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RESUMO

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades reologicas de suspensodes
de alumina/poliéster, em concentragdes de alumina de 5, 10, 15, 20 e 25 @/100ml. Os
estu;:!os reologicos foram realizadas num viscosimetro Brookfield, na temperatura ambiente
de 25°C e pressao atmosférica, com velocidades variando de 0.5 a 5 rpm, o que implica em
taxas de deformagdo permitidas variando de 0.176 a 1.755 s', Estas taxas séo

consideradas baixas.

Através da analise da resposta do sistema submetido a varias taxas de
deformacao, construiu-se as curvas de fluxo e, determinou-se a viscosidade aparente, o
indice de poténcia, e o indice de consisténcia foram determinados. Os resultados
mostraram que o comportamento reoldgico do sistema & newtoniano e estavel para todas

as concentragdes de alumina investigadas nas taxas de deformacao empregadas.

Um modelo matematico que descreve o comportamento reoldgico de

suspensodes de alumina/poliéster foi proposto.



ABSTRACT

In this work the rheological properties of polyesther/alumina suspensions with
alumina concentrations of 5, 10, 15, 20 and 25 g/100ml were investigated. Rheological
studies were performed on a Brookfield viscometer at ambient temperature and atmospheric
pressure at speeds varying from 0.5 to 5 rpm, which means that allowable shear rate varied

from 0.176 to 1.755 s-1, which is considered low.

By analysing the systems response to varying shear rate flow curves were
constructed and the apparent viscosity, power index and consistency index determined. The
results showed the suspensions rheological behavior to be newtonian and stable for all

alumine concentratios investigated at the shear rates employed.

A mathematical model that successfully describes the rheological behavior of

polyester/alumina suspensions was proposed.



SIMBOLOGIA

Y - Taxa de Deformagéo.
K - indice de Consisténcia.

K, - indice de Consisténcia Inicial.
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2.13).
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C. - Concentragéo Critica.
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CAPITULO
1



1. -INTRODUCAO

Atualmente ha um grande interesse no campo da pesquisa cientifica que se
concentra nos estudos de novos materiais com propriedades especificas adequadas a
determinadas aplicagbes. A pesquisa por materiais desconhecidos, requer um certo tempo
e investimento até a sua aplicagéo industrial. Nos ultimos anos, a tendéncia destes estudos
é o desenvolvimento de materiais hibridos obtidos pela mistura de dois ou mais materiais
com propriedades conhecidas, formando um novo material, cujas caracteristicas diferem do

original ( SOUSA, 1989; MELO, 1995 ).

Os materiais poliméricos puros ou reforgcados encontram grandes aplicagdes

industriais, devido a sua grande versatilidade e excelente relagdo entre resisténcia e peso.

Entre as formas obtidas dos materiais poliméricos modificados, as suspensdes
tém um importante papel nos estabelecimentos industriais; suas aplicacbes vao desde as
mais simples, como processamento de minerais e manufatura de papéis, até as mais
complexas, na manufatura de combustivel impulsor para foguetes e na recuperagao e

exploragdo de dleos ( ILC & PHAN-THIEN, 1994 ).

O presente trabalho apresenta um estudo do comportamento reologico de
suspensdes de alumina/poliéster, com o objetivo de dar continuidade a uma linha de
pesquisa desenvolvida no Departamento de Engenharia de Materiais da UFPB - Campus I,
onde NAVARRO ( 1989 ) estudou o comportamento reolégico de suspensdes de alumina
em polidimetilsiloxano e LIMA ( 1993 ) estudou o comportamento reolégico de suspensdes

de alumina em fluidos newtonianos de alta viscosidade.

Para tanto, avaliou-se o efeito da adigdo de carga em concentracdes de 5, 10,

15, 20 e 25 g/100ml em suspensbes de alumina/poliéster, monitorando-se suas
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2. - REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL

2.1 - INTRODUGAO

Os polimeros podem ser definidos como um amplo grupo de materiais sdlidos,
compostos eminentemente organicos, usualmente tendo como base resinas sintéticas ou
polimeros naturais modificados e que possuem, em geral, apreciavel resisténcia mecanica e
elevada massa molecular ( BRYDSON, 1970 ).

Os polimeros se dividem em dois grupos principais: termoplasticos e termofixos.
Os termoplasticos sdo polimeros lineares ou ramificados que amolecem sob a influéncia do
calor, e endurecem quando esfriados. Os termofixos adquirem estruturas tridimensionais

apoés a cura (reticulagdo das cadeias moleculares ), tornando-se infusiveis e insoliveis

( BILLMEYER,1978 ).

Tanto os termoplasticos quanto os termofixos podem sofrer modificagbes em
suas propriedades pela adigado de cargas, fibras, ou mesmo pelas variaveis de processo
dos materiais. Entre as varias ciéncias que estudam os polimeros e suas modificacbes se
encontra a reologia, a qual se dedica ao estudo das deformagbes dos materiais quando

submetido a agcao de uma forga externa ( BAIJAL, 1982 ).

As relacdes existentes entre a tensdo de cisalhamento, a taxa de deformagéo e
a deformagdo resultante, dé-se o nome de propriedades reolégicas. O estudo dessas
relagbes fornecem informagdes valiosas sobre as propriedades, estruturas, e transigbes
estruturais dos polimeros de variadas massas moleculares, e sistemas poliméricos de

diversas composigcdes ( TAGER, 1978;DEALY, 1982).



Os materiais poliméricos podem ser estudados em sistemas puros e/ou em
sistemas que possuem mais de um componente. Os sistemas multifasicos sdo: espumas
poliméricas ( composta por um polimero e uma carga gasosa), blendas poliméricas
( materiais originarios da mistura fisica de dois ou mais polimeros ) e polimeros carregados

( com uma carga sdlida de varias formas geométricas ) ( VINOGRADOV & MALKIN, 1980 ).

O enchimento, geraimente conhecido como carga, pode conferir ao sistema
melhoria ou diminuigéo nos valores das propriedades, dependendo da forma e do tamanho

das particulas e do grau de afinidade entre carga e polimero.

Um dos sistemas em que & possivel estudar o comportamento de um polimero
carregado sdo as suspensdes .Neste tipo de sistema bifasico tem-se um fluido atuando
como meio continuc e uma fase sdlida nele dispersa. As suspensdes podem ser simples
como a suspensao infinitamente diluida de particulas esféricas ou mais complexas como as
suspensdes concentradas de particulas néo esféricas (cilindricas, elipsoidais). O
comportamente  reologico dessas suspensdes determinara suas  aplicagdes

( VINOGRADOV & MALKIN, 1980 ).

Visando melhor embasar o leitor, a seguir estdo apresentados alguns conceitos

e definicdes fundamentais a analise reologica dos materiais.

2.2 - CLASSIFICACAO REOLOGICA

Os materiais podem ser classificados reologicamente em duas classes: sdlidos e

fluidos.

A classificagdo baseia-se na relagdo existente entre tensdo e deformacéo,

especialmente no tipo de deformagao sofrida. Podem ser considerados sélidos os materiais
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que exibem deformacéo elastica e/ou plastica, enquanto os fluidos exibem deformacéo

viscosa ( NAVARRO, 1989; FOX, 1988 ).

Os sistemas poliméricos por sua vez exibem propriedades intermediarias as
dos sodlidos elasticos e fluidos viscosos, permitindo deformagdo continua, porém
manifestando tragos caracteristicos de sdlidos elasticos; ou seja, a recuperagdo parcial
elastica apés a remocdo do esforgo de cisalhamento aplicado. Entende-se por sélidos
elasticos os materiais onde a tensdo aplicada é diretamente proporcional a deformacéo
sofrida, com o coeficiente de proporcionalidade chamado de médulo de elasticidade quando
o material estd sob tragdo e moddulo de rigidez, quando sob cisalhamento. Por fluidos
viscosos entende-se os materiais onde a tensdo aplicada é diretamente proporcional a taxa

de deformacdo ; sendo o coeficiente de proporcionalidade chamado de viscosidade

( NAVARRO,1989; MELO, 1995 ).
Os fluidos podem apresentar comportamento newtoniano ou nao newtoniano.

Um fluido newtoniano, quando submetido ao cisalhamento, apresenta uma
relagdo simples entre a tenséo aplicada e a taxa de deformagéo. A taxa de deformacéo é

diretamente proporcional a tensdo imposta, sendo o coeficiente de proporcionalidade ( L )
chamado de viscosidade; o qual independente do tempo e da velocidade de aplicagao da

forca. Este coeficiente representa a resisténcia que o fluido oferecera ao escoamento.

A lei de Newton expressa essa relagaéo ( NAVARRO,1989 ):

TR (2.1)

Onde:

* T é a tenséo de cisalhamento.

* Y é ataxa de deformagao.
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* |1 é a viscosidade.

Quando a viscosidade depende ndo apenas da pressdo e temperatura, mas
também da taxa de deformagéo, tempo e condigbes de fluxo, diz-se que este fluido é nao
newtoniano( NAVARRO,1989 ). As emulsbes, suspensbes de sdlidos, polimeros em
solugéo, e polimeros fundidos, geralmente apresentam comportamento ndo newtoniano,

devido a complexidade das estruturas moleculares dos fluidos e da presenga de particulas

( DEALY, 1982; MELO, 1995).
O comportamento reoldgico dos fluidos ndo newtonianc pode ser:
* independente do tempo;
* dependente do tempo e

* viscoelastico.
2.2.1 - Independentes do Tempo

Os fluidos nd&o newtonianos independentes do tempo, apresentam sua
viscosidade dependente da taxa de deformacéo, a qual é fungdo apenas da tenséo de

cisalhamento. Neste caso, a viscosidade deixa de ser uma constante e passa a ser uma

funcédo do material, sendo, entdo, denominada de viscosidade aparente ( L, ). Como

apresentado nas equagdes abaixo.

1, = 1, (Y). (2.2)

v = f(1). (2.3)
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Dentre aqueles que pertencem a esta categoria se destaca o fluido da poténcia

de Ostwald-de-Waele, cuja equagao reoldgica é a seguinte:

n

1=Ky (2.4)

Onde n representa o indice da poténcia, que é uma medida do grau de
afastamento do fluido do comportamento newtoniano e K é o fator de proporcionalidade

denominado indice de consisténcia.

Para esta classe de fluido o fator de proporcionalidade K atua de modo
semelhante a viscosidade newtoniana, significando uma medida da resisténcia que o fluido
oferecera ao escoamento. Frequentemente, faz-se uso da viscosidade aparente ( relagéo
entre a tensédo de cisalhamento e a taxa de deformagédo ) para diferenciar os fluidos ndo

newtonianos dos newtonianos ( NAVARRO, 1989 ). Os fluidos newtonianos apresentam o

seguinte modelo:

Ha=lvl='f/? (25)

Para os fluidos da Poténcia,

n-1

i, =K.y (26)

Onde:
* ua € aviscosidade aparente.

Analisando o comportamento do fluido com base na Equagédo ( 2.6 ), pode-se

concluir que:
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Se n =1, o fluido é newtoniano.

Se n < 1, o fluido é pseudoplastico e seu comportamento é caracterizado pela

redugdo da viscosidade aparente com o aumento da taxa de deformagéo.

Se n > 1, o fluido € dilatante e seu comportamento é caracterizado pelo aumento

da viscosidade aparente com o aumento da taxa de deformacéo.

2.2.2 - Dependentes do Tempo

Os fluidos n&o newtonianos dependentes do tempo, apresentam sua

viscosidade aparente variando com o tempo de cisalhamento a uma taxa de deformacéo

constante ( BRYDSON, 1970 ).
Os fluidos ndo newtonianos dependentes do tempo, podem ser:
* tixotrépicos;
* anti-tixotropicos;

Os fluidos tixotrépicos apresentam uma viscosidade aparente que diminui com o
tempo de aplicagdo, a uma taxa de deformagao constante; e se deixados em repouso, apés

um determinado tempo recuperam suas propriedades reologicas iniciais ( VINOGRADOV &

MALKIN, 1980 ).

Os fluidos anti-tixotropicos sdo aqueles que apresentam um aumento na

viscosidade aparente, com o tempo de exposicdo a uma taxa de deformacgdo constante

( NAVARRO, 1989 ).
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2.2.3 - Viscoelasticos

Os materiais viscoelasticos apresentam propriedades intermediarias entre os
liquidos e os sdlidos. Esses materiais quando submetidos & agdo de uma forga externa néo

apresentam deformagdo instantanea, porém apresentam deformagdo parcialmente

reversivel ( BERLIN, 1986 ).

2.3 - COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS SUSPENSOES

Existem uma ampla variedade de composi¢cdes onde o polimero forma uma
matriz continua e as particulas sélidas encontram-se dispersas ( VINOGRADOV & MALKIN,
1980 ).

A fase soélida da suspensao € de fundamental importancia na determinagéo das
propriedades reolégicas. A medida que a concentragéo de fase sdlida aumenta, aumenta
também a probabilidade do surgimento de efeitos hidrodinamicos que resultam na mudancga
do comportamento da suspenséo, principalmente quando a concentragao critica & atingida

( ALVES, 1952).

A concentragéo critica é definida como a concentragéo onde a suspensao muda

de comportamento reolégico ( NAVARRO & ALSINA, 1991 ).

A concentragao de cargas nédo € o Unico fator responséavel pelo surgimento dos
efeitos hidrodindmicos. As particulas sélidas, segundo BATCHELOR ( 1970), também

influenciam nos efeitos hidrodinamicos, dependendo:

* da forma da particula - particulas ndo esféricas tendem a uma orientagao

particular e independente, mesmo sob forma bastante simples de deformag&o.
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* do tamanho da particula - para particulas muito pequenas, o movimento

browniano torna-se insignificante e a orientagdo das particulas sera anisotropica.

* da deformabilidade da particula - particulas deformaveis poderdao mudar de

forma durante o escoamento, segundo a taxa de deformagéo aplicada.

* do caracteristica superficial - a tensao superficial nas vizinhangas das
particulas do fluido, em conjunto com a elasticidade das particulas sélidas, produzem efeitos

que dependem do tempo.

A incorporagéo de cargas particuladas provoca modificagdes nas propriedades
reolégicas dos fluidos, mesmo quando nao ha interagao entre o meio de disperséo e as

particulas solidas ( NAVARRO, 1989 ).

Segundo Einstein, citado por NAVARRO e ALSINA (1991), quando a
concentragdo de carga € bastante pequena, ao ponto de se evitar contato entre elas, o
comportamento reolégico sera determinado pelo meio liquido, proporcionando um leve
aumento na viscosidade do sistema, que sera proporcional ao conteudo volumétrico de

cada carga existente na suspenséo.

O estudo das suspensdes envolve modelos matematicos que séo

desenvolvidos para suspensdes infinitamente diluidas e concentradas.

2.4 - SUSPENSOES DILUIDAS DE PARTICULAS ESFERICAS

Esse é o sistema mais simples que exibe a influéncia da concentracdo de
particulas solidas em uma matriz polimérica, e € caracterizado pela auséncia de interagéo

entre as particulas e o meio de disperséo.
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A solugao classica do problema da viscosidade, para suspensdes infinitamente

diluidas, foi proposta por Einstein em 1906 (VINOGRADOV & MALKIN, 1980;
MOONEY,1951; MILLS, 1971 ), na forma:

Nesp = 2,5.0 (27)

Sendo que:

nesp = (n-nS) (2.8)
Ns

Onde:

Ns € a viscosidade do meio de disperséo.
¢ é a fracdo volumétrica da fase sdlida.
Nesp € @ viscosidade especifica.

1 € a viscosidade da suspenséo.

A Equagado (2.7), €& aplicavel quando o sistema em escoamento laminar

satisfizer as seguintes condig¢des:

1.- Inexisténcia de interagao entre as particulas ( ¢ << 1), e entre estas e o meio

de disperséo.

2.- Formato esférico para as particulas que devem ser rigidas, o bastante para

nao serem deformadas durante o escoamento.
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A aproximag&o estatistica desenvolvida por Einstein em 1906, serviu de base

para tratamentos tedricos de problemas analogos ( VINOGRADOV & MALKIN, 1980 ).

2.5 - SUSPENSOES DILUIDAS DE PARTICULAS NAO-ESFERICAS

A analise tedrica do comportamento de suspensdes de particulas ndo-esféricas
foi primeiro descrito por JEFREY ( 1976 ), e os resultados obtidos foram generalizados por
Goldsmith and Mason ( 1981 ). O modelo mais simples de particulas nao esféricas sdo as
elipsoidais. A diferenga principal existente entre os modelos de suspensdes com particulas
esféricas e elipsoidais, estd na possibiidade do aparecimento de uma orientagdo
preferencial do eixo principal sob escoamento das particulas elipsoidais. Como resultado
surgem novos fendmenos hidrodinamicos que sao de grande importancia na reologia de

polimeros ( VINOGRADOV & MALKIN, 1980 ). Sao eles:
1.- dependéncia da viscosidade aparente com a taxa de deformacéo;
2.- desenvolvimento de tensdes normais ao plano de escoamento;

3.- dependéncia da viscosidade aparente com a geometria do escoamento, isto

€, sob cisalhamento ou extensao.

O mecanismo geral de todos esses fendmenos consiste da rotagdo das
particulas durante o escoamento, que sdo determinadas pela superposi¢cao de dois fatores

( VINOGRADOQV & MALKIN, 1980 ):
1.- orientagéo sob agdo das forgas mecanicas; e,

2.- a desorientagéo causada pelo movimento browniano.
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Varios modelos foram propostos para determinar a viscosidade, abrangendo

diversas formas de particulas.
Assim, conforme descrito por NAVARRO ( 1989 ), tem-se:

1.- para suspensdes diluidas de fibras assimétricas ( NICODEMO & NICOLAIS,

1974 ) propuseram que:

Mo = eXp( 8,52.9) (29)

Onde:

1., = viscosidade relativa para a taxa de deformagéo zero.

2.- para suspensdes diluidas de agregados, FEDORS ( 1975 ) propés o seguinte

modelo:

N, =14 1,25.0/(0,, ~ 0) (240)

Onde:

1], = viscosidade relativa.
d) e a fragéo volumétrica e,

0, € a fracéo volumétrica méxima.

3.- para suspensoes diluidas de particulas nao-esféricas ( do tipo elipsoidais e

cilindricas ), MILLS ( 1971 ) propés a seguinte expressao:

nr=nesp+1:

(2.11)
— exp{[2,5.6 +0,399.6.(p-)"**1/(1-k.¢)}
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para ¢ <0,01.
Onde:
p € uma constante.

k € uma constante que representa a influéncia da atividade da carga na variagéo

da viscosidade da suspensao com a concentragao da fase dispersa.

O conhecimento do comportamento reolégico de suspensbes diluidas de
particulas nao esféricas & de vital importancia para processos tecnologicos avancgados,
principalmente na fabricagdo de novos materiais como compoésitos poliméricos ( GRAHAM,

A. L., 1980; NAVARRO, 1989 ).

2.6 - SUSPENSOES CONCENTRADAS

A passagem de um sistema de suspensdo diluida para concentrada é
acompanhada de modificagdes em seu comportamento reologico. Quando a quantidade de
particulas solidas dispersas € aumentada, surgem novos efeitos hidrodindmicos, mesmo
que nac haja interagdo entre as particulas e o meio de dispersdo. Isto pode estar
relacionado ao fato das condi¢des de fluxo de uma particula, depender das condi¢des das

demais, pois a vizinhanga das particulas alteram suas propriedades reolégicas ( LIN, 1975 ).
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2.6.1 - Suspensdes Concentradas com Cargas Inertes

Numa suspenséo polimérica, as cargas adicionadas ao sistema podem interagir
diferentemente com o meio de dispersdo. Caso nao haja nenhuma interagao fisico-quimica

entre as cargas e o meio de dispersao, as cargas sao denominadas de cargas inertes.

A dificuldade de se medir a viscosidade de suspensdes concentradas ou o
comportamento destas sob cisalhamento, tem levado & produgao de diversos modelos que,
como regra geral, sdo extensdes da equagao de Einstein ( VINOGRADOV & MALKIN, 1980;
NAVARRO, 1989; MOONEY, 1951 ).

A expressao abaixo foi desenvolvida para as suspensdes concentradas com

cargas Inertes; ela representa uma generalizagdo da equagéo de Einstein.

N
nesp :ZAn'¢n' (2.12)
n=l]

onde, para n = 1 implica em A; = 25; e a expressdo acima se reduz & proposta por
Einstein para suspensdes diluidas de particulas esféricas, conforme visto anteriormente
( VINOGRADOQV & MALKIN, 1980). Os valores de A, (para n >1) sao dados obtidos

empiricamente, através da andlise dos dados experimentais.
2.6.2 - Suspensodes Concentradas com Cargas Ativas

Quando um sistema polimérico apresenta uma interacao fisico-quimica entre a
carga e 0 meio de dispersdo, a carga é denominada de carga ativa. Essa interagéo €
responsavel pela formagédo de uma superficie transiente entre a carga e o meio de

dispers&o. Esta superficie se encontra adsorvida nas particulas de carga, resultando num
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aumento significativo do diametro efetivo da particula, (20, onde o é a espessura da

camada ) ( NAVARRO, 1989 ).

Com base na equacao de Einstein, um modelo foi proposto para a determinagao
de sua viscosidade em Suspensdes Concentradas com Cargas Ativas, ( VINOGRADOQV &

MALKIN, 1980 ).

n=25[1+6.0/d)]o=k¢ (2.13)

Onde:
O é a espessura da camada;
d é o didametro da particula; e

k é o coeficiente determinado experimentaimente e que relaciona a influéncia da
atividade da carga, na variagao da viscosidade da suspensado com a concentracao da fase

dispersa ( VINOGRADOV & MALKIN, 1980 ). Logo:

o =[(k-2,5)/15].d (2.14)

Este aumento no didametro da particula acarretarda num aumento do volume
aparente do meio disperso. Como consequéncia, tem-se um aumento da influéncia do meio
disperso na viscosidade do sistema; ou seja, a medida em que existe interacdo molecular
do meio de dispersdo com as particulas da carga o escoamento de um destes

componentes passa a ser dependentes do escoamento do outro ( NAVARRO, 1989 ).

Como ha forte interagdo entre as moléculas da fase sélida e as do meio de
dispersdo, o escoamento da fase liquida sera impedido pelas particulas sélidas que

apresentam maior resisténcia ao escoamento, possibiltando assim, um aumento na
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viscosidade da suspensdo, mais do que aumentaria se as particulas da fase soélida fossem

inertes ( NAVARRO, 1989 ).

A atividade da carga nao influencia apenas a viscosidade da suspenséo.
Diversos e inesperados fenémenos podem surgir em decorréncia da atividade da carga,
como por exemplo, a diminuigédo da viscosidade devido a formagao de volume livre adicional
na interface polimero/carga. Pode também ocorrer o surgimento de efeitos dependentes do
tempo, decorrentes da formagédo de estruturas que ndo venham a resistir a agdo de uma
taxa de deformacdo constante, durante um certo tempo; ou mesmo que, com o
cisalhamento, esta atividade se acentue, fazendo com que mais moléculas do solvente
venham a se agregar as particulas da carga, aumentando, assim, a viscosidade da

suspensdo com o tempo, a uma taxa de cisalhamento constante ( VINOGRADOV &

MALKIN, 1980 ).

NAVARRO (1989) estudou o comportamento reoldégico da suspensdo de

alumina em polidimetilsioxano, na taxa de deformagdo (1,0175 < y < 18,015 s°1) a

temperatura ambiente de 25°C e pressdo atmosférica. As suspensdes apresentaram
comportamento newtoniano abaixo da concentragdo critica e ndo newtoniano acima dela.

Com base nos resultados obtidos,o autor propds os seguintes modelos, que relacionam:

1.- A influéncia da concentragéo de alumina no indice da poténcia.

n=1paraC<C_e
n=no-A.C, para C>C, (2.15)

Onde:

n, € o indice de poténcia inicial, ou seja, & o valor de n para quando C = 0.

C é a concentragéo de alumina em g/100ml.
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C. é a concentragéo critica em g/100ml.

A constante A € a inclinagdo da curva e representa a taxa de decaimento do

indice da poténcia com o aumento da concentragao, ou seja,

A=-dn/dC (2.16)

2.- a influéncia da concentragéo de alumina no indice de consisténcia.

K =Koexp (B.C), (2.47)

onde:

Ke=K,paraC=0

B é a constante da equagédo que representa a sensibilidade de K ao aumento da
concentragao.

O autor propds um modelo matematico para a tensdo de cisalhamento
considerando o efeito da concentracdo nos indices da poténcia e consisténcia. O modelo
matematico proposto € uma extensdo do modelo da poténcia proposto por Ostwald. Sendo

entdo ( NAVARRO, 1989 ).
1=K,.exp(B.C).y,paraC < C, (2.18)

-(no_AC)
1=K, .exp(B.C).y ,paraC > C¢, (2.19)

onde:

K, e n, séo os indices de consisténcia e da poténcia iniciais.
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A e B sdo constantes de correlagdo caracteristica do sistema.

LIMA ( 1893 ) estudou o comportamento de suspensao de alumina em um fluido

Multigear EP, nas concentragdes de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40 g de alumina / 100ml, na

taxa de deformagao entre (1,0175 <y < 3,72 s”1) a temperatura ambiente de 25°C e

pressao atmosférica.

As suspensbes apresentaram comportamento newtoniano abaixo da
concentracdo critica e ndo-newtonianas, independentes do tempo e pseudoplasticas acima

da concentragdo critica.
LIMA ( 1983 ) propds os seguintes modelos que relacionam:

1.- A influéncia da concentraga@o de alumina no indice da poténcia.

n=1 paraC = C¢

n=ngexp(A.C) paraCc < C <40g/100ml (2.20)
n=n;-B.C, paraCc < C < 25g/100ml (2.21)
Onde:

No € o indice da poténcia inicial;
C é a concentragédo da fase sélida em g/100ml;
A, B, njsdo as constantes das equagdes (2.20)e (2.21).

2.- A influéncia da concentragéo de alumina no indice de consisténcia.

K =Ko exp (B.C), para 5g/ 100ml < C < 40g / 100ml (2.22)
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Onde:
Ko € o indice de consisténcia inicial.

A alumina utilizada por NAVARRO (1989 ) diferencia da utilizada por LIMA

(1993 ) apenas em sua granulometria.

A Alumina utilizada por LIMA (1993 )é a mesma utilizada neste trabalho; a
andlise granulométrica encontra-se descrita na se¢do Materiais e Métodos. A Alumina

utilizada por NAVARRO ( 1989 ) apresenta a seguinte anélise granulométrica:

Granulometria Quantidade

0,044 mm 99%

2.6.3 - Efeito das Interagdes entre as Particulas

A medida que a concentracdo da fase sélida aumenta, aumenta a possibilidade
de haver interacdes entre as particulas desta fase, podendo surgir agregados ou
aglomerados os quais formam estruturas tridimensionais continuas e isoladas no interior

das suspensdes ( LIN, 1975).

MOONEY (1950) estudou a viscosidade de suspensdes concentradas de
particulas esféricas e propés um modelo, que considera a possibilidade de aglomeragao
como o principal agente da dependéncia da viscosidade de suspensdes concentradas da

fase dispersa, da forma:

N, = exp[2.5.0/(1-k.¢)] (2.23)
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Embora esta equagdo seja utiizada em alguns sistemas, ela ndo pode ser
generalizada. Visando melhorar o modelo, MOONEY ( 1950) introduziu o conceito de
maxima concentrag@o possivel das particulas dispersas numa suspensio sem que se

formem aglomerados, ou seja, uma concentragao critica ( VINOGRADOV & MALKIN, 1980:
NAVARROQO,1989 ).

A concentragdo maxima é obtida de seguinte forma:
b =2.50/11-(6 6" (224)

onde ¢ € uma constante.

Portanto, a fomula de MOONEY ( 1950 ) adquire o seguinte modelo:

n,=exp(l+¢,)=

* (2.25)
—exp{1+[2.5.0/(1-6 0]}

Um exemplo tipico de uma formula que considera a concentragdo maxima é a
equacao de Eilers em 1941 ( VINOGRADOV & MALKIN, 1980 ), que pode ser expressa da

seguinte forma:

=014+ 0n/2F =

(2.26)
= {1+[1,25.0/1- (6 61

onde T]r € a viscosidade relativa.

Ny = y (2.27)
Ns
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CAPITULO
3



3. - REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

O estudo do comportamento reologico de sistemas simples e compostos é de
grande interesse técnico e pratico pois permite que se preveja determinados
comportamentos e que, em fungo disto, regule-se equipamentos ou altere-se formulagdes
de modo a adequar o desempenho destes produtos em condicdes de uso. O
comportamento reologico de suspensdes € particularmente interessante para as industrias
de tintas, venizes e fluidos para prospeccao de petdleo. Assim, varios trabalhos vém sendo
realizados nesta area. Visando ilustrar as atividades desenvolvidas nesta area, a seguir

alguns trabalhos serao sumarizados:

ERCOLI & BIBBO (1993 ) estudaram o comportamento de suspensdes de
poliisobutileno (8 e 10% em peso) em querosene e, de fibras curtas de poliacrilamida
(1,7% em peso ) dispersas em agua. As suspensodes foram analisadas onde verificou-se a
influéncia do comportamento da matriz sobre as propriedades da suspensao variando a

fracdo volumeétrica da fibra (¢ =0,0143; ¢ =0,0214 ¢ ¢ =0,0356)e a taxa de deformacgéo

(0,1<y <2s™"). Com os valores obtidos para a viscosidade, concluiram que a reologia da

suspensdo € influenciada pela propria reologia do fluido ndo newtoniano, e que as
propriedades das suspensdes mostraram uma dependéncia com a taxa de deformacéo e

concentracao da carga.

CHIU & DON (1989) estudaram o efeito da granulometria da carga em
suspensdes de HTPB ( Polibutadieno com grupos terminais hidroxila ) e cloreto de sédio a
uma concentragdo 60% em peso de NaCl. Foram investigadas trés supensdes: uma com

carga passante em malha #70, outra em malha #325 e uma outra com mistura ( 50/50 ) de
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ambos os tamanhos de particulas ( #70 e #325 ). As medigdes reologicas foram analisadas
num reémetro de cilindros concéntricos, a 35°C. A partir da analise dos parametros obtidos
( viscosidade, taxa de deformagdo e tempo de aglomeragéo ), concluiu-se que: o tempo
caracteristico de aglomeragcdo € aproximadamente proporcional ao inverso da &area
superficial da particula, e que, as suspensdes analisadas ( com tamanhos de particulas de

NaCl unico e duplo ) apresentaram um comportamento pseudoplastico.

PAL, YAN & MASLIYAH (1991) estudaram o comportamento reolégico de
emulsdes e suspensdes. As suspensdes estudadas eram formadas por 6leo mineral
( Bayol-35 ) de comportamento newtoniano, e argila caulinita para trés diferentes tamanhos
de particulas. As medi¢cdes reologicas foram efetuadas num viscosimetro de cilindro co-
axial, onde, a partir dos dados obtidos, verificou-se que: para as trés suspensodes, o
comportamento apresentado foi similar, isto €, para baixos valores de concentragdo de
argilas as suspensdes eram newtonianas, enquanto que para altos valores de concentragao
elas eram pseudoplasticas; para a concentragdo especifica de 11,5% em volume, a
suspensdo com menor tamanho de particulas apresentou maior viscosidade que as
demais. Esta diferengca no comportamento reolégico, segundo os pesquisadores, deve-se

provavelmente a diferenga no tamanho e distribuicéo das particulas.

LIN , LIU & CHU (1991) estudaram as propriedades reolégicas de uma
suspensao magnética Co-adsorvida de Y- Fe;O3 com poliuretano ( PU ), como agente
aglutinador, e metil-etil-cetona (MEK ) ou ciclohexanona (CH) como solventes. Um
viscosimetro Haake RV 20 foi usado para medir a viscosidade da suspensdo a partir da
variagdo da concentragéo e temperatura. Baseado na analise dos valores medidos para a
viscosidade, propds-se um modelo que descreve adequadamente as propriedades
reolégicas da suspensdo magnética estudado o qual € uma combinagdo dos modelos

propostos por Casson e Bingham.
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CHONG & BAER (1971) estudaram a dependéncia da viscosidade de
suspensdes altamente concentradas de contas de vidro de tamanho uniforme, e
Poliisobutileno em fungdo de a distribuicdo do tamanho das particulas usando um
viscosimetro comum e outro de orificio. A partir da anélise dos dados, propuseram uma
equacao empirica, a qual correlaciona a viscosidade relativa das suspensbes como fungéo
de concentragbes solidas e distribuicho do tamanho das particulas. Para particulas
esféricas de tamanho uniforme, a equacéo proposta se reduz a equagda de Einstein para
concentragbes de suspensdes diluidas. Observaram também que a viscosidade relativa de
sistemas monodispersos s&o independentes do tamanho da particula, e da temperatura,

sendo fungao apenas da concentragdo das particulas.

HAN & LEN ( 1983 ) estudaram o efeito do tamanho e tratamento superficial do
carbonato de calcio no comportamento reolégico da resina de poliéster insaturado. O
comportamento da suspenséo foi analisado para baixas tensbes e baixas taxas deformagao
( 100s-1 ). Neste trabalho, concluiu-se que as suspensdes que tinham particulas menores
apresentaram viscosidade superior as que continham particulas maiores. E ainda, que a
resina contendo particulas de carbonato de calcio tratada apresenta viscosidade maior que

a contendo carbonato de célcio sem tratamento, para baixas tensdes de cisalhamento.

NAVARRO & ALSINA (1991) estudaram o comportamento reolégico de
suspensodes de polidimetilsiloxano e alumina. As medigdes reologicas foram efetuadas num
viscosimetro Brookfield, com concentragbes de alumina variiando de 0 a 20 g/100ml. Com
os parametros analisados: o indice da poténcia, o indice de consisténcia, viscosidade
aparente e a curva de fluxo, pdde-se concluir que as suspensdes apresentaram um
comportamento newtoniano até uma concentragdo, denominada de concentragéo critica,

onde, acima dela, o fluido tem comportamento pseudoplastico.
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NAVARRO & ALSINA (1991) estudaram a dependéncia com o tempo das
propriedades reologicas das suspensdes de alumina e polidimetilsiioxano. Neste trabalho
foram analisados os efeitos da concentragdo de alumina na relagdo torque-tempo, e a
influéncia da taxa de deformagéo no tempo de estabilizacdo. As suspensdes apresentaram
comportamento anti-tixotrépico possuindo um coeficiente B ( que quantifica o carater anti-
tixotropico na suspensado ) mais acentuado nas baixas taxas de deformagao. O tempo de
estabiiizagéo e viscosidade aparente apresentaram uma diminuigdo com o aumento da taxa

de deformagao.

LIMA et al. ( 1993 ) estudaram o comportamento reolégico de suspensdes de
fluido MULTIGEAR-alumina em concentragdes que vao de 5 a 40 g/100ml. As medigdes
reolégicas foram efetuadas num viscosimetro Brookfield. As suspensdes estudadas
apresentaram uma mudanga de comportamento evidenciada ao atingir a concentragéo
critica, onde, abaixo dela, a suspenséo apresenta um comportamento newtoniano e, acima,
pseudoplastico na faixa de cisalhamento aplicada. Observou-se ainda que o indice da
poténcia pemanece igual a 1 até atingir a concentragéo critica, onde, acima dela, o indice
decresce exponencialmente com o aumento da concentragdo. Com base nos dados
experimentais foi proposto um modelo que expressa o comportamento da variagédo do

indice da poténcia e o indice de consisténcia com a concentragao.

ILC, V. & PHAN-THIEN, N. ( 1994 ) estudaram o efeito da forma e tamanho das
particulas em suspensdes de poliestireno/polidimetilsiioxano. Os dados foram analisados
com base nos experimentos radiograficos e pelo método de indutancia. Os resultados
obtidos a partir dos métodos utilizados mostraram significativa melhora frente aos resultados
obtidos com os diversos métodos ja existentes. Com isso, pdde-se perceber que o método

da indutancia apresenta-se como alternativa viavel frente a técnica radiografica.

CHENG, D. C. H. & RICHMOND, R. A. (1978 ) estudaram o comportamento

reolégico de suspensdes densas saturadas e insaturadas, onde a concentragéo das
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particulas sodlidas excede os 60%. As suspensdes sao formadas por particulas
completamente porosas dispersas numa fase liquida. As amostas s&o formadas por
concentragdes minerais, carvdo e pasta de dleo. Foram analisadas a viscosidade, o
tamanho das particulas e o efeito da concentragdo de carga na suspensdo; rendendo

conhecimentos novos acerca do comportamento das suspensdes granulo-viscosas.

COUSSOT, P. & PIAU, J. M. ( 1994 ) estudaram o comportamento reolégico de
suspensdes formadas por lama constituida por argila/agua. Foram estudados a influéncia
do método de preparacdo no comportamento da suspenséo, o efeito da distribuicdo e do
tamanho das argila. O estudo feito frente aos parametros - temperatura, pH, concentragao
eletrolitica, concentragdo sélida e tipo de argila, mostrou que a lama apresenta uma
sensibilidade muito significativa frente a esses parametros. Foi sugerido uma explanagao
fisica do modelo de Herschel-Bultley para as observagbes das mudangas do
comportamento quando da variagdo de alguns dos parametros. O estudo reolégico dessas
suspensdes sdo de grande interesse industrial e da engenharia civil, devido a sua grande

aplicacao.

Revisdo Bibliogréfica Especifica - 42



CAPITULO
4



4. - MATERIAIS E METODOS

4.1 - INTRODUGAO

Nesta secdo serdo apresentados os materiais empregados, suas caracteristicas

e 0s métodos utilizados descritos em detalhes.

4.2 - MATERIAIS

Para a obtencao das suspensdes foram utilizados o poliéster como o meio de

dispersao e a alumina como a fase dispersa.

4.2.1 - Poliéster

Os poliésteres sado resinas que possuem grupos eéster como elementos
fundamentais em suas cadeias moleculares. Resultando da reagéo de condensacgéo de um
dialcool com um diacido, podendo ser saturado produzindo poliésteres termoplasticos, ou

insaturados produzindo poliésteres termofixos ( BLASS, 1988 ).

Os poliésteres saturados tem moléculas longas e lineares, ndo sdo sujeitas a
reacéo de reticulagdo, podendo ser encontradas em formas de fibras e de filmes. As fibras
s3o conhecidas comerciaimente como TERYLENE (ICl) e DACRON (Du Pont), e

apresentam extraordinaria resisténcia mecanica e ao amassamento, enquanto que os fimes
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conhecidos comerciaimente por MYLAR, sdo uma das peliculas mais resistentes que se

conhece ( BLASS, 1988 ).

Também se encontram nessa classificacdo as resinas alquidicas, que séo
usadas para revestimento e compostos de moldagem. As resinas sdo obtidas a partir do
acido ortoftalico, podendo apresentar-se como termoplasticos ou termofixos. Estes

poliésteres encontram grande aplicagao nas industrias de tintas e vernizes.

Os poliésteres insaturados obtidos a partir de acidos insaturados ( acido
cismaleico e fumarico ), sdo distribuidos como resinas liquidas ( pré-polimeros ) que em

reagdes posteriores polimerizam e geraimente levam a polimeros termofixos.

Os poliésteres insaturados obtidos a partir de alcoois insaturados ( alcool
alilico ), sdo termofixos néo cristalinos e transparentes, resistente a abraséo, apresentando

pouca contragéo apos a cura.

A resina de poliéster utilizada neste trabalho, identificada por Alpolit LP 8121, foi
fornecida pela Hoechst do Nordeste. E uma resina ortoftalica, insaturada, dissolvida em
estireno e pertencente aos tipos semi-reativos rigidos-elasticos, que apresenta as seguintes

propriedades a 20°C:
* densidade = 1,12 - 1,14 g/m|;
* viscosidade = 500 - 700 mPa.s.

Esta resina encontra grande aplicacéo na fabricagéo de pegas reforgadas com
fibra de vidro, pelo processo de injecdo, e quando curada sem reforgco apresenta as

seguintes propriedades:
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a) Propriedades Mecéanicas

Método de Ensaio Valor

Resisténcia ao Impacto (KJlmz) DIN 53453 50

Alongamento de Ruptura (%) DIN 53455 2.5

Resisténcia a Trag&o (N/mm?) DIN 53455 50,0

Moédulo de Elasticidade na flexao (N/mmz) DIN 53457 3600,0

Resisténcia a Flexao (Nlmmz) DIN 53452 85,0

b) Propriedades Térmicas

Método de Ensaio Valor
Contracéo na Cura (%) DIN 16946 Ca7
Coef. de Dilatacdo Linear,0-70 C (K1) VDE 0304 110.10°
Condutividade Térmica(W/mK) DIN 52612 0,17
Temperatura de transi¢éo Vitrea (C) DIN 53445 90,0
Distorgéo Térmica Segundo 1SO/R75 DIN 53461 70,0
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c) Propriedades Elétricas

Método de Ensaio Valor
Resisténcia Especifica (Ohm.cm) DIN 53482 10"
Resisténcia Superficial (Ohm) DIN 53482 10"
Fator de Perd; Dielétrica a 10°Hz DIN 53483 0,045
Constante Dielétrica Relativa a 10°Hz DIN 53483 3,15

4.2.2 - Alumina

A alumina hidratada, conhecida quimicamente como hidréxido de aluminio

AL( OH )3, € um produto micronizado e extremamente fino. Encontra grande aplicagédo como

carga reforgante, sendo bastante utilizada em pigmentos, ceras e borrachas.

A alumina utilizada foi fornecida pela Alcoa e identificada por alumina-710, cuja

analise quimica esta sumarizada abaixo:

Componente Quantidade

AlbO5 64,5 % em peso

SiO, 0,02% em peso

Fe,0, 0,018% em peso

Na,0O 0,30% em peso

Perda ao Fogo de 300 a 1000 C 35% em peso
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Segundo o fornecedor, a alumina apresenta a seguinte anélise granulométrica.

Granulometria Quantidade
+22 microns 0-1%
+7,8 microns 32-45%
+3,9 microns 62-70%
+ 1,9 microns 45-97 %

4.3 - EQUIPAMENTOS

Todo o procedimento experimental foi realizado no Laboratério de Engenharia

de Materiais da UFPB com os seguintes equipamentos:

1. Balanga de Precisdo 0,01g, max 200g, modelo Sartorius 2462.

2. Agitador mecénico Fitason 711, com velocidade controlada na faixa de 250 a

1600 rpm.

3. Viscosimetro Brookfield - RVT, fabricado por Brookfield Engineering

Laboratorius, Inc., E.U.A.
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4.4 - METODOS

A metodologia empregada neste trabalho foi a mesma descrita por NAVARRO

(1989 ). O método consiste em duas etapas: preparagdo da suspensaoc e medigdo das

propriedades.

4.4.1 - Preparacao da Suspensio

As suspensdes foram preparadas em um becker de 600ml. Nele foram
adicionados 400ml da resina de poliéster e alumina, em concentragdes que variaram de 5 a
25g de alumina/ 100ml de poliéster. As suspensdes foram agitadas com um bastéo e
deixadas em repouso por 24 horas. Apés o periodo de repouso, as suspensdes foram
agitadas com agitador mecanico numa velocidade de 300 rpm por 5 minutos, e as medigdes

reolégicas, imediatamente realizadas no viscosimetro Brookfield.

As demais suspensdes, de concentragcdes mais elevadas, foram preparadas por
adicdo de carga a suspenséo orginal ( 5g de alumina / 100 ml de poliéster ) seguida de

agitagéo, repouso, agitagdo e medigcao de propriedades, conforme descrito acima.

4.4.2 - Medigao das Propriedades Reolégicas

As leituras foram efetuadas no viscosimetro Brookfield, seguindo os manuais
“Operating Instructions” e “More Solutions To Stick Problems” ( BROOKFIELD, 1980 ),

fornecidos pelo fabricante. As medi¢des foram realizadas a temperatura ambiente e presséo

atmosférica.
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a) Dependéncia com o Tempo

Nesta etapa, analisou-se a resposta viscosa da suspens&o com a variagdo da
velocidade de teste. As leituras foram efetuadas com a velocidade variando de 0,5 rpm até
uma velocidade maxima, onde foi possivel efetuar a leitura com a escala empregada, com
intervalos de 2 minutos entre as leituras, sem o desligamento do viscosimetro.Quando a
velocidade maxima de 5 rpm foi atingida a leitura foi efetuada. Assim também, de forma

inversa até atingir novamente a velocidade inicial de 0,5 rpm.

b) Tensao de Cisalhamento (1)

A tensdo de cisalhamento em Pascal é obtida multiplicando o valor da leitura

(Lj) pelo fator correspondente ao spindle ( K¢ ) utilizado ( MITISCHKA, 1982 ).
1 = Ke .Li (4.1)
Onde:
K. € o fator da taxa de deformacéo (s-1)e

L; é a leitura do viscosimetro.

Para o spindle 1, K¢ = 0,035 Pa ( Conforme Tabela 1 ). Sendo assim, temos:

7y = 0,035 L; (4.2)
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c) indice da Poténcia (n)

O indice da poténcia é determinado com os valores das leituras (L;) e das
velocidades (Vj). Para isso, foi feita uma regressdo linear do tipo y = ax + b, com as
coordenadas acima mencionadas, da forma (log L; , log V;). Se for uma reta, o indice da
poténcia € o coeficiente a da regressao linear. Se a correlagao r for préximo de 1, a relagdo

"log V versus log L" & linear e o coeficiente a de regressé&o linear seré o indice da poténcia.

Se a relagéo néo for linear, o valor de n obtido por:

n; = dlog(0.035L,)/d logV, (43)

Onde V| é a velocidade de teste ( rpm ).

d) Taxa de Deformacao ( v )

O valor da taxa de deformagéo ( v ) & determinado multiplicando o fator Ky (n)

( Tabela 1, em anexo ) pela velocidade de teste aplicada ( Vi) ( MITSCHKA, 1982).

Y =Ki(n).Vi (4.4)
Onde K; ¢ o fator de cisalhamento ( Pa)

Para cada valor do par ( n,K¢), existe um valor correspondente para para K

( n), como mostra a tabela 1.
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e) Viscosidade Aparente ( UL i

A viscosidade Aparente, em Pa.s, é determinada pelo quociente entre a tensao

de cisalhamento e a taxa de deformacéo.

M, =— (45)

f) indice de Consisténcia (K )

O indice de consisténcia ( K ) esta relacionado com a viscosidade, quanto mais

alto o valor de K, mais viscoso € o fluido. O indice de consisténcia & determinado por

( NAVARRO, 1989 ).

Da regressao linear para obteng&o do indice da poténcia ( n ), tem-se:

logL=b+nlogV (46)

Onde b é o termo independente da regressao linear.

Pela lei da poténcia, temos:

log t=log K +n.log y (4.7)

Segundo MITSCHKA, as Equagdes (4.1) e (4.4 ) foram substituidas em (4.7 ),

resuftando em:
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log(L.K )=log K +n.log(K,.V) (48)

ou seja,

logL=log(K.K:'/Kc)+n.logV (4.9)

Fazendo uma comparagao entre as Equacgdes (4.9 ) e (4.6 ), obtem-se:

log(K.K:‘/KC)=b (4.10)
ou entao,
K=10°K /K" (4.11)

onde: b é o valor independente da regressao linear obtido na determinagéo do

indice da poténcia .
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5. - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - INTRODUGAO

Nesta segdo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na parte
experimental deste trabalho onde as propriedades reoldgicas de suspensdes de alumina e
poliéster, foram investigadas tomando por base os seguintes parametros: dependéncia da
tensdo de cisalhamento e da viscosidade com o tempo; variagdo da viscosidade aparente:
indice da poténcia e indice de consisténcia das suspensdes com a concentracdo de

alumina; e, finalmente, analise das curvas de fluxo.

Os dados experimentais obtidos encontram-se nas Tabelas 2, 3, 4, 5 e 6 em

anexo.

5.2.- DEPENDENCIA COM O TEMPO

Quando se trata de suspensdes cujo meio de dispersao & newtoniano, deve ser
feito um estudo para averiguar a existéncia ou ndo de comportamentos dependentes do
tempo. Este estudo tem por objetivo confirmar se a agitagdo feita antes dos testes
reolégicos foi satisfatéria, ou seja, se houve uma perfeita dispersao das particulas sdlidas

no meio de dispersao.
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Nas Figuras de 01 a 06 ( apresentadas a seguir e em Anexo ), encontram-se
mostrados os dados experimentais para as curvas de leituras ascendentes e descendentes
realizadas para todos os sistemas estudados: poliéster puro e as suspensdes de alumina
com 5, 10, 15, 20 e 25g / 100ml. Como pode ser verificado nestas figuras, todos os
sistemas estudados apresentam-se independentes do tempo dentro da faixa de
cisalhamento utilizada. Este mesmo comportamento foi verificado por LIMA (1993 ) em
suspensbes de alumina em fluido multigear. Esta indepéndencia é caracterizada pela
igualdade de formato e de valores das curvas ascendentes e descendentes de cada
composi¢ao estudada, indicando que a adigéo de alumina nao provocou o surgimento de
comportamentos dependentes do tempo como tixotropia ou anti-tixotropia, os quais s&o
caracterizados por uma separacao bastante visivel entre as curvas acendentes e

descendentes, gerando uma curva de histerese.

Comportamentos independentes do tempo em baixas taxas de deformacéo e
em elevadas concentragdes de carga como nos casos de 20 e 25g / 100ml, embora néo
muito frequentes, indicam que a agitacao prévia a 300 rpm durante 5 minutos foi suficiente
para dispersar bem as particulas, evitando ou destruindo possiveis aglomeragdes de
particulas, as quais s&o as principais causadoras de comportamentos dependentes do
tempo. Além da eficiéncia da agitacdo prévia, é possivel que diferentemente do
comportamento verificado para paticulas de alumina suspensas em polidimetilsiloxano
estudada por NAVARRO (1989 ), as particulas de alumina ndo apresentem tendéncia a

aglomeragao quando dispersa em poliéster.

Resultados e Discussédo - 56



Leitura

Leltura

Lefura

50 50
Hascendente Hascendente
4p | $F0escendente 40 | Fdescendente
30+ g ¥
k]
2} .
10 t 0r
o " o 4 n " o ' 1 4 L I
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
Velocidade (rpm) Velocidade (rpm)
Figura 01: Curva de leitura ascendente e Figura 02 - Curva de leitura ascendente e
leitura descendgnte do poliéster puro em leitura descendente da suspens&o de
fungao da velocidade poliéster com Sg de alumina /100ml de
poliéster
60 60
Blascendente Hascendente
50 | 5Sdescendente 5o |E3descendente
40 40 +
30} % 30t
20 |+ 20 +
10 + 10 +
B
; ’ . : ; % . , . . .
1] 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 [
Velocidade (rpm) Velocidade (rpm)
Figura 03 - Curva de leitura ascendente e Figura 04 - Curva de leitura ascendente e
leitura descendente da suspens&o de poliéster  leitura descendente da suspensao de
com 10g de alumina/100m! de poliéster poliéster com 15g de alumina/100m| de
poliéster
80 80
Hascendente Blescendente
70 gescendente idescendente
60 | 60
w =
40 + 5 40
30 3
20 2
10 |
0 ' 4 : : x [} - : : . .
0 1 2 3 4 B [ 1 2 3 4 5

Velocidade (rpm)

Figura 05 - Curva de leitura ascendente e
leitura descendente da suspenséo de
poliéster com 20g de alumina /100ml de
poliéster

i Velocidade (pm)
Figura 06: Curva de Ierlmﬂ'ra ascendente e
leitura descendente da suspensao de
poliéster com 25g de alumina/100ml de
poliéster

Resultados e Discussao - 57



5.3.- VARIACAO DA VISCOSIDADE APARENTE COM A
CONCENTRAGAO DE ALUMINA

Como pode ser observado na Figura 07 (pagina 63), a dependéncia da
viscosidade aparente, Lz, com a concentragdo de alumina, C, é caracterizada por um
aumento gradativo da viscosidade aparente com o aumento do teor de alumina para
concentragdes na faixa de 0 a 25g / 100ml. Nao foi verificada, para nenhuma das taxas de
deformacgéo utilizadas neste estudo, a ocorréncia de uma descontinuidade ou aumento
brusco da viscosidade aparente com a concentragdo a partir de uma dada taxa de
deformagéo. Dessa forma e sob o aspecto da reologia de supensdes, ndo se atingiu a
concentragao critica neste sistema, ou seja, todas as suspensdes analisadas podem ser

caracterizadas como diluidas ou semi-concentradas.

N&o obstante a dependéncia da viscosidade aparente das suspensdes com a
concentragéo de alumina, verificadas em trabalhos anteriores, por NAVARRO (1989) e
LIMA ( 1993 ), tenha sido caracterizada pelo formato exponencial, principalmente em baixas
taxas de deformac&o, neste trabalho, o formato geral da dependéncia da viscosidade

aparente com a concentragao de alumina & linear.

Sendo assim, é provavel que nos demais sistemas anteriormente estudados por
NAVARRO (1989 ) e LIMA ( 1993 ), a curva de dependéncia da viscosidade aparente com
a concentracéo na ( C ) seja composta de dois segmentos: um linear ou aproximadamente
linear até a concentragéo critica e outro exponencial apds este valor, o que reforgaria o
carater perturbador dos aglomerados de particulas que surgem a partir da concentragéo

critica.

Para o presente caso onde a variagdo da viscosidade aparente com a
concentragéo La ( C) é aproximadamente linear é licito propor um modelo no formato da

Equacéo ( 5.1 ) para descrever este comportamento.
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uas (C)=po+aC (5.1)
onde:

Has € a viscosidade aparente da suspenséo ( Pas ).

o € a viscosidade aparente do meio de dispersdo ( Pa.s ).

a € a constante de acentuagéo do efeito da concentragéo ( Pa.s.1 00ml/g )

Aplicando-se a regressao linear sobre as curvas da dependéncia da viscosidade

aparente com a concentragdo ua ( C ), chega-se aos seguintes valores para g € a.
1o =0,814 (Pas)
a=0,0274 ( Pa.s.100ml/g )

Portanto, p, = 0,814 +0,0274.C (5.2)

5.4.- VARIAGAO DA VISCOSIDADE APARENTE COM A TAXA DE
DEFORMAGAO

E interessante notar na Figura 07, que além de apresentarem a mesma
dependéncia para viscosidade aparente da suspensdo com a concentragio ug ( C), as

suspensdes analizadas produziram essencialmente o mesmo valor para o par ( ua, C ) em

cada taxa de deformacgéo, Y utilizada, indicando que a taxa de deformagéo nao influi na

variagéo da viscosidade aparente com a concentragéo.

O comportamento acima mencionado pode ser melhor visualizado na Figura 08,

que representa a variagéo da viscosidade aparente das suspensdes estudadas com as
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taxas de deformacéo utilizadas. Neste diagrama o carater newtoniano tanto do meio de
dispersao quanto das suspensbes € evidenciado pela n&o variagdo da viscosidade

aparente das suspensdes com o aumento na taxa de deformacéo, ou seja,

Has # Mas.(Y)

55.- VARIACAO DO INDICE DA POTENCIA COM A
CONCENTRACAO DE ALUMINA

Os comportamentos mostrados nas Figuras 07 e 08 s&o confirmados pelo que é
mostrado na Figura 09. Neste diagrama vé-se claramente que o indice da poténcia, n,
permanece constante e igual a 1,0 ao longo da faixa de concentragdo utilizada neste
estudo, ou seja, além do poliéster, todas as suspensdes, na faixa de cisalhamento

utilizadas, sdo newtonianas.

5.6.- VARIAGAO DO INDICE DE CONSISTENCIA COM A
CONCENTRAGAO DE ALUMINA

Analisando a Figura 10, observa-se que o indice de consisténcia e a viscosidade
aparente aumentam com o aumento da concentragdo de alumina em todas as

concentragdes estudadas. Isto é o esperado, pois:

Ha = T/’Y (5.3)

e, pelo modelo da poténcia, tem-se:
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/;
K=17v . (54)

I-n
Entdo, K=p,.y :quandon=1=>K =, = ;onde p & o coeficiente de

viscosidade proposto por Newton.

Como o comportamento da curva do indice de consisténcia com a concentracio

de alumina e aproximadamente linear, é possivel propor um modelo do formato da equacéo

abaixo.

K=K, +aC (55)

onde K, € o indice de consisténcia do meio de dispersdo (Pas) e a é a

constante de acentuagéo do efeito da concentragéo ( Pa.s 100mi/ ).

Aplicando-se a regressao linear sobre as curvas da dependéncia do indice de

consisténcia com a concentracdo, chega-se aos seguintes valores para K, e a.
Ko=081(Pas)
a = 0,028 ( Pa.s.100mlf)

Portanto, a equacao reoldgica da suspensao estudada da variagado do indice

com a concentracao, tem a seguinte forma:

K=0,81+0,028.C (56)

a qual comprova a hipétese de que K = H, =l = 081 (Pas) para o meio de

dispersao ( ver equagao 5.2 ).
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5.7.- VARIAGAO DA CURVA DE FLUXO COM A CONCENTRAGAO

Como pode ser observado na Figura 11, as curvas de fluxo com os valores
calculados apresentam comportamento linear; ou seja, a relagio existente entre a tensao
de cisalhamento e a taxa de deformagio é linear. Portanto, o poliéster puro e as
suspensdes de poliéster-alumina apresentam comportamento newtoniano em todas as
concentragdes estudadas de 5 a 25 g/100ml. Estas curvas de fluxo confirmam o que ja foi

observado na Figura 09, em que o indice da poténcia permanece constante e igual a 1 para

quase todas as concentragbes estudadas

5.8.- DESENVOLVIMENTO DO MODELO REOLOGICO

Os sistemas formados pelas dispersdes de alumina em poliéster ndo obedecem
aos modelos reologicos propostos em trabalhos anteriores, por NAVARRO ( 1989 ) e LIMA
(1993 ), onde a alumina é usada como fase dispersa. Isto se deve a um comportamento
peculiar caracterizado por uma dependéncia exclusiva da viscosidade aparente com a

concentragao e, provavelmente pressao e temperatura.

Desta forma, para se prever o comportamento dos sistemas usados neste
trabalho, em regimes de diferentes tensdo de cisalhamento e taxa de deformagdo dos
utilizados no presente trabalho, torna-se necessario o desenvolvimento de um modelo

reologico (equacéo constitutiva) adequada.

De acordo com a Equagéo ( 5.1 ), reapresentada abaixo,

My =M, +2.C
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€, como para sistemas newtonianos

0 modelo reolégico mais provavel e adequado para descrever o comportamento reoldgico

do sistema em pauta seria o seguinte:

t=(u0+a.(_‘).\'f (5.7)
Como:

LUy =0814 Pas

a=0,0274 Pa.s.100ml/,

a equacéo reoldgica para o sistema estudado passa a ser a seguinte:
T=(0,814 +0,0274.C ).y (5.8)

Na Figura 11 é possivel observar os pontos experimentais para a curva de fluxo
dos sistemas utilizados, associados as respectivas curvas calculadas teoricamente obtidas
a partir da equagao acima.Como pode ser visto, a equagéo utilizada se ajusta com boa

precisdo aos dados experimentais, mantendo a caracteristica basica das curvas de fluxo

das suspensdes.

A separagdo entre as curvas € produto da diferenca de viscosidade de cada

suspensdo com diferente concentragdo de alumina.
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6. - CONCLUSAO

1. - O poliéster puro e as suspensdes de alumina/poliéster de 5, 10, 15, 20 e 25

g/100ml n&o apresentam propriedades de fluxo ( escoamento ) dependentes do tempo.

2. - A relagdo existente entre a viscosidade aparente e a concentracdo de
alumina é linear, o qual é atribuido ao fato de a suspens&o nio ter atingido a concentragéo

critica, mesmo em altas concentragées de alumina.

3. - A taxa de deformagdo ndo influi na variagdo da viscosidade aparente com a

concentracao.

4. - As curvas de fluxo do poliéster puro e das suspensdes nas concentragdes

estudadas sdo lineares, caracterizando um comportamento newtoniano.
5. - O modelo matematico proposto correlaciona bem os dados experimentais.

6. -No presente trabalho, mesmo o meio de dispersdo sendo muito mais viscoso
do que os utilizados anteriormente por NAVARRO ( 1989 ) e LIMA ( 1993 ), numa faixa de 0
a 25 g/100ml, ndo se verificou a ocorréncia de aglomeragdo de particulas e, por
conseguinte, de concentragdo critica. Desta forma, o fator viscosidade do meio de
dispersdo deve ser definitvamente afastado daqueles que poderiam contribuir para o

surgimento da concentracao critica da fase dispersa.
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7. - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. - Estudar o mesmo sistema de suspensdo poliéster/alumina em temperaturas

diferentes.

2. - Estudar o comportamento reolégico do sistema poliéster/alumina apés

diferentes tempos de homogeneizagéo.

3. - Estudar a influéncia do tempo de envelhecimento da resina de poliéster nas

suspensdes poliéster/alumina, analisando suas propriedades reoldgicas.

4. - Estudar o comportamento reolégico do sistema poliéster/alumina, com a

alumina tratada por diferentes agentes de acoplamento.

5. - Estudar o sistema em concentragdes elevadas, a partir de 30 g/100ml.
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FIGURAS
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Figura 01: Curva de leitura ascendente e leitura descendente do
poliéster puro
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Figura 02 - Curva de leitura ascendente e leitura descendente da
suspensao de poliéster com 5g de alumina /100ml de poliéster
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Figura 03 - Curva de leitura ascendente e leitura descendente
da suspenséo de poliéster com 10g de alumina/100ml de
poliéster
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Figura 04 - Curva de leitura ascendente e leitura descendente

da suspenséo de poliéster com 15g de alumina/100ml de
poliéster
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Figura 05 - Curva de leitura ascendente e leitura descendente da
suspensao de poliéster com 20g de alumina /100ml de poliéster
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Figura 06: Curva de leitura ascendente e leitura descendente da
suspensdo de poliéster com 25g de alumina/100ml de poliéster
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Viscosidade Aparente (Pa.s)

Viscosidade Aparente (Pa.s)
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Figura 07: Influéncia da concentragao de alumina na
viscosidade aparente da suspens#o de poliéster - alumina
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Figura 08: Variago da viscosidade aparente com a taxa de
deformagéo da suspenséo de alumina-poliéster
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indice da Poténcia

indice de Consisténcia (Pa s)
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Figura 09: Influéncia da concentrag@o de alumina no indice da
poténcia da suspensao de poliéster - alumina
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Figura 10: Variagao do indice de consisténcia com a concentragao

de alumina da supenséo de poliéster - alumina
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Tensao de Cisalhamento (Pa)

--- poliéster puro(calc) -- 59/100mi(calc) —10g/100mi(calc)
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Figura 11:Curvas de fluxo da suspensdo de poliéster - alumina
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TABELAS



Tabela 1: Fatores de conversao para o spindle 1 ( MITSCHKA, 1982 ).

Nimero Ke indice Ke(n)(s)
e (Pa) o
spindle Poténcia(n)
0,1 1,728
0,2 0,976
0,3 0,705
0.4 0,576
1 0,035 0,5 0,499
0,1 0,449
0,7 0,414
0.8 0,387
0.9 0,367
1,0 0,351
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Tabela 2: Leitura ascendente e leitura descendente das suspensdes de
poliéster/alumina, apds a homogeneizacdo de 5 min a 300 rpm.

Conca::ra(;ao Velocidade Leitura Leitura
Alumina ( g/100ml ) (rpm) Ascendente | Descendente

0,5 3.9 3,9

Poliéster Puro 1,0 8,0 7,9
2.5 20.5 20,0

50 41,0 40,6

0,5 49 49

5 1,0 97 96

2,5 24 2 23,9

50 485 48 4

0,5 55 5.5

10 1,0 11,0 10,9

2,5 275 21.5

50 55,0 55,0

0,5 6,0 58

15 1,0 12,0 11,5

2,5 28,5 28,0

5,0 57,0 5B

0,5 7,0 7,0

20 1,0 14,0 13,9

25 35,0 35,0

5,0 70,0 70,0

0,5 7.5 7.4

25 1,0 15,0 149

5 ar.0 a7.0

50 74.5 745
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Tabela 3: Valores do Logaritmo e da Regressé&o Linear para a Obtensao do indice da

Poténcia das Suspensdes de Poliéster/Alumina em Todas as
Concentragdes Estudadas.

Concentragao Equacéo
de log Vi log Li da n
Alumina Reta
( g/100ml ) y=ax+b

-0,301 0,591

Poliéster Puro 0,000 0,903 y=1,022x + 0,901 1,0
0,398 1,312
0,699 1,613
-0,301 0,690

5 0,000 0,987 y = 0,996x + 0,988 1.0
0,398 1,384
0,699 1,686
-0,301 0,740

10 0,000 1,041 y = 1,000x + 1,041 1,0
0,398 1,439
0,699 1,740
-0,301 0,778

15 0,000 1,079 y=0,973x+1,073 1,0
0,398 1,455
0,699 1,756
-0,301 0,845

20 0,000 1,146 y=1,000x + 1,146 1,0
0,398 1,544
0,699 1,845
-0,301 0,875

25 0,000 1,176 y=0,995x + 1,174 1,0
0,398 1,568
0,699 1,872
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Tabela 4: Valores Obtidos com os Dados Experimentais para a Tensdo de

Cisalnamento, Taxa de Deformagdo e Viscosidade Aparente da

Suspensao Alumina/Poliéster.

Concentragao Velocidade e
de (rom ) T Y M,
Alumina ( g/100ml ) P (Pa) (s1) (Pa.s)
0,5 0,137 0,176 0,778
Poliéster Puro 1,0 0,280 0,351 0,798
25 0,718 0,878 0,818
50 1,435 1,755 0,818
0,5 0,472 0,176 0,977
5 1,0 0,340 0,351 0,969
2,5 0,847 0,878 0,965
50 1,698 1,755 0,968
0,5 0,193 0,176 1,097
10 1,0 0,385 0,351 1,097
2,5 0,963 0,878 1,097
5,0 1,925 1,755 1,097
0,5 0,210 0,176 1,193
15 1,0 0,420 0,351 1,197
2,5 0,998 0,878 1,137
5,0 1,995 1,755 1,137
0,5 0,245 0,176 1,392
20 1,0 0,490 0,351 1,396
2,5 1,225 0,878 1,395
50 2,450 1,795 1,396
0,5 0,263 0,176 1,494
25 1,0 0,525 0,351 1,496
25 1,295 0,878 1475
5,0 2,608 1,755 1,486
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Tabela 5: Variagéo do indice de Consisténcia com a Concentragdo de Alumina.

Concentragao indice

de de

Alumina ( g/100ml ) Consisténcia K
(Pa.s-1)

Poliéster Puro 0,796

5 0,973

10 1,099

15 1,183

20 1,400

25 1,496

Tabela 6: Valores da Tensao de Cisalhamento Calculada com o Modelo Proposto.

Concentragao Vilocidilts
de (rpm ) T
Alumina ( g/100ml ) P (Pa)
0,5 0,147
Poliéster Puro 1:0 0,285
2,5 0,716
50 1,425
0.5 0,171
5 1,0 0,333
2.5 0,837
50 1,664
0,5 0,196
10 1,0 0,381
25 0,957
50 1,904
0,5 0,221
15 1,0 0,429
2.5 1,078
50 2,144
0,5 0,245
20 1,0 0,477
25 1,199
50 2,384
0,5 0,270
25 1,0 0,525
25 1,319
50 2,623
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