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Resumo

Galhardi , Antonio Cesar , Desenvolvimenio e Caracterizagdo de Fspumas Rigidas com
Poros Intercomunicantes de Polimetacrilato de Metila , e sua Aplicagdo na Indistria Cerdmica ,

Campinas , Universidade Estadual de Campinas , 1998 . 143 p. , Tese ( Doutorado ) .

Este estudo descreve um método inédito para a obtengdo , a partir da polimerizagio do
Metilmetacrilato , de espumas rigidas com poros intercomunicantes . Descreve , também | a sua
viabilidade tecnologica na fabricagfio de moldes porosos para o processo de Colagem de
Barbotina sob Press@o . A caracterizagdio das espumas , quanto as propriedades dos meios
porosos, foi realizada , com sucesso , definindo-se os pardmetros fundamentais para o controle
da : permeabilidade , porosidade e tamanho de poros . As propriedades mecénicas das espumas
foram investigadas em formulacGes contendo duas resinas existentes no mercado ¢ uma obtida
experimentalmente . A sensivel superioridade do Méludo de Elasticidade das formulagdes |
contendo a resina experimental , comprovou a eficiéncia da metodologia empregada |
principalmente no que se refere a obtengo de altos pesos moleculares e sua influéneia nas
propriedades mecénicas das espumas . A Tomografia Computadorizada foi aplicada , como
metodologia de ensaio nfio destrutivo , na detecgdo de bolhas internas . A facilidade de
interpretagfo dos resultados permitiu a imediata adequago do processo de obtengdo de
espumas. Para algumas espumas selecionadas , simulou-se o processo de Colagem de Barbotina
sob Pressiio , investigando-se a influéneia da temperatura da barbotina ; da pressdo de trabalho e
da permeabilidade das espumas .Os resultados foram suficientes para validar o processo de
Colagem de Barbotina sob Pressdo , que apresenta maior rapidez se comparado a0 processo

convencional .

Palavras Chave:

- Cerdmica { Tecnologia ), Pelimerizacio em emulsfo , Espuma | Resinas Acrilicas .
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Abstract

Galhardi , Antonio Cesar , Development and Characterisation of Polymethylmetacrylate
Rigid Foams with Connected Fores , and Their Application to the Ceramic Industries

Campinas, Universidade Estadual de Campinas , 1998 . 143 p. . Ph.D. dissertation

This study describes an unpublished method to produce rigid foams with connected pores
by the emulsion polymerization of the Methylmetacrylate monomer ; and its technological
feastbility in the manufature of moulds by the Slip Casting under Pressure . The main properties
of the foams were successfully evaluated for the control of the permeability |, the porosity and the
pore size . The mechanical properties were evaluated for the compositions of two resins
available on market and an experimental resin . The superior values of the Elastic Modulus of the
foam made with the experimental resin show the efficiency of the methodology applied ,
specially for the production of high molecular weight resins , and its influence on the foam’s
mechanical properties . Computerised Tomography was applied as a nondestructive test to
identify internal bubbles ; easy and prompt interpretation of the results made it possible to
change accordingly . For several selected foams a simulation of the process of Slip Casting
under Pressure was run ; and the influence of the slip temperature , pressure and the foam
permeability were analysed . The results , alone were sufficient to validate the process of Slip

Casting under Pressure , characterised by a higher velocity than that of the traditional process .

Key Words:

- Ceramic ( technology ), Emulsion Polymerization , Foams, Acrilic Resins .



Lista de Figuras

2.1 Fluxograma Esquematico do Processo

3.1 Desenho Esquematico de um Molde para produgiio de Pega “Oca”

a) Secdo Transversal ; b ) Corte AB
3.2 Esquema de Fechamento de uma Matriz com Placas de Polipropileno
3.3 Esquema de Furagio dos Vardes de Latdo
3.4 Esquema Sugestivo das Varetas de Aluminio
3.5 Terminal de Fixagdo de Varetas de Aluminio
3.6 Esquema de Montagem dos Circuitos Hidraulicos para um Molde Duplo
3.7 Esquema de Montagem dos Vardes de Latio
3.8 Esquema de Montagem das Varetas de Aluminio
3.9 Esquema de Montagem da Tubulagfo de Ar de Drenagem ¢ Barbotina
3.10 Suporte Metalico para Molde de Dupla Cavidade
3.11 Modelagem de um Lavatorio
3.12 Confecgio de uma Matriz
3.13 Matriz de Lavatério em Resina Epoxi
3.14 Construgdo do Sistema Hidraulico Interno em um Molde

3.15 Conjunto Matriz-Placas de Fechamento-Sistema Hidraulico Interno

viii

i1

24

25

27
28
26
29
32
33
33
34
34

35



3.1 Mistura Vertida na Matriz

3.2 Retirada dos Tubos N3o Remanescentes

3.3 Lavagem dos Poros de um Molde ja Pronto

3.4 Testes e Ajustes em um Molde

3.5 Detalhe da Estrutura Metélica Envolvente de um Molde
3.6 Produgiio de Lavatdrios por Colagem sob Pressio

4.1 Variagdo do Médulo de Young com a Temperatura para um Polimero

Amorfo

X

37

37

38

52

4.2 Diversos Modelos Propostos para Elucidar o Comportamento Viscoelastico
dos Polimeros : a ) Modelo de Maxwell ; b) Modelo de Voigt ; ¢) Sélido

Linear

4.3 aj Curva Genérica Tenséo / Deformagao ; b) Comportamento Mecénico

de Alguns Tipos de Materiais Poliméricos

5.1 Daispositivo para Medi¢fo da Resistividade Elétrica de Amostras de
Espumas de PMMA

5.2 Areas M1, M2 e M3, para Avaliacdo da Isotropia Mecanica
{ Dureza Superficial )

5.3 Dispositivo para Simulagio dos Testes de Colagem de Barbotina sob

Pressio

54

76

77

79

88

6.1 Tomografia Computadorizada das Amostras Iniciais

6.2 Amostras de Tomografia Computadorizada : a ) Sem Controle da
Temperatura Inicial da Emulsio ; b ) Com Controle da Temperatura

Inicial da Emulsfio , com Gelo Substituindo Parcialmente a Agua

6.3 Curva dos Perfis de Temperatura da Reagdo de Polimerizagdo para

Emulsiio com Agua e Emulsdo com Gelo



6.4 Porosidade por Intrusdo/Extrusiio de Mercurio , em Fungéo do Teor

de Monémero , para Composi¢des das Séries A, Be C 92

6.5 Tamanho M¢dio de Poros por Intrusdio/Extrusio de Merctrio , em Funcio

do Teor de Mondmero , para Composigdes das Séries A, Be C 93

6.6 Porosidade por Expansio de Gases , em Fungiio do Teor de Mondmero |

para Amostras das Séries A, Be C S6

6.7 Densidade por Expanséo de Gases , em Fungdo do Teor de Mondmero ,

para Amostras das Séries A ,Be C . 97

6.8 Permeabilidade por Fluxo Gasoso , em Fungfio do Teor de Mondmero , para

Amostras de Espumas das Séries A, Be C 100

6.9 Permeabilidade por Fluxo Gasoso , em Fungo da Porosidade e do Tamanho
de Poros Obtidos por Intrusdo/Extrusio de Merciirio para Amostras das

Sériess A, BeC 101

6.10 Tortuosidade em Funglo do Teor de Mondmero para Amostras das Séries

A,BeC 103
6.11 Tortuosidade em Fungfo do Tamanho Médio de Poros 104

6.12 Dureza Superficial de Trés Regibes Distintas das Amostras das Séries

A BeC, em Fungio do Teor de Mondmero 109

6.13 Curva de Ensaio de Compressfo Tipica para as Amostras de Espuma
de PMMA 111

6.14 Curva de Ensaio de Compressdo para Amostra A12 112

6.15 Modulo de Elasticidade em Fungdo do Teor de Mondmero para

Composicdes das Séries A ,Be C 114

6.16 Deformagfio Elastica em Fungiio do Teor de Mondmero para Composi¢Bes
das Séries A ,BeC 116

6.17 Micrografias Tipicas de uma Composi¢io de Espuma ( B9 ), com Dois

Aumentos ( 20x ¢ 100x ) 117



6.18 Micrografia das ComposigSes A6 , B6 , C6 com Diferentes Aumentos
{ 20x e 100x )

6.19 Micrografia das Composigdes Al e A12 com Diferentes Aumentos
{20x, 50x e 100x )

6.20 Micrografia das Composigdes B1 e B12 com Diferentes Aumentos
{20x, 50x e 100x)

6.21 Micrografia das Composi¢des C1 e C12 com Diferentes Aumentos
(20x, 50x e 100x)

6.22 Porcentagem de Material Impregnado em Corpos de Prova de Espumas de
PMMA , em Fungfo do Tamanho Médio de Poros das Espumas

6.23 Efeito da Temperatura da Barbotina na Velocidade de Filtragem
6.24 Efeito da Pressdo de Barbotina na Velocidade de Filtragem
6.25 Efeito da Composigdo da Espuma na Velocidade de Filtragem

6.26 Efeito da Composigio da Espuma (porosidade e permeabilidade Yna

umidade residual da torta

Xi

1S

120

121

115

127

123

131

132



Xii

Lista de Tabelas

5.1 Composi¢io da Emulsio 67
5.2 Composigao das Misturas de Resina S6lida e Emulsfio 73
5.3 Composigiio das Espumas de PMMA em Fungéo do Teor de Mondmero 74
5.4 Viscosidade da Agua em Funcdo da Temperatura 81
6.1 Peso Molecular das Trés Resinas em Estudo Obtidos por GPC 85
6.2 Distribui¢do Granulométrica das Particulas das Resinas 86
6.3 Reatividade da Resina Solida com o Mondmero Metilmetacrilato 86

6.4 Resultados de Porosidade , por Intrusdo/Extrusfio de Merctrio , Valores Individuais ,

Valor Médio , Desvio Padrio , Desvio Percentual em Relaciio 4 Média GO

6.5 Resultados de Tamanho Médio de Poros por Intrusdo/Extrusio de Merctrio ,
Resultados Individuais , Média , Desvio Padrio , Desvio Percentual em Relagfio a

Meédia 91

6.6 Resultados de Porosidade por Expanso de Gases , Valores Individuais , Valor Médio |

Desvio Padriio , Desvio Percentual em Relagio 4 Média para Série A 94

6.7 Resultados de Porosidade por Expans@o de Gases , Valores Individuais , Valor Médio |

Desvio Padrio , Desvio Percentual em Relagiio 4 Média para Série B G4



xiil

6.8 Resultados de Porosidade por Expansio de Gases , Valores Individuais Valor

Médio , Desvio Padrdo , Desvio Percentual em Relagiio 4 Média para Série C 95

6.9 Resultados de Permeabilidade por Fluxo Gasoso , Valores Individuais ,Valor

Meédio , Desvio Padriio , Desvio Percentual em Relagdo a Média para Série A 98

6.10 Resultados de Permeabilidade por Fluxo Gasoso , Valores Individuais ,Valor

Médio , Desvio Padrdo , Desvio Percentual em Relagfio 2 Média para Série B 99

6.11 Resultados de Permeabilidade por Fluxo Gasoso , Valores Individuais ,Valor

M¢édio , Desvio Padrdo , Desvio Percentual em Relag@o a Média para Sénie C 99
6.12 Tortuosidade das Amostras de Espumas das Séries A ,Be C 102
6.13 Produto n . T para as Composi¢des das Séries A, Be C 105

6.14 Resultados de Dureza , Valores Individuais por Regido ,Valor Médio , Desvio

Padrdo , Desvio Percentual em Relagfio a Média |, para a Série A 106

6.15 Resultados de Dureza , Valores Individuais por Regifio ,Valor Médio , Desvio

Padrio , Desvio Percentual em Relagdo a Média , para a Série B 107

6.16 Resultados de Dureza , Valores Individuais por Regido ,Valor Médio , Desvio

Padrdo , Desvio Percentual em Relagdo & Média , para a Série C 108

6.17 Médulo de Elasticidade E (valor médio) , Desvio Padrdo , e Desvio Percentual

para Composicdes das Séries A, Be C 113

6.18 Deformagéo Elastica (valor médio ) , Desvio Padriio , e Desvio Percentual

para Composiges das Séries A ,Be C 115
6.19 Analise Quimica da Barbotina 122
6.20 Andlise Mineraldgica da Barbotina 123
6.21 Distribuicio Granulométrica de Particulas da Barbotina 124

6.22 Caracteristicas Reoldgicas da Barbotina 124



IV

6.23 Valores de Espessura da Torta, Tempo de Formagio de Espessura , Temperatura

da Barbotina ; para a Composi¢io B6 a Pressio Constante de 12 bar 126

6.24 Valores de Espessura da Torta , Tempo de Formagio de Espessura , Pressdo de

Trabalho; para a Composigio B6 a Temperatura constante de 40°C 128

6.25 Valores de Espessura da Torta, Tempo de Formagfo de Espessura , Composi¢bes

das Espumas ; para Ensaio a Press3o e Temperatura Constante (12 bar, 40°C) 130



Nomenclatura

Letras Gregas

T viscosidade de filtrado ( mPas , ¢p )

V razdo de Poisson

Oij tensor de tensdes
2a resistividade da amostra ( ohm.m)
Q2w resistividade da solugo salina ( ohm.m)

¢ didmetro ( cm)

Letras Latinas
k permeabilidade ( cm?)
< v > velocidade superficial de escoamento ( cm/s )
A drea da segdio de filtragio (cm? )
v volume do liguido filtrado (cm’)
P Pressdo ( Pa)

x espessura da parede ( cm )

t tempo (s}

AV



n porosidade ( % )

¢ concentragdo de solidos na barbotina { % )
Sp 4rea superficial por volume de poro (em™ )
T Temperatura de Transi¢io Vitrea { °C )
Ty Temperatura de Fusfo ( °C )

Tc Temperatura de Cristalizagio ( °C )

d didmetro de particula ( pm )

L comprimento { em )

E Madulo de Elasticidade ( kgflem? )

(G Moédulo de Cisalhamento

F Fator de Formacéio

T Tortuosidade

CT Coeficiente Tomografico ( Hounsfield )

Abreviacdes

PMMA Polimetilmetacrilato

CLP Contolador Loégico Programavel
PVC Policloreto de Vinila

PM Peso Molecular

DPM Distribui¢o de Peso Molecular
ppm parte por milh3o

rpm rotagdes por minuto

NMR Espectometnia de Ressonédncia Magnética Nuclear

Xxvi



XV1l

GPC Cromatografia de Permeacgio a Gel

FTIR Espectometria no Infravermelho , com Transformada de Fourier

USS Tyler United States Standard Tyler , padronizagfo de fios e aberturas de peneiras
UBMWPE Poletileno de Ultra Alto Peso Molecular

DESV. Desvio Padrio

DESV (%) Desvio Percentual em Relagdo a Média



01

Capitulo 1

Introducio

Assim como em outras categorias mercadologicas em diversos setores industriais , a
cerdmica em geral tem apresentado nos Gltimos anos uma extraordinaria modificacfio , devido ao
desenvolvimento de tecnologia basica , associada & exigéncia de maiores niveis de bem estar , e

consequentemente do aumento da demanda .

A afirmagdo da louga sanitdria como um bem duravel , ligado 3 habitacfo ; a sua difusdio a
nivel mundial ; o seu valor estético ; e o contetdo tecnologico de sua fabricagfio transforma-a em

um produto adulto .

FELLETTI ¢ CONSTANTINI[ 1 ], examinando a produgdo mundial , por eles estimada

em 150 milhdes de pegas/ano , apresentam a seguinte distribui¢fio geografica :

- 43 % na Europa e América do Norte , regides de forte urbanizacgdo e detentoras de

tecnologia ;

- 28 % no Extremo Oriente , caracterizado pela notavel produgdo e favorecido até os dias
atuais pela disponibilidade econdmica ;
- 23 % na América Latina , com paises com alto crescimento demografico , apesar de uma

renda per cdpita relativamente baixa ;
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- 6 % em outras regides .

Referem-se ainda , que o indice de crescimento da industria de louga sanitaria , ano apos
ano , vem se confirmando acima dos indices de crescimento demografico , o que justifica
caracterizd-la como um elemento funcional do viver moderno , em edificios privades ou
pablicos , indubitavelmente instrumento de medida do nivel de higiene , limpeza , saude e
conforto ; perfeitamente integrado e participativo , ao complexo resultado estético das atuais

habitacdes .

Uma retrospectiva histérica mostra , que a procura por uma maior comodidade no local de
habitagdo do homem , tem sido perseguida desde quando abandonou as cavernas , e construiu
sua primeira moradia . Apds a seguranca fisica e a prote¢do ; o bem estar passou a ser uma
preocupagio efetiva de geragdo em geracio , conforme seus costumes , moda e cultura .
Defendendo-se das diversas condiges climaticas , 4 moradia juntou-se gua e energia elétrica ; a

residéncia , tornou-se entfio uma “méquina de morar”.

FELLETTI e CONSTANTINI [ 1], relatam que testemunhas arqueolégicas desde 2.000
a.C confirmam , no Egito , India e Mesopotinia , a construgdo de tubos e sifdes em “terracotta”,
esmaltados ou néo , de lavatdrios e vasos sanitarios . Posteriormente na Antiga Grécia , Turquia ¢
Império Romano , a presenga de vocabulos , ainda hoje em uso como : latrina , bacia turca e

vespasiano ; denunciam claramente a época dos primeiros objetos sanitarios .

Durante muitos séculos , geragBes de artesdes e mestres ceramistas ocuparam-se de
segredos e conhecimentos para o aprimoramento de suas manufaturas , propiciando maior

funcionalidade ¢ reprodutibilidade .

LABROZZI[ 2 ] indica a Inglaterra no final do século XVII como bergo de uma
infinidade de pecas sanitérias , de notavel originalidade , cuja produgéo era estimulada pelo fato

de que o culto a realeza em seus momentos de asseio intimo era fator de prestigio & nobreza .
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No entanto , comenta que desde a queda do Império Romano , a populagiio da Europa
em geral ndo se aplicava a higiene pessoal , e devido a inimeras epidemias , a partir do século
XVIII, a populagfio saudavel comegou lavar-se com maior freqiiéncia ; surgiu entdo o primeiro

bide .

LABROZZI [ 2 ] aponta ainda , na Inglaterra no final do século XIX , o inicio da produgio
de sanitarios pelo processo de colagem de barbotina ; uma mistura de materiais solidos como :
argila , quartzo e feldspato , dispersos em agua , ¢ conformados em moldes de gesso . As
diversas partes assim obtidas , apds adquirirem determinada consisténcia eram unidas com
material similar , e posteriormente secas por periodos de até 30 dias , em condigdes ambientes
de temperatura ¢ umidade . Posteriormente as pegas recebiam operagdes de acabamento e
queima em fornos & lenha . Apés a primeira queima os sanitarios eram esmaltados € queimados

por uma segunda vez . Iniciava-se a produgdo em escala da louga sanitaria .

Os produtos iniciais apresentavam alta absorgdo de agua |, e portanto em uso , além da
“transpiragfo” , surgiam {rincas no esmalte { gretamento ) , causando defeitos indesgjaveis e
péssimas condigdes de higiene . Em adigfo , uma consideravel quantidade de trabalho era
necessaria para a producgfo desses artigos , e conseqiientemente seu alto custo inibia
razoavelmente o consumo . Era necessdrio encontrar outras maneiras para produzir a menores

custos .

Com o advento da primeira grande guerra mundial , o processo de colagem de barbotina
difundiu-se por todo o mundo , ¢ tornou-se obviamente o primeiro passo para a redugiio de
custos . Reduziu-se consideravelmente o tempo necessario para cada operario conformar uma
pega , produzindo-se mais do que uma pega ac mesmo tempo . Os moldes de gesso eram
fechados manualmente |, preenchidos com barbotina , drenados e abertos . Todavia apenas uma
pega era obtida por vez , e o manuseio das pecas ¢ moldes era extenuante para os operarios . O
controle de produgfio era “aproximado”, e a barbotina nem sempre reunia os suficientes

requisitos de trabalho , mesmo com o avango da quimica de superficies , ¢ da compreensio dos
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fenémenos de reagSes entre as particulas sélidas os eletrdlitos e as paredes dos moldes de gesso.

Segundo LABROZZI | 2 ] um grande avango na tecnologia de fabricagfio de sanitarios ,
foi a introdugdo do “Sistema Shanks” ; extremamente vantajoso em termos de produgdo per
capita , e redugio da fadiga dos operérios . Nesse processo o enchimento ¢ drenagem eram
simultdneos para os diferentes moldes , as operagdes de fechamento e abertura para a
desmoldagem das pegas , eram obtidas pela movimentagio das partes dos moldes sobre os

bancos por meio de rodizios , diminuindo-se consideravelmente o esfor¢o fisico dos operarios .

Os anos 60 s#o referidos por FELLETTI ¢ CONSTANTINI [ I ] como época em que
surgiram os fornos tineis . Os sanitdrios passaram a ser queimados uma Gnica vez , em
temperaturas da ordern de 1.300 °C, apesar da produgdo ser ainda essencialmente manual ,
inclusive os processos de esmaltagio . Uma vez que a vida util dos moldes era efémera , havia
necessidade de um grande espago para o funcionamento de um departamento de fabricacdo de

moldes , com a relativa modelagem para estudos de prototipos e matrizes .

A pesquisa a respeito de condigdes de trabalho mais acessiveis forgou o aparecimento de
uma mecanizagfo progressiva da banca Shanks , utilizando-se contra-pesos e pistdes
pneumaticos para as operagdes de abertura e fechamento dos moldes . A continua amplia¢do dos
conhecimentos cerdmicos , aliada a introdugéio da eletrdnica ; apds sucessivas inovagdes , aquilo
que era mecanizado tornou-se totalmente automatizado . O processo de esmaltag@o manual , foi
substituido por robds , e o ciclo de queima sofreu grande redugdo com o advento do forno a rolo .
Tudo isso contribuiu para a redugfo do espago fisico , a melhoria das condi¢des de trabalho e a

significativa redugdo de custos .

Notavelmente o resultado foi ainda melhor quando se introduziu aos moldes de gesso das
bancas Shanks , sistemas de recuperaco da capacidade de absorgdo de dgua ( canais internos

que expulsam a 4dgua de processo contida nos moldes , por meio de ar comprimido ) , e
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secadores continuos para as pecas . Por um longo periodo de tempo isto apresentava-se como o

tnico avanco possivel .

Alguns produtores dedicaram-se ainda a pesquisar solugdes que permitissem a produgio
continua , em menores espacos . Para isto os pontos mais importantes na seqiiéncia de operagdes
de fabricagdo tiveram de ser determinados . A escolha foi feita versando sobre o aspecto mais
importante e também o mais complexo ; “ o molde deveria permitir diversas utilizagdes no

mesmo dia , e apresentar uma vida util razoave! 7,

Essas pesquisas culminaram com o aparecimento de um gesso especial  ( gesso sintético )
que aliado aos modos especiais de construgdo ( com canais internos )}, obtinha-se de 4 a6
utilizagdes por dia , e uma vida til em torno de 400 utilizagdes . Aproximadamente 20 moldes
eram acoplados &s bancas Shanks , j4 com computadores para controle e monitoragdo dos
diferentes estagios do processo . Introduzia-se a pressurizagdo dos moldes a pressdes de 2,5 a
3,0 bar . No entanto esses avangos mostraram-se insuficientes , devido ao alto custo dos moldes

em relagdio & sua vida (til , apesar de intimeros objetivos terem sido alcangados .

NUENBERGER e ZIMMERMANN [ 3 | consideram que a necessidade de otimizagio de
qualquer processo , pode naturalmente se extender por um periodo de tempo razoavel , até que
seja industrialmente concebido . Esse periodo que ja se extende por aproximadamente 12 anos ,
teve o conceito de colagem de barbotina sob pressdio exaustivamente pesquisado em diversas

partes do planeta .

1.1 - Aspectos praticos

Apesar da existéncia de inimeros fabricantes de equipamentos e alguns poucos de moldes,
o processo de colagem de barbotina sob pressfio , tera em si um grande avango , quando os
fabricantes de louga sanitaria , forem suficientemente capazes de produzirem internamente os

seus moldes ; nfio s6 pelo aspecto custo , mas também pela maior flexibilidade de produgio e de
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adaptacdo a situagdes especificas de cada fabricante . Com este objetivo e principalmenie por
ser 0 Brasil um grande produtor de louca sanitaria, desdobrou-se a presente pesquisa , no
sentido de propiciar tecnologia suficiente para a produgdo de moldes para a Colagem de
Barbotina sob Pressdo , tanto em seus aspectos construtivos, como na obtengio de uma espuma
rigida com poros intercomunicantes com propriedades totalmente controladas , para a
substituigiio do gesso , e ainda a produgiio do insumo mais importante { resina sélida de
Polimetiimetacrilato ) ; de maneira que o setor possa estar tecnologicamente preparado para
enfrentar as concorréncias de empresas estrangeiras , e continue gerando empregos e divisas

para o Brasil .

Os trés aspectos tecnoldgicos que justificam esta pesquisa sdo :
i) a baixa vida 1til dos moldes de gesso ;
i) a extremamente baixa velocidade de formagio de espessura da parede do produto cerdmico ,
no processo convencional ;
iit) a rapidez e a facilidade de automac&o do processo de Colagem sob Presséo , que reduzem
drasticamente os custos de produgfo , pela reducdo do espago fisico , e a melhoria das condigdes

de trabalho dos operarios .

As etapas previstas sdo constituidas de : uma avaliagio do estado da arte da fabricagio de
louga sanitaria, destacando-se as vantagens ¢ desvantagens do processo convencional em
relagfo ao em estudo ; a elaboragdo de um sistema construtivo para moldes , factivel ,
reprodutivel e adaptdvel aos equipamentos disponiveis no mercado ; o desenvolvimento de
materiais e processos que permitam a obteng¢fo de moldes plésticos porosos , com alta
durabilidade , € confeccionados a partir de espumas rigidas de Polimetilmetacrilato ( PMMA)
com propriedades controladas ; a andlise comportamental das diferentes espumas , referindo-se
as caracteristicas mecdnicas ¢ propriedades dos meios porosos ( Porosidade , Permeabilidade ,
Tortuosidade € Tamanho Médio de Poros ) ; e simulagdes da aplicago especifica do processo

de colagem de barbotina sob pressio, para louga sanitaria .
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Capitulo 2

Revisdo de Literatura

O processo de colagem de barbotina sob pressdo , substituindo o método convencional ,
num futuro proximo [ 4], pressupde a existéncia de um molde ou cavidade porosa,
especialmente designada para conformar o artigo cerdmico ; e que fechado atua como um filttro,
retendo as particulas sélidas da barbotina e permitindo a passagem da dgua (filtrado) . O tempo
de deposigdo das particulas e conseqiientermente a formagio da parede da pega ceramica é
inversamente proporcional a permeabilidade do molde e a pressdo aplicada . Apds este tempo os
moldes s3o descarregados do excesso de barbotina ( quando na fabrica¢fo de pecas 6cas ) e ar
comprimido ¢ injetado no interior da pega , com o intuito de promover a homogeneidade de
umidade entre a parte interna e a externa . Imediatamente apoés a remocéo da pega do interior do

molde , pode-se iniciar outro ciclo .

Segundo KRAUS | 51, a idéia de acelerar o processo, ja preencheu a pauta de indmeras
pessoas dedicadas ao desenvolvimento tecnolégico ; mas devido as insuficientes propriedades de
resisténcia mecénica e permeabilidade homogénea dos moldes , tem-se deparado com um
fracasso seguido de outro . Os moldes ja foram construidos com diferentes materiais : concreto ,
metal sinterizado , gesso , gesso sintético , e diferentes materiais poliméricos. Entretanto a chave
do sucesso baseia-se em atender os seguintes requisitos : suficiente resisténcia mecénica , aliada

a um razoavel componente de elasticidade , para resistir a deterioracdo mecénica , formato ,
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tamanho e distribuigdo homogénea de poros ; facil manufatura e reprodutibilidade | resistente a

abrasdo preservando a precisdo dimensional ap6s diversas utilizacgdes .

As presses de trabalho apontadas por KRAUS [ 5], nos diversos tipos de equipamentos
utilizados para a fabricagdo por colagem de barbotina sob pressdo , situam-se geralmente entre 10
e 15 bar . PressGes superiores provocam maior empacotamento das particulas na parede recem
formada , 0 que pode reduzir a respectiva permeabilidade , além de elevar consideravelmente o

custo dos equipamentos .

A vida Gtil dos moldes , uma vez que apresentam propriedades mecénicas satisfatérias , vai
estar intimamente relacionada ao grau de entupimento dos poros dos moldes e portanto depende
de seu tamanho médio . Ainda se durante o uso, pequenas trincas forem geradas em locais de
actimulo de tensfio , e através destas a barbotina atingir os canais internos de circulacdo de ar /
agua , a vida util reduzir-se-a abruptamente . Uma vez que por outros motivos, recomenda-se a
utifizagfio de barbotina aquecida ; o molde também aquecido , se for submetido a tensdes maiores
que as do limite de elasticidade , sofrerio grandes deformagdes irreversiveis , portanto ¢ de vital
importincia o conhecimento prévio das tensdes de trabalho e do Médulo de Elasticidade do

material empregado .

KRAPUNOV e SHULIN { 6 ] discorrem sobre diversos tipos de equipamentos , que vem
sendo desenvolvidos com o intuito de mecanizar e automatizar o processo de colagem de
barbotina . Entre eles , além da “Bateria Shanks”, situam-se o Carrossel e a Maquina
Rotacional , as quais prevéem regides onde ocorrem o enchimento , a formagdo de espessura,
a drenagem e a secagem das pegas no interior dos moldes . Essas maquinas apresentam relativa
aceitagdo quando se trata da fabricac8o de pecas pequenas ( por exemplo : louga de mesa } ,
onde além de automatizar grande parte do processo , reduz-se o espaco fisico necessdrio . No
entanto, para peg¢as de maior volume e peso , o custo das mesmas se eleva muito, e
dificilmente tornam-se economicamente vidveis , além de ndo equacionarem o problema da vida

uti! dos moldes .
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Outros equipamentos para operag@o sob pressdo , inspirados nas Bancas Shanks , vém
sendo disponibilizados para a produgfio de artigos cerdmicos, [ 7- 12 ]. A cada equipamento e

pressdo de trabalho acoplam-se moldes dos mais diversos materiais .

Com excessdo dos moldes metdlicos , cujo maior inconveniente , além do alto custo , ¢ a
obtencdo de uma permeabilidade heterogénea ; os moldes cerimicos e o de comp6sitos tém sido
utilizados em equipamentos com pressdo até 6 bar , com relativo sucesso ; ja com os moldes de

materiais poliméricos almeja-se trabalhar com pressdes entre 10 e 15 bar .

A idéia de acelerar a formagao de parede pela aplicagio de pressio se extende
indubitavelmente a louca de mesa e louga sanitdria , mas ndo existe nenhuma restrigfo técnica
quanto & sua utilizagéo na produgfo de artigos de cerdmica técnica ( carbetos , nitretos , 6xidos),
respeitando-se que o processo torna-se economicamente viavel para a producio em larga escala
[13-15]. Estudos de GRAZZINI e WILKINSON [ 16 ], em escala laboratorial foram
desenvolvidos com objetivos especificos de aumentar a densidade a cri, e consequentemente a

densidade queimada de artigos de cerdmica técnica .

Além de acelerar a formago de parede , as pressdes aplicadas durante o enchimento e
drenagem do molde , permitem trabathar com barbotinas floculadas , reduzindo
significativamente a segregacdo de particulas e obtendo-se desta forma pegas cerdmicas com
menores gradientes de densidade e aptas a serem submetidas a ciclos rapidos de secagem . A
segregacdo de particulas ¢ causada pela diferenga de densidade ou pela ampla distribui¢io

granulométrica dos materiais .

O efeito da pressfio além de combater a segregacdo de particulas, permitindo a obtengéo
de microestruturas homogéneas , mesmo com uma grande diferenca entre os tamanhos de
particulas ; ¢ apontado por BERGER et all { 16 ], como solugio efetiva na eliminagio de
defeitos de formacdo ( furos de ar } , que dificilmente so combatidos eficazmente no processo

convencional .
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2.1 - Comparagio entre o Sistema Convencional e o de Colagem sob Pressio

A pesquisa para se aumentar a velocidade de formagfo da parede , vinculada ao ritmo de
recuperagdo da eficiéncia do molde , e aliada 4 grande explosdo dos materiais plasticos ,
despertou um interesse natural em desenvolver-se algo neste sentido . No final da década de 80 ,
[1.2]; um protétipo de uma miquina com um tnico molde pléstico , operando & uma pressao
de 20 bar , representou um grande avango tecnoldgico . De fato , obteve-se uma razoavel vida
atil do molde , um nimero adequado de pegas produzidas por dia , reduzindo a fadiga do

operador e melhorando a qualidade do produto .

Persistindo ainda o alto custo dos equipamentos e moldes ; a necessidade de mais de um
equipamento para ocupar toda a jornada de trabalho de um operador ; a necessidade de se obter
determinada produgdo diaria por equipamento para a obtengiio de um retorno viavel sobre o
investimento ( o que ndo € uma tarefa facil para pequenas empresas com grande diversidade de
produtos ) ; e a necessidade de moldes sobressalentes , sdo as principais desvantagens desta

nova tecnologia .

Existem no entanto , outros fatores a serem considerados , e que determinam sua
viabilidade econdmica . 830 eles : a redugdo de freqiiéncia e quantidade de troca de moldes ; a
eliminagc de equipamentos ¢ espago fisico para o acondicionamento dos moldes { secadores ) ;
a possibilidade de se trabalhar em trés turnos ; a maior flexibilidade de produgdo ; o baixo
tempo de “setup”; a possiblilidade de se produzir diferentes tipos de pecas num mesmo
equipamento ; a uniformidade de espessura das paredes da pega conformada ; 2 homogénea
distribuigfo da umidade residual , permitindo ciclos mais rapidos de secagem ; a estabilidade
dimensional dos produtos apés inimeras utilizagdes do mesmo molde ; a2 maior densificacio e
resisténcia mecanica do corpo cerdmico crt ; a facilidade de manuseio e transporte das pegas
recem fabricadas ; a imediata reutilizagdo da barbotina de retorno ; a facil integracdo entre a

produgdo automatizada e as linhas de transporte ; a redugdo significativa da carga horéria de
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a ) Fechamento dos Moldes

Os moldes devem ser suportados por uma estrutura metilica envolvente . que além de
impedir a deformag@o dos mesmos apresenta um sistema de acoplamento com o equipamento .
Em alguns tipos na parte superior , com rolamentos pingentes a um trilho ; ou na parte inferior ,
com rolamentos sobrepostos ao banco . Uma grande parte dos equipamentos apresenta

fechamento automatico .

b ) Enchimento

O enchimento ¢ geralmente feito por meio de bombas de alta vazio e baixa pressdo
evitando-se o turbilhonamento do fluxo ¢ o aprisionamento de gases (ar ), que podem gerar
defeitos nas pegas . A grande maioria utiliza barbotina aquecida entre 40 - 50° C , e o
movimento da mesma entre os reservatorios e os moldes e vice - versa , € comandado via CLP

por meio de uma série de vélvulas pneumdticas e eletromagnéticas .

¢) Tempo de Espessura

Apos o enchimento , entra em agdio um outro sistema de pressurizagio , que eleva a pressdo
de barbotina no interior dos moldes para os niveis desejados , geralmente sio dispositivos

acumuladores de pressdo .

d) Drenagem

Terminado o tempo de espessura , o sistema de pressurizagdo & interrompido . Fecha-se a
valvula de “entrada/saida” de barbotina no molde , ¢ injeta-se ar comprimido no interior das
pegas ; posteriormente € aberta a valvula “entrada/saida” de barbotina e todo o excesso de

barbotina € drenado das partes ocas , retornando diretamente ao tanque de abastecimento .

e) Secagem Interna

Fecha-se novamente a valvula “entrada/saida™ de barbotina no molde e reduz-se a pressdo
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de ar comprimido no interior da peca , de mareira que persista uma pressio positiva capaz de
impulsionar parte da 4gua remanescente na pega cerdmica , para o interior do molde . Esta
operagdo € crucial para a obtengo de uma distribuicfio uniforme de umidade em todas as
regides da pega , evitando-se problemas posteriores de trincas de secagem Transcorrido o
periodo de tempo desta operagfio a valvula de “entrada /saida” é aberta promovendo o alivio da

pressdo interna .

f) Abertura dos Moldes

Normalmente o final de cada ciclo é sinalizado com luzes ou sinais sonoros . Os moldes
quando fechados séo comprimidos pela forga de fechamento do pistdo , e as tensdes , as quais os
moldes estardo submetidos deverdo ser inferiores as do limite de elasticidade . Quando a pressdo
hidréulica do pistdo € aliviada e 0o mesmo inicia seu movimento até a posigio zero , existem
diferentes dispositivos para impedir o retorno brusco do pistio , freando o efeito da forga de
reagdo exercida pelos moldes ; alguns deles implicam em uma etapa a mais no CLP ,
especialmente designada para o alivio da pressdo hidraulica , na qual se estabelece um periodo
de tempo suficiente para o escoamento de parte do 6leo do pistdo para a centralina , antes da
bomba de oleo ser acionada . Os moldes devem ser abertos sequencialmente , e dependendo do
modelo e molde , as pegas permanecem em uma das suas partes , pela manipulagdo de valvulas
que acionam véacuo e ar comprimido . As pegas cerimicas sdo desmoldadas sobre placas de

gesso , diretamente sobre os dispositivos de transportes .

2.3 - Interrelagdes entre a Barbotina e ¢ Processo de Colagem sob Pressio

HAMPTON , SAVAGE ¢ DREW [ 23, 24 ] observam que no processo convencional ¢
comum a migragdo de particulas finas , através da parede j4 formada . Uma das causas da
ocorréncia deste fendmeno ¢ o periodo de tempo muito longo para a formagio de espessura , gque
faz com que as particulas finas migrem pelos “labirintos” da estrutura recem formada , movidos
pelo gradiente de pressfio entre as faces internas e externas da pega . Técnicas usuais para o

combate ao fenémeno , ainda produzem microestruturas heterogéneas ¢ reduzem
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drasticamente a permeabilidade do conjunto pega / molde ; e abrangem dois aspectos :

i ) Controle Granulométrico das Particulas Solidas da Barbotina . E razoavelmente eficiente

quando a barbotina nfo é constituida de materiais argilosos , cujas particulas por natureza , sdo
extremamente menores que as do quartzo , feldspato ou dxidos , e facilmente podem atravessar

o0s poros da estrutura formada ;

i) Floculagiio da Barbotina . A adi¢o de sais floculantes que atuam principalmente em

particulas finas ( de maior 4rea especifica) faz com que as mesmas se aglutinem , formando um
aglomerado de didmetro suficientemente superior ao dos poros da estrutura . Além do efeito
colateral de elevar a viscosidade da barbotina ; L1, MANCINI e ROBINSON [ 25 ] comentam
que os proprios aglomerados , embora em menor escala , J4 constituem uma porgio de
segregagdo de particula , gerando ocasionalmente ap6s a queima a ocorréncia de microestruturas

heterogéneas .

No processo de colagem de barbotina sob pressio , existe uma maior compactagio
das particulas solidas , diminuindo-se o espago livre entre as mesmas ¢ que impedem
parcialmente a passagem das particulas finas . Devido & redugfio do tempo de formagdo de
parede , reduz-se também o tempo habil para que as particulas menores migrem através da

estrutura ja formada .

Outro aspecto relevante no processo convencional é a ocorréncia de grandes quantidades
de bolhas de ar retidas nas interfaces “ pe¢a / molde” . Inimeras causas e solugdes paliativas vém
sendo propostas hé anos, sem contudo mostrar sua eficiéncia de maneira comprovada .
BERGER etall [ 17 ], identificam diversas causas do fenémeno , e propbem vérias solugdes .
Contudo categoricamente enfatizam o incremento da pressio estatica da barbotina ,
internamente a0 molde , como medida enérgica e satisfatoria para promover a eliminacio das

bolhas de ar , e consequentemente dos defeitos que geram .
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2.4 - A Cinética da Colagem de Barbotina

Diversas teorias sobre o mecanismo de formagdo de parede tém sido apresentadas ; o que
torna quase impossivel citd-las . No entanto KOSTIC ¢ GASIC [ 26 ] destacam duas correntes

distintas :

a) Formacdo de_Parede por Difusdo . Cuja comprovagio experimental ¢ bastante dificil . O

gradiente de umidade observado nos moldes de gesso parece estar relacionado mais ao tamanho
de poros do que ao processo de difusdo . A teoria e a comprovagdo experimental parecem estar

relacionadas apenas a distribui¢io de umidade no corpo cermico cru ;

b) Formagdo de Parede por_Filtragdo . Baseia-se na lei de Darcy [ 26,27 ], ¢ assume-se

as seguintes hipoteses :

i) a filtragao € unidirecional , ou seja ndo ocorre sedimentacio simultaneamente ;

i) a reologia da barbotina ndo varia durante a filtracdo ;

iii) a permeabilidade ( k ) da parede permanece constante , ou seja a estrutura do corpo formado
¢ incompressivel ;

iv) ndo existe diferenga significativa se a pressdio é devido & capilaridade dos poros , vicuo ou

pressdo externa aplicada a barbotina

A equacio de Darcy apresenta-se como :

V= = eq. 2.1

onde : V ¢é a velocidade superficial de escoamento { cm/s) ; A € a 4rea de filtracdo (cm?) ; v é o
volume do liquido filtrado (em®); k € o fator de permeabilidade ( cm ?); n é a viscosidade do
filtrado ( mPas ) ; P ¢ a diferenca de pressio (Pa ) ; x ¢ a espessura da parede {cm ), e dP/dx é

o gradiente de pressdo ao longo da espessura x .
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Na pratica a velocidade superficial de escoamento pode ser convertida em espessura da
parede considerando-se que os poros da estrutura da parede formada estdo preenchidos pelo
filtrado , € a permeabilidade do molde ¢ muito maior que a da parede da pega formada |, de
maneira que possa ser negligenciada a perda de pressdo nas paredes do molde . Assim , a nova

expressdo apresentada por KOSTIC e GASIC [ 26 ], torna-se :

X = 2kPtc 5
rl“_n_c) eq. 4.2

onde : té otempo (s),k ¢ a permeabilidade do corpo cerdmico ( ¢m > ), néaporosidade do
corpo ceramico ( % ), ¢ ¢ a concentragio de solidos na barbotina ( % ), n ¢ a viscosidade do

filtrado ( mPas ), P é a pressdo ( Pa ).

Pela eq. 2.2 relaciona-se a espessura da torta & t | que ¢ a mesma relagio gue se obteria
assumindo-se que o mecanismo predominante fosse o de difusdo ; evidentemente x é
proporcional a pressio aplicada , inversamente proporcional & viscosidade , ou para o caso em
estudo 4 temperatura da dgua , diretamente proporcional & permeabilidade da parede formada , ¢

que qualquer acréscimo no teor de sdlidos da barbotina culminara em maior espessura de parede.

Das hipoteses assumidas , KOSTIK E GASIC [ 26 | afirmam que a de que a torta é
incompressivel , € na pratica a mais dificil de se obter . Na realidade o corpo é compressivel
devido a existéncia de certa quantidade de umidade remanescente que permite o rearranjo das
particulas da torta para posi¢des de melhor empacotamento , ou maior densidade , em fungdio da

pressdo aplicada .

Um tratamento matematico sem duavida, seria por demais complexo . No entanto algumas
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simplificagdes podem ser feitas , e contribuem para o melhor entendimento do problema :

i) Assumindo-se um longo periodo de tempo para formagio da parede , pode-se supor condi¢des
de regime estaciondrio ; assim a porosidade da torta n pode ser representada pela umidade logo
apés o término da filtragem , que ¢ independente da espessura da parede ; assumindo-se também

que o gradiente de umidade seja linear e proporcional a pressio aplicada , obtem-se

n - n=cle.P eq. 2.3

onde n ¢ a porosidade da torta, n; € a porosidade ou umidade da torta na posicdo (0 +dx ), a
posigdo zero representa a superficie de contato com o molde ( filtro ) ; esta relagio pode ser
verificada em um ensaio onde se mede a espessura e umidade da parede , ao longo do tempo ¢

em fungéo da pressdo aplicada .

ii ) Da mesma maneira que no item anterior , pode-se simplificar o raciocinio e obter-se :

2
X P
—Xg‘— = cle- —5— eq. 2.4
p2z 2

onde X ; ¢ a espessura da torta na pressdo Py e x; éa espessura da torta na pressdo P, .

iii) Com relagdio ac efeito da viscosidade do filtrado ( agua ) , pressupde-se que seja uma fungio
da temperatura . Portanto em um ensaio onde a concentragdo de sélidos da barbotina e a pressédo
de trabalho forem mantidos constantes , ¢ tomando-se intervalos de tempos regulares para
medida da espessura da torta em fungdo da temperatura da barbotina deve-se encontrar a seguinte

relagdo :

2
_Xu Ne

<2 cte-——;r eq. 2.5
€ |

onde X € aespessura da torta na temperatura de ensaio T; , e X2 ¢ a espessura da torta na
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temperatura Tz , ¢ Mu Mz sdo respectivamente as viscosidades do filtrado nas temperaturas

T[ GTQ.

iv) De FRASSEK E HENNICKE [ 27 ], obtem-se que a permeabilidade ( k) da torta ¢ uma

func¢o da pressdo e pode ser escrita por :

-5
K=KoP eq. 2.6

onde ko € a permeabilidade inicial , que tende a permeabilidade do molde , quando o tempo de
filtragem tende a zero ;¢ s=40 se a torta for incompressivel ¢ s =1 se a torta for totalmente
compressivel . Ainda de FRASSEC E HENNICHE [ 27 ] é possivel obter-se a equaco que

relaciona a porosidade com a permeabilidade ( eq. de Kozeni ) :

k= —3" eq. 2.7

onde k ¢é a permeabilidade , n ¢ a porosidade da parede , k¢ a constante de Kozeni (~5 ), ¢

S, ¢ drea superficial por volume de poro . A partir da eq. 2.7 pode-se concluir que a porosidade

da parede também ¢ dependente da pressdo . Com as equagdes 2.6 ¢ 2.7 em um ensaio onde a :

pressdo de trabalho , a temperatura , a concentragdo de s6lidos e as caracteristicas

granulométricas da barbotina sfio mantidas constantes , ¢ a espessura da parede € medida ao

longo do tempo , em fungio da permeabilidade do molde , espera-se obter a seguinte relagdo :
X K

5 = cle. —0A eqg. 2.8

Xg Ko

onde x » e xp sfo respectivamente as espessuras das paredes obtidas em determinado intervalo

de tempo , em moldes com diferentes permeabilidades koa € Kkop
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Capitulo 3

Aplicacgdes

3.1 - A Fabricagio de Moldes em Resina Plastica Porosa

O estudo de diferentes maneiras construtivas de moldes , apresentadas em diversas
patentes internacionais | 28 - 36 ], associado a experiéncias anteriores culminou no sistema de

fabricagdo desenvolvido por GALHARDI [ 37 ] e descrito a seguir .

Refere-se a um processo de fabricag¢fio para a obtengéio de moldes , em espuma plastica
rigida , com poros intercomunicantes , que permite a obtencio de formatos ¢ tamanhos diversos,
a serem utilizados no processo de colagem de barbotina sob pressio ; especialmenta louca
sanitaria ( bacia, bidé, lavatérios , cubas , caixas, tanques , colunas e acessérios ) , utilizando-se
de diferentes barbotinas cerdmicas , contendo materiais orgnicos e inorgdnicos , dispersos
geralmente em dgua , de maneira a se obter suspensdes liquidas que possam ser bombeadas

para o interior dos moldes .

Os moldes em espuma plastica porosa , por sua vez podem ser compostos de um nimero
ilimitado de partes , respeitando-se evidentemente os aspectos de funcionabilidade e
produtividade , e por conseguinte , utilizados como “ferramentas” em diferentes tipos de

equipamentos ; podendo ser acoplados em série ou de maneira Unica ; operando com a mesma
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funcionalidade e qualidade quando adaptado para posi¢des de trabalho na horizontal , vertical ou
intermediaria ; com uma cavidade ( obten¢do de uma Unica pega cerdmica por vez ), ou quantas

o tamanho do molde , da maquina e da pega cerimica assim o permitir .

No processo de colagem de barbotina sob pressdo , o tamanho dos poros dos moldes , deve
ser condizente com o tamanho das particulas solidas da barbotina cerdmica , de maneira a reter
todo o material solido imediatamente na superficie do molde . Por outro lado a porosidade aberta,
ou melhor a permeabilidade , em conjunto com a presso aplicada definird basicamente o tempo

de formagio de parede ¢ conseqiientemente o ciclo de producéo .

Em funcdo da pressio aplicada , da permeabilidade do molde , e a da permeabilidade da
primeira parede formada pelo empacotamento das particulas sélidas da barbotina , obtem-se
velocidades de formag@io de espessura , que passa dos antigos valores de 0,125 - 0,250 mm/min,
obtidas em moldes de gesso e baixas pressdes , para 1,5 - 4,0 mm/min , obtidos em moldes de
espuma plastica e altas pressdes . Ou seja uma redugfio de no minimo 10 vezes no tempo de

formacdo de espessura da parede da pega cerdmica .

No sentido de se acelerar ainda mais a velocidade de formagio de parede , ¢ a obtenciio de
“ocos™ bem drenados , com uniformidade de umidade entre as partes internas e as em contato

com as paredes dos moldes utiliza-se barbotina aquecida entre 40-50 °C .

A porosidade do molde também ¢ a responsével pela desmoldagem da pega ceramica , uma
vez que, apos o alivio da pressdo de conformagfo , e a abertura dos moldes , uma pressio em
sentido contrério € aplicada nas paredes em contato com a pega cerdmica , expulsando-a . A
pressdo de desmoldagem ¢ obtida aplicando-se ar comprimido internamente aos moldes , que
impulsiona parte do liquido de filtragem , remanescente durante a conformacio , em uma regifio

eqiiidistante da superficie e prevista durante a fabricacdo do molde .
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O material a ser utilizado devera ter propriedades mecanicas adequadas , embora seja
prevista a utilizagdo de suportes e refor¢os metélicos envolvendo os moldes ; o que faz com que
as propriedades de : porosidade , tamanho de poros , e permeabilidade sejam muito mais
relevantes . O controle destes pardmetros conjugados a fatores fisico-quimicos , constituem uma

etapa importante a ser abordada no decorrer deste trabalho .

Para facilidade de construgéo do molde é desejavel que sua conformagciio seja obtida por
fundigdo ( verter o material liquido sobre uma matriz ) , de maneira que se possa prever a
confecgio dos orificios e canais internos aos moldes , além de copiar perfeitamente o modelo

desejado , evitando-se usinagens desnecessdrias ou ineficientes .

Uma vez de posse do modélo da peca a ser produzida , e previsias as retragdes e
deformagdes que ocorrem durante a queima , constroi-se uma matriz , preferencialmente em
resina epoxi, com as dimensdes externas ( largura e comprimento ) iguais as do molde a ser
fabricado . A qualidade superficial da matriz serd fundamental para a obten¢iio de uma

superficie lisa no molde .

Envolvendo-se a matriz , constroi-se uma caixa de celerom , polipropileno , ou material
similar , com os lados perfeitamente planos e em esquadro , resistentes 4 temperatura de até

80 °C, com furos para encaixe das estruturas internas do molde .

Apos a montagem da estrutura hidrdulica interna e apoiada na caixa de fechamento ,
inicia-se a preparagio da mistura, utilizando-se de agita¢do vigorosa { ~ 1500 rpm ), com uma
haste tipo hélice de navio , em um recipiente adequado e preferencialmente posicionado sobre a
matriz , para permitir a drenagem rapida de seu conteddo . Decorridos aproximadamente trés
minutos de agitagdo da mistura final , direciona-se o fluxo da resina liquida contra a caixa de
fechamento e nfo diretamente sobre a superficie da matriz , prevenindo-se contra

possibilidade de rugosidades e marcas superficiais indesejaveis .



O tempo total ¢ a velocidade de agitagio , devem ser rigorosamente controlados ; prevé-se
dez minutos para geragfo de goticulas da emulsdo , dez minutos para a homogenizacio da
emulsdo com a resina s¢lida , e posteriormente no méximo trés minutos para a agitagiio da
mistura final com o mondmero aditivado . Durante a agitacio observa-se um incremento da
viscosidade da mistura, neste momento ¢ imprescindivel a drenagem do recipiente , impedindo o

endurecimento total ou parcial da mistura no interior do mesmo .

Transcorridos alguns minutos apés vertida a mistura no interior da matriz , pode-se
observar o inicio do aumento da temperatura e da viscosidade ( endurecimento ) . Com o
prosseguimento da reagdo de polimerizagdo , a emulsdo que transporta goticulas do mondmero
aditivado € parcialmente liberada e migra para a superficie superior ; deve-se entdo iniciar a
remog¢io das partes ndo remanescentes da estrutura ( varetas e pinos ) . Aproximadamente 50

minutos ap6s a mistura ter sido vertida na matriz observa-se o pico maximo de temperatura .

Apos duas horas , cada parte do molde deve ser destacada da respectiva matriz . O molde
entio , ja4 com todas as suas partes deve ser fechado com o auxilio de cintas de nylon e imerso em
um tanque de dgua morna { ~ 40°C) por 24 horas , para facilitar a eliminacio dos restos de
emulsdo . Ainda no sentido de facilitar a limpeza , é recomendavel a utilizagdio de dgua sob
forte pressdio e ar comprimido , injetados nos canais internos do molde . Os compenentes da
emulsdo afloram & superficie do molde , e quando nfo se observa mais sua presenga , pode-se

considerar limpos 0s poros internos .

No caso da utilizagfio dos moldes em equipamentos tipo bateria ( mais do que um molde
instalados em série ) , € prudente que as faces externas tenham planicidade que permitam o

fechamento perfeito da bateria ; assim , usina-se por meio de plainas ou fresas as referidas faces.

Além das conexdes de entrada de barbotina , cada molde apresenta ainda outras conexdes

para entrada de : dgua de lavagem/aquecimento , e ar comprimido .
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Com exce¢do da superficie do molde formadora da pega ceramica , as demais superficies
deverdo ser impermeabilizadas com tintas industriais 4 base de poliuretanos , para que

principalmente na desmoldagem , o fluxo seja direcionado para as regides de conformagio .

Os canais internos presentes nos moldes podem ser divididos em :

os que afloram na superficie - Pelo menos dois por cavidade , um para a entrada de barbotina e

outro para a entrada de ar comprimido para a drenagem do excesso de barbotina e secagem
interna da pega cerdmica . A localizacdo destes canais deve ser tal que permita as operagdes com
facilidade ( controle das valvulas e acabamento da superficie da pega em contato com os canais).
Geralmente a entrada de barbotina situa-se na parte posterior da peca , prevendo-se que
permanecerd escondida durante o uso . A entrada de ar comprimido , em lavatorios situa-se na
posigdo de instalagdo da valvula de saida d’4gua ;

canais internos condutores de fluxo - A confeccdo dos referidos canais pode ser de diferentes

maneiras : com corddes de fibras de nylon ou similar cuja malha impega a penetragiio de
componentes da mistura , porém seja permedvel a saida de ar e dgua , formando um circuito que
conduza a todos os locais do molde , os fluxos de 4gua e ar comprimido . Pode-se empregar
também varetas metalicas , flexiveis ou ndlo , que sdo retiradas quando a mistura apresenta
viscosidade suficiente para reter os orificios . Ou ainda , por meio de usinagem a posteriori ,
promovida através da face posterior do molde , de maneira a construir uma matha de ductos

internos .

Na superficie externa do molde existem pelo menos duas conexdes com adaptagdes de
valvulas para o controle de ar e 4gua . A agua é normalmente utilizada para lavagem interna e
aquecimento dos moldes , e o ar comprimido € utilizado para impulsionar o liquido remanescente

da filtragem , e destacar a peca .
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FIGURA 3.1 - Desenho Esquematico de um Molde para Produgio de Peca *“ Oca ™
a ) Secdo Transversal ; b) Corte AB |

3.2 - Materiais para a Fabrica¢fio de Moldes

Placas de Polipropileno ou Celeron : Utilizadas para criar um involucre de fechamento na
matriz , e que permita o enchimento com a mistura liquida . Devem ser planas e apresentarem
encaixes em suas extremidades , promovendo um perfeito fechamento entre as mesmas ¢ para
a obtencdo dos dngulos desejados . Dependendo de sua posi¢do no contorno de fechamento

receberfio furagdes diferentes , permitindo o acoplamento das diversas tubulagdes .

Vardes de Latdo : Destinam-se a sustentagéio das varetas de aluminio , e a criago de

canais hidrdulicos horizontais em rela¢@o a matriz . Devem apresentar furagio caracteristica ,

conforme sugerida na Fig. 3.2 , e em suas extremidades sfo conectados os tubos de PVC .
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FIGURA 3.2 - Esquema de Fechamento de uma Matriz com Placas de Polipropileno .

Vardo de latdo e suas furagdes

Qo0
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Obs. 32 furos de didmetrs 6.5 mm furo @ 6.6 8 90°

FIGURA 3.3 - Esquema de Furagdo dos Vardes de Latdo

Varetas de Aluminio : Sfo utilizadas para criar internamente canais hidrdulicos , no sentido
vertical em relagfio & matriz , e posicionados de maneira a manter uma regifio eqiiidistante

( ~30 mm ) da superficie de trabalho do molde . Deverdo ter as extremidades arredondadas ,
evitando-se a formacfo de “cantos vivos ™ internamente aos moldes , capazes de iniciar pequenas
fraturas . Em conjunto com os vardes de latfo ¢ os tubos de PVC , constituem a malha de

distribui¢do de ar comprinido e 4gua .
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Vareia de aluminio

350 mm

d =86 mm ponta arredondada

FIGURA 3.4 - Esquema Sugestivo das Varetas de Aluminio .

Terminais de Fixacfo : Utilizados para posicionar e manter fixas as varetas de aluminio ,

em suas posi¢des definitivas .

Terminal de fixag&o das varetas de alumhio

didmetro 6.6 mm

FIGURA 3.5 - Terminal de Fixa¢3o de Varetas de Aluminio .

Tubos de PVC : Utilizados para conectar as entradas de ar / 4gua aos canais internos

formados pela retirada das varetas e varBes . Estes permanecem no interior dos moldes desde a

montagem .

Conexdes : dependendo do tamanho e geometria dos moldes as tubulagdes de PVC
recebem uma série de conexdes para a confecgfio da malha hidraulica e a instalagéio de valvulas

de comando de ar comprimido e dgua .
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Tubos de Latdo : Com diferentes didmetros para a confecgfo das tubulagdes de entrada de

barbotina e ar de drenagem .

3.3 - Montagem da Estrutura Interna dos Moldes

A matriz apoiada sobre uma superficie plana , deve ser algada ~ 30 mm com auxilio de
calgos . A seguir acopla-se as placas de polipropileno buscando-se o bom fechamento entre as

mesmas e a matriz , utilizando-se de pinos de fixagdo e cintas de nylon com catraca .

Inicia-se a montagem dos tubos de PVC , previamente com a fura¢io necessaria para o

encaixe dos vardes de latdo , e das conexdes .

A seguir inicia-se a colocagdio de vardes previamente limpos e untados com desmoldante &
base de silicone . Com o intuito de facilitar a montagem , inicia-se do centro para as

extremidades . Com o auxilio de travas deve-se fixar os vardes em suas posicdes definitivas .

ey - oot Iatdo 374 pol. —+
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FIGURA 3.6 - Esquema de Montagem dos Circuitos Hidraulicos para um Molde Duplo .
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FIGURA 3.7 - Esquema de Montagem dos Vardes de Latdo .

A etapa seguinte consiste na montagem da malha de veretas de aluminio , que previamente
limpas e untadas com desmoldante deverfo ser posicionadas por meio de travamento em dois
pontos { na malha de varSes e em outra malha externa construida para este fim ) , evitando-se
desvio de suas posigdes originais quando no enchimento com a mistura .Uma vez que a matriz

encontra-se algada , todas as varetas deverfio tocar a matriz

ApoOs definida as posi¢des de entrada de barbotina e ar de drenagem , constroi-se as
tubulagtes em latdo soldado , preservando-se sempre uma distncia minima de 20 mm em

relagdo a matriz .

Finalizada a montagem , todo o conjunto deve ser limpo e inspecionado . Retira-se os

calgos da matriz , colocando-a sob o recipiente de agitagfo , j4 na sua posi¢do de enchimento .



terminal de fixagio das varetas

de alumino

varetds de aluminio

vardoes latonados

FIGURA 3.8 - Esquema de Montagem das Varetas de Aluminio .

maftriz

tubulagdo de ar
de drenagem

tubulagio de
barbotina

FIGURA 3.9 - Esquema de Montagem da Tubulagio de Ar de Drenagem e Barbotina .
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Ao se iniciar a pesagem e mistura dos componentes deve-se respeitar a seguinte ordem :

agua , fase 6leo , tensoativo , resina solida , mondmero e catalisador , iniciador de reacio .

Decorridos aproximadamente 50 minutos apos vertida a mistura , observa-se que a
temperatura de reagdo atinge seu ponto maximo , ¢ um liquido aflora a superficie superior do
molde , sinalizando para o inicio da retirada dos componentes ndo remanescentes ( varetas ,
vardes e terminais de fixa¢do ) . Para o fechamento dos orificios dos vardes e varetas coloca-se
um tampdo cdnico com 20 mm de comprimento , confeceionado com a mesma mistura . Apos
posicionar os tampdes & aproximadamente 10 mm da superficie posterior , preparara-se pequena

quantidade de material e calafeta-se todos os furos .

Apds concluida a fabricagio dos moldes |, todas as partes devem ser unidas com cintas de
nylon , e imerso em um tanque com 4gua morna durante 24 hs . Em seguida inicia-se a lavagem ,
injetando-se dgua e ar comprimido internamente para a retirada dos restos de emulsdo . Quando
somente agua limpa aflorar a suferficie do molde , deve-se usinar suas faces posteriores e
impermeabilizar com tinta poliuretanica as superficies que ndo estardo em contato com a

barbotina .

3.4 - Funcionamento dos Moldes

As tubulages internas descritas anteriormente , cada uma desempenha papel importante no
pleno funcionamento dos moldes como explanado a seguir :

Tubulacdo de ar comprimido e dgua : S#o ductos horizontais e verticais de diferentes didmetros,

interligados entre si, e conectados & vélvula de comando de entrada de ar/agua/vacuo . Os
ductos verticais eqliidistam da superficie de trabalho do molde aproximadamente 30 mm e em
quantidade suficiente , permitem primeiramente a drenagem do filtrado ( 4gua da barbotina ) .
Posteriormente com a introdugfio de ar comprimido , 0 mesmo impulsiona toda a camada de

filirado remanescente nos poros do molde , destacando a pega cerdmica , e também limpando



Tubulagdo de Ar de Drenagem - Geralmente situa-se também na parte fémea de um

molde de duas partes . Apés o tempo de formagéo de espessura » ar comprimido ¢ injetado no
interior da pega cerdmica , expulsando todo o excesso de barboting . Na fase seguinte , por meio
de uma vélvula , fecha-se a saida de barbotina e mantém-se uma pressdo interna 4 peca ,

promovendo a homogenizagio da umidade entre as paredes internas e externas .

3.5 - Instalagio do Molde no Equipamento

Os suportes metalicos envolvendo os moldes sdo de extrema necessidade para impedir de -
formagdes . Os cuidados necessérios durante a montagem dos moldes no equipamento prevéem
que 0s mesmos estejam alinhados , um relagdo aos outros , alinhados com referéncia ao pistao de
fechamento , e também que cada parte esteja alinhada com relagdo as demais , evitando-se

vazamento de barbotina e deformagdo dos moldes |

Apds instalados os moldes no equipamento , acoplam-se as tubulagdes de entrada/saida de

barbotina , e entradas ar/dgua/vacuo .
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Com respeito 4 manutengfo preventiva do sistema » 08 aspectos mals importantes a serem
considerados séo : manutengdo do alinhamento dos moldes ; manutengio dos moldes isentos de
fungos ( com aplicagdo de agentes fungicidas ), principalmente quando os moldes estiverem fora
de operagdo . Determinadas condigdes de trabalho . principalmente a presenca de matéria
orgénica , ph da barbotina , sais de metais pesados ; podem causar danos a vida atil dos moldes
devido a ocorréncia de fungos que se alojam no interior dos poros . A identificagdo de manchas
escuras , suas causas e efeitos so muito importantes para definir a rotina e tipo de tratamento

preventivo .

suporte

placas de
alurninio

FIGURA 3.10 - Suporte Metalico para Molde de Dupla Cavidade .

A seguir s3o apresentadas uma série de fotografias que ilustram toda a descrigfio supra .
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FIGURA 3.13 - Matriz de Lavatorio em Resina Epoxi .

FIGURA 3.14 - Construgio do Sistema Hidraulico Interno em um Molde |
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FIGURA 3.20 - Detalhe da Estrutura Metalica Envolvente de um Molde .
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FIGURA 3.21- Producfio de Lavatdrios por Colagem sob Pressio .
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Capitulo 4

Modelagem Tedérica

4.1 - Polimeros

GUITIAN [ 38 ], revisando os conceitos de polimeros e polimerizacio descreve a
seguinte seqiiéncia . anteriormente a 1.823 , definia-se diferentes compostos quimicos aqueles
cujas composigQes centesimais fossem diferentes e vice-versa . A partir da coincidéncia da
composi¢do centesimal do Fulminato de Prata de Liebig ( CNOAg) , com o Cianato de Prata de
Wholer ; e posteriormente em 1.925 os estudos de Faraday do Etileno e Butileno , ambos com a
mesma composi¢do centesimal , mas diferentes formulas moleculares ; despertaram intimeras
questdes até que Berzélius , um dos mais eminentes quimicos da época postulou os termos :

isémero , metdmero e polimero .

Nenhum dos trés conceitos permaneceu até os dias atuais , sendo hoje definidos como :
isdmeros - compostos diferentes de igual férmula molecular ;
metdmeros - isdmeros estruturals ;

polimero - compostos quimicos de peso molecular elevado , formado de intimeras
moléculas pequenas e iguais , chamadas de mondmeros , ¢ unidas umas as outras por ligagBes

covalentes resultantes de reagSes consecutivas .
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Os polimeros | 39 ] constituem um grande niimero de materiais . Sdo formados
principalmente por moléculas organicas cujo comportamento caracteristico gerou o
desenvolvimento de uma ciéncia particular , apta a entender e fornecer possibilidades para o
usofruto desta classe de materiais altamente flexivel quanto as aplicagdes . Sdo conhecidas e
comercializadas mais de 50 familias com dezenas de subdivisdes e variagdes , e comumente
compostas pelos elementos : Hidrogénio , Carbono , Nitrogénio , Oxigénio , Fluor , Silicio,

Enxofre e Cloro .

Os polimeros [ 39 ] classificam-se :

a} quanto a estrutura quimica da cadeia principal , em homopolimeros e heteropolimeros ,

referindo-se ao tipo de polimerizagfo ocorrida e aos grupos funcionais presentes ;
b) quanto ao método de obtengio , em polimerizados por adi¢fo ou por condensagio ;
¢) quanto s caracteristicas tecnologicas , em termoplasticos e termofixos ;

d} quanto ao comportamento mecanco , em plasticos , rigidos ¢ elastdbmeros .

4.1.1 - Sintese de Polimeros

Abrange um campo bastante vasto , que inclui as substincias polimerizadas naturalmente (
Celulose , Borracha Natural , etc ) ; derivados industrializados de polimeros naturais { Rayon ,
( Carboximetilcelulose Séddica , Borracha Vulcanizada ) e polimeros sintéticos ( Polietileno ,

Teflon , Nylon , Polimetilmetacrilato ) .

As moléculas sdo constituidas por um niimero grande de unidades ( mondmeros) ligados
entre si por ligagoes covalentes . As reacdes de polimerizagdo podem ser realizadas no seio do

proprio mondmero , em solugfo , ou ainda em emulsio { que permite maior controie da reagéo) .
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GUITIAN [ 38 ] descreve as reagdes de polimerizagdo , dividindo-as em :

i ) Polimerizag¢fio por Adicéo , caracteriza-se por:

- os mondmeros apresentam ligagdes duplas , triplas ou determinados ciclos ;

- a reagfio ocorre pela adigdo de unidades repetitivas ;

- todos 0s atomos do mondmero ou mondémeros permanecem no polimero ;

- nfio ocorre a formacgdo de sub produtos ;

- nos homopolimeros a unidade de repeti¢do € igual a dos mondmeros ;

- nos copolimeros a unidade de repeti¢fio é geralmente diferente de cada um dos mondmeros ;
- 0s principais exemplos sdo : Polietileno , Polipropileno , Poliacetileno , Polioxietileno , Poli -

cloreto de Vinila ( PVC) .

ii ) Polimerizacio por Condensacfio ou Substituiciio , caracteriza-se por :

- 0s mondmeros apresentam dois ou mais grupos funcionais ou atomos ativos como a carboxila ,
a hidroxila , ester , carbontla, amina , halogénio , hidrogénio ativo , etc ;

- a rea¢do ocorre por reagio de substituigfio ;

- nem todos os &tomos do mondmero participam da cadeia polimérica ;

- ocorre a formagdo de produtos secunddrios , geralmente moléculas pequenas de dgua , Metanol,
Fenol , etc;

- 0s principais exemplos sdo : Nylon , Poliadipato de Etileno , Fenol-Formaldeido { Novolaca ) .

iti ) Polimerizacdo em Cadeia . Na realidade a polimerizagfio em cadeia € uma seqiiéncia de
trés reagdes distintas e sucessivas : iniciagdo , propaga¢do e terminagio ; ¢ caracteriza-se por :

- requer a presenca de um iniciador para formar um centro ativo ( radical livre ou fon ) que
iniciard e propagaré a reagfo imediatamente ;

- ao reagir cada molécula do mondmero , desaparece um centro ativo e se gera outro { reagfio em
cadeia ) ;

- cada molécula do polimero cresce muito rapidamente , até atingir ¢ peso molecular méximo ,
imediatamente apos ter sido iniciada a reagfo ;

- o ¢crescimento do polimero cessa quando se destroi o centro ativo , devido & alguma reacdo de
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terminagdo ;

- durante a reagdo , praticamente s existe mondmero sem reagir e moléculas de polimeros com
peso molecular maximo , nfio existemn oligbmeros ou polimeros pequenos ;

- longos periodos de reagdo favorecem o maior rendimento da reagdo , porém ndo interferem na
obtencfo de pesos moleculares maiores ;

- geralmente a polimerizacéio por adigdo ocorre em cadeia .

iv ) Polimerizacio em Etapas . Apresenta um Gnico tipo de reacfio para iniciar , propagar e

terminar a polimerizagio , { Ex.: esterificag@o , amidacfo ) e caracteriza-se por :

- a reagdo ocorre entre os grupos funcionais dos mondmeros catalisando-se ou nfio , formando-se
assim os dimeros , trimeros , tetrdmeros , oligdmeros e polimeros ;

- duas moléculas de qualquer tamanho , iguais ou diferentes podem reagir entre si ;

- cada reagdo entre os grupos funcionais de duas moléculas quaisquer é uma reagdo completa e
independente de qualquer outra , € uma etapa ;

- cada molécula do polimero cresce lentamente durante toda a polimerizagio ;

- a polimerizagio acaba geralmente pela diminuigdo de grupos funcionais , ou por excessivo

aumento da viscosidade , ou ainda , porque se deseja terminar a reagfo voluntariamente ;

- durante a polimerizagéo existe a presenga de oligdmeros de diversos tamanhos e polimeros de
baixo peso molecular , o maximo peso molecular s6 ¢ atingido préximo ao fim da reacéo ;

- longos periodos de reagfio favorecem o melhor rendimento da reag#io ¢ ainda a obtengfio de
maior Peso Molecular ;

- geralmente os polimeros de condensagfo s3o obtidos em etapas .

4.1.2 - Estrutura dos Sélidos Poliméricos

GUITIAN [38 ] define a unidade estrutural de um polimero como a porgo do mondmero

que passa a fazer parte da cadeia do polimero durante a polimerizag¢do . Nos polimeros de adigio
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as unidades estruturais sfo os proprios mondmeros , enquanto nos polimeros de condensacgio sdo

0s mondmeros exceto os atomos que formam os produtos secundarios .

A unidade periddica ou repetitiva dos polimeros € a unidade estrutural de um mondmero
que se repete ao longo da cadeia polimérica . Nos homopolimeros de adi¢dio ou condensagfio a
unidade periddica coincide com a unidade estrutural , enquanto nos copolimeros de adigio
( raros ) ¢ nos de condensagio ( numerosos ), formados por mondmeros diferentes que se
situam alternadamente na cadeia do polimero , encontram-se unidades estruturais diferentes , que

juntas constituem a unidade periddica .

O comprimento da cadeia representada pelo Peso Molecular [ 39 |, determina muitas das
propriedades dos polimeros e afeta consideravelmente seu processamento . Os efeitos mais
importantes sd0 : o aumento da tenacidade , da resisténcia a fadiga , da resisténcia a deformacio,

temperatura de fusdo , viscosidade e respectiva dificuldade de processamento .

Uma vez que nfo ¢ possivel obter todas as cadeias com o mesmo Peso Molecular |,
trabalha-se com o Peso Molecular Médio e sua distribuigfio de valores . Uma distribuicdo larga
indica que o material contém diferentes pesos moleculares , o que dificulta muito o seu
processamento . E também muito comum o termo * Grau de Polimerizagdo  que quantifica o
sucesso da polimerizagdo e pode ser utilizado como substituto do Peso Molecular para efeito de

suas caracteristicas .

As cadeias moleculares [ 39 ] de um polimero sdo mantidas “ juntas ” mediante a a¢do de
forgas intermoleculares . Essas forgas variam de intensidade para cada tipo de material e
conseqlientemente do ponto de vista quimico sdo classificadas em varios tipos : Van der Walls,

Atracio Eletrostatica , Dipolo-Dipolo e Dipolo Induzido .
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As forgas intermoleculares determinam o movimento molecular € o comportamento das
cadeias em todas as situa¢des a que o material € submetido . Essas forgas tém sensibilidade ao
calor , ou seja , sdo mais forte em baixas temperaturas e mais fracas em altas . Nessas condicdes
o aguecimento de um termopléstico causa o enfraquecimento das forgas intermoleculares e

<

permite que as moléculas “ escorreguem ~ livremente umas sobre as outras , durante o processo
de conformacfo , e depois quando resfriadas , as forgas tornam-se novamente fortes para

“ congelar ” as cadeias entre si na nova conformagio obtida .

A intensidade da forga atrativa intermolecular varia inversamente com a sexta poténcia da
distdncia entre as cadeias consideradas . Assim a forma da cadeia passa a ser um fator tio
importante quanto o seu comprimento . Se a cadeia molecular de um polimero tem formato
simétrico , as forgas intermoleculares serfio maiores , comparadas a aquelas de moléculas
assimétricas . Outra conseqliéncia da disposigdo molecular mais densa € uma cristalizagdo mais
elevada 4 medida que as moléculas se juntam , até a distdncia critica ( cristais comecam a se

formar nas 4reas mais densas ).

KINLOCH ¢ YOUNG [ 40 ] classificam os sélidos moleculares , de acordo com a estrutura

molecular em trés tipos : amorfos | cristalinos ou semi-cristalinos .

Amorfos : geralmente sdo obtidos com estrutura amorfa quando resfriados rapidamente ,
apesar de outros fatores estarem presentes , o que faz com que determinados polimeros sejam
preferencialmente obtidos na forma amorfa, independentemente da velocidade de resfriamento
a partir do estado fundido . As propriedades fisicas dos polimeros , de maneira semelhante ao
que ocorre com 0s materiais vitreos , variam com a temperatura € 2 velocidade de resfriamento ,
até atingir a temperatura de transigfio vitrea , Tg . O valor de T depende da estrutura quimica
do polimero ¢ geralmente expressa a facilidade com que as moléculas possam se mover . Assim
se o polimero apresenta grupos laterais volumosos que impegam movimentos aleatérios e
arritmicos , sem manter a estrutura de forma sistémica e arranjada , dizemos ter um
comportamento amorfo . Portanto para um determinado polimero T depende do Peso

Molecular e do grau de ramificagSes da cadeia . Isto pode ser explicado pelo conceito de
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“volume livre™ , por meio do qual as extremidades das cadeias teriam um volume extra

associado a elas ; este volume livre permite que o movimento molecular seja mais facil .

Cristalinos : como qualquer solido cristalino os polimeros fundem-se a determinadas
temperaturas , € como estas temperaturas ndo sfo suficientemente altas , isto passa a ser um
fator determinante para suas aplicagdes . A temperatura de fusdo , Ty , controla a temperatura
de processamento do polimero ( extrusdio , injegfo , ete ) . O valor de Ty, é estabelecido pela
estrutura polimeérica e aumenta consideravelmente com a incorporagfo de unidades rigidas na
cadeia , ou por ligagdes do tipo “ Pontes de Hidrogénio ” enire elas . A Ty, também , ¢ maior
para polimeros que contém grupos volumosos ou cadeias laterais longas . Esses fatores sdo
similares aos que controlam o valor de Tg , e portanto , existe uma correlagfio entre ambos
quando o polimero apresenta os dois tipos de transi¢des . Existe ainda uma terceira
temperatura , chamada de temperatura de cristalizagfo , Tc . A cristalizagio de um polimero é
um processo lento que depende da cinética de incorporagdo de um emaranhado de molécuias nos
cristais . Devido a essa grande dificuldade de ordenacfio das moléculas grandes ( cristalizagdo )
¢ comum utilizar-se o termo grau de cristalinidade , que representa a fragfio da fase cristalina
presente no polimero amorfo . Por este motivo também se emprega o termo semi-cristalino |

indicando a dificuldade de obtengo de polimeros isentos de fase amorfa .

Os polimeros cristalizados sdo mais dificeis de serem processados . Apresentamn
temperatura de fusdo e viscosidade mais altas, e tendem a se contrair e se deformar mais que
os amorfos . Apresentam ponto de fusdo bem definidos , enquanto os amorfos fundem-se

graduaimente .

4.1.3 - Caracteristicas Gerais

Além das inumeras particularidades possiveis como : blendas , copolimeros |

terpolimeros , etc ; os polimeros apresentam suas propriedades fortemente influenciadas pelos
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pardmetros de conformagio [ 41 ]. Assim quando se refere & escotha do melthor material para
determinada aplicagio , deve-se levar em conta , além de suas caracteristicas mecanicas , fisicas
e quimicas ( mensuradas nas condigdes padrdes estabelecidas pela ASTM ) | outras aplicagdes
jé conhecidas e similares que tenham alcangado sucesso , demonstrando que apesar dos
grandes avangos tecnoldgicos dos Giltimos anos , persiste ainda na “ Engenharia de Polimeros

um alto grau de empirismo .

A primeira diviso a ser entendida quanto as caracteristicas tecnoldgicas ¢ a de
termopldsticos e termofixos ; atualmente baseada no conceito de diferenciaco entre as cadeias :

Termoplasticos : apresentam cadeias lineares separadas , onde atuam as forgas de atracio

intermolecular fracas ( Van de Walls ), que se enfraquecem ainda mais com a agio do calor ,
permitindo a fluidez com o aquecimento durante a moldagem e posterior remoldagem ;
Termofixos : apresentam cadeias ramificadas , ligadas entre si por liga¢des quimicas fortes

( covalentes ) , que ndo permitem a fluidez do material com o aquecimento , e se utilizado
excesso de calor ou de tempo de aquecimento provoca-se a degradagfo de suas propriedades .Os
termofixos apresentam sua polimeriza¢fio ou cura em dois estagios : uma no fornecedor de
material , e outra nos moldadores ( rea¢des de reticulagdo ou de cruzamento da cadeia

polimérica ) .

Outra diferenca entre eles , situa-se ja na fase mondmero , onde os termoplasticos
apresentam somente duas extremidades reativas , destinadas ao crescimento da cadeia , enquanto
os termofixos apresentam trés ou mais pontos reativos , de maneira que possam ocorrer ligagdes
cruzadas ou reticuladas , nas trés dimensdes . Os termofixos apresentam cadeias curtas , com

muitas ligagdes cruzadas .

Apos ter sido moldado , o termofixo apresenta virtualmente todas as moléculas interligadas
por meio de ligagdes fortes e permanentes , que sdo irreversiveis sob a a¢do do calor; o que

significa que ndo podera ser novamente moldado , visto que com o aquecimento nio
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se obtera uma nova fusio , e sim o rompimento da cadeia e a consequente degradacio de suas

propriedades fisicas .

Selecdo de Materiais

O processo de fabrica¢do de moldes em questdo , pressupde um material suficientemente
liquido que possa ser vertido sobre uma matriz , e preferencialmente um termoplastico ; embora
lamentavelmente os polimeros termopldsticos como o Policarbonato [ 42 ], 0 Acetal [ 43 ], 0
Polipropileno [ 44 ], tonem-se suficientemente liquidos somente em pressdes elevadas ( ~ 350

kgfiem® ).

Outra possibilidade seria recorrer a materiais basicos ( mondmeros ) adicionando-se
aditivos e catalizadores . Novamente o resultado ndo ¢ favoravel na maioria deles , uma vez que
os mondmeros sdo extremamente volateis ( o Etilenc é um gas ), dificeis de serem manuseados .

As excessdes sdo : Acrilico , alguns Uretanos , Silicone e o Nylon 6 [ 39 ].

Qutros fatores de relevancia devem ser considerados : a reagio de polimerizacio ¢
exotérmica , € se o calor liberado ndo for controlado , havera a formacéio de grandes vazios e
bolhas . E praticamente impossivel obter-se paredes grossas no produto , devido ao carater
isolante dos polimeros ( a temperatura se eleva muito )}, a alteragfo localizada de densidade
provoca uma contragio diferencial , causando empenamento e distorgdes ; se as altas
temperaturas atingidas ndo puderem ser controladas pode ocorrer a degradagio das propriedades
do polimero . Neste particular , situa-se talvez a caracteristica mais importante , pois se a
polimerizagdo puder ser efetuada em meio aquoso , existe uma grande probabilidade de se

controlar a temperatura da reagdo de polimerizago .

Os acrilicos além de atender as propriedades ja mencionadas , caracterizam-se pela alta

transparéncia Otica , elevada estabilidade dimensional , 6timas propriedades elétricas , excelente
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resisténcia a intempéries , e 6tima combinagdo de propriedades estruturais e térmicas . Dos
termopldasticos sdo 0s mais resistentes a riscos e arranhdes ; resistentes quimicamente a dcidos ,
bases e hidrocarbonetos alifiticos . A transparéncia , brilho , cor e dimensdes sdo praticamente
resistentes a anos de exposi¢io ao tempo ; e resistentes a luz fluorescente . Suas propriedades
mecanicas sio elevadas quando as cargas sdo de curta duragdio ; apresentam mediana resisténcia
ao impacto mesmo em condigbes de temperatura altas . Acrilicos de alto impacto atendem as

normas no que se refere a prova de balas [ 45 ].

4.1.4 - Propriedades Mecanicas

Os polimeros caracterizam-se principalmente pela facilidade de produ¢io em larga escala,
e que se traduz automaticamente em baixo custo . Segundo NIELSEN [ 46 ] as propriedades
fisicas e quimicas sdo as determinantes de suas aplica¢Ses e dentre elas as propriedades

mecanicas .

Como classe de materiais , suas propriedades mecénicas situam-se em ampla faixa ,
variando desde liquidos , a sélidos rigidos bastante resistentes . Sdo influenciadas por diversos
fatores , inclusive os de processo , e os principais podem ser enumerados como : peso
molecular , grau de reticulagfio , cristalinidade , morfologia cristalina , copolimerizagio ,
orientagdo molecular , cargas , temperaturatura , velocidade de aplicagio de tensfio , amplitude
das tensdes aplicadas , tipo de deformac#o , histéria térmica , tempo , freqiiéncia , atmosfera do

meio, etc .

Para caracterizar o comportamento mecénico dos polimeros utiliza-se freqlientemente ¢
termo viscoelasticidade , que implica em uma forte dependéncia em relagio ao tempo ¢
temperatura . A viscoelasticidade implica em um comportamento similar tanto ao de liquidos
viscosos, quanto ao de solidos puramente eldsticos , nos quais a deformacfo é proporcional &

tensdo aplicada . Em sistemas viscosos , toda energia € dissipada como calor , enquanto que em
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sistemas eldsticos toda energia é armazenada como energia potencial , da mesma forma que uma

mola esticada .

TARGER [ 47 ] refere-se & combinagéo tinica das propriedades mecanicas mencionadas
( viscoelasticidade ) , como resultante da estrutura especifica , ou seja : a presenca de dois tipos
de ligagGes que diferem em energia e comprimento ( ligagdes covalentes fortes , entre os

atomos da cadeia ; e ligacBes intermoleculares muito fracas entre as cadeias ).

Se a resisténcia mecanica de um material , ou a resisténcia 2 fratura , pressupde a fratura
de ligagdes quimicas entre os 4tomos , moléculas ou fons ; seria plausivel se esperar valores
muito proximos aos teoricos , calculados a partir das energias de ligagBes interatémicas ou
interidnicas . A razdo disto ndo ocorrer na prética , é a presenga de defeitos estruturais , onde se
inicia ou se propaga a fratura . As caracteristicas fundamentais dos materiais s&o geralmente
avaliadas por ensaios que indicam diversas dependéncias entre a tensdo e a deformacéo ; apesar
de ndo ser o suficiente para descrever completamente os materiais poliméricos a nivel
molecular. As caracteristicas moleculares que se refletem nas propriedades mecénicas podem
ser quantificadas por métodos usuais de ensaio , cujo empirismo é contrabalanceado pelo rigor
das condigdes estabelecidas nas normas técnicas . As normas ASTM sdo bastante completas e

frequentemente adotadas .

O crescimento da utilizacio de polimeros [ 40 ], em aplicacdes avancadas de engenharia
significa que esses materiais podem suportar niveis aprecidveis de tensiio e deformacio ; e ainda

que se pode manejar tais propriedades a medida que se conhece mais sobre suas estruturas .

A tensdo pode ser definida em termos de uma for¢a por unidade de area . Contudo o estado
de tensdo deve ser definido em termos de um tensor de tensdes G ij . O primeiro indice (1),

corresponde a tenso normal ao plano em que esta atua , € o segundo (; ) define a diregdo desta .
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Para muitos materiais a relagfo entre tensiio e deformagdo , numa dire¢fio uniaxial de tragdo
ou de compressdo pode ser expressa pelo menos para baixas tensdes , pela lei de Hooke , que
estabelece que a tensdo ¢ proporcional a deformago .Os materiais poliméricos particularmente |,

apresentam a tendéncia em ndo obedecer a essa lei , embora ela seja muito Gtil para definir o

Moédulo de Elasticidade ( E } :
E = Tensdo / Deformagio

O comportamento eldstico de um solido isotropico € geralmente descrito por meio de trés

constantes elasticas : 0 Médulo de Elasticidade ( E ) , 0 Médulo de Cisathamento (G ), e o

Coeficiente de Poisson ( v ). Essas constantes se relacionam pela equagio :
E=2{1+v)G eq . 4.1

Embora a relagdo entre tensdo e deformagdo seja complexa , solidos isotrépicos podem ser
descritos por meio destas constantes elasticas . O Mddulo de Elasticidade relaciona a tensio 2
deformac¢fo para cargas uniaxiais de tragdo ou compressdo ; 0 Mddulo de Cisalhamento
relaciona a tensdo a deformagdo por cisalhamento ; e o Coeficiente de Poisson responde pela

contragdo lateral durante a aplicacdo de uma tensfo uniaxial .
Deformaciio Elastica

Os polimeros [ 40 | apresentam uma grande variagio nas propriedades elasticas ,
dependendo de suas estruturas e das condigdes de ensaios . A Fig .4.1 mostra a variagfio de E
com a temperatura , para um polimero amorfo . Em baixas temperaturas o polimero é vitreo
com um mddulo de elasticidade relativamente alto (~ 1 GPa) . O médulo diminui rapidamente

através da regidio de Tg , quando o polimero apresenta comportamento viscoelastico
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( dependente da temperatura ) , € em temperaturas mais altas o polimero apresenta somente
comportamento elastico . Normalmente se o polimero € reticulado o médulo E | permanece

constante com o aumento da temperatura , ou senfo flui como um fluido viscoso .

Polimeros semicristalinos comportam-se como polimeros amorfos abaixo de Tg . Entre Tg
e Twm a estrutura € formada por cristais dispersos em uma matriz elastomérica , 0 Modulo de
Elasticidade depende fortemente do grau de cristalinidade e do grau de deformagio da estrutura ,

a nivel molecular.

Viscoelasticidade

YOUNG e LOVELL [ 48 ] referem-se aos polimeros como inicos materiais que
apresentam comportamento mecédnico , onde o caminho pelo qual o material responde a uma
tensdo ou esforgo , depende da velocidade ou periodo de tempo de aplicagdo da carga . Os
materiais elasticos obedecem a lei de Hooke , na qual tenso € proporcional 4 deformagio .
Materiais viscosos como os liquidos tendem a obedecer a lei de Newton , na qual a tenséo ¢é

proporcional 4 velocidade de deformagéo .

O comportamento de muitos polimeros pode ser entendido tanto como solidos elasticos ou
como liquidos . Geralmente a baixas temperaturas e altas velocidades de aplicagio de carga
exibem comportamento elastico , enquanto que em altas temperaturas e baixas velocidades

comportam-se como liguidos .

Varios sfo os modelos propostos para explicar o comportamento viscoelastico dos

polimeros , utilizando-se sempre de uma mola de médulo E para representar o comportamento

elastico , e de um amortecedor de viscosidade 11 para representar o comportamento viscoso
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FIGURA 4.1 - Variagio do Modulo de Elasticidade com a Temperatura para um Polimero

amorfo .
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FIGURA 4.2 - Diversos Modelos Propostos para Elucidar o Comportamento Viscoelastico

dos Polimeros : a ) Modelo de Maxwell , b) Modelo de Voigt , ¢} Sélido Linear .
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Ensaios Mec8nicos

Os principais ensaios mecanicos sdo descritos principalmete pela ASTM . Para avaliar suas

propriedades e classificd-las utiliza-se de curvas tensfio/deformagio .

1) Trac8o : A resisténcia a trago € avaliada pela carga de tragfo aplicada ao material por
umidade de area [ 50 ], no momento da ruptura . Como ordem de grandeza comparativa pode-
se afirmar que em geral a resisténcia mecénica dos polimeros ¢ dez vezes menor que a dos
metais . Normalmente nos materiais poliméricos observa-se um aumento
percentual do comprimento do corpo de prova em tragio , imediatamente antes da ruptera . Os
valores de deformag¢fo , so comparativamente a outros materiais , principalmente os
cerdmicos, muito grandes e chegam muitas vezes a 900 % ( elastbmeros ) . A medida da razio
entre a tensdo e a deformagfo , dentro do limite elastico ( regido em que a deformacio é
totalmente reversivel e proporcional & tensfio ) ¢ definido como Mddulo de Elasticidade (E ), e
aplica-se tanto a tragio quanto a compressio , referindo-se 4 segio transversal no inicio do

ensaio .

i1 ) Compressio : E expressa pela tensdo maxima que um material rigido suporta sob
compressdo longitudinal antes que colapse [ 51 ] . Nestes casos ¢ sabido que resinas
termopldsticas apresentam valores de resisténcia a compressio Inferiores as termofixas , apesar

de estarem muito abaixo dos de metais .

ii1) Fluéneia : O corpo de prova , submetido & carga ¢ medido quanto a deformagdo ao
fongo do tempo [ 52 ] . Materiais poliméricos cristalinos apresentam maior resisténeia a
fluéncia, comparativamente aos amorfos . As particularidades encontradas no comportamento

mecdnico dos polimeros serve muitas vezes para explicar o comportamento a nivel molecular .

iv) Flexd@o : Representa a tensdo maxima desenvolvida na superficie de um corpo de prova
sujeito a dobramento [ 53] , [ 54 1. Aplica-se fundamentalmente a materiais rigides ( que nfio

vergam excessivamente sob a agfio de cargas ) .

v) Impacto : Representa a resisténcia do material rigido a deformagio , sujeito 4 uma carga
aplicada com velocidade muito alta . Alguns materiais poliméricos apresentam resisténcia ao

impacto bem superiores aos cerémicos e alguns metais { aluminio ) . O Policarbonato por
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exemplo , por ser transparente , substitui o vidro em aplicagdes de prote¢io a balas de

metralhadora .

MANO [ 56 ] refere-se as excepcionais propriedades dos polimeros , utilizados mesmo
antes de se conhecer a sua complexidade molecular ( a borracha € utilizada desde o inicio da
civilizagdo ) e permitem a analise das propriedades mecénicas a nivel macroscépico ou a nivel

molecular ; ambas tdo importantes para a manufatura e aplicacdes dos mesmos .

T
T
alongamento ha rupturs ,
fibras poliméricas
alongamento no manoc‘:ista&
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FIGURA 4.1.3 - a) Curva Genérica Tenséo / Deformagdo ; b) Comportamento Mecénico de

Alguns Tipos de Materiais Poliméricos .

Em se tratando de polimeros expandidos ou espumas , ALFREY [ 57 ] refere-se as
propriedades mecfinicas , tais como o modulo de elasticidade , tesisiéncia 4 tragfo , resisténeia a
compressdo , como freqlientemente proporcionais a densidade da espuma . Essas propriedades
dependem em certo grau do tamanho das “ ¢élulas ” e do polimero utilizado . Quando
submetidos & carga de compressdo a maioria dos polimeros expandidos exibem curva de tensio
deformac@o nlo lineares . Apds uma pequena deformago ( descrita pela lei de Hooke ) as

paredes das células ¢ os cantos espessados podem “dobrar-se” , tornando possivel uma posterior



55

deformagdo com apenas um pequeno incremento do valor da carga . Eventualmente quando a
estrutura se torna muito compacta , a carga requerida para posterior deformagio torna-se muito

elevada . Essa deformago das dobras pode ser reversivel ou nfio .

4.1.5 - Polimeros Expandidos

Segundo ALFREY { 57 ] os polimeros podem ser fabricados em formas expandidas ,
contendo grandes fragdes volumétricas de vazios , e de muitas maneiras diferentes . Um
termoplastico fundido e quente , contendo um solvente volatil dissolvido sob pressio , pode
espumar quando a pressdo ¢ reduzida . Um pré polimero liquido ( mondmero ) , pode ser
convertido em espuma , utilizando-se ar ou CO2 por agitagdo mecinica , e entdo com o decorrer
das reagdes , pode-se produzir uma espuma de resina com ligagdes cruzadas . Um plastico
fundido pode ser misturado com um solido em pé , como o NaCl, que ¢ subseqiientemente

lixiviado deixando vazios .

Como ilustragio ALFREY [ 57 ] , considera a seqiiéncia de estruturas que resultam
quando um solvente volatil ferve dentro de uma fase liquida muito viscosa ( termopléstico
fundido ou termofixo antes da cura ) . A fase gasosa incipiente ¢ formada por bolhas esféricas
muito pequenas ; mas , a medida que essas bolhas se expandem para ocupar mais do que 70 %
do volume , elas deverfio se deformar em c€lulas poliédricas de paredes delgadas . Um
empacotamento fechado de esferas uniformes deforma-se em um dodecaedro , com faces
pentagonais irregulares . A estrutura final da espuma que pode conter até 97 % de fase gasosa
em volume , consiste de um conjunto de tais células poliédricas com paredes delgadas e cantos

espessados comuns a trés células adjacentes .

Alternativamente algumas membranas delgadas separando as células adjacentes podem se

romper durante o processo, permitindo a comunicacio livre do gas entre as células . Se uma
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fragdo suficientemente grande das paredes das células forem perfuradas , resultando em

comunicagdo livre gasosa através da massa , obtém-se uma espuma de * células abertas .

Uma propriedade fisica que resulta em uma aplicagao bastante difundida para as espumas ¢
a baixa condutividade térmica , pois na auséncia de conveccdio , a condutividade térmica do ar ou
outros gases € muito baixa . Ainda a baixa densidade dos polimeros expandidos conduzem-lhes a
aplicagdes no campo da flutuagdo ; espumas expandidas rigidas sfio utilizadas como suportes
para estruturas flutuantes em barcos salva-vidas , e dispositivos semelhantes de seguranga .
Outras aplica¢des para alta rigidez e baixo peso sfio : colchdes , travesseiros , méveis estofados ,
embalagens protetoras , coxins de impacto ; além daquelas que abrangem os polimeros

expandidos com células abertas : “ os meios filtrantes >,

4.2 - Emulsdes

SHARMA e SHAH [ 58 ] definem de maneira simples uma emulséo , como sendo um
sistema heterogéneo , constituida de um liquido imiscivel intimamente disperso em outro, na
forma de goticulas . Tais sistemas apresentam uma estabilidade minima que pode ser acentuada

pela adi¢do de um agente de superficie ou um sélido finamente dividide , etc .

MATSUMOTO [ 59 ] classifica as emulsdes , dividindo-as em dois grupos bem amplos ,
com base na natureza de suas fases externas ( meio dispersante ) . Os dois grupos sdo chamados
de : emulsio 0leo em agua (o/a ), e emulsdo 4gua em oleo ( a/0 ) . Os termos agua e 6leo sdo
genéricos indicando como dgua todo liquido hidrofilico néo polar , e como dlec todo liquido

hidrofobico ndo polar .
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4.2.1 - Aspectos Gerais

SHARMA e SHAH [ 60 ] indicam a estabilidade da emulsio como a propriedade fisica
mats importante . Para se preparar emulsdes razoavelmente estdveis necessita-se da presenga de
um terceiro componente , “ um agente emulsificante ”, que tem por funcdo facilitar a
emulsificac8o € provocar a estabilidade da emulsfo resultante , formando um filme adsorvido
em torno das goticulas dispersas , o que dificuita a floculagio e coalescéncia das mesmas |
atuando por meio de mecanismos de repulsio de cargas elétricas . No entanto esse mecanismo |
¢ via de regra , bastante complexo , e varia de sistema para sistema ; os agentes emulsificantes
mais eficientes podem ser classificados de maneira geral : em substancias tensoativas | alguns

materiais naturais , ou sélidos finamente divididos .

Independentemente da natureza do agente emulsificante , formulagfio ¢ condicbes de
preparo da emulsio existem fatores genéricos que favorecem a estabilidade da emulsio , e

podem ser classificados em :

- Tensfo Superficial Baixa : MELIK e FOLGLER [ 61 ] sugerem a adsorcio de uma substancia

tensoativa em interfaces dgua/ dleo , provocando a diminuigfio da energia interfacial , e
aumentando assim a estabilidade das grandes areas interfaciais associadas as emulsdes ;

- Filme Interfacial Mecanicamente Forte : CARNALI e FOWKES [ 62 | comentam sobre a a

estabilidade de emulsdes , obtida pela protegio mecénica oferecida por filmes adsorvidos em
torno de goticulas , e nfo tanto pela redugo da tensdo superficial ;

- Repulsio de Dupla Camada Elétrica : FRIBERG et all [ 63 ] descrevem o mecanismo de

repulsio de dupla camada elétrica como responsavel pela repulsido entre as goticulas da emulsao,
que se repelem impedindo a aglutinacio ;

- Viscosidade Elevada : FLORENCE ¢ WHITEHILL [64 ] descrevem sobre o efeito da

viscosidade da emulsfo na reducio da velocidade de aglutinagfio .
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Ainda , deve-se salientar que a quantidade de fase dispersa contribui de forma
determinante na estabilidade da emulsdo , & medida que com um volume relativamente
pequeno da fase dispersa a probabilidade de goticulas suficientemente distantes se aglutinarem e

desestabilizar a emulsfio , é bastante baixa .

4272 - Polimerizag¢io em Emulsio

Ocorre por um processo de reagdo heterogénea , na qual mondmeros saturados ou solugfio
de mondmeros estZo dispersos em uma fase continua , devido a a¢fio de um emulsificante [ 65 ] .
A polimerizagio ¢ iniciada por um mecanismo de radicais livres ; o produto , uma dispersio
coloidal de polimero ¢ chamado de latex e constitui uma das técnicas mais importantes para a

produgdo de polimeros .

Os “ ingredientes ” tipicos do sistema incluem uma fase continua normalmente agua ,
monodmero , emulstficante , estabilizante , iniciadores de reag8o e outros menos importantes

como : tampdes , suavizantes , solventes e até mesmo uma semente de latex . As particulas

poliméricas obtidas geralmente situam-se entre 100 ¢ 1.000 Lim .

O modelo de Haskins [ 65 ] para polimeriza¢io em emulsfo apesar de ndo muito
consistente com o que se observa experimentalmente explica a influéncia de varios pardmetros

no decorrer da reacéio e ¢ dividido em varias etapas :

Etapa 1 : consiste em uma dispersdo de mondmeros em uma fase continua e aquosa que contém
o agente emulsificante . Uma fragfio do emulsificante encontra-se na forma de micela no inicio
da reag#io ; algumas dissolvidas na fase aquosa e outras localizadas nas interfaces . Os
mondmeros parcialmente se solubilizam nas micelas , e outra parte permanece dissolvida na fase
aquosa . A reagdo comega quando os radicais livres ( iniciadores ) migram para o interior de

uma mricela contendo os monémeros . A pelimerizagio no interior das micelas estabiliza a forga
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termodinamica dirigente , provocando a transferéncia de massa de mondmeros da fase aquosa
para a mais rescente particula de polimero formada , iniciando seu crescimento . A nucleacdo de
particulas de polimeros , cria uma nova superficie hidrofobica , para a adsor¢do de emulsificante
¢ que se encerra quando a area superficial das particulas previamente formadas é adequada para a
adsor¢o de todo o emulsificante . Neste ponto que determina o final da Etapa 1 podem ocorrer
alguns fendmenos significativos , ndo contemplados no modelo de Haskins , sendo o mais
importante deles a retengdo de iniciadores nas superficies das particulas , atuando como

estabilizante da reagdo .

Etapa 2 : Nessa etapa ocorre predominantemente o crescimento das particulas . A mistura
reacional € composta de particulas de polimeros e goticulas de mondmeros (em sua maior parte).
A reag&o prossegue com a polimerizacdo no interior das particulas e o suprimento de mondmero
se da por difusdo . A 4rea interfacial tota] aumenta , geralmente para tamanhos mais elevados
do que aquelas formadas inicialmente pelo emulsificante . A Etapa 2 termina quando o

mondmero € esgotado .

Etapa 3 : Caracteriza-se pelo término da reagdo de forma semelhante aos Processos
convencionais . Na formulagfio planeja-se uma alta conversio no sentido de reduzir problemas

com mondmeros residuais .

A polimerizagio no interior de pequenas particulas de polimeros € o conceito central da
teoria de Haskins , pressupondo que as reages por radicais livres sejam desenvolvidas no
interior das particulas . As reagdes de propagag¢iio podem ser ligeiramente diferentes das de
Outros processos , uma vez que o grupo final hidrofilico do iniciador de reagdo , provavelmente
permanece na interface particula / 4gua , influenciando na morfologia das particulas , mas sem

nenhuma evidéncia de que a taxa de polimerizagio seja influenciada por esses grupos finais
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Os conceitos descritos podem determinar ou regular o tamanho de particulas e 2
distribui¢do das mesmas , manipulando-se adequadamente o processo por meio de pardmetros

como : concentragdo de reagentes , solubilidade , temperatura , forca idnica , etc .

4.3 - Tomografia Computadorizada

Tem-se buscado constantemente o aperfeicoamento das vérias etapas dos processos
produtivos .Todas elas encontram-se interligadas dependendo umas das outras , e portanto além
de um bom projeto , de um meio eficiente de fabricagéo , da utilizagio de materiais adequados;
o sucesso também depende de meios de inspegdo eficientes , que permitam detectar eventuais
falhas para o aprimoramento do préprio processo produtivo , e revelar as anomalias prejudiciais
ao bom desempenho do produto .Com esse propésito , aliado ao fato de ser um ensaio nio
destrutivo , a Tomografia ¢ apontada por MASCHIO et all [ 66 | como uma técnica de ensaio
que vem ocupando cada vez mais espago nas diversas areas de aplicagdes tecnoldgicas .
BANSAL e ISLAN [ 67 ] descrevem a técnica como originalmente desenvolvida para aplicagdes
na érea de medicina , por permitir a obten¢3o de maneira rapida , de informagdes detalhadas do
interior de objetos ; e que posteriormente extrapolou a medicina para tornar-se uma técnica
versétil de andlise ndo destrutiva , obtendo-se os dados em forma digital , com conseqiiente
tratamento e interpretagdo mais detalhada e completa , pela aplicagio de softwares de

processamento de imagem .

A visualizag@o interna permite avaliar a presenca de defeitos de diferentes naturezas tais
como : inclusdes , trincas , segregagdes de fases , etc . O mérito estd em se poder escolher
qualquer plano do objeto , obtendo-se uma imagem individual deste ; o que nfio é possivel pela
técnica radiografica convencional , onde se obtem uma projego do objeto como um todo , por
meio da passagem de raios - X através do material e posterior incidéncia num filme fotografico .

A proje¢fio em um Unico plano limita a anélise uma vez que ocorre a superposi¢io de toda a
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estrutura do objeto , como uma sombra . Outras técnicas incluindo o ultrasom ndo sio

eficientes quando o objetivo € localizar a posigéo de defeitos .

BATHIAS et all [ 68 , 69 ] referenciam os materiais avancados , principalmente os
compositos como projetados para determinadas aplicagdes ; entretanto, devido & sua natureza nido
homogénea apresentam problemas de manufatura que resultam em defeitos peculiares , situados
internamente e de modo ndo identificavel . Dentre esses defeitos incluem-se a segregagfio de
fases ou distribui¢do ndo homogénea das mesmas , ocos , vazios , etc . Portanto uma avaliagfio
n&o destrutiva capaz de contribuir para o aperfeicoamento do processo é de fundamental

importancia .

Os materiais em estudo , as espumas de PMMA , sfo na realidade projetadas como meio
poroso intercomunicante , para atuarem como sistemas filtrantes com porosidade e
permeabilidade homogénea . Entretanto no processamento podem ocorrer a presenga de bolhas
causadas pela formagdo de gases durante a polimerizagio ( apresentam tamanho muito
superiores ao0s poros ) . Essas bolhas além de apresentar um grande volume , deteriorando as
propriedades mecéanicas , podem estar conectadas aos poros ¢ localizadamente apresentarem
permeabilidade diversa da prevista e das demais partes . As espumas de PMMA , apresentam
relativamente baixa densidade , e a utilizagéo da tomografia de uso médico fornece imagem com
boa resolugdo ¢ isenta de * artefatos ” ( anomalias inerentes ao processo de reconstrugdo de
imagem ) . Outra vantagem ¢ que permite analisar componentes com complexidade geométrica .
O objetivo especifico da utilizagdo da Tomografia ¢ obter-se uma analise qualitativa de diversas
amostras , investigando a presenga de bolhas , e redefinindo etapas do processo que interfiram

diretamente sobre a presenca desses defeitos .
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4.3.1 - Principios Basicos

BERTIN e BURSHONG [ 70, 71 ] descrevem a técnica de tomografia computadorizada
baseando-se nos principios de atenuagdo de raios- X , quando os mesmos atravessam um
material . A atenuagiio ¢ devida a dois fatores de interagdo : absorgfio ¢ espalhamento . A
absor¢lo fotoelétrica € dependente da densidade de elétrons ou do niimero atbmico efetivo do
material e € o fendmeno predominante , quando a energia do feixe é menor do que 100 keV . O
espalhamento de Compton ¢ fortemente dependente da densidade do material e é predominante
para niveis de energia acima de 100 keV . Portanto o coeficiente de atenuaciio é uma funcio da

densidade ¢ do niimero atdmico efetivo do material e do nivel de energia do feixe .

Nesta técnica a imagem digital obtida ¢ composta por uma matriz de z linhas por y
colunas. Cada elemento da matriz ( pixel ) contém uma atribuiciio numérica chamada CT em
unidades Hounsfield , que representa a atenuagio média sofrida pelo feixe de raios - X em
cada elemento de volume ( voxel ) do material . A imagem € portanto , um mapeamento do
coeficiente de atenuagdio do objeto , ponto a ponto , na segfo escolhida . Hounsfield ( pioneiro
no desenvolvimento da tomografia ) associou o valor -1.000 para o ar, 0 para a dgua , ¢ +1.000
para 0ss0s . Os tomografos médicos medem a atenuagio dos raios - X , em unidades Hounsfield |
e a relag@o entre o coeticiente de atenuagfio do material ¢ o valor do coeficiente tomogréafico
medido ; portantc proporcionais 4 densidade em massa e a densidade de eletrons do material .

Em termos de nivel de cinza , os tons escuros na imagem correspondem aos CTs baixos e assim

representam regides de baixa densidade .

O carater qualitativo ¢ quantitativo da tomografia computadorizada fez com que seu
campo de aplicagio atingisse diversas outras dreas listadas por COSHELL etall [ 721, ¢

DUNSMUIR [ 73 ] ; principalmente no &mbito da caracterizagio de materiais .
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4.4 - Propriedades dos Meios Porosos

Os meios porosos podem ser caracterizados por propriedades como : Porosidade , Tamanho

Médio de Poros , Distribuigdo de Tamanho de Poros , Permeabilidade , Tortuosidade , etc .

4.4.1 - Porosidade

Segundo AMIX et all | 72 ] intmeros métodos podem ser aplicados para a medigdo de
porosidade dos materiais ; a escolha do mais apropriado deve levar em consideracio se o volume
de vazios da amostra restringe-se ao volume entre os grfios , ou se existe uma porosidade

intragranular significativa .

O deslocamento de um fluido no interior de uma amostra , mensurado volumetricamente ou
gravimetricamente permite a determinagio da quantidade de vazios . No deslocamento do fluido ,
quando se utiliza um liquido , deve-se levar em consideragio efeitos da tensdo superficial ,
viscosidade do liquido ¢ molhabilidade do material . Normalmente utiliza-se a intrusio e
extrusdo de merclirio sob pressdo , com relativo sucesso na determinagfio da Porosidade Total ,

do Tamanho Médio de Poros e da Distribuicfio de Tamanhos .

Precavendo-se dos inconvenientes da utilizagdo de liquidos para a determinacdo da
porosidade , outra técnica pode ser empregada . Trata-se da técnica de expansio de gases que
permite a obtengéio de resultados bastante reprodutiveis , onde normalmente o Hélio , auma
determinada pressio , volume e temperatura é liberado para uma cdmara hermética , com volume

conhecido e contendo a amostra . Pela variagdo da pressio , quando o gés é liberado para
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a cmara contendo a amostra , e conhecendo-se o volume da amostra , pode-se calcular o volume

dos poros .

4.4.2 - Permeabilidade

A permeabilidade € a capacidade dos meios porosos em transmitir fluidos , ou sejaéa
medida da condutividade de um fluido através do material . Pode ser expressa em unidades de
comprimento x comprimento , ou ainda utilizando-se a unidade Darcy ( referente a um dos
precursores deste ensaio ) cuja defini¢io apresenta maior significado fisico : “ Um meio poroso
apresenta uma permeabilidade de 01 Darcy , quando um fluido monofisico , com viscosidade de
(01 centipoise , preenche completamente os vazios da amostra , sob condi¢des de escoamento
viscoso a uma taxa de 01 centimetro ctibico , por segundo , por centimetro quadrado da segiio
transversal da amostra, a uma presso ou equivalente ao gradiente hidraulico de uma
atmosfera”. CondigGes de “ escoamento viscoso ”, especificam que o fluido escoa a uma taxa
diretamente proporcional 4 pressdo ou gradiente hidraulico aplicado . Esta definicdo implica no
cuidado em certificar-se que a amostra encontra-se 100 % saturada com o fluido , antes de
iniciar-se as medidas de permeabilidade , e que a pressdo méxima estabelecida para o ensaio deve

permitir um escoamento laminar do fluxo .

- Qp L

A eq. 4.2 ¢ a equagfo de Darcy para permeabilidade , onde : Q € a vazio do fluxo ( cm’/s ),
M € a viscosidade do fluido ( mPas) , L € o comprimento da amostra (em ), A a secfio

transversal da amostra perpendicular ao fluxo (cm®), dP é o gradiente de pressdo ac longo de

L.
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Utilizando-se um fluido gasoso ¢ assegurando-se que sua expansdo ¢ isotérmica , a
diferenca de pressdo em fungdo do tempo na cdmara de pressio , pode ser convertido em volume
em fungfio do tempo ; e conhecendo-se as dimensdes da amostra , o gradiente de pressdo ¢ a taxa

de escoamento ( volume / tempo ) pode ser determinada a permeabilidade .

4.4 3 - 'Tortuosidade

O pardmetro tortuosidade representa um fator geométrico dos poros , designados por
comparagdes referentes a diferentes rochas ( expressa por nimeros admensionais ) . Neste
estudo , trata-se de uma comparagfo especifica entre as amostras de diferentes espumas de
PMMA ; que por seu carater essencialmente isolante , se saturadas com solugdes salinas com
resistividade conhecida , ao serem submetidas a uma diferenca de potencial elétrico , irfio
acusar uma resistividade caracteristica do efeito da geometria dos poros . Este foi o conceito
utilizado no método de avaliagdo da Tortuosidade dos poros . O fator de formagio dado por

AMIX etall [ 74 ] em termos de propriedades elétricas , representa uma relagdo entre a
resistividade da amostra (£2a) ¢ a resitividade da solugdo salina (W) . As amostras saturadas

com uma solugiio salina com resistividade conhecida , sob uma determinada diferenca de
potencial elétrico apresentam uma resisténcia elétrica caracteristica , que em funcdo das
dimensdes de drea da seglo transversal ¢ comprimento das amostras podem ser convertidas na

resistividade das mesmas . AMIX et all [ 74 ] também apresentam as seguintes relacdes:
1) T=Fn eq. 4.3
iyF=n"" eq. 4.4 ;
onde F ¢ o fator de formag¢#o medido pela relagio de resistividade (2a/Qw) , m variade 1,8 a

2,0 . Assumindo-se m = 2 e utilizando-se as relagdes acima , obtem-se uma nova relagiio que
pode ser verificada para validar os resultados obtidos . Ela relaciona a Tortuosidade ( T ) com a

Porosidade ( n ) da seguinte maneira, T . n =1 .



66

Capitulo S

Materiais e Métodos

Neste capitulo € apresentada toda a metodologia utilizada , e estd subdividido em trés
partes fundamentais : a obten¢8o de resina acrilica solida , com a respectiva caraclerizagdo
fisicoquimica , comparativamente a outras duas resinas ; a obtengfo de espumas rigidas de
Polimetilmetacrilato , a partir de trés diferentes resinas sélidas, a respectiva caracterizagio
quanto as propriedades mecénicas € a dos meios porosos, ¢ as interrelagBes com os diferentes
teores de mondmeros ; a simulagfo do processo de colagem de barbotina sob pressio,

utilizando-se de espumas das séries A, B, C e uma barbotina tipica de louga sanitaria .

5.1 - Obtencio de Resina Acrilica Solida ( em p6 )

A técnica utilizada € a da polimerizago em emuls@o , que permite fundamentalmente o
controle do tamanho das particulas de resina , por meio do controle das goticulas da emulsio ; a
técnica permite também a obtengfo de resinas com alto peso molecular , fatores importantes
para a fabricagio de moldes , e que podem ser complementados com outros estratégicos como ;

a nacionalizagio de matéria prima , qualidade e custos .
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Inicialmente preparou-se a emulsdo { EMU ), com a seguinte composicdo :

Tabela 5.1 - Composi¢do da Emulsiio .

% do componente descri¢do do componente
56,5 agua destilada e deionizada
38,0 Polietileno Glicol ( grau técnico )
5,0 Nonilfenoletoxilado ( grau técnico )
0,5 Acido Latico concentrado ( grau técnico)

Os materiais apos terem sido pesados nas devidas propor¢des , e na quantidade total de
10 kg , foram misturados em agitador com haste tipo hélice de navio e rota¢do variavel , a 1500
rpm , durante 10 minutos em temperatura ambiente de 25 ° C . Obteve-se um liquido de
coloraglo creme leitosa , cuja opacidade se deve a presenca de microbolhas nfio perceptiveis a

olhonu.

Os aspectos mais importantes na composic¢do desta mistura devem ser enfatizados como :
i) a “fase Oleo” foi obtida com um polimero de baixo peso molecular { o Polietileno Glicol ) ;

i} o Nonilfenoletoxilado foi utilizado como agente tensoativo em uma quantidade superior ao

que normalmente se recomenda ;

iii} como agente antiespumante adotou-se o Acido Latico concentrado .

A emulsio foi adicionado o percentual em peso de 25 % de monémero de Metilmetacrilato
estabilizado com Hidroquinona e ativado com 2 % em peso de Peréxido de Benzoilae T % em

peso de Dimetilanilina ( os dois Gltimos em relagdo ao total de mondmero ) ; permanecendo sob



68

agitagio constante de 20 rpm por um curto intervalo de tempo . Ap6s esse periodo a suspensio
foi mantida em repouso por 72 horas . Por precaugdo quanto a interferéncia da luz e da

temperatura , realizou-se esta etapa em ambiente climatizado a 25 °C e recipiente opaco .

Apos o periodo de tempo descrito acima , acrescentou-se 4 emulsio um volume de agua
destilada 20 vezes maior que o da emulsdo , e manteve-se em repouso por 48 horas propiciando
a decantagd@o das particulas de resina ; o liquido sobrenadante foi descartado e o material sélido
lavado diversas vezes em dgua morna destilada , e posteriormente com Alcool Etilico a 99 % , e

finalmente retido em papel de filtro .

A tesina apos secagem a 60° C por 48 horas , foi submetida 2 caracterizacio e utilizagio
na produgédo de espumas da série C, comparativamente a outras duas resinas ; a Plexidon MW

( importada , Rhém ) e a Proquigel SL-20 ( nacional , Cia de Polimeros da Bahia ).

5.1.1 - Identificaciio das Fases Presentes

Utilizou-se a técnica de Espectometria no Infravermelho , com Transformada de Fourier
(FTIR) , Nicolet , Magna 550 e Espectometria de Ressondncia Magnética Nuclear { NMR Y,
Unity-Plus , 400 Mhz ,Varian ; do Centro de Caracterizagfio e Desenvolvimento de Materiais |
UFSCar / UNESP - S3o Carlos - SP .

A Espectometria no Infravermelho propicia informagdes de absorgiio de radiagio
infravermelha para alguns grupos funcionais que absorvam nessa regifo , fornecendo o tipo de
composto orgénico . A técnica de Ressondncia Magnética Nuclear fundamenta-se na absorgio
seletiva de radiagdo eletromagnética , na faixa de radio-frequéncia , em amostras sob o efeito de

um campo magnético . Somente séio sensiveis 4 técnica aquelas moléculas que apresentam
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is6topos com spin nuclear diferente de zero , formando um “ momento nuclear 7, que revela a
vizinhanga do nicleo em estudo ; por exemplo indica a posigiio de hidrogénios nas moléculas dos
compostos analisados , auxiliando na determinacdo da estrutura . Para analise de amostras das

trés resinas em estudo , foram obtidos filmes por dissolugfio das mesmas em Cloroférmio .

5.1.2 - Determinac¢io do Peso Molecular

A técnica utilizada foi a Cromatografia de Permeagio em Gel ( GPC ), Waters Milipore
GPC 150 CV, do Centro de Caracterizagfio ¢ Desenvolvimento de Materiais , UFSCar/UNESP
Sdo Carlos - SP ; que por diferenga de indice de refragdo e viscometria permite a separagfio das
moléculas em solugéio , baseada na diferenga de volume hidrodinidmico , determinando-se assim

o Peso Molecular Médio ( PM ) e a Distribuigio do Peso Molecular ( DPM ).

A polimerizagdo nfo é um processo homogéneo e o PM de um polimero exibe uma
distribuigdo Gaussiana de tamanhos de cadeia . Até mesmo apds a transformagio , um polimero
pode sofrer alteragSes no PM e na DPM , o que pode indicar falhas de processamento , com

conseqiiéncias sérias em suas propriedades .

A metodologia utilizada foi a construgfo de uma curva de calibragfo segundo os padrdes
do Polietileno monodisperso tipo “ narrow standard ” , em trés colunas de Estireno
Divinilbenzeno , Ultra Styragel 1.000, 10.000 e 100.000 A°, de dimensdes 7,8 x300.0 mm. . O
solvente utilizado foi o Tetrahidrofurano a temperatura ambiente , numa vazéio de 1,0 ml/mim ,
volume de injecdo de 100 pl, corrida de 40 min. , temperatura de colunas de 30°C , e
temperatura do forno de indice de refragfo de 35° C . Os detectores utilizados foram : indice de
refracdo 410 e Photodyodearray PDA 996 , ambos Waters . A determinagio do PM foi realizada
por meio do software Millenium 2010 , que realizou a integragio dos picos e a quantificagdo do

PM com base na curva de calibragdo previamente construida .
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5.1.3 - Distribuicio Granulométrica

Cada resina foi dispersa previamente em agua , na proporg¢do de 100 g de resina em
1000 g de agua e submetida 4 analise de Sieve em peneiras USS Tyler 50, 80, 100, 170, 200 ,
e 325 ; sob fluxo de 4gua corrente . Posteriormente determinou-se o material seco a 60° C por 24
horas , retido em cada uma das peneiras , e por diferenga o mais fino que 45 pm ( USS Tyler

325).

5.1.4 - Reatividade com o Mondémero

Desenvolveu-se um método empirico para avaliagfio reatividade da resina sélida com o
mondmero do Metilmetacrilato , fator importante para previsio dos tempos de reagdo . O método
consistiu em adicionar pequenas quantidades de resina sélida (5 g) em intervalos regulares de
tempo , a cada 2 min. , em uma quantidade fixa de 100 g de monémero , ¢ observou-se
macroscopicamente a partir de que adi¢o ocorreu a formagio de duas fases distintas , ou seja a
resina solida ndo reage mais com o mondmero . Com a soma das adi¢des determinou-se que

porcentual de resina sdlida reagiu com o mondmero .

5.2 - Obten¢ido de Espumas Rigidas de Polimetilmetacrilato

Os primeiros ensaios realizados visando a obtengdo de espumas rigidas de PMMA ,
basearam-se em uma técnica inédita , que € a utilizaco do mondmero do Metilmetacrilato como
elemento de unido de particulas solidas de resina de PMMA , envoltos e direcionados por

goticulas de uma emulsdo estavel .
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O método de obtencdo de artigos poliméricos porosos , com poros intercomunicantes ,
como no caso do Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular ( UHMWPE ), consiste na unido de
particulas do material por meio de compactagdo a quente . Algumas restriges a este método
encontram-se na impossibilidade de obten¢do de geometrias complexas ; necessidade de
controles precisos de temperatura , tempo e pressio ; dificuldade de obtengiio de produtos
homogéneos quanto & porosidade e permeabilidade . Por outro lado , pela adi¢do pura e simples
do mondmero ativado as particulas sélidas da resina , 0 mesmo enquanto procede a reagdo de
polimerizagdo , escoa para regides inferiores do corpo de prova pela agio da forga da gravidade ,
provocando também a presenca de regides completamente distintas quanto a porosidade e

permeabilidade , descritas como :

i) uma regifio de porosidade e permeabilidade praticamente nula , devido a alta concentragdo de

mondmero segregado para a regifio mais baixa ;

ii} uma regido de porosidade e permeabilidade varidvel , resultante da unido das particulas
solidas da resina e o parcial preenchimento de seus intersticios pelo polimero novo ( resultante da

polimerizagio do mondmero ) ;

iii) uma regido composta de particulas s¢lidas da resina , praticamente sem unido entre si , devido

4 fuga do mondmero para as regides inferiores do produto .

Para se resolver os problemas anteriormente descritos , desenvolveu-se a presente técnica,,
que consistiu em unir as particulas de resina solida por meio da polimerizagdo em emulsiio do
mondmero do Metilmetacrilato ; onde as goticulas da emulso além de transportar 0 mondmero ,
posicionam-se nos intersticios entre as particulas , promovendo a unido das mesmas € o
preenchimento parcial dos intersticios de maneira uniforme , obtendo-se produtos homogéneos
de diversos tamanhos ¢ geometrias , uma vez que a emulsio evita a segregagdio do mondmero .
Evidentemente esta técnica restringe-se aqueles polimeros , cujos mondmeros podem ser
facilmente manuseados , e que a reacdo de polimerizagfo possa OCOITET €m meio aguoeso , Como

no caso em questio .
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5.2.1 - Adequaciio do Processo em Fungio das Analises Tomograficas

Nesta etapa ja era evidente que a utilizagio de um porcentual de resina sélida na
composigdo , somente unidas pela reagdio do mondmero ; e que a utilizag8o da polimerizagfo via
emulsdo , seriam dois motivos suficientes para que a energia liberada durante a reagdo de
polimerizagéo , nfio elevasse a temperatura a ponto de provocar degradagfio das propriedades do
polimero e deformagdes ou empenamento nos moldes . No entanto observou-se em regides do
molde , onde havia sido instalada uma tubulagio de cobre , que ocorrera a formagdo de uma
grande “ bolha ” ( com aproximadamente 10 cm de didmetro ) , deteriorando as propriedades
mecénicas do referido . Constatou-se também a presenca interna de intmeras bolhas de menor
tamanho , mas que sem divida muito superiores ao tamanho dos poros , provavelmente
formadas pela gaseificagio de algum componente da mistura . Definiu-se entio por um ajuste
final do processo , controlando-se a curva de temperatura de reagdo e examinando-se os produtos
obtidos via Tomografia Computadorizada , em tomégrafo de uso médico visando a deteccdo de

bolhas mternas .

Utilizou-se um tomografo de 4° geraciio , Toshiba , da ICON - Diagnosticos Médicos por
Imagem , Hospital Sdo Vicente de Paula, Jundiai , SP ; para analise de amostras de espuma
rigida porosa . Observando-se a presenga de bolhas internas , alterou-se o procedimento ,
substituindo na emulsfio 50 % da agua por gelo . Um novo perfil de temperatura foi levantado , e
ap6s a andlise tomografica das novas amostras e da ndo detecgfio de bolhas internas , adotou-se

este procedimento para a produgiio das demais amostras .

5.2.2 - Obtencio de Amostras

Uma vez que a técnica consiste em goticulas de emulsdo , carregando o mondmero

ativado, alojarem-se nos intersticios entre particulas s6lidas do mesmo material ,ecomo
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decorrer da polimerizagdo , obter-se a ligagfo entre particulas e o preenchimento parcial dos
intersticios ; previu-se inicialmente variacio das propriedades mecinicas e dos meios porosos ,
para diferentes teores de mondmero |, e diferentes intersticios entre particulas provenientes do

diferente empacotamento de particulas das resinas com distribuigdes granulométricas distintas .

Objetivando primordialmente investigar as hipdteses levantadas , projetou-se o
experimento utilizando diferentes teores de mondmero e trés resinas sélidas : Proquigel SL-20

( na série A ) ; Plexidon MW-332 ( série B ) e a Resina Experimental ( série C) .

Inicialmente procedeu-se separadamente a mistura de cada uma das resinas com a emulsdo

previamente preparada conforme descrita no itém 5.1 , nas propor¢des apresentadas na Tab. 5.2 .

Tabela 5.2 - Composigfio das Misturas de Resina Solida com Emulsio .

Material ( % ) Mistura A Mistura B Mistura C

Proquigel S1.-20 64,50 } eeeeeee ] e
Plexidon MW | e 64,50 | e
Resina Obtida Experimental/le | - | cceeeee 64,50
Emulsio 35,50 35,50 35,50

A partir das misturas ; A , B e C preparou-se corpos de provas ( cinco cilindros e cinco

discos em cada série e para cada teor de mondmero ), adicionando-se 0 mondmero

Metilmetacrilato , estabilizado com Hidroquinona e ativado com 2% em peso de Perdxido de

Benzotla e 1% em peso do Metilanilina . Utilizou-se um agitador com haste tipo hélice de navio,

400 rpm , & temperatura ambiente de 25° C e temperatura das misturas de no maximo 12 °C .




Tabela 5.3 - Composi¢io das Espumas de PMMA em Fungéo do Teor de Mon6mero .
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SERIE A SERIE B SERIE C
C.P. % Mist. | % Mon. C.P, % Mist. | % Mon. C.P. | % Mist. | % Mon.

Al 72,0 28,0 B1 72,0 28,0 C1 72,0 28,0
A2 73,0 27,0 B2 73,0 27,0 Cz 73,0 27,0
A3 74,0 26,0 B3 74,0 26,0 C3 74,0 26,0
Ad 75,0 25,0 B4 75,0 25,0 C4 75,0 25,0
A5 76,0 24,0 BS 76,0 24,0 C5 76,0 24,0
A6 77,0 23,0 B6 77,0 23,0 C6 77,0 23,0
A7 78,0 22,0 B7 78,0 22,0 C7 78,0 22,0
A8 79,0 210 BE 79,0 21,0 C8 79,0 21,0
A9 80,0 20,0 B9 80,0 20,0 C9 80,0 20,0
AlQ 81,0 19,0 B0 81,0 19,0 C10 81,0 19.0
All 82,0 18,0 Bil 82,0 18,0 Cl1 82,0 18,0
Al2 83,0 17,0 Bl12 83,0 17,0 Cl12 83,0 17.0

Apds a mistura, o material foi vertido nos moldes , previamente untados com desmoldante

a base de silicone , com as dimensdes : L = 55mm e ¢ = 28 mm para os cilindros ¢, L = 60 mm

e ¢ =10 mm para os discos . Decorridas 12 horas apos a confec¢fio das amostras , as mesmas

foram destacadas , identificadas e submersas em 4gua a 45° C por 48 horas , posteriormente

foram lavadas com 4gua em contra-fluxo , utilizando-se de uma bomba d’4gua com 6 bar de

pressdo . Apos secas as amostras a 60 °C. por 24 horas , os corpos de prova cilindricos foram

usinados para obtengfo de corpos de prova com dimensdes L =50 mm e ¢ =24 mm . A Tabela

5.3 apresenta as composigdes das séries A,Be C.
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5.2.3 - Medidas de Porosidade

Com o Gas Porosimeter Helium Core Lab, , Departamento de Engenharia do Petréleo,
Faculdade de Engenharia Mecénica , UNICAMP , Campinas , SP ; determinou-se a densidade e
a porosidade de trés corpos de prova de cada composigio e série . Com o intuito de comparar os
valores de porosidade obtidos pela técnica de expansdo de gases com as obtidas por intrusio /
extrusdio de mercurio , a0 mesmo tempo que determinar o tamanho médio de poros , utilizou-se o
Porosizer 9320 Micromeritics , do Centro de Caracterizagio de Materiais , UFSCar/UNESP,
Sdo Carlos , SP, de amostras das composices : Al , A6 ,A9,Al12,B1,B6,B9,B12,Cl,
C6,C9¢ C12. Em ambos os casos a porosidade avaliada refere-se 4 relagfio entre os vazios

intergranulares e o volume total da amostra .

5.2.4 - Medidas de Permeabilidade

Com o Gas Permeameter Core Lab , Departamento de Engenharia do Petréleo , Faculdade
de Engenharia Mecanica , UNICAMP , Campinas , SP ; determinou-se a permeabilidade a um

fluxo gasoso , de trés corpos de prova de cada composigio e série .

5.2.5 - Avaliacdo da Tortuosidade

Utilizou-se para medida da resistividade o dispositivo de amostras Corexport , do
Departamento de Engenharia do Petréleo , Faculdade de Engenharia Mecénica , UNICAMP |
Campinas, SP, aliado a uma fonte de 1,0 V, 60 Hz . Foi itilizada uma solugdo salina de
Cloreto de 56dio a 30.000 ppm , com resistividade Qw = 0,16 Ohm.m . Com as medi¢des das

resisténcias eletricas , as dimensdes de comprimento ¢ 4rea da secfio transversal de cada uma das
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trés amostras de cada composicéio e série determinou-se para cada amostra a respectiva

resistividade ( Qa ), o fator de formaciio ( F) ¢ a Tortuosidade (T).

AMPERIMETRO
DISPOSITIVO PORTA-AMOSTRA

FONTEDED.D.P. ~1Y 60 Hz

FIGURA 5.1 - Dispositivo para Medi¢do da Resistividade Elétrica de Amostras de Espumas de
PMMA .

5.2.6 - Isotropia Mecinica e Dureza Superficial

As diferentes amostras de cada composico e série foram analisadas quanto a isotropia
mecénica por meio de medigfo da dureza superficial em diferentes regides da amostra

( longitudinal e transversal ) designadas por M1 , M2 e M3 conforme esquema da Fig . 5.2 .
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FIGURA 5.2 - Areas M1 , M2, M3, para Avaliago da Isotropia Mecénica ( Dureza
Superficial ) .

Utilizou-se de um medidor de dureza Zom Stendall D.O.R., portétil da Plastimolde ,
Jundiai , SP ; com escala para dureza Shore A com o qual avaliou-se a isotropia mecénica das

espumas , bem como a interdependéncia entre a dureza superficial e a composigio .

5.2.7 - Médulo de Elasticidade ¢ Deformacio

Trés corpos de prova de cada composigio e série foram ensaiados quanto 4 compressio
mecénica em equipamento MTS Test Star 11, do Departamento de Engenharia de Materiais ,
Faculdade de Engenharia Mecénica , UNICAMP , Campinas , SP ; em condiges de temperatura
ambiente climatizada a 25° C, dimensdes aproximadas de L= 50mm , ¢ = 24 mm e velocidade

de aplicagdo de carga de 50 N / s conforme condigBes previstas na Standard Test Method for
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Compressive Properties of Rigids Plastics - ANSI/ASTM D695-77 [51]

Ap0s ensaio dos primeiros corpos de prova até o colapso , identificando-se o perfil da
curva Tensdo / Deformacdio para composigdes com valores extremos de porosidade ( os mais
altos € 0os mais baixos ), os demais foram ensaiados até o infcio da regifo de deformacdo

plastica, determinando-se entfo o Modulo de Elasticidade e a Deformagio Elastica .

5.2.8 - Microscopia Eletronica de Varredura

Ja de posse dos primeiros resultados de avaliagdo das propriedades mecénicas e a dos
meios porosos , para as diversas amostras de espumas obtidas , iniciou-se a analise destes
resultados postulando-se as primeiras hipéteses . Nesse momento tornou-se de vital importincia a
analise visual microscopica das células das espumas , ao menos de algumas composi¢des , para
o melhor entendimento dos resultados obtidos . Inicialmente pelos tamanhos de poros
encontrados pelo método de intrusdo/extrusdo de mercurio , acreditou-se que a microscopia 6tica
fosse suficiente para tal investigagio . Posteriormente optou -se pela microscopia eletrdnica de
varredura em equipamento Jeol 840 JXA | do Departamento de Engenharia de Materiais ,
Faculdade de Engenharia Mecanica , UNICAMP , Campinas , SP ; em amostras com deposicdo
de ouro coloidal para promover a condutividade elétrica necesséria , e obtendo-se com maior

nitidez fotos representativas das amostras ensaiadas .

5.3 - Simulacdo do Processo de Colagem de Barbotina

Inicialmente construiu-se o aparato ilustrado na Fig. 5.3 , adequado para ensaios de
simulag¢do de colagem de barbotina sob pressdo , em diferentes condigdes de temperatura e
presso de barbotina , e diferentes corpos de provas de espumas de PMMA previamente

caracterizados .



79

Elegeu-se as composigdes A1, A6, A9, Al12, Bl ,B6,B%,B12,C1,C6,C9,Cl12,
que foram submetidas a 100 ciclos sucessivos de 6 min a pressdo de 12 bar e temperatura de
barbotina de 25 °C com o objetivo de eleger uma das espumas para a produgdo de moldes . O
objetivo consistiu em avaliar qualitativamente a “ torta ” obtida a cada ciclo , mas
fundamentalmente a reprodutibilidade dos resultados em fun¢éo do uso , identificando problemas
de entupimento dos poros , destacamento ruim da * torta ”, redugdo da velocidade de formagdo

de parede com o decorrer dos ensaios .

ENTRADA DE AR ] J ENTRADA DE BARBOTINA

BARBOTINA
DISCO DE ESPESSURA DA
ESPUMA DE PAREDE FORMADA
PMMA
FILTRADO ORING

FIGURA 3.3 - Dispositivo para Simulagdo dos Testes de Colagem de Barbotina sob Pressiio .

Detectando-se visualmente diferentes graus de impregnacfio de barbotina nas amostras de
espumas , algumas ja nos primeiros ciclos, procedeu-se uma analise quantitativa da
impregnagdo , por meio da andlise de perda ao fogo a 1000 °C , em mufla Ecil , da Tavares

Pinheiro Industrial Ltda , Jundiai, SP ; tomando-se como referéncia uma amostra de cada
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composi¢do ndo ensaiada na simulagdo do processo de colagem de barbotina sob pressdo ( 0%
de impregnagdo ) . Os ensaios de perda ao fogo foram realizados a cada 10 ciclos de simulacio

de colagem .

5.3.1 - Caracterizac¢iio da Barbotina Utilizada

Uma composigfo de barbotina para a produgio de Jouca sanitaria | utilizando-se matérias
primas comuns as indistrias de sanitérios da regido de Jundiai, SP, foi preparada em moinho de
bolas , com adi¢&o do defloculante Silicato de Sodio (0,87 %) , com peso especifico de 1.810 g/l

e residuo de 2% retido em peneira USS Tyler 325 .

Amostras de barbotina foram submetidas a caracterizagio quimica por Espectometria de
Emiss&o por Plasma , ICP Atom Scan 25 - Termo Jarrel Ash , caracterizaciio mineralogica por
Difragdo de Raios-X, Siemens D 5.000, e distribuigdo granulométrica de particulas por
Atenuagiio de Raios-X , MicroScan II Quantachrome , todos do Centro de Caracterizacio de
Materiais , UFSCar/UNESP , Sdo Carlos, SP . A caracterizacdo reoldgica foi realizada em
viscosimetro Brookfield LVT analdgico , Plastimolde , Jundiai , SP , a 600 rpm em diferentes

temperatiras .

5.3.2 - Ensaios de Colagem a Pressiio Constante ( 12 bar)

Com o intuito de melhor compreender o efeito da temperatura da barbotina ( viscosidade
do filtrado ) na cinética do processo de colagem sob pressdo utilizou-se a composicio B6, na
forma de disco com 1 cm de espessura e 6 cm de didmetro , utilizado como filtro , retendo as

particulas solidas da barbotina e formando uma torta pelo empacotamento das mesmas . Tomou-
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se o devido cuidado de utilizar um corpo de prova novo para cada ensaio , ou seja : um corpo de
prova para cada temperatura da barbotina , e trés tempos de colagem (4, 6 e 8 min .) ; portanto
cada corpo de prova foi submetido a um total de 3 ciclos . As temperaturas foram eleitas
considerando-se dois aspectos : temperaturas elevadas podem provocar a evaporago da dgua
durante o ensaio e desta forma a concentragdo de solidos nfo seria mantida constante ; da Tabela
5.4 observa-se também que em determinados intervalos de temperatura existe uma diferenga
consideravel na viscosidade da dgua , e que portanto as temperaturas de 30 , 40 ¢ 50 °C seriam

apropriadas .

Tabela 5.4 - Viscosidade da Agua em Funcdo da Temperatura [ 74 |

TEMPERATURA ( °C ) VISCOSIDADE (cp )
0 1,79
10 1,31
20 1,00
30 0,801
40 0,656
50 0,549
60 0,469
70 0,406
80 0,357
90 0,313

Os resultados foram analisados em uma curva de espessura da torta em funcio da raiz
quadrada do tempo de formagdio de parede . As espessuras da torta foram medidas a cada ensaio
em diversas posi¢Bes apos : drenagem do excesso de barbotina ; 2 min de secagem no préprio
dispositivo ; destacamento com ar comprimido a uma pressdo de 3,5 bar em sentido contrério 2

torta ; e secas a 110 °C por 24 horas .
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5.3.3 - Ensaios de Colagem a Temperatura Constante ( 40 °C )

A composigdo B6 foi utilizada para ensaio , em temperatura constante da barbotina de
40 °Cepressdesde 6,9, 12, e 15 bar, em trés diferentes tempos de colagem (4, 6 e 8 min. )

totalizando 4 ciclos para cada corpo de prova .

As medigGes de espessura da torta receberam igual tratamento do item anterior ; os
resultados foram analisados por meio de uma curva de espessura da torta em fungdo da raiz

quadrada do tempo .

5.3.4 - Ensaios de Colagem 2 Pressio e Temperatura Constantes { 12 bar , 40 °C )

O objetivo principal deste ensaio ¢ analisar o efeito das diferentes composi¢des de
espumas de PMMA , com suas diferentes caracteristicas de permeabilidade , e seu
comportamento quanto ao ensaio de colagem de barbotina sob pressfio . As composigdes eleitas
foram a A6, B6 e C6 . Cada amostra de cada composigfio foi submetida a trés ciclos em trés
diferentes tempos de processo , (4, 6 ¢ 8 min. ), com pressdo constante de 12 bar ¢
temperatura da barbotina de 40 °C . Os resultados foram obtidos e analisados de maneira
idéntica aos dos itens anteriores , acrescentando-se porém as medi¢des de umidade da torta para
analise do efeito da permeabilidade e porosidade das espumas na permeabilidade e porosidade

das tortas .
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Capitulo 6

Resultados e Discusséo

6.1 - Caracterizacio da Resina Obtida Experimentalmente

O Polietileno Glicol utilizado como * fase 6leo ™, mostrou-se adequado para a
preparagdo de emulsdes com estabilidade macroscopica acima de 72 horas , garantindo um
periodo de tempo, bem supeior ao necessdrio para a completa polimerizagio do
Metilmetacrilato. Evidentemente que além das caracteristicas dos materiais, as respectivas
quantidades empregadas garantem o sucesso da técnica . Exemplos representativos disto s80 : a
quantidade de tensoativo utilizada (Nonilfenoletoxilado) bem superior as quantidades previstas
em literatura, a utilizagfio de um agente antiespumante para controlar o tamanho das goticulas da
emulsio , o Acido Latico além de evitar a formagdo de bolhas grandes ao redor da hélice do
agitador e superficie do recipiente provaveimente também provoca o aumento do uso de

tensoativos .

Ao se adicionar o mondémero aditivado & emuls@io , observa-se a redugio abrupta da
viscosidade da mistura . Uma vez que a viscosidade ¢ um fator importante para a estabilidade de

emulsBes , estabeleceu-se empiricamente a relagdo de 25% de mondmero e 75 % de emulséo ,
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mantendo-se elevada a viscosidade da mistura , mesmo sem ter sido realizado nenhum

experimento comprovatorio de sua importincia no presente estudo .

Enfim , todos os cuidados e procedimentos descritos culminaram com a produgio de uma

resina solida , com um excelente rendimento de reacdo (98,2 % ).

6.1.1 - Identificacio das Fases Presentes

A resina obtida experimentalmente e analisada por Espectometria no Infravermelho
acusou a presencga predominante de Polimetilmetacrilato , com tragos de Polietileno Glicol e
Nonifenoletoxilado . Para as demais resinas testadas comparativamente , obteve-se o seguinte
resultado ; a resina Proquigel SL-20 indicou a presenca de Polimetilmetacrilato e tracos de uma
substdncia ndo identificada , provavelmente algum ativador de reagéo ; e a resina Plexidon MW

indicou somente a presenga de um copolimero do Metilmetacrilato .

Para os objetivos em questiio a presenga de tragos de Polietileno Glicol e
Nonilfenoletoxilado na resina experimental |, nfio ¢ relevante uma vez que os mesmos materiais
s#o adicionados a mistura para a obteng&o de espumas rigidas de PMMA ; e para outras
aplicagdes de engenharia , poderia haver até alguma vantagem tecnoldgica , pois o
Polietileno Glicol atua como plastificante , auxiliando processos de conformagdo como os de
extrusio e inje¢lio . No entanto para outras aplicagbes como o uso em dispositivos médicos
( cimento ortopédico , filtros , sistemas de liberagfo controlada de drogas , etc ) a ctapa de

lavagem e purificagio devera ser melhorada sensivelmente .
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6.1.2 - Determinacio do Peso Molecular

Na determinagéio do Peso Molecular por Cromatografia Liquida de Permeagio em Gel , o
peso molecular como indicativo do grau de polimerizagdo deixa de fazer sentido na comparagio
entre os resultados obtidos para a resina Plexidon MW com as demais , por se tratar de um
copolimero do Metilmetacrilato , mas de ndo identificagfio precisa ; apesar de o resultado ter
sido praticamente dez vezes inferior ao da resina experimental . A situago € diversa se
comparados os pesos moleculares da resina Proquigel SL-20 e da obtida experimentalmente ;
a enorme diferenga encontrada deve favorecer muito as propriedades mecéanicas e dificultar o
processamento para casos de extrusdo , injegfo e sopro . Os resultados também comprovam a

eficiéncia da polimerizag8o em emulsdo , para a obteng&o de polimeros com alto peso molecular.

Tabela 6.1 - Peso Molecular das Trés Resinas em Estudo Obtidos por GPC .

RESINA PESO MOLECULAR
OBTIDA EXPERIMENTALMENTE 2.517.440
PROQUIGEL SL - 20 351.650
PLEXIDON MW 241.560

No decorrer deste ainda poderfio ser analisadas as propriedades mecénicas conferidas as
resinas , em funcfo da diferenga de PM , no entanto os resultados restringer-se-o a polimeros na

forma expandida ( espumas ).

6.1.3 - Distribuicio Granulométrica

O resultado da Analise de Sieve das resinas , vem comprovar uma diferenca entre as

granulometrias j& perceptivel a olho nu , e que desde o inicio justificou a utilizagdo de
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diferentes resinas na produgdo de espumas rigidas de PMMA |, para a investigacdo do efeito da
granulometria nas propriedades mecanicas e dos meios porosos ( porosidade , permeabilidade ,
etc) . A distribuigfo granulométrica obtida para a resina experimental comprova a eficiéncia da
agitagdo mecénica e dos componentes da emulsdo , e do controle efetivo da reacdo de
polimerizagdo em emulsfo , provocando o aparecimento de grandes quantidades de goticulas de
tamanho pequeno , € estaveis até o final programado para a reagio de polimerizagdo .
Aperentemente ndo se desenvolve nenhum dos fendmenos de : aglutinagdo , floculagio ou

sedimentacdo das goticulas .

Tabela 6.2 - Distribui¢do Granulométrica das Particulas das Resinas .

DIAMETRO DE (%)RESINA (%) PROQUIGEL | (% ) PLEXIDON
PARTICULAS EXPERIMENTAL SL-20 MW
(um)
d> 300 0.5 4,0 0,5
200 <d <300 1,0 78,0 1,0
150 <d <200 2,0 7.0 1,5
90 <d< 150 4,0 5,0 3,0
74 < d <90 6,5 6,0 5,0
45 <d <74 8,0 0,0 63,0
d <45 78,0 0,0 26,0

6.1.4 - Reatividade com o0 Mondmero

Tabela 6.3 - Reatividade da Resina Solida com o Mondmero do Metilmetacrilato .

RESINA { % ) REAGIDA
EXPERIMENTAL 53,5
PROQUIGEL SL.-20 13,0
PLEXIDON MW 47,4
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O resultado desta analise empirica nfio traz a luz grandes revelagdes , ao contrério mostra-
se bastante coerente com as informagfes ja obtidas anteriormente , quanto 4 distribuigdo
granumétrica , apontando a reatividade com o mondmero como um caso classico de reagdes de
superficie . No entanto desperta a ateng8o para fatores como o tempo disponivel para a mistura
dos componentes , na etapa de fabricacfio de espumas . Enquanto a resina Proquigel SL-20
requer inicialmente 40 s de agitagfio para ser incorporada ao mondmero , as outras duas sdo
instantaneas . E plausivel supor que na fabricacio de espumas , utilizando-se a resina Proquigel
S1-20 , o mondmero ao ser adicionado a mistura seja adsorvido pelas goticufas da emulsdo , com
pouco tempo habil para reagir com as particulas solidas da resina , atuando entfio , apenas
como um elemento de unifo entre particulas com o decorrer da reag@io de polimenizagéo, e
totalmente direcionado pelas goticulas da emulsdo . No caso das outras duas ¢ plausivel supor,
que antes do mondmero ser adsorvido pelas goticulas da emulsdo e iniciar a polimerizagio ,
parte do mondmero que permanece disperso na fase aquosa , reaja parcialmente com as

particulas sélidas da resina .

A obtencio da resina de PMMA pode ser descrita pela teoria de Haskins , onde a
composi¢io da emulsio e a agitagiio mecénica controlam o tamanho das goticulas que

<

posteriormente se transformam em “ sitios ” para a polimerizagfio do mondmero . No entanto o
tamanho das particulas da resina obtida , n3o parece muito superior ao das goticulas da emulsio,
o que poderia ser explicado pela atuagfio em conjunto de dois fatores : o Polietileno Glicol
forma realmente um filme resistente para conter o mondmero ativado sem se romper , até algum
estagio proximo ao final da reagfio de polimerizagdo ; quando este filme se rompe , a quantidade
de mondmero existente na emulsio deve ser propositalmente muito pequena, provocando o

término da reagdo e o crescimento das particulas .

6.2 - Obtengio de Espumas Rigidas de PMMA

Na obtenc¢do das espumas , utilizando-se dos mesmos materiais constituintes da emulsio ,

foram adicionadas para cada série , grandes quantidades da respectiva resina de PMMA .
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Pressupde-se que quando o filme de Polietileno Glicol se rompe préximo ao término da reagdo de
polimerizacdo , as novas particulas de polimero em crescimento encontrem as particulas de
PMMA previamente adicionadas , promovendo a unifio entre as mesmas . Provavelmente quanto
maior a quantidade de mondmero ativado for adicionado , maior também serd o preenchimento
dos intersticios entre as particulas pré-existentes e em conseqiiéncia maior serd a densidade das

espumas .

6.2.1 - Tomografia Computadorizada e Ajuste do Processo

FIGURA 6.1 - Tomografia Computadorizada das Amostras Iniciais .
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(a) (b)

FIGURA 6.2 - Amostras de Tomografia Computadorizada : a ) Sem controle da Temperatura
Inicial da Emulsdo ; b ) Com Controle da Temperatura Inicial da Emulsio com Gelo

Substituindo Parcialmante a Agua .

CURVA TEMPERATURA vs TEMPO

TEMPERATURA
(€}

TEMP. C7 AGUA
Y
o BTEMP.C/ GELO

TEMPO {min)

FIGURA 6.3 - Curva dos Perfis de Temperatura da Reaco de Polimerizagio para Emulsio com

Agua e Emulsio com Gelo .

A adigfio de gelo substituindo igual parte de 4gua na preparagio da emulsdo foi eficiente ,

e permitiu definir-se um novo pardmeiro de controle para qualquer quantidade de espuma a ser
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preparada . A temperatura del2 °C , foi estabelecida como limite maximo de temperatura da

mistura antes da adi¢do do mondmero aditivado , e garantindo assim a eliminagdo da ocorréncia

de bolhas .

A Fig. 6.3 mostra a evolugio da temperatura de reagiio de polimeriza¢do com o decorrer do

tempo , em regides situadas no centro das amostras .

6.2.2 - Medidas de Porogsidade

Os resultados mostrados a seguir referem-se 4 Porosidade e Tamanho de Poros obtidos pela
técnica de Intrusdo/Extruséio de Merctrio ; Porosidade e Densidade obtidos pela técnica de

Expanséo de Gases .

Tabela 6.4 - Resultados de Porosidade , por Intrusio/Extrusio de Merctrio , Valores Individuais,

Valor Médio , Desvio Padrdo , Desvio Percentual em Relacdo 3 Média .

AMOSTRAS | R1(%) [R2 (%){R3(%) RM(%) | DESV. | Desv. %
Al 21,9 [231 |223 224 los6 2,7
A6 249 1264 |259 (257 |08 3,1
A9 30,5 323 |31,7 315 |09 2,8
Al2 42,8 1442 1436 |436 |08 1,8
Bl 197 1204 |20,7 1203 |05 2,5
B6 242 23,9 243 |241 |02 0,8
B9 26,5 1269 |259 |264 |05 1,9
B12 39,7 41,3 {407 |40,6 |08 2,0
Cl 159 |167 |165 |164 |04 2.4
Cé 22,8 236 [229 |231 |o4 1,7
C9 254 24,6 1257 1252 (06 2.4
C12 308 |31,8 [32.1 |31,6 |07 2.2
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Os resultados de porosidade apresentados sélo bastante bons , no sentido de que o desvio
padrio percentual entre 0,8% e 3,1 % sdo considerados baixos para este tipo de ensaio . Alia-se o
fato de nenhum resultado ter sido descartado ou refeito , e principalmente mostram uma
diferenca significativa entre as caracteristicas das espumas de PMMA em fungiio do teor de

mondmero .

Tabela 6.5 - Resultados de Tamanho Médio de Poros , por Intrusdo/Extrusdo de Mercurio,

Resultados Individuais , Média , Desvio Padrio , Desvio Percentual em Rela¢fo 4 Média .

AMOSTRAS  [R1(um)|R2(um)|R3(um)| RM(pm) | DESV. ?f)sv.
6
Al 102 |88 |98 |9 7 73
A6 104|114 108 [109 |5 4,6
A9 126|110 | 128 121 8 6.6
Al2 156|147 | 162|155 8 5,2
Bl 61 |59 |67 |62 4 6,4
B6 69 |73 |84 |75 8 10,6
BY o1 |79 isI 84 6 7.1
B12 91 199 1102 |97 6 6,2
Cl 32 (42 136 |37 5 13,5
C6 43 137 a1 |40 3 7,5
o 52 147 143 |47 4 8,5
C12 58 |61 |49 156 6 10,7

Quanto a determinacgfo do didmetro médio de poros , nota-se um desvio padrio percentual
maior para os menores tamanhos . Provavelmente porque na técnica de intrusdo/extrusfio de
mercirio existem limitagdes do tipo : poros muito grandes sdo interpretados como superficies ; o
didmetro dos poros ¢ calculado assumindo-se que sdo formados por cilindros de didmetro
constante , 0 que néo corresponde a realidade ; existe uma dificuldade natural de penetragéo do
merclrio em poros muito pequenos { ndo consegue por exemplo medir poros internamente aos

grios ).
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FIGURA 6.4 - Porosidade por Intrusdo/Extrusdo de Mercirio , em Fungfo do Teor de

Mondmero para Composi¢es das Séries A,Be C.

A varlacdo da porosidade em fun¢do do teor de mondmero , Fig. 6.4 mostra claramente a
relac@io entre ambos . No entanto o tamanho de poros apresenta uma relagio mais evidente com a

granulometria das resinas sélidas utilizadas em cada uma das séries A, Be C; Fig. 6.5.
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FIGURA 6.5 - Tamanho Médio de Poros por Intrusdo/Extrusdo de Merctrio em Fungfio do

Teor de Mondmero para Composicdes das Séries A ,BeC .

Embora a variagdo percentual em torno da média para a medida de tamanho de poros seja
relevante , ainda pode-se supor que a adequago do processo em termos da temperatura da
emulsio foi bastante significativa , uma vez que vazios muito grandes ( bolthas ) sdo
* visualizados ” como superficies na técnica de intrusfio/extrusdo de merclrio , e portanto

poderiam ter gerado resultados com maiores variagdes , ou até mesmo incompreensiveis .



Tabela 6.6 - Resultados de Porosidade por Expansio de Gases , Valores Individuais , Valor

Médio , Desvio Padrdo , Desvio Percentual em Relagdo & Média para a Série A .

AMOSTRAS R1 (%) | R2(%) { R3(%) | RM (%) | DESV. | Desv.
%o
Al 19,8 20,4 20,7 20,3 0,5 2,5
A2 20,6 21,2 21,4 21,1 0,4 1,9
A3 21,8 223 22,7 223 0,4 1,8
Ad 22,9 23,4 23,7 23,3 0,4 1,7
AS 23,7 24,6 23,9 24,0 0,5 2,1
A6 24,2 25,2 244 24,6 0,5 2,0
A7 24,7 25,8 25,3 25,3 0,6 2,4
A8 25,9 26,7 26,1 26,2 0.4 L5
A9 26,9 27,7 27,5 274 0,4 1,4
AlQ 29,1 28,7 28,2 28,7 0,4 1.4
All 34,5 33,2 35,1 34,3 1,0 2,9
Al2 44,6 43,2 42,9 43,6 0,9 2,1

Tabela 6.7 - Resultados de Porosidade por Expansfo de Gases , Valores Individuais , Valor

Meédio , Desvio Padro , Desvio Percentual em Relagdo @ Média para a Série B .

AMOSTRAS R1 R2 R3 RM | DESV. | Desv.%
Bl 17,6 179 19,1 (182 |08 4,4
B2 20,3 19,1 (196 19,7 |06 3,0
B3 224 1221 1212 1219 106 2,7
B4 24,2 1236 |23,1 23,6 106 2,3
B5 259 1244 1251 {251 10,8 3,2
B6 262 1248 1257 1256 |07 2,7
B7 26,8 27,1 1280 1273 10,6 2,2
B3 28,1 27,6 1273 27,7 104 1,4
BYS 279 1286 |284 1283 |04 1,4
B10 30,1 29,7 1293 1297 104 1,3
Bll 348 1363 1336 1349 1,3 3,7
B12 372 376 1381 1376 [04 1,1




As variagGes encontradas e referidas como desvio percentual em relacio 2 média sdo
sensivelmente maiores para a técnica de expansdo de gases , do que a intrusio/extrusio de
mercurio , indicando que a ultima apresenta-se como mais precisa para o estudo em questdio

apesar da primeira ter sido realizada para um maior nimero de corpos de prova .

Tabela 6.8 - Resultados de Porosidade , por Expansiio de Gases , Valores Individuais , Valor

Médio , Desvio Padrdo , Desvio Percentual em Relacdo 4 Média para a Série C .

AMOSTRAS R1 (%) | R2 (%)| R3 (%)| RM(%) | DESV. | Desv.
%
C1 169 173 |174 172 03 1,7
C2 178 1179 |185 |180 {04 2,2
C3 213 1210 {196 {206 |09 4.4
C4 23,0 1226 |225 (227 |03 1,3
cs 251 1241 |247 |246 |05 2.0
C6 252 1249 258 253 |05 2,0
C7 258  |264 261 |26 0.3 1,1
C8 281|276 272 [276 o4 1,4
C9 284 290 1279 {284 |06 2,1
C10 20,1 1296 287 [29.1 0,5 1,7
Cl1 33,1 1327 323 [32,7 |04 1,2
C12 33,9 1333 (345 [339 |06 1,8

A seguir sdo apresentadas as curvas de porosidade e densidade da espuma em fungfo do

95

teor de mondmero . Os resultados de densidade confirmam o mesmo comportamento observado

para as medigdes de porosidade em fungfo do teor de mondmero .

A diferencga de precisdo e a diferenga entre o niimero de amostras analisadas em cada uma

das técnicas empregadas , nfio impediu a obteng¢do de resultados coerentes entre si .
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FIGURA 6.6 - Porosidade por Expansio de Gases , em Fungéio do Teor de Mondmero para

Amostras das Séries A, BeC.
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6.2.3 - Medidas de Permeabilidade

Os resultados referem-se a permeabilidade das espumas a um fluxo gasoso .

Tabela 6.9 - Resultados de Permeabilidade por Fluxo Gasoso , Valores Individuais , Valor

Meédio, Desvio Padrdo , Desvio Percentual em Relacfo a Média para a Série A .

AMOSTRAS RI (10%m?)R2 (EO’ScmZ)IR_’r (10%cm®) RM (10%cm?) |DESV. | Desv.
%
Al 0,73 0,77 0,74 0,75 0,02 |31
A2 1,08 0,94 0,96 0,99 0,07 |75
A3 1,21 1,07 1,10 1,13 0,07 |63
Ad 2,28 2,31 2,19 2,26 0,07 |32
A5 3,72 3,47 3,50 3,57 0,14 |38
A6 4,77 4,92 4,89 4,86 0,08 | 1,6
A7 7,36 7,84 7,61 7,60 024 32
A8 9,87 10,74 10,43 10,35 044 |43
A9 11,97 13,34 13,16 12,83 0,74 |58
Al0 17,26 14,78 14,64 15,56 1,47 19,5
All 20,85 17,97 18,12 18,98 1,62 |85
Al2 31,12 28,94 29,45 29,84 1,14 |38

técnico e as inumeras medi¢des fornecem subsidios para a analise dos mesmos . O grafico da

Fig. 6.8 mostra a relagdo existente entre a permeabilidade das espumas e o teor de mondmero .

A téenica em si ndo mostra grande precisdo nos resultados , no entanto o rigor
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Na Fig. 6.9 pode-se analisar as rela¢Ges entre a permeabilidade , porosidade e tamanho de poros .



Tabela 6.10 - Resultados de Permeabilidade por Fluxo Gasoso , Valores Individuais , Valor

Médio , Desvio Padrfio , Desvio Percentual em Relagdo a8 Média para a Série B.

AMOSTRAS [RI (iﬁ'scmz)h{z (10*3cm2)}R3 (108em*RM (10%cm®) | DESV. | Desv.
%
Bl 0,48 0,51 0,53 0,51 0,02 |49
B2 0,81 0,76 0,72 0,77 0,04 |58
B3 1,20 1,18 1,01 1,13 0,10 |92
B4 1,29 1,41 1,37 1,36 0,06 |46
BS 1,87 1,81 1,94 1,88 0,06 13,5
B6 1,97 2,11 2,24 2,11 013 163
B7 2,99 3,34 3,76 3,37 038 |114
B8 4,81 5,24 4,39 4,82 042 |88
B9 5,97 5,54 5,12 5,55 042 |77
B10 5,98 6,37 6,75 6,37 038 |42
B1l 7,20 7,11 7,49 727 020 |28
Bi2 10,24 7,97 9,11 9,11 1,13 12,5

Tabela 6.11 - Resultados de Permeabilidade por Fluxo Gasoso , Valores Individuais , Valor

Médio , Desvio Padrdo , Desvio Percentual em RelagBo & Média para a Série C .

R1 (10‘3cm2)ﬁu (107%cm?)

AMOSTRAS R3 (10%cm?)| RM (10%cm?®) | DESV. | Desv.
%
Cl 0,27 0,43 0,38 0,36 0,08 |225
C2 0,59 0,68 0,62 0,62 0,05 |74
C3 0,97 1,13 0,92 1,01 0,11 11,1
C4 1,71 1,37 1,49 1,52 017 |113
C5 1,79 1,84 1,66 1,77 0,09 152
C6 1,93 2,34 2,13 2,14 021 |98
C7 2,59 3,15 2,89 2,87 028 |97
C8 3,35 4,13 3,82 3,76 039 |104
C9 4,12 4,74 4,23 4,37 0,33 | 7.6
C10 5,76 4,90 5,07 5,24 045 |87
Cl1 6,13 5,79 5,81 5,91 0,19 |32
C12 7,38 7,13 7,99 7,50 045 160
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FIGURA 6.8 - Permeabilidade por Fluxo Gasoso , em Fungdo do Teor de Mondmero (%), para
Amostras de Espumas de PMMA das Sériess A, BeC.
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FIGURA 6.9 - Permeabilidade por Fluxo Gasoso , em Fungio da Porosidade ¢ do Tamanho de
Poros Obtidos por Intrusdo/Extrusio de Mercirio para Amostras das Séries A,Be C.

As interrelagGes entre a permeabilidade , a porosidade e o tamanho de poros sfo mais
evidentes no grafico da Fig. 6.9 . Observa-se uma maior dependéncia da permeabilidade com o
tamanho de poros do que com a porosidade , isto porque relembrando a eq. 2.7 observa-se que a
permeabilidade { k ) € proporcional 4 porosidade ( n ) e inversamente proporcional S, ? que
representa a drea superficial por volume de poros . Mas considerando-se os poros como cilindros

de didmetros constantes obtem-se uma nova expressio para S :



Sp :Z area dos poros

2 volume dos poros

2 2arlL
T3 mr2 L

eq. 6.1
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e portanto a partir da nova equagdo , obtem-se que a permeabilidade é diretamente proporcional

ao quadrado do didmetro dos poros .

6.2.4 - Avaliacio da Tortuosidade dos Poros

Tabela 6.12 - Tortuosidade das Amostras de Espumas das Séries A ,Be C.

AMOSTRA | TORTUOS . |AMOSTRA| TORTUOS . | AMOSTRA| TORTUOQS .
Al 4,4 B1 4,9 Ct 3,6
A2 4,2 B2 4,7 C2 5,3
A3 4,2 B3 4,5 C3 3,1
Ad 4,1 B4 4,3 C4 4,9
AS 3,9 B3 4,1 C5 4,6
Ab 3,7 B6 3,9 Cé 4,3
A7 3,5 B7 3,7 C7 4,1
A8 3.3 B8 3,3 C8 3,9
A% 3,3 B9 3,1 C9 3,7
Al0 3,2 B10 2.8 Cl0 3,5
All 2,9 Bll 2,7 Cll] 3.3
Al2 2,4 B12 2,6 Cl2 32
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Trés amostras de cada série A , B e C foram medidas quanto a resisténcia elétrica , quando
saturadas com uma solugfio salina com resistividade conhecida . A média das trés medigdes foi
calculada para posterior célculo do fator de formacgdo ( F ) . Em seguida utilizou-se das médias

encontradas nas medidas de Porosidade por Expans@o de Gases para célculo da Tortuosidade .

6
A
— ¢ -TORTUCSIDADE A |
- -®- -TORTUOSIDADE B |
5 - ~—— TORTUOSIDADE C |
» i
- ‘ )
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FIGURA 6.10 - Tortuosidade em Fun¢do do Teor de Mondémero para Amostras das Séries A
BeC.
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.
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%

0 } } } ; }
40 47 £6 84 98 155
TAMANHO MEDIO DE PORDS {(EMm)

FIGURA 6.11 - Tortuosidade em Fung¢fo do Tamanho Médio de Poros .

Pode-se observar para todos os ensaios de medidas de caracteristicas dos meios porosos , 0
melhor comportamento das composigdes da série C , sistematicamente apresentando 0s menores

desvios .
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Na analise em questdo verifica-se uma forte correlagfo entre a Tuortosidade e o Tamanho
Médio de Poros , o que pode ser evidenciado pela Fig.6.11 . Na Fig. 6.10 observa-se a correlagdo
entre a Tortuosidade e o Teor de Mondmero , ou intrinsicamente a Porosidade , conforme

prevista pela relagdo T=F.n (eq.4.3), a tortuosidade é diretamente proporcional 3 porosidade.

Para verificagdo dos resultados experimentais quanto as relagdes e hip6teses assumidas ,
construiu-se a Tab. 6.13 , com os valores do produto experimental de n T, para cada amostra

das composi¢des dassériess A,BeC.

Tabela 6.13 - Produto n.T para as composi¢des das séries A ,Be C..

SERIEA | n.T SERIEB | n.T SERIEC |n.T

Al 0,893 Bl 0,892 Cl 0,963
A2 0,886 B2 0,926 C2 0,954
A3 0,937 B3 0,985 C3 1,051
A4 0,955 B4 1,015 C4 1.112
A5 0,936 B5 1,029 Cs 1,132
A6 0,910 B6 0,998 Cé 1,088
A7 0,885 B7 1,010 C7 1,074
A8 0,865 B8 0,914 C8 1,076
A9 0,904 BY 0,877 C9 1,051
Al0 0,918 B10 0,832 C10 1,018
All 0,995 B1l 0,942 Cl1 1,079
Al2 1,046 B12 0,978 C12 1,094
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Observa-se na Tab. 6.13 que as composi¢des da série C , novamente apresentam os

resultados mais proximos ao valor previsto .

6.2.5 - Isotropia Mecédnica ¢ Dureza Superficial

A isotropia das propriedades mecénicas foi avaliada por meio da medigo da Dureza
Superficial ( Shore A }, em trés pontos de trés regides distintas de cada amostra , definidas na

Fig. 5.2 . Os resultados médios sdo apresentados na Tabelas: 6.14, 6.15¢ 6.16 .

Tabela 6.14 - Resultados de Dureza , Valores Individuais por Regifio , Valor Médio , Desvio

Padrio , Desvio Percentual em Relagfo 4 Média para a Série A .

AMOSTRAS | M1(ShoreA) | M2(ShoreA){ M3(ShoreA) | M(ShoreA)| DESV. | Desv. %
Al 95 96 96 95,7 0,6 0,6
A2 94 95 96 95,0 1,0 1,0
A3 93 95 95 94,3 1,1 1,2
A4 92 94 94 93,3 1,1 1,2
AS 91 93 94 92,7 1,5 1,6
Ab 91 92 93 92,0 1.0 Il
A7 90 92 92 91,3 1,1 1,3
A8 88 91 90 89,7 1,5 1,7
A9 89 91 91 90,3 1,1 1,3
Al0Q 87 89 90 88,7 1,3 1,5
All 85 87 38 86,7 1,5 1,8
Al2 84 86 86 85,3 1,1 1,3
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Considerando-se as dimensdes das amostras { L= 50 mm e ¢ = 24 mm ), as diferencas
obtidas nas regides M1, M2, M3 | nfo sfo tdo significativas . A regifio M1 que se caracteriza
por ser uma regifo onde existe a possibilidade do mondémero expandir-se , apresenta valores
ligeiramente inferiores aos das demais regides . Mesmo assim pode-se afirmar que o processo de
fabrica¢fio em estudo permite a obtengdo de espumas homogéneas quanto a suas caracteristicas
mecénicas . Na fabricagfio dos moldes para colagem de barbotina esta regifio coincide com a
regifo posterior do molde , e de acordo com o roteiro de fabricacfo descrito anteriormente , é
usinada para obtencio da planicidade adequada ao bom fechamento da bateria de moldes ,
retirando-se uma camada de 6 a 10 mm . Para outras aplica¢des , pode-se valer do mesmo
conceito ; constroi-se o produto ligeiramente maior na regifio de enchimento e promove a

posterior retirada do material em excesso .

Tabela 6.15 - Resultados de Dureza Shore A , Valores Individuais por Regido , Valor Médio,

Desvio Padrio , Desvio Percentual em Relagfo 4 Média para a Série B..

AMOSTRAS M1(ShoreA)M2(ShoreA) M3(ShoreA) M(ShoreA)] DESV. | Desv. %
Bl 95 98 98 97,0 1,7 1,8
B2 95 97 98 96,7 1,5 1,6
B3 95 96 96 95,7 0,6 0,6
B4 94 96 96 95,3 I,1 1,2
BS 94 95 96 95,0 1,0 1,1
B6 93 95 95 94,3 1,1 1,2
B7 92 94 95 93,7 1,5 1,6
B§ 90 93 94 92.3 2,1 2,2
B9 90 91 93 91,3 1,5 1,7
B10 89 89 90 89,3 0,6 0,7
Bll 88 89 90 89,0 1,5 1,7
Bi2 87 89 90 88,0 1,0 1,2
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Os resultados mostram a diminui¢io da dureza superficial , com a reducéo do teor de
mondmero , ou seja com a redugo da densidade da espuma . Além deste resultado bastante
obvio , pode-se notar também que a série C apresenta os melhores resultados . Dois fatores
podem estar influenciando no resultado : o menor tamanho dos poros e o maior peso molecular

da resina solida constituinte . No grafico da Fig. 6.12 os resultados podem ser melhor analisados.

Tabela 6.16 - Resultados de Dureza , Valores Individuais por Regido , Valor Médio , Desvio

Padrio , Desvio Percentual em Relagfo & Média para a Série C .

AMOSTRAS M1(ShoreA)M2(ShoreA)M3(ShoreA)M(ShoreA)DESV. [Desv. %
Cl 96 99 99 98,0 1,7 1,8
C2 95 98 99 97,7 2,1 2,2
C3 935 98 99 97.3 2,1 2,1
C4 95 98 97 96,7 1,9 1,9
C5 94 97 97 96,0 1,7 1,8
Co6 94 96 97 95,7 1,5 1,6
C7 93 96 95 94,7 1,0 1,0
C8 93 94 95 94,0 2,0 1,1
C9 92 94 94 93,3 1,1 1,2
C10 91 93 94 92,7 1,5 1,6
C11 91 93 92 92,0 1,0 1,1
C12 9] 92 92 91,7 0,6 0,6
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FIGURA 6.12 - Dureza Superficial de Trés Regides Distintas das Amostras das Séries A ,BeC

em Fungfio do Teor de Mondmero .
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6.2.6 - Deformacio Elastica e Modulo de Elasticidade

A Fig. 6.13 apresenta uma curva de ensaio de compressfo tipica , para espumas de PMMA.
Assim como no ensaio das demais amostras , a regido de deformacgéo elastica ¢ bem visivel ;
permitindo a obtengdo de resultados satisfatorios para o Mddulo de Elasticidade e Deformagio
Elastica . Com excecdo das amostras da composi¢io A12 , coincidentemente as de maiores

porosidades , o perfil das curvas de ensaios sdo praticamente réplicas da curva apresentada na
Fig.6.13 .

Nio foi detectado o comportamento mecénico previsto para espumas de baixa densidade ,
caracterizado por apresentar duas regides de deformacfo elastica : a primeira onde as paredes das
células ainda ndo foram destruidas , e outra apds deformagdo plastica e acomodagfio das paredes
das células para posterior deformagdo eldstica da espuma compactada . A composi¢iio A12 ,na
Fig.6.14 , poderia ser a Gnica representante desta classe se tivesse sido investigada com mais
rigor , principalmente com maior nimero de corpos de provas e diferentes velocidades de

aplicago de carga .

Na fabricacdo de moldes para o processo de colagem de barbotina sob pressdo , €
importante o conhecimento prévio do Mddulo de Elasticidade da espuma selecionada , no sentido
de previnir contra deformagdo permanente dos moldes pelo efeito das forgas de : fechamento
do pistdo e pressfo interna da barbotina . O equipamento a ser utilizado pode conter 15 moldes
ou mais , com aproximadamente 60 cm de espessura e que pressionados pelo pistiio
apresentardo um deslocamento significativo quando fechados ; portanto o conhecimento prévio

da deformagao elastica de cada composigdo ¢ também de extrema importéncia .

A Tabela 6.17 apresenta a média de cinco corpos de prova de cada composigéio , utilizadas
para a medicfio do Modulo de Elasticidade . Os desvios percentuais apresentados mostram que &
medida que aumenta a porosidade das espumas , além do Mddulo Eldstico diminuir , aumenta a

dispers@o em torno da média .
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Tabela 6.17 - Modulo de Elasticidade E ( valor médio ), Desvio Padrio e Desvio Percentual

para Composi¢des das Sériess A, BeC .

_Composicdo.

E _|DESV.|Desv.| E |DESV.|Desv| E  DESV|Desv.
(kgf/cm”) % (kgf/em®) o, (k_gf/cm ) %
1 653 2 32 |73 26 |36 |914 31 |34
2 613 19 |31 |e664 |25 |38 |856 30 {35
3 se8 |20 |35 le1s |26 |42 |819 30 |37
4 527 122 a2 leos |24 |40 [776 |29 |37
5 492 24 49 |ss4 |23 |41 |78 |30 |40
6 441 2 |50 |s528 |24 |45 |717 29 |40
7 414 [20 |48 |48z |22 |46 683 27 |39
8 394 16 |41 laes |21 |45 654 28 |43
9 352 17 lag (417 |20 a8 |617 |28 |45
10 309 15  lag 1338 |18 |53 |s® 27 |ags
1 262 13 |so I319 116 |50 |524 {26 |50
12 227 11 |48 |268 13 |48 |448 23 |51
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FIGURA 6.15 - Modulo de Elasticidade em Fungfo do Teor de Mondmero para Composigdes

das Séries A ,BeC.



Tabela 6.18 - Deformagdo Elastica ( valor médio ) , Desvio Padrdo e Desvio Percentual para

Composigdes das Séries A,Be C.

Def. | DESV.| Desv. | Def. | DESV. | Desv.| Def. DESV.| Desv.

(%) %o (%) % (%) %
1 4,14 10,17 |4, 3,34 | 0,13 3,9 | 1,75 0,07 | 4,0
2 3,73 10,16 [43 2,96 |0,12 40 |1,56 10,06 |38
3 3,54 10,15 14,2 2,58 10,11 4,3 1,43 0,06 |42
4 3,51 10,14 {40 2,37 10,09 3,8 11,28 0,05 3,9
5 3,37 | 0,14 14,1 2,19 10,09 4,1 1,19 0,05 4,2
6 2,96 | 0,13 4,4 2,07 10,09 4,3 1,07 10,05 3,7
7 2,78 | 0,13 147 1,74 10,08 4,6 1,01 0,04 14,0
8 2,53 10,11 4,3 1,38 | 0,06 43 1096 10,04 152
9 2,34 [ 0,10 143 1,45 |0,06 41 1084 10,05 148
10 2,19 10,09 4,1 1,53 | 0,08 52 10,79 10,04 5,1
i1 1,95 10,09 14,6 1,27 10,06 4,7 (0,62 (0,03 4.8
12 1,79 | 0.08 |45 0,93 | 0,04 43 10,51 0,02 {39
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A Tabela 6.18 apresenta os valores médios de Deformacdo Eldstica para composigGes das

séries A, Be C . Os desvios percentuais em relagdo a média sdo caracterizados pela grande

concordancia com aqueles obtidos para o Médulo de Elasticidade , ¢ também s3o maiores para as

amostras mais porosas . Novamente as propriedades mecinicas das composigdes da série C,

como mostrado nas Figs. 6.15 e 6.16, sfio bem superiores as das outras duas , evidenciando a

influéncia do alto Peso Molecular da resina obtida experimentalmente e utilizada nas

composi¢des de espumas desta série .
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FIGURA 6.16 - Deformagio Elastica em Fungo do Teor de Mondmero para Composigdes das

Séries A,BeC.



6.2.7 - Microscopia Eletronica de Varredura

;mm Knar

FIGURA 6.17 - Micrografia Tipica de uma das Composigtes de Espuma { B9 ) |, com Dois

Avmentos { 20x e 100x)

A Fig 6,17 permite visualizar @ microesirutura tipica de wina das composigdes de espumas
de PMMA . Aliada as demais microgratias oblem-se melhor compreensdo dos resuliados

anteriormente deseritos

As amostras utilizadas para Microscopia Eletrbnica de Varredura | por terem sido retiradas

do interior dos corpos de prova e praticamenie por nfio apresentarem a ocorréneia de " bolhas 7,

reforea a validade da adequaco do processo realizada com auxilio da Tomografia

!
H

Computadorizada .
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A Fig. 6.18 mostra a diferenga basica em relagdo as trés séries A, B ¢ C | constituidas por

resinas s6lidas com diferentes granulometrias de particulas .

164

FIGURA 619 - Micrograhia das Composigdes Al e A2 com Diferentes Aumentos { 20x | 50x
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A Fig. 6.19 mostra a diferenga de microestrutura para composi¢des da série A, com menor

{ A12Z Ye maior { Al }teor de mondmero

tan NDZ9

ig8rp WhH29

- 4 e
7

FIGURA 6,20 - Microgralias das Composigoes Bl e B12 com diferentes aumentos { 20x | 50x e

100x 3.



A Fig 620 mostra as diferencas das microestruturas para composico da série B com

menor { B1Z je mator { BI ) {cor de mondmero |

————————
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FIGURA 621 - Microgralias das Compesiedes Cl e CH com Diferentes Aumentos { 20x, 50x e

[REIE
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A fig. 6.21 mostra a diferenga de microestrutura em fungdo do teor de mondmero para as

composi¢des Cl ¢ C11, com maior e menor teor de mondmero respectivamente .

O conjunto de micrografias evidencia as diferengas de tamanhos de poros em fungdo da
granulometria da resina sélida utilizada . Néo se observa diferenca visual entre os grios das
resinas solidas adicionadas e os formados pela polimerizagdo do mondmero para micrografias
das séries B e C, porém na série A a diferenca entre os grdos da resina sélida adicionada e o

polimero novo € mais evidente .

6.3 - Simulacio do Processo de Colagem de Barbotina sob Pressio

6.3.1 - Caracterizagio da Barbetina

Tabela 6.19 - Anélise Quimica da Barbotina .

OXIDOS (%)
SiO2 67,25
AlRO3 20,40
K20 2,96
Na20 2,64
Ca0 0,26
MgO 0,17
TiO2 0,28
Fe:03 0,48
Perda ao Fogo 5,26
TOTAL 99,70




Tabela 6.20 - Analise Mineralogica da Barbotina .

MINERAIS (%)
MICA 3,65
CAULINITA 20,40
QUARTZO 29,64
FELDSPATO 32,76
MATERIA ORGANICA 0,46
TOTAL 99,37

Tabela 6.21- Distribuicdo Granulométrica de Particulas da Barbotina .

Particulas Menor que : { % )
53 pm 100,0
30 pm 89,0
20 pm 76,0
10 pm 52,0
05 um 38,0
03 um 29,0
02 um 24,0
01 um 18,0
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Tabela 6.22 - Caracteristicas Reoldgicas da Barbotina .

CARACTERISTICA

PESO ESPECIFICO (g/em® {1.808 [1.808 |1.810 |1.810 |1.810
TEMPERATURA (°C) 25 30 45 40 45
CONSUMO 0,87 | 0,87 0,87 | 0,87 | 0,87
DEFLOCULANTE (%)

VISCOSIDADE (¢p ) a 600 960 | 895 765 | 675 610
rpm

6.3.2 - Avaliac¢io da Impregnacio de Barbotina nas Espumas

124

O valor percentual de residuo de barbotina ( particulas finas que impregnaram o0s poros) ,

encontrado nas amostras de corpos de prova de espumas de PMMA apds caleinagdo a 1000 °C,

¢ ensaiados por 100 ciclos a uma pressfo de 12 bar e 6 min de tempo de espessura podem ser

visualizados na Fig 6.22 .

Durante a execugfio destes testes observou-se que amostras das composigdes Al , A6, Al2

e B12 apresentaram valores acumulativos a cada 10 ciclos , estabilizando-se somente proximo

aos 100 ciclos . Outra informagio nfo quantificada porém com aspecto qualitativo relevante € a

facilidade de destacamento da torta , e descrita da melhor para a pior na seguinte ordem : C1, C6,

B1,C12,B6,BI12, A1, A6, Al2.



(%) MATERIAL IMPREGNADO

155 109 97 96 75 62 56 40
TAMANHO MEDIO DE POROS (HEm)

FIGURA 6.22 - Porcentagem de Material Impregnado em Corpos de Prova de Espumas de

PMMA , em Fungéo do Tamanho Médio de Poros das Espumas .
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6.3.3 - Colagem de Barbotina 4 Pressdo Constante ( 12 bar ) para a Composi¢io B6

Tabela 6.23 - Valores de Espessura da Torta , Tempo de Formag¢3o de Espessura ,Temperatura da

Barbotina , para Ensaio da Composi¢éio B6 a Pressdo Constante de 12 bar .

Esp. Torta (mm ) | Tempo { min.) | Temperatura( °C ) | Pressdo ( bar ) | Composigdo
7.2 4 30 12 B6
9,1 6 30 12 B6
9,9 8 30 12 B6
7,5 4 40 12 B6
9,4 6 40 12 B6
10,3 8 40 12 B6
8.4 4 50 12 B6
10,9 6 50 12 B6
11,9 8 50 12 B6

Os resultados da Tabela 6.23 e o grafico da Fig. 6.23 mostram o efeito significativo da
reducdo da viscosidade do filtrado ( 4gua ) com o aumento da temperatura , e do consequente

aumento da velocidade de filtragem .

Utilizando-se da eq. 2.5 e dos valores de viscosidade da dgua apresentados na Tab. 5.4
pode-se verificar o grau de concordéncia com as relagdes referidas ¢ muito bom para os pares de
temperatura de 30 e 40 °C , e apresenta maior dispersdo entre os pares 30-50 e 40-50 °C . Ainda
na Fig. 6.23 nota-se que para a temperatura de 50 °C a velocidade de formagéio de espessura é
muito superior a prevista pela diminui¢3o da viscosidade da dgua . Provavelmente a velocidade
de filtragdo estd sendo influenciada , nfo s6 pela redugdio da viscosidade do filtrado , como

também por um aumento da permeabilidade das espumas em fungio da temperatura .
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Apesar do resultado extremamente positivo , observado para a velocidade de filtracio na
temperatura de 50 °C , deve-se levar em consideragio que se as propriedades dos meios porosos,
principalmente a permeabilidade , estiver realmente sendo alterada em fungio da temperatura , é
provavel que as propriedades mecénicas também estejam . Portanto , no sentido de evitar-se
deformagdes plasticas nos moldes e a redugfio da vida util , ¢ conveniente adotar-se temperaturas

inferiores de trabalho .

‘12 o e e i e emraemren e oo

"

105

10

95 +

ESPESSURA
DA TORTA [mm]
(a3

85+
8 + e ,’/ - -~ - agp 30.C
J,f’ e ~w-M---gsp. 40.C
75 S -~ ——esp. B0.C
. I -
7
85 +
6 |
155 18 22

RAIZ QUADRADA DO TEMPO[ Y S |

FIGURA 6.23 - Efeito da Temperatura da Barbotina na Velocidade de Filtragem .
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6.3.4 - Colagem de Barbotina 3 Temperatura Constante ( 40 °C ) para a Composigiio B6 .

Os resultados apresentados na Tab. 6.24 , representam o efeito da pressdio da barbotina

sobre a velocidade de filtragem .

Tabela 6.24 - Valores de Espessura da Torta , Tempo de Formagio de Espessura , Pressdo da

Barbotina , para Ensaio da Composi¢io B6 a Temperatura Constante de 40 °C .

Esp. Torta (mm )} | Tempo ( min.) | Temperatura( °C ) | Pressdo ( bar ) | Composigio
4,3 4 40 6 B6
6,9 6 40 6 B6
8,1 8 40 6 B6
6,7 4 40 9 B6
8,4 6 40 9 B6
9,6 8 40 9 B6
7,5 4 40 12 B6
9.4 6 40 12 B6
10,3 8 40 12 B6
8.4 4 40 15 B6
10,7 6 40 15 B6
11,6 8 40 15 B6

A Tabela 6.24 e a Fig.6.24 mostram o efeito da pressfo de barbotina na velocidade de
formagio da espessura da torta , ou velocidade de filtragem . Observa-se que os valores
experimentais apresentam uma boa concorddncia em relagfo a eq. 2.4 para o conjunto de
pressdes 9-12 bar , € melhor ainda para o conjunto 12-15 bar . Ja para os pares 6-9, 6-12 ¢ 6-15
as relacOes previstas ndo sfio atendidas satisfatoriamente . Observando-se ainda a Fig. 6.24 , nota-

se uma discrepincia muito grande na curva da velocidade de filtragio em fungfio do tempo
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para a pressdo de 6 bar , em relagdo as demais . Uma vez que este comportamento nio encontra
justificativa na teoria de filtragdo , € possivel identificar a interferéncia de outro mecanismo ;
como por exemplo mecanismos de reagdes quimicas de superficie entre : coldides , eletrolitos e

agua .
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9.5 1
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I
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55+ ~ -~ ~4~--85p. B har
/ — W 88, 9 har
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“ 3t g8p. 15 bar

4 :
155 19 22
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FIGURA 6.24 - Efeito da Pressfic de Barbotina na Velocidade de Filtragem .
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As Fig. 6.23 e Fig. 6.24 , apresentam uma redugdo significativa da velocidade de filiragem

com o passar do tempo . Uma vez que a impregnagio dos poros por particulas de barbotina

podem ser despresadas devido ao pequeno nimero de ciclos a que cada corpo de prova foi

submetido , pode-se afirmar que o efeito observado se deve a compressibilidade da torta no

decorrer do ensaio . Assim confirma-se que a hipdtese assumida na dedugfio daeq. 2.2 ,na

realidade nfio é verdadeira .

6.3.5 - Colagem de Barbotina a Pressio e Temperatura Constantes

Tabela 6.25 - Valores de : Espessura da Torta , Umidade , Tempo de Formagfo de Espessura ,

Composi¢des das Espumas ; para Ensaio a Pressdo e Tempertura Constantes ( 12 bar , 40 °C ).

Espessura ( mm) Umidade (%) Tempo (min) Temperatura (°C) | Pressio (bar ) Composiciio
8.8 16,8 4 40 12 Al
11,2 16,2 6 40 12 A6
12,3 15,8 8 40 12 A6
7.5 18,7 4 40 12 B6
9,4 17,6 6 40 12 B6
16,3 17,1 8 40 i2 Be
7.1 19,3 4 40 12 Cé
9,2 184 6 40 12 Cé
10,0 17,8 8 40 12 C6

As relagdes entre as permeabilidades e porosidades das espumas e a das tortas previstas

pelas eqs. 2.7 e 2.8 podem ser observadas mais claramente pelas Fig.6.25 e Fig. 6.26 .
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FIGURA 6.25 - Efeito da Composi¢ao da Espuma na Velocidade de Filtragem .

De fato as composi¢des B6 e C6 apresentaram um comportamento muito semelhante
quanto as caracteristicas de permeabilidade e porosidade . Os resultados superiores obtidos pela
composi¢do A6 ndo sdo tdo animadores se relembradas as demais caracteristicas , principalmente

a impregnagfo dos poros .
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FIGURA 6.26 - Efeito da Composicdo da Espuma ( porosidade e permeabilidade ) na umidade

residual da torta .

Em suma , os ensaios de simulago do processo de colagem de barbotina sob pressio ,
foram bastantes elucidativos e concordantes com a teoria de filtragdo , como apontado por uma
grande parte dos pesquisadores nesta drea , principalmente no tocante a presso aplicada e &
viscosidade do filtrado . Além disto permitiram analisar os diferentes comportamentos das
diferentes composices de espuma , ndo s6 quanto aos ensalos de caracterizagfo das

propriedades dos meios porosos , mas também quanto & aplicagio especifica prevista { moldes ).
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O efeito observado nas caracteristicas das espumas , sobre a velocidade de filtragdo e o
teor de umidade das tortas , pode afetar , entre outras caracteristicas , a microestrutura do corpo
cerdmico. Assim , com a tecnologia desenvolvida , € possivel que num futuro proximo a
fabrica¢do de cerdmicas especiais ,levando em conta os aspectos de densidade e microestrutura a
cru no controle das propriedades pds queima ; permita a aplicagio deste processo com outros

objetivos que ndo o de redugfio de custos e aumento de produtividade .
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Capitulo 7

Conclusoes e Sugestdes para Proximos Trabathos

A estabilidade da emulsfio obtida para o conjunto de materiais e processos descritos foi
um fator essencial para o éxito da técnica de Polimerizagfo em Emulsdo , tanto para a producio
de resinas s6lidas como na produgdo de espumas rigidas . Na produgfio de resina s6lida , além
de um excelente rendimento de reag8o , mostrou-se bastante eficaz para a obtengio de uma
granulometria caracteristica e elevado peso molecular . O material tornou-se um insumo
essencial para a produgfio de espumas rigidas , com poros intercomunicantes , e com relevante
contribuic¢do para a obtengio de melhores propriedades mecénicas ¢ baixa impregnag@o de poros
por particulas solidas da barbotina ; razdes tecnologicas que podem justificar a sua produgéo em

escala industrial .

Na fabricagio de espumas , a partir da polimerizagio em emulséio do Metilmetacrilato ,
obtendo-se espumas rigidas ¢ com poros intercomunicantes , além do carater inédito , a
possibilidade de controlar as principais caracteristicas . Mais especificamente constatou-se a
possibilidade de se controlar o tamanho médio de poros , por meio da distribuigfo
granulométrica da resina ; e a porosidade , por meio do teor de mondmero adicionado . A
conjungio de ambos os fatores , permitiu controlar ainda : a permeabilidade , a tortuosidade dos

poros , ¢ as propriedades mecanicas das espumas .

As propriedades mecénicas das espumas de PMMA |, em sua grande maioria , atingiram

niveis suficientes para a utilizagfo na fabricagdo de moldes para o processo de colagem de
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barbotina sob pressdo . Aos resultados obtidos somam-se uma constatagio importante , que ¢ a
interdependéncia das propriedades mecénicas com dois aspectos fundamentais : as
caracteristicas das espumas , principalmente a porosidade e o tamanho médio de poros ; € as
propriedades intrinsicas do polimero , neste caso o alto peso molecular da resina obtida
experimentalmente . Alia-se a isto , a boa isotropia mecinica alcangada , e os valores individuais
das durezas superficiais . O Mdédulo de Elasticidade foi decisivo para evidenciar as melhores
propriedades mecanicas das espumas da série C, obtidas a partir da resina experimental e
justificado pela influéncia do seu alto peso molecular ; mesmo porque as demais propriedades

sdo bastante similares para as demais composigdes .

A Tomografia Computadorizada mostrou-se totalmente aplicavel as espumas em estudo ,
na detec¢fo de bolhas internas . A sna pronta interpretacfio dos resultados forneceram subsidios

para a adequag8o do processo , de maneira rapida e precisa .

Os ensaios de simulagdo do processo de Colagem de Barbotina sob Pressfio , foram
bastante conclusivos para a adogfio do modelo de filtragdo , como representante da cinética do
processo ¢ para a escolha de composicdes de espumas que apresentem as melhores
caracteristicas de durabilidade e velocidade de filtragem . Além disto as varidveis de :
temperatura da barbotina e pressio de trabalho e composigéo das espumas tiveram seus
comportamentos analisados , frente a teoria de filtragfo , apresentando boa concordéncia
Além disto estes ensaios reforgaram o grande potencial do processo , obtendo-se velocidades de
formagdo de espessura de parede da pega cerdmica , em torno de 10 vezes superior ac processo

convencional .

Constatou-se que o tamanho médio de poros das espumas atua principalmente em dois
aspectos : propicia o melhor ou pior destacamento da peca cerdmica ; e define a vida util dos
moldes , pela rapidez com que os poros sdo impregnados por particulas sdlidas da barbotina . Por
outro lado a permeabilidade da espuma e a pressio de trabalho sfo os principais determinantes
da velocidade de filtragem ; mesmo a partir do momento em que & permeabilidade da parede
formada e a sua compressibilidade reduzem a velocidade de filtragem , os valores finais so bem

superiores aqueles obtidos em moldes de gesso ¢ baixas pressdes .



A analise dos pardmetros envolvidos permitiu definir a composi¢io B6 , com
propriedades mecénicas satisfatorias , pequena impregnacio de poros , velocidade de filtragem
grande o suficiente para aceleragfio do processo de conformagao , com longa vida Util prevista , e
possibilidade de trabalho durante 24 hs/dia sem a saturag@io do meio poroso . Esta tltima em
fungdo também , do método construtivo e operacional dos moldes , aqui apresentado e objeto do
pedido de Patente MU 7.501.070 - INP1 . Evidentemente que nesta escolha optou-se por uma
composigio que além de atender as necessidades , seja produzida com material existente no
mercado , ¢ permita a fabricacfio imediata dos referidos moldes , pois do contrario as
composi¢des da série C, que apresentaram os melhores resultados , no tocante as propriedades

mecnicas , seriam sem davida as eleitas .

As diversas composigdes de espumas apresentadas , os resultados obtidos , € a certeza do
dominio das caracteristicas dos meios porosos , viabilizam também a possibilidade de adequagfio
da espuma as caracteristicas da barbotina a ser utilizada , buscando-se uma otimizagéo entre a
granulometria da barbotina , o tamanho médio dos poros , a permeabilidade , € as propniedades
mecanicas das espumas . Tudo isto , sem divida , devera permitir a extensfio do processo de
colagem de barbotina sob pressfio , para outros tipos de materiais cerdmicos , como por exemplo

. os refratarios e as cerdmicas especiais .

Os resultados também constituem um acervo tecnolégico para futuros estudos em duas
areas distintas : 1) A sintese de polimeros em emuls@o , que demonstrou sua validade tecnologica
na produ¢do de resinas com alto peso molecular , permitindo aplicagdes ndo convencionals
principalmente no tocante as propriedades mecéinicas ; i1} a produgéio de artigos de ceramica
técnica (carbetos, nitretos , 6xidos ) por meio da Colagem de Barbotina sob Presséo , cujo
interesse tecnoldgico situa-se na alta compactagfio a crit , microestrutura homogénea , isenta de

defeitos de formagdo , ¢ geometria complexa .
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