fixa de 34% das células de plasma; no caso
das suspensdes de particulas flexiveis, a viscosidade aparente relativa
diminuiu a8 medida que a taxa de deformag&o aumentou, caracterizando um
comportamento pseudoplastico.

O efeito do tamanho da particula foi também objeto de estudo
para CHIU & DON (1989), em seu trabaiho sobre a viscosidade de suspensdes
de cloreto de sddic (NaCl) em polibutadieno com hidroxilas como grupos
terminais (HTPB). Neste trabalho, conciuiu-se que a medida que o tamanho da
particula diminui, o aumento na viscosidade torna-se mais pronunciado,
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especialmente em baixas taxas de deformacgao. O fendémeno foi relacionado ao
aumento da area superficial das particulas por unidade de volume,
proporcionando maior interagdo entre as particulas e tendendo a formar
aglomerados que, por sua vez, aumentam a resisténcia ao escoamento do
sistema e, portanto, sua viscosidade.

DAENE & MEWIS (1994) investigaram o efeito da distribuigio do
tamanho de particulas nas propriedades reoldgicas de suspensdes
concentradas de polimetimetacrilato (PMMA) em acido poli(12)-
hidroxiestedrico. Observou-se que, substituindo uma quantidade pequena de
particulas grandes por outras menores, em uma suspensac concentrada,
mantendo a fracao de volume efetivo total constante, diminui-se a viscosidade
drasticamente. Por outro lado, substituindo uma pequena quantidade de
particulas menores por outras grandes, dificiimente a viscosidade é afetada.
Este comportamento pode ser atribuido a deformabilidade da camada
polimérica do acido. A mistura de varios tamanhos de particula permite que a

viscosidade seja reduzida, enquanto &€ mantida a mesma fragdo volumétrica

total de particulas.
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CAPITULO IV

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Introdugao

Nesta secdo, os materiais e os métodos utilizados no decorrer
deste trabalho serdo explicitados. Todo o procedimento experimental foi
realizado no laboratério do Departamento de Engenharia de Materiais - DEMa,
no Campus Ill, da Universidade Federal da Paraiba - UFPB.

4.2. Materiais Utilizados

4.2.1. Meio de Dispersao

Utilizou-se como meio de dispersdo a resina polimérica de
poliéster, denominada ALPOLIT LP-8121, fornecida pela Hoechst do Nordeste
- Pernambuco.

A ALPOLIT LP-8121 é uma resina de poliéster insaturada,
ortoftalica, dissolvida em estireno. Pertence aos tipos semi-reativos rigido-
elasticos para a fabricagcdo de pecgas reforcadas com fibra de vidro, pelo
processo de injecédo (BOLETIM INFORMATIVO DA HOECHST).
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As especificagdes mecanicas, térmicas e elétricas da resina

ALPOLIT LP-8121 curada, sem reforgco, de acordo com o Boletim Informativo

da Hoechst, estdo relacionadas nas Tabelas 4.1 a 4.3.

Tabela 4.1 - Propriedades mecanicas da resina de poliéster ALPOLIT LP-

8121. Fonte : Boletim da Hoechst.

METODO DE ENSAIO VALOR
Resisténcia ao Impacto (KJlm!) DIN 53453 50
Alongamento na Ruptura (%) DIN 53455 2.5
Resisténcia a Tragéo (N/mm?) DIN 53455 50,0
Méodulo de Elasticidade na Flexdo (N/mm?) DIN 53457 3600,0
Resisténcia a Flexao (N/mm?) DIN 53452 85,0

Tabela 4.2 - Propriedades térmicas da resina de poliéster ALPOLIT LP-

8121. Fonte: Boletim da Hoechst.

METODO DE ENSAIO | VALOR
Contragdo na Cura (%) DIN 16946 Ca7
Coeficiente de Dilatag&o Linear VDE 0304 110 x 10°
0-70 °C (K"
Condutividade Térmica (W/mK) DIN 52612 0,17
Temperatura de Transicéo Vitrea (Tg) (°C) DIN 53445 90,0
Distorc&o Térmica, segundo ISO/R75 (°C) DIN 53461 70,0
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Tabela 4.3 - Propriedades elétricas da resina de poliéster ALPOLIT
LP-8121. Fonte: Boletim da Hoechst..

METODO DE ENSAIO VALOR
Resisténcia Especifica (Ohm.cm) DIN 53482 10"
Resisténcia Superficial (Ohm) DIN 53482 10"
Fator de Perda Dielétrica a 10° Hz DIN 53483 0,045
Constante Dielétrica Relativa a 10° Hz DIN 53483 3.18

4.2.2. Fase Dispersa

Utilizou-se como fase dispersa o argilomineral atapulgita,
originario do municipio de Nova Guadalupe - Piaui. A atapulgita foi fornecida
pela Unido Brasileira de Mineragéo - UBM.

A atapulgita é o representante tipico dos argilominerais fibrosos.
Segundo Bradley, a estrutura cristalina desse argilomineral é constituida por
camadas em forma de fita (ribbon), de duas unidades tetraédricas de silicato,
ligadas por uma unidade octaédrica central por meio de oxigénios comuns
(SANTOS, 1975).

De acordo com RAMOS (1994), a analise quimica da atapulgita
de Nova Guadalupe forneceu a composic¢éo descrita na Tabela 4.4.



Tabela 4.4 - Analise quimica da atapulgita de Nova Guadalupe - PI.

Fonte: RAMOS (1994).
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COMPONENTE TEOR (%)
SiO, (Oxido de silicio) 59,72
Fe,0s (Oxido de ferro) 3,86
Al,0; (Oxido de aluminio) 12,49
Ca0 (Oxido de célcio) Tragos
MgO (Oxido de magnésio) 5,45
Na,O (Oxido de s6dio) 0,03
K,0 (Oxido de potassio) 0,12
PR (Perda ao rubro) 18,30
RI (Residuo insoluvel) 0,38

MELO (1995) realizou a analise granulométrica da atapulgita de

Nova Guadalupe, por peneiramento. Estes resultados estdo reportados na

Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Analise granulométrica da atapulgita de Nova Guadalupe - PI.

Fonte: MELO (1995).

% DE
PENEIRA ABERTURA (um) % RETIDO PARTICULAS
PASSANTES
100 147 0,4 99,6
150 106 04 99,2
200 75 0,2 99,0
325 44 0,6 98,4




a2

4.3. Equipamentos

Para a realizagdo do trabalho, foram utilizados os seguintes
equipamentos:

1. Agitador mecanico de bastdo, com velocidade controlada, modelo FISATON
711

2. Balanga de precisdo, modelo SARTORIUS 2462, fabricado por Sartorius
GMBH, Alemanha

3. Viscosimetro BROOKFIELD - RVT, utilizando o spindle n® 1, fabricado por
Brookfield Engineering Laboratories, Inc., EUA.

A Figura 41 mostra esquematicamente o viscosimetro
BROOKFIELD e a geometria do rotor utilizado.

4.4. Método

O procedimento utilizado seguiu a metodologia descrita por
NAVARRO (1989). Para tanto, o método foi dividido em duas etapas: obtengéo
das suspensotes e determinacéo das propriedades reoldgicas.

4.4.1. Obtencdo das Suspensdes

Nesta etapa inicial, obtém-se as suspensdes a partir de um
volume de 400 ml de resina de poliéster. Este volume de resina foi colocado
em um becker de 600 ml e a ele adicionou-se a atapulgita, nas composigbes
desejadas, em gramas, obtendo-se uma relagdo em gramas de atapulgita por
100 ml de resina. Iniciou-se com a concentracdo mais baixa (10g de
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LEGENDA
1- Motor sincrono
2- Garra
3- Ponteiro
4- Eixo do pivd
5- Pivd de articulagédo
6- Rotor

7- Recipiente para amostra

8- Invélucro
9- Conjunto de engrenagens

10- Mostrador
11-Mola espiral de calibragao
12- Mancal de rubi

(a) (b)

Figura 4.1 - Diagrama esquematico do equipamento utilizado: (a) viscosimetro
BROOKEFIELD; (b) rotor utilizado (Spindle n° 1).



atapulgita/100ml| de resina) e as composi¢es subsequentes (20, 25, 26. 28 e
30g de atapulgita/100m| de resina) foram obtidas a partir da suspensdo de
concentrag@o imediatamente inferior. As suspensdes assim preparadas foram,
entao, colocadas em repouso por 24 horas.

Passado o periodo de repouso, as amostras foram submetidas a
agitagdo, em agitador mecénico FISATON, durante 5 minutos, na velocidade
de 300 rpm, para que as particulas de atapulgita ficassem suspensas no meio
de dispersao.

Imediatamente apds a agitag8o0 mecénica, as amostras foram
submetidas ao0s procedimentos para determinacdo das propriedades
reologicas.

4.4.2. Determinagdo das Propriedades Reoldgicas

O procedimento utilizado para a determinagdo das propriedades
reolégicas seguiu @ metodologia indicada nos manuais “Operating Instructions”
e “More Solutions tc Sticky Problems’”, BROOKFIELD (1980). Todos os
experimentos foram realizados a temperatura de (23 + 2°C) e atmosfera local
(= 0,94 atm).

a) Dependéncia com o Tempo

Para a determinacdo da dependéncia do comportamento
reolégico com o tempo, submeteu-se cada amostra homogeneizada a variagao
da velocidade de teste do viscosimetro, utilizando-se sempre o spindle 1. A
velocidade variou, entdo, desde 0,5 rom (menor velocidade) até a velocidade
maxima onde se podia fazer a leitura no equipamento, ou seja, até a
velocidade na qual a leitura ndo excedesse a escala, sem que o viscosimetro
fosse desligado entre uma leitura e outra. A leitura foi feita ap6s 2 minutos em
cada velocidade. No momento em que se atingiu a velocidade na qual a leitura
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excedeu & escala, repetiu-se 0 procedimento, desta vez submetendo-se a
amostra a velocidade descendente do equipamento. A leitura descendente foi
feita com o objetivo de se observar se existia diferenga entre as leituras
ascendente e descendente, ou seja, a histerese, 0 que pode ser faciimente
maostrado quando se plota o gréafico de leitura versus velocidade.

b) Tensao de Cisalhamento

A tens@o de cisalhamento é obtida pela multiplicacdo do valor da
leitura no viscosimetro por um fator que corresponde ao spindie utilizado,
seguindo o método de Mitschka. Assim:

7= Lix ke (4.2)

onde k; = 0,035 Pa, para o spindle 1. Sendo assim, tem-se;

1=0,035 x L, (4.3)

c¢) indice da Poténcia

O indice da poténcia & uma grandeza que indica o quanto o fluido
em questdo se afasta do comportamentc Newtoniano. De acordo com o
método de Mitschka, este parametro é obtido através de uma regressé&o linear
do tipo y = ax +b, feita com os pares de dados de velocidade de teste (V) e
leitura (L) obtidos, ou seja, com (logV; ; logL;). Quando a relagéo logL versus
logV produzir uma reta, isto €, quando o coeficiente da correlagédo se
aproximar de 1, o fluido em questdo é denominado de fluido da poténcia,
sendo o coeficiente a da regresséo linear tomado como o indice da poténcia n.
Se, ao contrario, a relagdo acima néo produzir uma reta, deve-se, entdo, tragar
uma curva suave interligando os pontos obtidos com os pares (logV, ; logl,).
Cada par desses corresponde a uma velocidade de teste.
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Em cada ponto deve-se calcular a inclinagdo, sendo o valor do indice da
poténcia calculado pela equagéo:

n; = dlog(Lixk.) / dlogV; (4.4)
d) Taxa de Deformacgéao

Segundo o método de Mitschka, o valor da taxa de deformagéo &
determinado, em s”, através da multiplicagéo da velocidade de teste V; por um
fator k; , que sera diferente para cada valor do indice da poténcia e depende,

também, do spindle utilizado:
7= kd(n) x Vi (4.5)
e) Viscosidade Aparente
A viscosidade aparente, em Pa.s, é obtida através da divisdo da

equacgdo que fornece o valor da tens&o de cisalhamento (Equacg&o 4.3) pela
equacéo que fornece a taxa de deformacgéo (Equagéo 4.5), ou seja,

Na=7t/Y (4.6)
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Introdugdo

A analise dos resultados obtidos sera feita, basicamente, em
duas etapas. Inicialmente, sera determinado se a suspensio estudada & um
fluido dependente ou independente do tempo. A dependéncia com ¢ tempo &
caracterizada quando os valores das propriedades reoldgicas, obtidos a partir
da leitura no viscosimetro, variam com o tempo em que a suspensio é

submetida ao cisalhamento no equipamento.

A segunda etapa da discussdo sera o0 estudo do efeito da
concentragdo de carga nas propriedades reologicas das suspensdes. Sendo
assim, a influéncia que a introdugéo de atapulgita no poliéster exerce sobre as
curvas de fluxo, viscosidade aparente e indice da poténcia do sistema
atapulgita-poliéster, € analisada.

5.2. Anadlise da Dependéncia com o Tempo

A analise de todas as amostras estudadas mostrou que nenhuma
delas apresentou comportamento dependente do tempo. As Figuras 5.1 a 5.7
mostram que houve uma diferenca pegquena e, por muitas vezes, nao se
verificou qualquer discrepancia entre as leituras ascendente e descendente

fornecidas pelo viscosimetro. Mesmo nos casos em que houve uma pequena
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12

VELOCOADE (pm)

Figura 5.1 - Curvas de comparagdo entre leitura ascendente e leitura

descendente, em fungéo da velocidade, para a resina pura.
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Figura 5.2 - Curvas de comparagédo entre leitura ascendente e leitura
descendente, em fungéo da velocidade, para C=10g/100ml.



49

" - Ascendente
4 Descendente
La
10—
| | | | |
0 1 4 b B 10 12

VELOCIDADE (rpm)

Figura 5.3 - Curvas de comparacdo entre leitura ascendente e leitura

descendente, em fungdo da velocidade, para C=20g/100ml.
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Figura 5.4 - Curvas de comparagdo entre leitura ascendente e leitura
descendente, em funcéo da velocidade, para C=25g/100mi.
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Figura 5.5 - Curvas de comparagao entre leitura ascendente e leitura
descendente, em fungado da velocidade, para C=26g/100ml.
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Figura 56 - Curvas de comparagdo entre leitura ascendente e leitura
descendente, em fungéo da velocidade, para C=28g/100ml.
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Figura 5.7 - Curvas de comparagdo entre leitura ascendente e leitura

descendente, em fungéo da velocidade, para C=30g/100ml.

diferenca,esta nado foi suficiente para caracterizar as amostras como
dependentes do tempo, sob as condigdes experimentais adotadas.

Suspensdes que apresentam comportamento independente do
tempo foram também observadas por ILIC & PHAN-THIEN (1994), que
estudaram sistemas formados por poliestireno disperso em polidimetilsiloxano.
A independéncia com o tempo foi explicada pela eficiente dispersdo das
particulas no meio fluido, obtida através da homogeneizagéo das suspensdes,
antes de submeté-las ao equipamento de medigbes reo!égicas.l A
homogeneizagdo impede que sejam formados aglomerados de particulas, que
contribuiriam para o surgimento do comportamento dependente do tempo
(NAVARRO, 1989).
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5.3. Andlise do Efeito da Concentra¢do de Carga nas Propriedades
Reolégicas

Nesta etapa serdo analisadas as possiveis modificagbes que a
introdug@o do argilomineral atapulgita pode causar as suspensées, no que diz
respeito ao comportamento reolégico do sistema atapulgita-poliéster. Os dados
utilizados para a construgcdo das curvas expostas neste trabalho estdo
reportados nas Tabelas A.8 a A 15, no Anexo 1.

5.3.1. Curvas de Fluxo ou Reogramas

O comportamento da curva de tenséo de cisalhamento versus
taxa de deformacgdo, para a resina de poliéster pura, mosira que o material é
um fluido Newtoniano (Figura 5.8). A curva exibe uma reiacgéo linear entre a
tensdo de cisalhamento (t) e a taxa de deformagéo (}), tipica dos fluidos que
seguem a Lei de Newton para a viscosidade. Tal comportamento esta em
concordancia com o observado por PORTO(1995), que estudou a reoiogia de
suspensdes de alumina em poliéster.

A introdugdo da atapulgita a resina, desde a mais baixa
concentracéo {10g de atapulgita/100 ml de resina de poliéster) até a mais alta
(30g/100ml), ndo provocou gqualguer mudanga no comportamento reologico
das suspensdes, com relagdo as suas curvas de fluxo (Figuras 5.8 e 5.9).
Apenas houve modificagdo nas inclinagbes das curvas, com valores maiores
para concentragdes mais altas, o que indica um aumento na viscosidade das
suspensdes, 4 medida que se adiciona a carga, ja que o valor da inclinagdo

corresponde a viscosidade n, pela Lei de Newton.
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Figura 5.8 - Reogramas do sistema atapulgita-poliéster.
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Figura 5.9 - Reogramas do sistema atapulgita-poliéster.
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As Figuras 510 e 5.11 mostram a influéncia que a adi¢éo de
carga as suspensdes exerce sobre as relagdes entre viscosidade aparente e
taxa de deformacgdo. Pode-se observar que o aumento na taxa de deformacao
ndo provoca uma modificagdo significativa nos valores da viscosidade. A
medida que se aumentou o teor de carga no sistema, ocorreu uma peguena
variagdo no valor da viscosidade com relagdo a taxa de deformagao. Esta
variagdo comegou a ser observada a partir da concentragio de 10g/100ml| de
resina (Figura 5.10). Observou-se um pequeno decréscimo na viscosidade a
medida que a taxa de deformag&o aumentou. Este comportamento ocorreu
apenas a pequenas taxas de deformagdo (abaixo de 1,0 s"), ndo podendo,
portanto, ser cosiderado como um comportamento caracteristico de um fluido
pseudoplastico, visto que a variagdo do valor da viscosidade foi insignificante.
Comportamento semelhante foi observado por PORTO (1995}, quando foram
estudadas suspensdes de alumina em poliéster. Pode-se verificar que, como
ndo houve mudanga brusca no comportamento da viscosidade em relagdo a
taxa de deformacgéo, 4 medida que a atapulgita foi introduzida ao sistema, as
suspensdes n&o alcangaram uma concentragao critica, que caracteriza a
mudanga no seu comportamento.

O comportamento da viscosidade aparente com relagéo a tenséo
de cisalhamento segue a mesma tendéncia observada para as curvas de
viscosidade aparente versus taxa de deformacg&o. Isto era esperado, visto que
as curvas de tenséo de cisalhamento versus taxa de deformacao exibiram uma
relacdo linear entre T e y, confimando o comportamento Newtoniano das
suspensdes, em toda a faixa de concentracdo estudada. Portanto, as Figuras
512 e 5.13 mostram a viscosidade aparente aproximadamente constante,
desde a concentragio zero de carga até a maxima concentragio estudada
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As Figuras 5.10 e 5.11 mostram a influéncia que a adigdo de
carga as suspensdes exerce sobre as relagdes entre viscosidade aparente e
taxa de deformagéo. Pode-se observar que o aumento na taxa de deformacéo
ndo provoca uma modificacdo significativa nos valores da viscosidade. A
medida que se aumentou o teor de carga no sistema, ocorreu uma pequena
variagao no valor da viscosidade com relagdo a taxa de deformagio. Esta
variagdo comegou a ser observada a partir da concentragiao de 10g/100ml de
resina (Figura 5.10). Observou-se um pequeno decréscimo na viscosidade a
medida que a taxa de deformagao aumentou. Este comportamento ocorreu
apenas a pequenas taxas de deformagdo (abaixo de 1,0 s™), ndo podendo,
portanto, ser cosiderado como um comportamento caracteristico de um fluido
pseudoplastico, visto que a variagdo do valor da viscosidade foi insignificante.
Comportamento semethante foi observado por PORTO (1995), quando foram
estudadas suspensdes de alumina em poliéster. Pode-se verificar que, como
nao houve mudanga brusca no comportamento da viscosidade em relagdo a
taxa de deformacéo, a medida que a atapulgita foi introduzida ao sistema, as
suspensGes ndoc alcangaram uma concentragdo critica, que caracteriza a
mudang¢a no seu comportamento.

O comportamentc da viscosidade aparente com relagdo & tensdo
de cisalhamento segue a mesma tendéncia observada para as curvas de
viscosidade aparente versus taxa de deformacao. Isto era esperado, visto que
as curvas de tensao de cisalhamento versus taxa de deformagao exibiram uma
relagdo linear entre © e y, confirmando o comportamento Newtoniano das
suspensdes, em toda a faixa de concentragdo estudada. Portanto, as Figuras
5.12 e 5.13 mostram a viscosidade aparente aproximadamente constante,
desde a concentragio zero de carga até a maxima concentragéo estudada




55

10
= g/ 100m e =70q/100m
B PRIV AL =25/ 0
080 £ bA— 4
% e e _—
0.0
B —— .
080
- 4] ¢
00 I T l
0 10 20 30 40
TAYA OF DEFORMACAD {15

Figura 510 - Curvas de viscosidade aparente em fungdo da taxa de

deformagao, para o sistema atapulgita-poliéster.

14
B =26/ 1 < =J8y/100n

s S -0y 0l
£
= 10+ e~e—0_ ~
== ) . —
= —.—
2 (190 " -

080

I I I
! 19 20 i 40
TAUADE DEFORUACAD {1/}

Figura 5.11 - Curvas de viscosidade aparente em fungdo da taxa de

deformacgao, para o sistema atapulgita-poliéster.



56

(30g/100ml). Estes resultados estdo de acordo com o comportamento
observado por HAN & LEM (1983b) em suspensdes formadas por carbonato
de calcio (CaCO,) disperso em resina de poliéster. Com o aumento na tensdo
de cisalhamento, ndo houve qualquer modificagdo nos valores da viscosidade,
em toda a faixa de concentracéo estudada (0 a 50% de CaCO;). Continuando
com as pesquisas com resina de poliéster, LEM & HAN (1983) estudaram a
reologia de suspensdes de carbonato de calcio e 6xido de magnésio (MgO)
dispersos em poliéster insaturado. Os autores observaram o comportamento
Newtoniano para todas as suspensdes estudadas, visto que a viscosidade

permaneceu constante a medida que a tensao de cisalhamento aumentou.
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Figura 5.12 - Curvas de viscosidade aparente em funcdo da tensdo de

cisalhamento, para o sistema atapulgita-poliéster.
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cisalhamento, para o sistema atapulgita-poliéster.

5.3.2. Efeito da Carga sobre a Viscosidade das Suspensodes

A viscosidade das suspensdes de atapulgita em poliéster
apresentou comportamento uniforme, desde a velocidade de teste de 0,5 rom
até 10,0 rom. Inicialmente, houve um aumento suave da viscosidade até a
concentracdo de 25g/100ml. A partir desta concentragao, o efeito foi mais
significativo, @ medida que se aumentou o teor de carga. Este comportamento
esta exibido na Figura 5.14. O aumento na viscosidade ocorreu de forma
aproximadamente linear em cada uma dessas regides, limitadas pela
concentragao de 25g/100ml.
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Figura 5.14 - Curvas de viscosidade aparente em fungdo da concentracao,
para o sistema atapulgita-poliéster.

LIMA (1993) analisou o comportamento reoldgico de suspensdes
de alumina em um fluido Newtoniano de alta viscosidade. Para tal sistema, foi
alcangada a concentragao critica, a partir da qual ocorreu 0 aumento brusco
na viscosidade, seguindo um comportamento exponencial. O aumento na
viscosidade foi atribuido ao aumento do atrito entre as particulas de carga,
causado pelas condi¢des de empacotamento das mesmas.

NAVARRO (1989) e ILIC & PHAN-THIEN (1994) observaram
comportamento semelhante ao das suspensdes estudadas por LIMA Fl’ara
estes autores, 0 aumento na concentragdo de soélidos pode causar o
surgimento de efeitos hidrodindmicos entre as particulas de carga, facilitando a
formacao de aglomerados, que funcionam como obstaculos aoc movimento
destas particulas em relagdo as outras. Estes aglomerados de particulas
provocam, entac, um aumento na viscosidade do sistema.
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Os sistemas estudados por PORTO (1995), formados por alumina
dispersa em resina de poliéster, exibiram aumento linear da viscosidade 3
medida que se aumentou o teor de carga, coincidindo, portanto, com o
comportamento observado neste trabalho, com relagdo as suspensdes de
atapulgita em poliéster. De acordo com NAVARRO (1995), o fato das cadeias
de poliester serem lineares e rigidas, impede que as particulas de carga
dispersas formem aglomerados. Com isso, as particulas ficario separadas
entre si pelas cadeias do fluido da suspensdo,aumentando o atrito entre estas
cadeias, 0 que ira causar um discreto aumento da viscosidade da suspenséo,
a medida que a concentragio é aumentada.

Portanto, a dependéncia da viscosidade com a concentracéo,
para os sistemas atapulgita-poliéster estudados,é descrita por uma equagéo
do tipo y = ax + b ( onde y representa a viscosidade da suspensdo;, x é a
concentragdo de argilomineral presente; o coeficiente b é a viscosidade do
meioc de dispersdo;, e @ € uma constante relacionada ao sistema, que
representa ¢ efeitc que a carga exerce sobre a viscosidade da suspensao).
Logo, temos;

N(C) = nm+ aC (5.1)

Fazendo-se a regressdc linear dos pares de dados de
concentracdo e viscosidade (C;n), da Figura 5.15, para as suspensdes de
atapulgita em poliéster, obtemos:

nm = 0,50923 Pa.s
o = 0,016 Pa.s 100ml/g

Portanto, a Equagao (5.1) toma a forma:

n(C)=0,50923 + 0,016 C (5.2)




60

=

—Y=16E-024+0.50923

=
|
a

VISCOSADE APRRENTE ()

7

=
t=

| | I | [ |

0 ; 10 1 o 5 ¥
CONCENTRACA (g/100 mi)

Figura 5.15 - Curva de viscosidade aparente em fung&o da concentracdo, para
o sistema atapulgita-poliéster.

A partir da Equagdo (5.2) pode-se, entdo, obter o modelo
matematico que ira representar a relagdo entre tensdo de cisalhamento (1) e

taxa de deformagéo () para as suspensdes estudadas. Temos, pela Equagéo
(5.3):

T=NsY (5.3)
Substituindo ns pelo seu valor da Equagéo (5.2):
©=(0,50923+0,016C) y (5.4)

Comparando os dados obtidos para os valores de tensdo de
cisalhamento e taxa de deformagdo com o modelo matematico desenvolvido
acima, podemos afirmar (de acordo com as Figuras 5.8 e 5.9) que a Equacéo

(5.4) descreve com boa aproximagado o comportamento das suspensdes de
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atapulgita em poliéster estudadas, como pode-se observar pelos desvios
mostrados nas Tabelas A.17-A.23, no Anexo 3.

5.3.3. indice da Poténcia

O valor do indice da poténcia praticamente nédo variou, em toda a
faixa de concentragdo estudada. Como pode-se observar pela Figura 5.16, o
indice da poténcia manteve-se em valores préximos & unidade, mesmo com a
adicdo de quantidades consideraveis de atapulgita. Isto confirma o
comportamento Newtoniano das suspensdes, como observado também por
PORTO (1995) em seus estudos com resina de poliéster como meio de
dispersao.
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Figura 5.16 - Curva de indice da poténcia em fungé&o da concentragao, para o
sistema atapulgita-poliéster.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES . ~

A analise dos resultados obtidos nos permitiu chegar as

seguintes conclusdes:

6.1. em todo o alcance de concentrag&o estudado (0-30 g de atapulgita/100 m!
de resina), observou-se comportamento independente do tempo para as
suspensbes de atapulgita em poliéster;

6.2. as curvas de fluxo ou reogramas do sistema atapulgita-poliéster exibiram

formato linear, apresentando uma relagéo de proporcionalidade entre a
tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacédo, caracterizando um
compertamento  Newtoniano das  suspensbfes  estudadas. Tal
comportamento pode ser descrito pelo modelo matematico obtido neste
trabalho, para o sistema estudado, representado pela Equacgao (5.4);

6.3. a adigdo de atapulgita a resina de poliéster provocou uma pequena

variacao na relagéo viscosidade-taxa de deformagac, em concentragbes
acima de 10 g de atapulgita/100 ml de resina. Abaixo desta concentragao,
a viscosidade permaneceu constante a medida que se adicionou a carga.
Em concentragdes superiores a 10 g/100 ml, observou-se um pequeno
decréscimo na viscosidade aparente, 4 medida que a taxa de deformagao
aumentou até cerca de 1,0 s'. Apesar deste fenémeno, as suspensdes
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nao podem ser consideradas pseudoplasticas, visto que o decréscimo da
viscosidade foi pequeno;

6.4. a viscosidade das suspensdes de atapulgita em poliéster ndo mostrou
variagéo com relacio & tens&o de cisaihamento, & medida que a carga foi

adicionada a resina. Isto confirma, novamente, o comportamento
Newtoniano do sistema estudado;

6.5. 0 aumento do teor de atapulgita nas suspensdes provocou um aumento no
valor da viscosidade das amostras estudadas, em todo o aicance de
velocidade utilizado (0,5 rom a 10,0 rom). Este aumento apresentou
comportamento aproximadamente linear, podendo ser descrito com boa
precisao pela correlagao (5.2);

6.6. o valor do indice da poténcia do sistema atapulgita-poliéster praticamente
nao variou, mantendo-se, para todas as concentragbes, proximo a
unidade, confirmando, mais uma vez, o carater Newtoniano do sistema
estudado.
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CAPITULO VI

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Para meihor compreender o comportamento reolégico das resinas
de poliéster modificadas, sugerimos as seguintes alteragdes:

1- estudar o efeito da introdug@o de aditivos quimicos, tais como agentes de
acoplamento (que podem ser adicionados diretamente as suspensdes ou
através da carga pré-tratada), no comportamento reoclogico do sistema
atapulgita-poliéster;

2- estudar a influéncia do pH das suspensdes, modificado por tratamento acido
do sistema, nas propriedades reoldgicas, observando se ha o surgimento de
associacoes idnicas entre os ions do aditivo acido e da resina polimérica;

3- estudar a influéncia da introdugéo de cargas de diferente granulometria no

comportamento reolégico das suspensdes,;

4- estudar a dependéncia da viscosidade do sistema atapulgita-poliéster com a
temperatura, por meio de reometria de torque;

5- realizar o estudo recldgico das suspensdes de atapulgita em poliéster sob
diferentes regimes hidrodinamicos, determinando a velocidade critica do

rotor;
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6- estudar o sistema atapulgita-poliéster com teores mais elevados de carga,
analisando o efeito de altas concentragdes nas propriedades reoldgicas das
suspensodes;

7- analisar a influéncia da geometria do rotor no comportamento reolégico das
suspensdes de atapulgita em poliéster;

8- determinar as propriedades reoldgicas das suspensdes de atapulgita em
poliéster, submetidas a uma faixa mais ampla de cisalhamento.



CAPITULO VIl

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALBA S.A. INDUSTRIAS QUIMICAS. “Plasticos reforcados com fibra de vidro
na fabricag@o de equipamentos industriais resistentes & corros&o”, p. 3,
1986.

BARBOSA, Silvia E. & BIBBO, Miguel A. “Shear flow properties of semi-
concentrated fiber suspensions with uniform fiber orientation”, Journal of
Applied Polymer Science, vol. 49, pp. 127-139, 1991.

“Estudio de reversibilidad de flujo en suspensiones semiconcentradas de
fibras”, Simposio Iberoamericano de Polimeros, pp. 497-498, 1992.

BIGG, D. M. “Rheological behavior of highly filled polymer melts’, Polymer
Engineering and Science, vol. 23, n° 4, pp. 206-210, 1983.

BILLMEYER, Fred W., Jr. Ciencia de los polimeros. 2° Edicién. Espafa:
Editorial Reverté,S. A, 1978.Capitulos 15,16, pp. 457,458,478,479,481.

BIRD, R. Byron: STEWART, Warren E. & LIGHTFOOT, Edwin N. Fenémenos
de transporte. Espaia: Editorial Reverté, S. A, 1978. Capitulo 1, pp. 3-4.

BLASS, Arno. Processamento de polimeros. 2* Edicéo. Florianépolis-SC:
Editora da UFSC, 1988.Capitulo 2, p. 46.




67

BOLETIM INFORMATIVO DA HOECHST, Hoechst do Brasil Quimica e
Farmacéutica S. A., Sao Paulo - SP, pp. 1-3, 1988.

BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES INC., “More solutions to sticky
problems”, Chapter 3, pp. 7-23, 1980.

BROOKFIELD DIAL READING VISCOMETER, “Operating Instructions”, 1980.

CHIU, Wen-Yen & DON, Trong-Ming. “A study on viscosity of suspensions”,
Journal of Applied Polymer Science, vol. 37, pp. 2973-2986, 1989.

CHONG, J. S.; CHRISTIANSEN, E. B. & BAER, A. D. “Rheology of
concentrated suspensions®, Journal of Applied Polymer Science, pp.
2007-2021, 1971.

CHOPLIN, L. "Rheology and process engineering of filled thermoplastics”,
Mineral and Organic Functional Fillers in Polymers-Intemational
Symposium, pp. 319-326, 1993.

D'HAENE, P. & MEWIS, J. “Rheological characterization of bimodal colloidal
dispersions”, Rheologica Acta, vol. 33, n° 3, pp. 165-174, 1994,

DANUSSO, F.; THIEGHI, G. & LESTINGI, A. “Polyester molding compounds:
partial systems and related particulate composites®, Journal of Applied
Polymer Science, vol. 33, pp. 2137-2150, 1987.

ERCOLI, Daniel R. & BIBBO, Miguel A. “Influencia de la reologia de la matriz
sobre el comportamiento reologico de las suspensiones de fibras™. In:
SIMPOSIO IBEROAMERICANO DE POLIMEROS, pp. 495-496, 1992,




68

“Propriedades de estado transitorio y estacionario de suspensiones de
fibras en fluidos no-Newtonianos”, In; 2° CONGRESSO BRASILEIRO DE
POLIMEROS (Anais), pp. 756-762, S&o Paulo, 1993.

FORTIER, A. Mécanique des suspensions. Paris, France: Masson Et Cie,
Editeurs, 1967.Chapitre Premier, p. 3.

FRANCA, Junia L.; VASCONCELLOS, Ana C.. BORGES, Stella Maris &
MAGALHAES, Maria H. de A Manual para normalizagio de

publicagdes técnico-cientificas. Belo Horizonte-MG: Editora UFMG,
1990. pp.168.

FOX, R. W. Introdugdo a mecéanica dos fluidos. Rio de Janeiro: Editora
Guanabara Dois, 1988.Capitulo 1, p. 8.

GHOSH, Tamal, GRMELA, Miroslav & CARREAU, Pierre J. “Rheology of short

fiber filled thermoplastics’, Polymer Composites, vol. 16, pp. 144-153,
1995.

HAGE, Elias, Jr. Compésitos e blendas poliméricas. Campinas, Brasil:
Apostila do Instituto Latino-Americano de Tecnologia, 1989.Capitulo 3, p.
132.

HAN, Chang Dae. Rheology in polymer processing. United States of
America: Academic Press, 1976. Chapter 1, pp. 1-4.

HAN, Chang Dae & LEM, Kwok-Wai. “Rheology of unsaturated polyester and
vinyl éster resins’, Journal of Applied Polymer Science, v. 28, pp. 763-
778, 1983a.




69

“Rheology of unsaturated polyester resins. |. Effects of filler and low-profile
additive on the rheological behavior of unsaturated polyester resin’,
Journal of Applied Polymer Science, vol. 28, pp. 743-761, 1983b.

ILIC, V. & PHAN-THIEN, N. “Viscosity of concentrated suspensions of
spheres’, Rheologica Acta, vol. 3, n° 4, pp. 283-291, 1994.

KOSINSKI, L. E. & CARUTHERS, J. M. “The effect of particle concentration on
the rheology of polydimethylsiloxane filled with fumed silica’, Journal of
Applied Polymer Science, vol. 32, pp. 3393-3406, 1986.

LARANJEIRA, Edilane. Avaliagao dos efeitos do agente de acoplamento
(titanato) no sistema polipropileno/atapulgita. Campina Grande-PB.
pp. 94. Dissertagao (Mestrado em Engenharia Quimica)- UFPB, 1992.

LEM, Kwok-Wai & HAN, Chang Dae. “Rheology of unsaturated polyester
resins. lll. Effects of filler and low-profile additive on the thickening
behavior of unsaturated polyester resin”, Journal of Applied Polymer
Science, vol. 28, pp. 779-793, 1983.

LIMA, Geralda Gilvania Cavalcante. Propriedades reol6gicas de
suspensdes de alumina em fluidos Newtonianos de alta viscosidade.
Campina Grande-PB. pp. 81. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia
Quimica)- UFPB, 1993.

LINARES, A; ACOSTA, J. L. & VIGO, J. P. “Influencia de compuestos
organominerales en las propiedades quimicas, tecnoldgicas y reologicas
de composites-Parte 1I”, Revista de Plasticos Modernos, n® 310, pp.
397-408, 1982.

LINARES, A ARROYO, M. & ACOSTA, J. L. “Influencia de compuestos
organominerales en las propiedades quimicas, tecnoldgicas y reologicas



70

de composites-Parte IV’, Revista de Plasticos Modernos, n° 311, pp.
551-562, 1982.

MANUAL BASICO DO POLIESTER INSATURADO. Departamento Técnico-
Elekeiroz, Sdo Bernardo do Campo - SP, p. 3, 1988.

MELO, Tomas Jeferson Alves. Caracterizacdo reolégica do compésito
polipropileno-atapulgita por reometria capilar. Campina Grande-PB.
pp. 102. Dissertagéo (Mestrado em Engenharia Quimica)- UFPB, 1995.

MILES, D. C. & BRISTON, J. H. Tecnologia dos polimeros. S3o Paulo:
Editora Poligono S. A., 1979. vol. |, Capitulo 2, pp. 98-99.

MILLS, N. J. “The rheology of filled polymers”, Journal of Apllied Polymer
Science, vol. 15, pp. 2791-2805, 1971.

MOONEY, M. “The viscosity of a concentrated suspension of spherical
particles”, Journal of Colloidal Science, vol. 6, pp. 162-170, 1951.

NAGASHIRO, Waichi & TSUNODA, Teruo. “Rheological properties of iron
oxide particle suspensions”, Journal of Applied Polymer Science, vol.
25, pp. 2961-2968, 1980.

NAVARRO, Rémulo Feitosa. Propriedades reoldgicas de suspensdes de
alumina em polidimetilsiloxano. Campina Grande-PB. pp. 114

Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica), UFPB, 1989.

NAVARRO, R. F. & ALSINA, O. L. S. “Influéncia da concentragdo de alumina
nas propriedades reoldgicas de suspensdes de alumina em
polidimetilsiloxano. Parte |: pseudoplasticidade”, Revista Brasileira de
Engenharia, vol. 8, n° 1, pp. 63-77, 1991a.



71

“Influéncia da concentragdo de alumina nas propriedades reoldgicas de
suspensbes de alumina em polidimetilsiloxano. Parte Il analise
experimental da anti-tixotropia”, Revista Brasileira de Engenharia, vol.
8,n° 1, pp. 79-91, 1991b.

‘Influencia de la concentracion de soluto en los indices de potencia y
consistencia de suspensiones polimericas seudoplasticas”, In: SIMPOSIO
iBEROAMERICANO DE POLIMEROS, p. 493, 1992.

NAVARRQ, R. F; CARVALHO, L. H. & MELO, T. J. “Attapulgite as a thixotrope
to polyester resins”, In: V INTERNATIONAL MACROMOLECULAR
COLLOQUIUM, p. 151, 1992,

NAVARRO, Réomulo Feitosa, "Andlise qualitativa do efeito das particulas da
carga na reologia de suspensdes’, In. CONGRESSO DE PQS-
GRADUAGCAQ EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS, pp. 62-65,
1992.

NAVARRO, R. F. “Modelo reolégico para suspensdes Newtonianas com alto
teor de solidos dispersos”,In: SIMPOSIO ARGENTINO DE POLIMEROS,
pp. 219-220, 1995.

NICODEMOQ, L. & NICOLAIS, L."Viscosity of suspensions”, Journal of Applied
Polymer Science, vol. 18, pp. 2808-2813, 1974.

PAL, Rajinder; YAN, Yuhua & MASLIYAH, Jacob. “Rheology of clay-in-oil
suspensions with added water droplets”, Chemical Engineering Science,
vol. 47, n° 5, pp. 967-970, 1992.

PORTO, Sayonara Lira. Comportamento reolégico de suspensdes com

alto teor de particulas sélidas dispersas num meio Newtoniano



72

estavel. Campina Grande-PB. pp. 88.Dissertagdo ( Mestrado em
Engenharia Quimica), UFPB, 1995.

PROKOPENKO, V. V.; TITOVA, O. K; FESIK, N. S.; MALINSKY, Yu M. &
BAKEEV, N. F. Vysokomol. Soedin.(citado por VINOGRADOV &
MALKIN, 1980), A 19, p. 95, 1977.

RABELLO, Marcelo Silveira. Comportamento fisico de compésitos
polipropileno/atapulgita. Um estudo comparativo. Campina Grande-
PB. Dissertagdo ( Mestrado em Engenharia Quimica), UFPB, 1989.

RAMOS, Suédina M* L. S. Efeitos da atapulgita no envelhecimento de
compdsitos a base de polipropileno moldados por inje¢dao. Campina
Grande-PB. pp. 104. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica),
UFPB, 1994.

RICHARDSON, M. O. W. Polymer engineering composites. Great Britain:
Applied Science Publishers Ltd., 1977. pp. 553.

RODRIGUEZ, Ferdinand. Principios de sistemas de polimeros. 2° Edicion.
México: Editorial E| Manual Moderno, S. A. de C. V., 1984. Capitulos 7,
14, pp. 157, 435.

SANTOS, Francisco de Assis Macedo. Influéncia de estabilizantes no
envelhecimento de compdésitos de polipropileno/atapulgita. Campina
Grande-PB. pp. 100. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica),
UFPB, 1995.

SANTOS, Pérsio de Souza & SANTOS, Helena Souza. “Ocorréncias
brasileiras de argilas contendo argilominerais do grupo das hormitas
(paligorsquita-atapulgita-sepiolita)”, Ceramica, vol. 30, n’ 179, pp. 319-
336, 1984.



73

SILVA, Maristela A. Caracterizagao de compésitos de polietileno de baixa
densidade/atapulgita e avaliagao dos efeitos do tratamento acido de
carga sobre as propriedades do compdsito. Campina Grande-PB. pp.
68. Dissertagio (Mestrado em Engenharia Quimica), UFPB, 1992.

SILVA, Maria do Socorro. Influéncia de estabilizantes no envelhecimento de
compositos de polipropileno/atapulgita. Campina Grande-PB. pp. 94.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica), UFPB, 1995.

SUEYOSHI, K H. & SANTANA, C. C. “Propriedades coloidais e reolégicas de
suspensdes de bentonitas aditivadas com poliacrilamida e eletrélitos”, In:
XXt ENEMP-ENCONTRO SOBRE ESCOAMENTO EM MEIOS
POROSOS, Florianopolis-SC, vol. I, pp. 441-448, 1994.

TAGER, A. Physical chemistry of polymers. 2™ Edition. Moscow, URSS: Mir
Publishers, 1978. Chapter 10, pp. 266, 274, 286.

TROTIGNON, J. P.; PIPERAUD, M.; VERDU, J. & DOBRACZYNSKI, A. Precis

de matiéres plastiques. Paris: Editions Nathan, 1982.

VAN DEN BRULE, B. H. A A & JONGSCHAAP, R. J. J. "“Modeling of
concentrated suspensions’, Journal of Statistic and Physics, vol. 62, n®
516, pp. 1225-1237, 1991.

VILAS, J. L. ; RODRIGUEZ, M. ; GARAY, M. T. & LEON, L. M. “Estudio del
proceso de reticulacion en resinas de poliéster insaturado”, In: SIMPOSIO
IBEROAMERICANO DE POLIMEROS. pp. 319-320, 1992.

VINOGRADQV, G. V. & MALKIN, A. Ya. Rheology of polymers. Moscow,
URSS: Mir Publishers, 1980. Chapter 6, pp. 380-392.




74

WANG, K J. & LEE, L. J. “Rheological and extrusion behavior of dispersed
multiphase polymeric systems”, Journal of Applied Polymer Science,
vol. 33, pp. 431-453, 1987.

WHITE, James Lindsay. Principles of polymer engineering rheology. United
States of America: A Wiley-Interscience Publication, 1990. Chapters 2, 5,
pp. 24-25; 137-145.

WHITMORE, R. L. "The influence of particle shape and rigidity on the viscosity
of a dispersed suspension”, In: FIRST NATIONAL CONFERENCE ON
RHEOLOGY. pp. 43-45, 1979.

WILKINSON, W. L. Non-Newtonian fluids: fluid mechanics, mixing and
heat transfer. Great Britain. Pergamon Press, 1960. Chapter 1, pp. 3-4.

ZANDONADI, Alexandre Romildo & SKITNEVSKI, Israel. “Estude mineralégico
e tecnoldgico de algumas argilas atapulgiticas brasileiras”, Ceramica,
vol. 32, n° 203, pp. 333-338, 1986.



ANEXOS



ANEXO 1

PROPRIEDADES REOLOGICAS DO SISTEMA
ATAPULGITA-POLIESTER OBTIDAS
EXPERIMENTALMENTE
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TABELA A1 - Dados experimentais fornecidos pelo viscosimetro
BROOKFIELD,para a resina ALPOLIT LP-8121 pura.
VELOCIDADE LEITURA LEITURA
(rpm) ASCENDENTE DESCENDENTE
0,5 28 2,8
1,0 55 55
25 13,6 13,6
50 27,2 27,2
10,0 54,5 54 5
TABELA A2 - Dados experimentais fornecidos pelo viscosimetro
BROOKFIELD, para a suspensdo formada por 10 g de
atapulgita/100 m! de resina de poliéster.
VELOCIDADE LEITURA LEITURA
(rpm) ASCENDENTE DESCENDENTE
05 2,5 25
1.0 50 5,0
25 12,5 12,5
50 250 250
10,0 50,5 50,2
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TABELA A3 - Dados experimentais fornecidos pelo viscosimetro
BROOKEFIELD, para a suspensdo formada por 20 g de
atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

VELOCIDADE LEITURA LEITURA

(rpm) ASCENDENTE DESCENDENTE
0,5 40 40
1,0 8,2 8,2
2.5 19,5 19,2
50 38,4 37,5

10,0 785 75,0

TABELA A4 - experimentais fornecidos pelo viscosimetro

BROOKFIELD, para a suspensdo formada por 25 g de

atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

VELOCIDADE LEITURA LEITURA
(rpm) ASCENDENTE DESCENDENTE
0,5 43 42
1,0 8,4 8,4
25 20,5 20,0
50 40,4 40,2
10,0 80,5 79,8




79

TABELA A5 - experimentais fornecidos pelo viscosimetro
BROOKFIELD, para a suspensdo formada por 26 g de
atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

VELOCIDADE LEITURA LEITURA
(rpm) ASCENDENTE DESCENDENTE
0,5 45 45
1,0 8,8 8,8
25 215 21.5
50 42,5 42,5
10,0 84,0 84,0

TABELA A6 - experimentais fornecidos pelo viscosimetro
BROOKFIELD, para a suspensado formada por 28 g de
atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

VELOCIDADE LEITURA LEITURA
(rom) ASCENDENTE DESCENDENTE
0,5 5,0 50
1,0 10,0 10,0
2,5 244 24 1
50 48,2 47 6
10,0 94,8 94 2




TABELA A7 -

Dados
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experimentais fornecidos pelo viscosimetro
BROOKEFIELD, para a suspensdo formada por 30 g de
atapulgita/100 mi de resina de poliéster.
VELOCIDADE LEITURA LEITURA

(rpm) ASCENDENTE DESCENDENTE

0,5 58 5,6

1,0 11,5 11,5

2.5 27,6 27,6

50 542 54,0

10,0 — —

TABELA A.8 - Propriedades reolégicas da resina de poliéster ALPOLIT LP-

8121 pura.

TENSAO DE TAXA DE VISCOSIDADE
VELOCIDADE | CISALHAMENTO | DEFORMA CAO APARENTE
(rom) (Pa) (s™) (Pa.s)
0,5 0,0980 0,1762 0,5562
1,0 0,1925 0,3524 0,5462
2,5 0,4760 0,8810 0,5403
5.0 0,9520 1,7620 0,5403
10,0 1,9075 3,5240 0,5413
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TABELA A9 - Propriedades reologicas da suspensao formada por 10g de

atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

TENSAO DE TAXA DE VISCOSIDADE
VELOCIDADE | CISALHAMENTO | DEFORMACAO APARENTE
(rpm) (Pa) (s™) (Pa.s)
0,5 0,1225 0,1768 0,6929
1,0 0,2345 0,3536 0,6632
2,5 0,5775 0,8840 0,6533
5,0 1,1830 1,7680 0,6691
10,0 2,2925 3,5360 0,6483

TABELA A.10 - Propriedades reologicas da suspensao formada por 20g de

atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

TENSAO DE TAXA DE VISCOSIDADE
VELOCIDADE | CISALHAMENTO | DEFORMAGAO APARENTE
(rom) (Pa) (s™) (Pa.s)
0,5 0,1400 0,1772 0,7901
1,0 0,2800 0,3543 0,7903
2,5 0,6825 0,8858 0,7705
50 1,3440 1,7715 0,7587
10,0 2,6425 3,5430 0,7458
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TABELA A.11 - Propriedades reologicas da suspensdo formada por 25g de

atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

TENSAO DE TAXA DE VISCOSIDADE
VELOCIDADE | CISALHAMENTO | DEFORMACAO APARENTE
(rom) (Pa) (s™) (Pa.s)
0,5 0,1505 01773 0,8488
1,0 0,2940 0,3546 0,8291
2,5 0,7175 0,8865 0,8094
5,0 1,4140 1,7730 0,7975
10,0 2,8175 3,5460 0,7946

TABELA A.12 - Propriedades reologicas da suspensdo formada por 26g de

atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

TENSAO DE TAXA DE VISCOSIDADLE
VELOCIDADE | CISALHAMENTO | DEFORMAGAO APARENTE
(rpm) (Pa) (s (Pa.s)
0,5 0,1575 0,1773 0,8883
1,0 0,3080 0,3546 0,8686
2,5 0,7525 0,8865 0,8488
5,0 1,4875 1,7730 0,8390
10,0 2,9400 3,5460 0,8291
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TABELA A.13 - Propriedades reologicas da suspensao formada por 28g de

atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

TENSAO DE TAXA DE VISCOSIDADE
VELOCIDADE | CISALHAMENTO | DEFORMACAO APARENTE
(rpm) (Pa) (s") (Pa.s)
0,5 0.1750 0,1770 0,9887
1,0 0,3500 0,3540 0,9887
2,5 0,8540 0,8850 0,9650
50 1,6870 1,7700 0,9531
10,0 3,3180 3,5400 0,9373

TABELA A.14 - Propriedades reolégicas da suspenséo formada por 30 g de

atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

TENSAO DE TAXA DE VISCOSIDADE
VELOCIDADE | CISALHAMENTO | DEFORMACAO APARENTE
(rpm) (Pa) (s (Pa.s)
0,5 0,2030 0,1780 1,1404
1,0 0,4025 0,3560 1,1306
2,5 0,9660 0,8900 1,0854
5,0 1,8970 1,7800 1,0657

10,0




TABELA A.15 - Valores encontrados para o indice da poténcia, para as

suspensdes estudadas.

CONCENTRACAO (g/100 ml)

INDICE DA POTENCIA

0
10
20
25
26
28
30

0,9913
0,9837
0,9793
0,9774
0,9772
0,9811
0,9685




ANEXO 2

TABELA DE VALORES DAS CONSTANTES K. E K;
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TABELA A 16 - Valores de referéncia das constantes k. e k, em func@o do
namero do Spindle utilizado e do indice da poténcia,
respectivamente. Fonte: NAVARRO (1989).

N° DO SPINDLE ke (Pa) INDICE DA Kr(s")
POTENCIA
1 0,035 0,1 1,728
0,2 0,976
0,3 0,705
0.4 0,576
0,5 0,499
0,6 0,449
0,7 0,414
0.8 0,387
0,9 0,367
1,0 0,351
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ANEXO 3

COMPARAGAO DOS MODELOS MATEMATICOS
REFERENTES AS RELACOES TENSAO DE
CISALHAMENTO-TAXA DE DEFORMAGAO E
VISCOSIDADE APARENTE-CONCENTRAGAO COM OS
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
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TABELA  A17 - Comparagdo dos dados experimentais com o modelo

matematico obtido para a relagdo tensdo de
cisalhamento-taxa de deformacdo, para a resina de
poliéster ALPOLIT LP- 8121 pura.

DADOS MODELO DESVIO DOS
VELOCIDADE [EXPERIMENTAIS|  OBTIDO VALORES
(rom) (Pa) (Pa) (%)
0,5 0,0980 0,0897 8,47
1,0 0,1925 0,1794 6,80
25 0,4760 0,4486 5,75
5,0 0,9520 0,8973 5,75
10,0 1,9075 1,7945 5,92

TABELA A.18 - Comparagdo dos dados experimentais com o modelo

matematico obtido para a relagcéo tensdo de cisalhamento-
taxa de deformacgao, para a suspensao formada por 10 g de
atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

DADOS MODELO DESVIO DOS
VELOCIDADE EXPERIMENTAIS|  OBTIDO VALORES
(rom) (Pa) (Pa) (%)
0,5 0,1225 0,1183 3,43
1,0 0,2345 0,2366 0,90
2.5 0,5775 0,5916 2,44
5,0 1,1830 1,1832 0,02
10,0 2,2925 2,3664 3,22
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TABELA A 19 - Comparacdo dos dados experimentais com o modelo

matematico obtido para a relagdo tensédo de cisalhamento-

taxa de deformacéo, para a suspensao formada por 20 g de

atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

DADOS MODELO DESVIO DOS
VELOCIDADE [EXPERIMENTAIS OBTIDO VALORES

(rpm) (Pa) (Pa) (%)

0,5 0,1400 0,1469 4,93
1,0 0,2800 0,2938 4,93
2,5 0,6825 0,7345 7,62
5,0 1,3440 1,4690 9,30
10,0 2,6425 2,9380 11,18

TABELA A20 - Comparagdo dos dados experimentais com o modelo

matematico obtido para a relagao tensao de cisalhamento-

taxa de deformacéo, para a suspensao formada por 25 g de

atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

DADOS MODELO DESVIO DOS
VELOCIDADE [EXPERIMENTAIS|  OBTIDO VALORES

(rom) (Pa) (Pa) (%)

0,5 0,1505 0,1612 7,11

1,0 0,2940 0,3224 9,66

2,5 0,7175 0,8060 12,33
50 1,4140 1,6121 14,01
10,0 2,8175 3,2241 14,43
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TABELA A21 - Comparagdo dos dados experimentais com o modelo

matematico obtido para a relagdo tensdo de cisalhamento-
taxa de deformacdo, para a suspensao formada por 26 g
de atapulgita/100 mi de resina de poliéster.

DADOS MODELO DESVIO DOS
VELOCIDADE [EXPERIMENTAIS|  OBTIDO VALORES

(rom) (Pa) (Pa) (%)

0,5 0,1575 0,1640 4,13

1,0 0,3080 0,3281 6,53

25 0,7525 0,8202 9,00

5,0 1,4875 1,6404 10,28
10,0 2,9400 3,2809 11,60

TABELA A22 - Comparacdo dos dados experimentais com o modelo

matematico obtido para a relagcéo tensao de cisalhamento-
taxa de deformagao, para a suspensao formada por 28 g de
atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

DADOS MODELO DESVIO DOS
VELOCIDADE [EXPERIMENTAIS|  OBTIDO VALORES
(rom) (Pa) (Pa) (%)
0,5 0,1750 0,1694 3,20
1,0 0,3500 0,3389 3,17
2,5 0,8540 0,8472 0,80
50 1,6870 1,6943 0,43
10,0 3,3180 3,3886 2,13




91

TABELA A.23 - Comparagdo dos dados experimentais com o modelo

matematico obtido para a relagéo tensdo de cisalhamento-
taxa de deformacgao, para a suspenséao formada por 30 g de
atapulgita/100 ml de resina de poliéster.

DADOS MODELO DESVIO DOS
VELOCIDADE EXPERIMENTAIS|  OBTIDO VALORES

(rom) (Pa) (Pa) (%)

0,5 0,2030 0,1761 13,25
1,0 0,4025 0,3522 12,50
2,5 0,9660 0,8804 8,86
5,0 1,8970 1,7608 7,18
10,0 - — —

TABELA A24 - Comparagdo dos dados experimentais com o modelo

matematico obtido para a relagdo viscosidade aparente-

concentragao.
DADOS MODELO DESVIO DOS
CONCENTRACAOI EXPERIMENTAIS OBTIDO VALORES
(g/100 ml) (Pa.s) (Pa.s) (%)
0 0,5449 0,5092 6,55
10 0,6654 0,6692 0,57
20 0,7752 0,8292 6,97
25 0,8159 0,9092 11,44
26 0,8548 0,9252 8,24
28 0,9666 0,9572 0,97
30 1,1055 0,9892 10,52




