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CARACTERIZACAO DE GEIS TIXOTROPICOS UTILIZADOS EM
TELECOMUNICACOES
POR: SIRNEY SILVEIRA
ORIENTADORA: PROF. DRA. INES JOEKES

RESUMO

Este trabalho insere-se no projeto de desenvolvimento de tecnologia nacional em
telecomunicagées, com a participagio conjunta da UNICAMP e do CPqD-TELEBRAS. Existem
alguns materiais do cabo 6ptico que ainda necessitam ser importados, representando um elevado
custo para o sistema nacional de telecomunicagdes. Os géis utilizados como enchimento
representam uma parcela destes materiais.

O objetivo deste trabalho € a caracterizaciio destes géis com o propésito de adequagio
a condigOes de uso no Brasil e 4 sua fabricacio no pais.

Foram estudados dois tipos de géis com faixas de temperatura de aplicacio diferentes:
—46 a 90 °C (gel Gf) e -90 a 100 2C (Gel Gq). Os mesmos nio diferem em densidade, ponto de
fulgor e anilise elementar significativamente, sugerindo que eles tém composicio muito similar.
A espectroscopia no infra-vermelho apresenta pequenas diferencas nos espectros de ambos os
géis. Por outro lado, os géis diferem significativamente em propriedades tais como: ponto de gota
(Gf = 244°C e Gq >300°C), teor de carga (Gf = 10,0 % ¢ Gq = 8,5 % P/P), teor de voldteis
(Gf = 26,7 e Gq = 23,5% P/P).

A separagio quantitativa dos géis, por extracio com xilol e posterior extracio em
Soxhlet com tolueno, revelou que os mesmos sdo constituidos de um d6leo (hidrocarboneto) e
silica (funcionalizada com composto orginico) como agente gelificante. O procedimento foi
quantitativo. A caracterizagdo dos componentes foi feita através de espectroscopia IV,\H RMN,
fluorescéncia de raios-X e microscopia eletrdnica de varredura.

Ambos os hidrocarbonetos diferem com respeito & viscosidade (Gf = 52 cps e Gq =
7060 cps) e 3 massa molar média (Gf = 0,54 e Gq = 0,44 Kg.mol™?). O éleo do gel Gq é uma
mistura de Sleos sintético (poliolefina dissubstituida) e mineral; enquanto que éleo do gel Gf é
contituido somente por 6leo mineral ou contém pequena quantidade de 6leo sintético, que estd
abaixo do limite de detecgio das técnicas ntilizadas. Quanto maior a proporcio de 6leo sintético
na mistura de éleos, maior a faixa de temperatura de utilizacio do gel.

Com respeito ao gelificante, sio utilizados tipos similares de silica em ambos os géis,
mas em proporgOes diferentes. A silica apresenta-se funcionalizada com composto orgénico,
tendo drea superficial de 56 m%/g no gel Gf e 40 m?/g no gel Gq, sendo utilizada na proporgio de
10% P/P no gel Gf e na proporcéio de 8,5% P/P para o gel Gq.



Os dados de indice de perda de cisalhamento (Gf = 4,4 e Gq = 6,5) e grau de tixotropia
(Gf = 1,3 e Gq = 1,0) indicam que quanto maior a viscosidade do gel, maior a pressio necessdria
para sua extrusdo, o que concorda com o esperado para fluidos no newtonianos. Sugere-se que
quanto maior o indice de perda de cisalhamento, maior a facilidade de aplicagdo do gel ao cabo e
quanto menor o valor de grau de tixotropia mais rdpida a restauragio da rede apds o
cisalhamento.



CHARACIERIZATION OF THIXOTROPIC GELS USED IN
TELECOMMUNICATIONS

ABSTRACT

This work is enclesed in a project of development of national technology in
Telecommunications with participation of UNICAMP and TELEBRAS Research and
Development Center . Today, a number of the materials uvsed in optical cables are imported,
without a specific knowledge of their behavior in the Brazilian climate conditions. The gels used
for cable filling are included in these materials.

The aim of this work is the characterization of these gels, in respect to the above
consideration, which can provide relevant data to their applicability in the brazilian
telecommunication system and lead to their eventual production in Brazil.

Two types of gels, with different Woi'king temperatore range were studied: one is used
between ~46 to 90 *C (Gel Gf) and the other is used between —90 to 100 °C (Gel Gq). The gels
do not differ in density, fulgor point and elementar analysis significantly, suggesting that they
have similar composition. Infra-red spectra show small differences for both gels. The gels are
significantly different in properties as: drop point (Gel Gf = 244 °C and Gel Gq > 300 *C), solid
content (Gel Gf = 10.0 % and Gel Gq = 8.5 % w/w) and volatiles content (Gel Gf = 26.7 % and
Gel Gq = 23.5 % wiw).

Quantitative separation was achieved after extration with xilol followed by extration
in soxhlet with toluene. Results show that the gels are composed of an oil (hydrocarbon) and a
silica gellant (funcionalized with organic compound). The characterization of the gel-
components was made by infra-red spectroscopy, proton nuclear magnetic resonance
spectroscopy, X-ray fluorecence and scanning eletronic microscopy.

Both hydrocarbons are differents in viscosity (Gel Gf = 52 cps and Gel Gq = 7060 cps)
and average molecular weight (Gel Gf = 0.54 kg.mol? and Gel Gq = (.44 kg.mol!). We suggest
that the oil of the Gel Gq is a mixture of synthetic and mineral oils; while the oil mixture of the
Gel Gf has less synthetic oil than Gel Gq or is composed only by mineral oil. This fact justifies
the different working temperature ranges of these gels.

Results show that both silica gellants are funcionalized with an organic compound. The
surface area of the silica is 56 m2.g™ in the gel Gf and 40m?.g! in the gel Gg,quantities used are
10.0 % w/w in the Gel Gf and 8.5 % w/w in the gel Gq.

The results of shear thinning index (Gel Gf = 4.4 and Gel Gq = 6.5) and degree of
thixotropy (Gel Gf = 1.3 and Gel Gq = 1.0) show that the higher the viscosity of the gel, the
higher the pressure needed for its extrusion, as predicted by Non-Newtonians fluids theories.
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Capitule 1

INTRODUCAO

1.1 HISTORICO DAS COMUNICACOES OPTICAS

Alexander Graham Bell inventou em 1876, quatro anos apés a invengio do telefone,
um novo sistema de transmiss@o — o fotofone. Este equipamento possibilitava a comunicacio
Optica por mais de 200 metros, com auxilio de refletores, lentes e um diafragma que modulava a
luz de acordo com a voz incidente(.

Em 1966, KAO e HOCKHAM sugeriram que o vidro de silica poderia ser stilizado
como material para transmissido da luz, desde que fossem eliminadas as impurezas,
principalmente os metais de transicio, tais como Cu, Fe e Co &3,

A atenuagio ou perda de transmissdo pode ser definida como a diminunicio da
intensidade de energia de um sinal ao se propagar através de um meio de transmissfio (fibra
optica). A unidade de medida de atenuagio € o deciBel, simbolizado por dB e € definido como:

a =10 log Ps/Pe [dB] (1.1)
Onde Pe = Poténcia do sinal na entrada do circuito.
Ps = Poténcia do sinal de saida do circuito.

Os resultados sio, usualmente, expressos em deciBéis por kilometro de fibra (dB.km™)
e as medidas de atenuacfio sdo feitas na faixa de comprimento de onda de 0,8 a 1,6 um, onde se
encontram as principais zonas de transmissio usadas em telecomunicacoes.

Ji em 1970 a Corning Glass Works (USA) conseguiu desenvolver fibras com perdas de
20 dB.km®, Estas perdas foram reduzidas drasticamente em 10 anos, sendo que em 1986 ji
chegavam aos patamares de 0,154 dB.km™.

No Brasil, as pesquisas neste ramo foram iniciadas por um projeto existente entre a
Telebras e o Instituto de Fisica da Universidade Estadual de Campinas em 1975. O primeiro cabo
de fibras Spticas foi desenvolvido em 1981. A tecnologia de fabricacdo das fibras 6pticas foi
transferida para a ABC-XTal em 1983 e estio sendo fabricadas em escala comercial desde entio.
Em 1984 esta fibrica entregou 2.000 km de fibras com atenuacio de 3 dB.km™., no comprimento
de onda 0,85 ym e largura de banda maior que 2550 MHz.km. A largura de banda denofa o



alargamento que sofre um pulso de luz ao se propagar pela fibra (capacidade de transmissio).Em
1990 esta fdbrica produziu 18.000 km de fibras, com atenuacio de 0,55 dB.km'1, no
comprimento de onda de 1,3 um; sendo que a perspectiva de produgio de 1991 & de 30.000 km
de fibra®.

1.2 FIBRAS E CABOS OPTICOS

1.2.1 Caracteristicas das fibras épticas

A fibra Optica apresenta certas caracteristicas particulares, que podemos tratar como
vantagens, quando € comparada com os meios de transmissio formados de condutores metilicos,
tais como:

1.Tamanho reduzido: O didmetro externo da fibra optica geralmente € pequeno (125
pum). Quando a mesma §é revestida,o didmetro passa a ser de 1 mm. J4 o diimetro externo de um
par de fios de cabos convencionais € 10 mm.

2.Baixo peso: Além das dimensdes da fibra serem menores, a gravidade especifica da
silica é 2,2 e do cobre 8,9, o que origina menor peso do cabo telefénico e implica em economia
no transporte e instalagio do mesmo.

3.Boa flexibilidade: Podem ser utilizadas técnicas de instalagdo de cabos
convencionais j4 conhecidas.

4 Auséncia de ferrugem: A ferrugem, que € comum nos cabos convencionais, nio é
observada nos cabos de fibras. Portanto o mesmo suporta condigbes ambientais diversas, e isto
suprime o problema de baixa de isolacio dos cabos convencionais devido 4 nmidade.

5.Baixa perda: Hoje em dia € ficil obter fibra optica com perdas menores que 0,5
dB.km™ enquanto que os cabos coaxiais de cobre apresentam uma perda de 20 dB.km1. A baixa
atenuacio implica em grandes distincias entre pontos de regeneracao de sinal.

6.Transmissdo: A capacidade de transmitir informacoes por unidade de 4rea seccional
é por volta de 100 vezes maior que os cabos de pares e por volta de 10 vezes maior dos cabos
coaxiais.

7.Bom dielétrico: O vidro é um material que se comporta como um bom dielétrico e é
imune 4 indugo eletromagnética, apresentando auséncia de terra e curto-circuito.

8.Resisténcia a temperatura: O vidro € resistente i altas temperaturas.

9.Utilizacdo em ambientes inflamdveis ou explosivos: As fibras épticas ndo geram
faiscas e podem ser utilizadas em ambientes potencialmente perigosos.



10.Abunidincia de matéria-prima: As reservas de cobre sio limitadas enquanto que as
de silica sio abundantes, portanto a matéria-prima da fibra 6ptica ¢ muito mais acessivel que dos
cabos de cobre ().

11.Imunidade a ruidos externos e interferéncia eletromagnética: Estes fatos sio
causados por descargas ¢ instalacoes elétricas de alta tensdo.

1.2.2 Aplicacoes das fibras épticas

As fibras Opticas podem ser aplicadas como meio de transmissdo(em sistemas de
telecomunicagies) nos seguintes casos:
a) Redes de telecomunicacdes
— Circuitos interurbanos
— Conex0Oes entre estacdes locais
— Conexdes de assinantes
b) Redes de comunicagbes em ferrovias
¢) Redes de distribuicdo de energia elétrica (monitoragio, controle e protecio)
d) Redes de transmissao de dados e fac-simile
e) Redes de distribuicio de sinais de radiodifusfo e televisio
f) Redes de estiidios, cabos de cimaras
g) Redes industriais (conexdes entre estagdes de medicdo)
h) Transmissio de sinais de processamento de dados
— Computador para computador
— Computador para terminal
i) Sistemas militares

1.2.3 Tipos de fibras dpticas

Podemos definir as fibras 6pticas para comunicagdes como guias cilindricos de
dielétrico transparente, cuja funcio é a de confinar e transmitir luz visivel e infra-vermelha a
longas distincias(®).

A figura 1.1 mostra os trés principais tipos de fibras usadas para comunicagdes
Opticas(?.

O primeiro tipo, a fibra multimodo indice degrau, consiste de um compdsito que pode
ter indice de refracio uniforme 1 ;, recoberto por um dielétrico de indice de refracio n, <m ;.
Este dielétrico faz o papel de casca da fibra. Os compdsitos podem ter varios milimetros de
difimetro ¢ varios metros de comprimento. Estes podem ser produzidos por depdsitos de silica
pura, dopada com graus variados, como por exemplo GeO,, Al,03, TiO, ou P,0O5 para produzir
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indices de refrag@o maiores ou B,0; para reduzir o indice de refracio. A figura 1.2. mostra a
variacdo do fmdice de refragio com a adigio de dopantes na silica®. A sflica ¢ os dopantes
podem ser depositados na fase vapor ao produzir o material vitreo-matéria prima para a fibra
Optica.

As fibras multimodo de indice degran sdo de baixa capacidade de transmissio (largura
de banda de apenas 30 MHz . km), atenuacio relativamente elevada (maior que 5 dB.km) e sio
ntilizadas em transmissdo de dados de curta distdncias(dezenas e centenas de metros). As
dimensées do micleo sdo de 50 a 400 pm e as dimensGes da casca sdo de 125 a 600um. A fibra
normaimente € fabricada com micleo ¢ casca de sflica e algumas variantes podem ser utilizadas
com o nicleo de silica e casca de silicone.

Figura 1.1: Principais tipos de fibras épticas(7)

A) Multimodo (Tipo indice degrau)
B) Multimodo (Tipo indice gradual)
C) Monomodo {Tipoc indice degrau)



No segundo tipo (fibra multimodo de indice gradual), o indice de refracio do nicleo
diminui gradualmente do eixo da fibra & interface entre nicleo e a casca. As dimensées tipicas do
miicleo sio de SOum e da casca de 125 pm, sendo o micleo fabricado de silica dopada e a casca
de silica pura.

Estas fibras sio normalmente empregadas em telecomunicagdes, apresentando
atenuagio tipica de 3 dB.km™ no comprimento de onda de 0,85pm, com capacidade de
trasmissio de at€ 1.000 MHz . km.

No terceiro tipo (fibra monomodo) o vidro € o compésito consistem de um material
homogéneo formando a fibra e sobre este € entdo aplicado um revestimento, tal como uma fina
camada de silicone que tem um indice de refragio menor que o material compésito, evitando
assim a saida da luz. O nicleo desta fibra € da ordem de 5 um de didmetro.

Estas fibras sio empregadas em telecomunicagdes, apresentando atenuacao tipica de
0,47 dBkm™ no comprimento de onda 1,3um e 0,2dB.km™~ no comprimento de onda 1,55pum,
bem como elevada capacidade de transmissio de até 100.000 MHz . km, o que caracteriza sua
vantagem com relacio aos tipos apresentados anteriormente.

INDICE DE REFRACAO
153

1.50 ~

TiO,

1.49 ~

148 +4

147 -

146

145+

144

L4 T T

5 10 15 20
% DOPANTE

Figura 1.2: Indice de refragdo da sflica dopada em fungio do teor de dopantes.



1.2.4 Caminho dptico

Para demonstracio do mecanismo de guiamento da luz em fibras 6pticas, considerou-se
por simplicidade didética a fibra muitimodo ~ tipo de indice degrau.

Um raio de luz, ao ser refratado de um meio mais refringente (r),) para outro menos
refringente (1),) , sofre um desvio, afastando-se da reta normal. Este fenémeno é verificado em
fibras 6pticas, quando um raio de luz que se propaga no niicleo, incide na interface nicleo-casca
com dngulo de incidéncia a muito pequeno com relagio 4 normal ¢ se refrata na casca, formando

um ingulo de emergéncia f§ com relacio a4 normal, maior que a. Este fen6meno € mostrado na
figura 1.3.2.

V225707 ase ]

|8 |
%W‘wu /i 7//)\ ‘i/////”"c:x'scv:nr T

"micLEC | = erit NUCLEO
-

A |

e}

f////////////////ﬁ

Figura 1.3: Mecanismo de guiamento da luz na fibra 6ptica

a} ¢ < Qeritico
b) o = deritico
¢) & > Oerf{tico

A relacéo entre os dngulos de incidéncia a e de emergéncia f§ € dada pela conhecida lei
de Snell-Descartes:

T.sena=1,.senf (1.2)

Com aumento do 4ngulo o existird uma condicio em que f serd um angulo reto, assim:

n2
sen o4 = —— (1.3)
n1
Portanto:
n2
a = g = arc sen {1.4)
ni

-

Onde a~ € o &ngulo critico. Vide figura 1.3.b.

No caso de um raio de lvz que estiver propagando no nicleo, incidir na interface
niicleo-casca com &ngulo de incidéncia a maior que o dnguio critico o, 0 mesmo nio emergird
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na casca, mas retornard ao proprio meio incidente (nicleo), caracterizando a reflexio total.
Assim o raio de luz se propagard ao longo do nicleo através de reflexdes sucessivas (figura
1.3.c.).

Observa-se que somente parte dos raios de luz que chegam i extremidade da fibra se
propagam pela mesma com sucesso. Estes raios definem um cone de luz com 4ngulo igual a 28,
denominado de cone de aceitacdo (mostrado na figura 1.3.c.).

1.2.5 Processo de fabricacio da fibra éptica

Os materiais mais utilizados para obtencio da fibra éptica podem ser divididos em duas
categorias principais: silica pura e vidro composto. Em ambos a matéria-prima ¢ a silica (Si0,)
natural ou obtida sinteticamente e a diferenca entre elas fica por conta de outros componentes
vitreos presentes no material.

A escolha de um ou outro material, depende da fibra que se pretende obter. O vidro
composto pode produzir fibras de baixa e média qualidade para operacioc com atenuagio em
torno de 5dB.km, utilizando técnicas de produgio de baixo custo. J4 a silica pura pode fornecer
fibras de alta qualidade (~ 0,5dB.km!) especiaimente indicadas para comunicacées a longas
distincias nos comprimentos de onda de 0,85, 1,3 ¢ 1,5 yum, ¢ os processos de fabricacio sio
mais complexos.

O processo de fabricacio de fibra 6ptica de silica pura divide-se em duas fases:

— Fabricag@o da preforma

—~ Puxamento da fibra 6ptica

1.2.5.1 Fabricacao da preforma

Muitos processos de fabricagio sdo apresentados pela literatura &37:9:10) Dentre eles os
de maior importancia s3o:

* Chemical Vapor Deposition (CVD): O material é feito reagir na fase vapor e entio
depositado no tubo de vidro. A pressdo de vapor difere para diferentes substincias,
quando um material liquido é vaporizado a uma temperatura fixa,assim a pureza deste
material € maior na fase vapor que na fase liquida proporcionando uma fibra com
material de alta pureza. Por este método sio fabricadas preformas de silica pura ou de
silica dopada com GeQO,, P,O;s ¢ F.



* Qutside Vapounr Phase Oxidation (OVPO): Este método foi desenvolvido pela Corning
Glass Works e ¢ baseado no seguinte processo: O SiCl, ou GeCl, é transportado pela
mistura de gis de arraste O, e H, como combustivel fora do bastdo iniciador de vidro;
uma camada cilindrica de fuligem produzida pela hidrélise dos gases forma entdo o vidro
composto.

» Modified Chemical Vapour Deposition (MCVD): E o mais usado entre todos devido as
variedades de perfis de indice de refragéio e as baixas perdas obtidas. Este processo &
utilizado pela inddstria brasileira e pode ser explicado da seguinte maneira: Como
mostrado na figura 1.4, vapores de SiCl,,GeCl, ou POCl; sdo carregados por oxigénio
para dentro de um tubo de silica que fica girando 2 velocidade constante e é aquecido por
uma chama externa de oxigénio-hidrogénio a2 1400 °C. O movimento transversal da
chama ao longo do tubo vai formando virias camadas vitreas que sio depositadas na
parede interna do tubo. As reaches seguem abaixo:

GeCl, +0, —GeO, +2Cl,
SiCl; +0, —8i0, +2Cl,
4 POC13 +3 02 -2 P205 +6 C].z

Este depoésito de vidro se torna parte do nicleo da fibra. A variacio da proporgio entre
os materiais possibilita a fabricacio de vdrios tipos de preforma originando uma alta variedade
de perfis de indice de refracio. Ap6s a deposicio do material o furo central é eliminado pelo
colapsamento do tubo com aquecimento (1800 — 2000 °C), este processo origina um bastdo
chamado preforma(vide figura 1.5). Com este método é possivel a obtenciio de fibras muitimodo
(indice degrau e gradual) ou monomodo.

A atenuagéo tipica para fibras multimodo de indice gradual estd em torno de 3,0
dB.km* a 0,85um ¢ 1,5 dB.km™? a 1,3um para a fibra multimodo, j4 para a fibra monomodo a
atenuagio conseguida estd na faixa de 0,40 dB.km™ 2 1,3um.
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Figura 1.4: Método de fabricacio da preforma - Método MCVD




TUSO DE SILICA COM DEPOSIGAO PREFORMA

2.000%C

Figura 1.5: Colapsamento do tubo de silica

1.2.5.2 Puxamento da fibra éptica

Neste processo uma preforma de 10 a 50 mm de didmetro e 40 cm de comprimento
produz a fibra 6ptica com cerca de 125 um de didmetro e 4 km de comprimento.

O equipamento para o puxamento estd esquematizado na figura 1.6. A preforma é
colocada em um alimentador(1), que se desloca verticalmente, introdnzindo a2 mesma em um
forno de grafite, macaricos especiais ou laser de alta poténcia(2) que fornecem uma temperatura
de aproximadamente 2.000 °C. Nesta fase ocorre o escoamento do material, formando a fibra
com o mesmo perfil de indice de refragio da preforma.

O diimetro da fibra depende da velocidade com que a preforma é alimentada (D eda
velocidade do puxamento dada pelo volante de puxamento da fibra. O desvio deste processo € de
1%.

Os controles destes parimetros sio realizados através da realimentagio (6) dada por
um medidor 6ptico de didimetro (5).

Simuitaneamente 20 processo de puxamento & feita a aplicacio de um revestimento
polimérico primirio (7) sobre a fibra. A funcio deste revestimento é dar protecio contra ataques
quimicos, difusio de 'égua para seu interior e também protecio contra efeitos abrasivos sobre a
superficie externa, o que causa micro-fissuras (redugéo da resisténcia mecanica das fibras).
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Flgura 1.6: Equipamento para puxamento da fibra dptica
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1.2.6 Fabricacgio do caboe dptico

O desenvolvimento do cabo teve como principal objetivo melhorar a resisténcia a
tensdo e proteger as fibras contra influéncias externas, tal como penetracio de umidade ¢
hidrogénio, o que provocam a degradacio da fibra. Um revestimento polimérico com alto
médulo de elasticidade € aplicado diretamente na fibra (revestimento primdrio). Este
revestimento normalmente € de silicone ou acrilato.AV.

Embora a fibra ptica seja protegida inicialmente por um revestimento primério, este
ndo possui normalmente as caracteristicas mecénicas necessdrias para a aplicacio direta desta
fibra na reunido do cabo. Portanto, & necessério um segundo revestimento e a aplicagio deste estd
esquematizada na figura 1.7.

bobina de fibrs
com revestismenic
PRigaAPIO

— T
e ] (A
l‘éﬂ Rl ,é]

Figura 1.7: Aplicagdo do revestimento secundério na fibra 6ptica

Os revestimentos secunddrios sao divididos em dnas categorias, sendo:
1) REVESTIMENTO ADERENTE (TIGHT):

A fibra € envolvida por uma camada pléstica aderente (geralmente nylon), formando
um conjunto compacto. Uma configuracio deste tipo de fibra € mostrado na figura 1.8.
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F_igu:a 1.8: Revestimento secunddrio - tipo tight
2) REVESTIMENTO NAO ADERENTE (LOOSE):

O revestimento € um tubo plistico (PBT, PP ou PE ), com um diimetro interno maior
que o diimetro externo da casca da fibra, e é aplicado, através de extrusio, diretamente sobre a
fibra. Para fibras de telecomunicacdes com diimetro micleo/casca iguais a 50/125 um, os tubos
de revestimento tém didmetro interno de 0,4 a 1 mm e externo de 0,6 a 2 mm. A figura 1.9
esquematiza o REVESTIMENTO LOOSE.

REVESTIMENTO PLASTICO DE MATERIAL DURO

FIBRA GPTICA

Figura 1.9: Revestimento secundidrio - tipo loose

Este revestimento permite o agrupamento e identificacdo das fibras. Também as suas
propriedades de transmisséo, e atenuaciio permanecem inalteradas. Para isto é necessério:
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* Determinagdo de um difimetro interno conveniente para o tubo.

* Que o tubo mantenha um excesso de fibra dentro dos limites do projeto
(aproximadamente 0,1 — 0,2%).

* Manutengio de baixo coeficiente de atrito entre a fibra e o tubo.

As fibras apresentam problemas de aumento dristico de atensagdo quando entram em
contato com dgua. Os cabos devem portanto apresentar um bom bloqueio 3 penetracio de
umidade, tanto 2 adsorvida do ambiente pela capa do cabo propriamente dito quanto nos
momentos de manutencio na rede em sentido longitudinal no cabo. Para conseguir um bom
bloqueio & penetracio de 4gua em sentido longitudinal no cabo, é utilizado um gel tixotrépico
como enchimento. Este produto consegue ter um bom desempenho e proporcionar um minimo de .
atrito entre a fibra e o tubo. Com estes objetivos, o gel deve apresentar as seguintes
caracteristicas(12:

* Ser macio e flexivel a baixas temperaturas.

* Niéo escoar a elevadas temperaturas, em qualquer posigdo que o cabo esteja instalado.
* Ter viscosidade controlada para ficil manuseio.

* Ser de facil remociio.

* Ser compativel com outros materiais do cabo.

* Ser inerte quimicamente,

* Ser atéxico.

» Ser transldcido.

A impregnagio do tubo com gel é feita na linha de extrusio do revestimento
secundério (tipo loose). O processo € realizado através da aplicagio do gel junto com as fibras na
cabeca da extrusora®?,

A préxima etapa do processo de fabricagio do cabo é a montagem propriamente dita,
onde vérias tecnologias sio utilizadas. Porém, a mais comum deriva da técnica de construcio de
cabos convencionais, onde diversas fibras sdo cordadas em torno de um elemento central(de
tragho ou ndo). A figura 1.10. esquematiza uma cordeira, que faz o trabalho de unifio concéntrica
das fibras. Se o cabo é geleado, ocorre uma nova extrusio de geléia durante a unifio concéntrica
dos tubos.
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Apds a reunido de todos os elementos, o cabo é enfaixado com fitas plasticas, de papel
ou outros materiais, para manter o conjunto formado anteriormente. Este enfaixamento também
protege as fibras do aquecimento durante a aplicagio da capa pldstica externa, que € o proximo
passo para concluir a constru¢éo do cabo.

Duas familias de capas podem ser identificadas inicialmente: uma para cabos
totalmente dielétricos e outra para cabos que permitem protecées metilicas. As solucbes mais
comuns sdo a capa APL (capa de aluminio extrudada com protecio pléstica — para protecio
dielétrica), fitas de aco e capa plastica.

Existem virias estruturas de cabo que sio utilizadas em redes de telecomunicagies.
Apresentamos na figura 1.11. a estrutura tipo nio aderente tubular para cabo dptico subterrineo,
que € o tipo de cabo que estd sendo utilizado no Brasil Este cabo é geleado e as fibras utilizadas
sdo do tipo multimodo.

BOBINA ENFAIXATRIZ
ErRENTD
CENTRAL O ~
R
\ SUSTENTACAO
i \ /
i ,
| /
-
"CARRIAGE” ENFAIXATRIZ

Figura 1.10: Cordagem das fibrasg - fabricagdo do cabo éptico.
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Figura 1.11: Estrutura tipo nfdc aderente tubular -~ fibras multimodc no cabo
6ptico geleado.

Desde que o objetivo deste trabalho é o estudo dos géis para enchimento dos cabos
opticos, apresentamos a seguir uma introducio as classes e sistemas fisico-quimicos a que estes
produtos pertecem.

1.3 GEIS

Os géis sio classificados dentro do sistema coloidal®.

As particulas coloidais podem se apresentar na forma corpuscular, laminar ou linear.
Como as dispersdes podem ser tratadas pela Quimica de Superficie, 0 modelo molecular que se
adapta melhor 2 realidade das particulas é o da esfera (1415.16.17)_

Gel € um sistema liquido que apresenta alta viscosidade devido as redes
tridimensionais formadas pelas estruturas coloidais macromoleculares contidas no sistema (18:19)
Quanto maior o grau de reticulaciio destas redes, menor serd 0 movimento interno do sistema®@®,

Sdo conhecidos atualmente vérios tipos de géis sintéticos diferentes, sendo que os de
silica sio utilizados desde 1844. Recentemente tem sido estudado o controle dos parimetros do
processo de sintese dos mesmos(razio molar H,0/Si, natureza e concentracio de catalisador) ¢
um ndmero infinddvel de novos sistemas tém sido descobertos@D. A demanda crescente dos
materiais cerdmicos e vitreos na tiltima década originou o desenvolvimento de trés métodos de
processamento@?:

—16 ~



— Preparo de pés ultrafinos de tamanhos controlados

—~ Ceramicas a partir de polimeros organometalicos

— Processo sol-gel

O principal dentre os citados e o Processo Sol-Gel, pois apresenta algumas vantagens
tais como®):

Melhor homogeneidade nos produtos
* Menor temperatura de reagio

* Possibilidade de novos materiais/compésitos

Facilidade de sintese de pos ultra finos

Basicamente, o proceso Sol-Gel significa a sintese de uma rede inorginica por uma
reagdo quimica em solugdo a baixa temperatura. Este processo significa, também, a formacio de
uma rede amorfa que concorre com os processos de cristalizacio a partir da solucdo. As vezes o
controle da formacio de uma rede amorfa ou cristalizaciio é dificil.

As redes orgénicas formadas ou modificadas precedem os materiais hibridos
inorgdnicos-organicos com suportes inorgénicos. Uma grande variedade de reagbes é possivel
para introduzir diferentes modificadores, tais como grupos amino-, carboxi-, ciano-, aldeido-,
olefina-, epoxi- on grupamentos olefinicos. Ligantes polimerizéveis junto com mondmeros
polimeriziveis podem originar materiais com redes inorgénicas e orginicas de acordo com a
figura 1.12. Estes processos siio caracterizados por:

» Razdes estéricas

* Reatividade dos esteres de silicio

Reatividade dos grupos orgénicos

* Reduzido grau de ligacio da rede

Diferente comportamento na densificacio
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Figara 1.12: Redes inorgénicas e orginicas originadas do processo Sol-Gel

A sintese baseada no processo Sol-Gel pode ser realizada por dois métodos:

1. METODO COLOIDAL: Envolve a desestabilizagio de um sol que contenha um ou mais
fons metdlicos adicionados como solugdes aquosas dos respectivos sais@.

2. METODO POLIMERICO: Envolve a hidrélise ¢ policondensacido de compostos

organometélicos (tais como alcéxidos) que sio dissolvidos em alcodis na presenca de
uma quantidade limitada de dgua.
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Como exemplo do método alcéxido, as equagGes seguintes representam o mecanismo
de gelificacdo do alkéxido tal como tetractoxisilano Si(OC,H.),:
=5i-OR + H,O —=Si-OH + ROH (1)

=Si-OH + HO-Si= —=8i-0-Si= + H,0 (2)
=8i-OH + RO-Si= —=Si-0-Si= + ROH (3)

Onde R € um radical alquil (CH;, C,Hs, etc). Na realidade as reagdes 1 ¢ 2 ocorrem
simultaneamente e nio sio completas. Geralmente sio acompanhadas das seguintes reacoes:
Si(OR), +4 H,0 —Si(OH), + 4ROH (4)

Si(OH), —Si0, + 2H,0 (5)

Quando viérios alcéxidos da forma M(OR), (onde M= Si, Al, B, etc) reagem,
eventuaimente ocorre a formacio de complexas redes envolvendo os virios citions na forma
-M-0-M’-O-M.

Com respeito as propriedades fisico-quimicas dos produtos, foi feito um estudo da
infiuéncia do tipo de hidrélise nas propriedades do gel resultante®®, O mecanismo de reagio foi
analisado por infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia de ressonincia
magnética nuclear, cromatografia gasosa, e outros. Os resultados obtidos sio mostrados na figura
1.13.

A facilidade do controle da sintese por meios quimicos de processo (tais como pH) é
considerada uma vantagem do sistema alcoxido sobre o sistema coloidal que se utiliza de carga
superficial ou espécies adsorvidas nas superficies das particulas@®.

Além do fator pH existem outros que afetam a velocidade da reacdo de hidrélise, tais
como temperatura, tempo de gelificacio, tempo e temperatura de envelhecimento, concentracio,
razio molar de 4gua para o aledxido metdlico 9, catalisadores, solventest®®. Os aspectos fisicos
do gel sélido sio infiuenciados pelo estdgio de secagem.

Foi feita uma comparacio no comportamento de densificacio de géis poliméricos
(derivados de metal alcoxidos) e de géis coloidais {(compostos de particulas de 6xidos anidros).
As diferencas no comportamento de densificacio entre géis poliméricos e coloidais foram

explicadas em termos de estrutura do gel como determinada em anélises das conversdes do
sistema Sol-GeltZ7).
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Figura 1.13: Influéncia do tipo de hidrélise na sintese de géis

Algumas propriedades fisico-quimicas sdo de especial interesse para o sistermna de
cabos 6pticos utilizado neste trabatho. Elas sdo:

- 20—



Sinerese: E a liberacdo espontinea de liquido do gel, e pode ser considerada como
inverso do inchamento. A sinerese ocorre em géis instiveis.

O processo € caracteristico de géis ricos e liquido, onde alguns elementos estruturais
nao sao fixos, mas se movem pelo espago preenchido com liquido imobilizado. Eventualmente
estes elementos podem entrar em contato com outras partes da estrutura rigida. Novas ligaghes
podem ser formadas como resultado dessas colistes e a estrutura torna-se mais rigida. O liquido
¢ entdo expelido para fora da estrutura. Este processo é proporcional ao aumento da
temperatural’®),

A sinerese € uma caracteristica indesejada para os géis de cabos, pois se esta separacio
de fase ocorrer no cabo, podera ocorrer a pcnctragﬁb de agua pelo liguido por difusio, o que
acarretaria em prejuizo ou até mesmo inutilizacéo das fibras Gpticas.

Rigidez e tixotropia: A rigidez dos géis aumenta com a concentracio e peso molecular
médio da amostra e diminui com o aumento da temperatura.

Existe uma diferenca entre os géis rigidos e concentrados e aqueles diluidos de baixa
rigidez. Os Gltimos sdo frequentemente instiveis e podem ser tixotrépicos, isto é, podem se
liquefazer com o cisalhamento, ¢ retornar A rigidez inicial apés cessado o movimento. Os géis
estdveis sdo compostos de misturas de ligagoes fortes de valéncias primdrias e grande quantidade
de ligagdes secundarias(*®), portanto nio apresentam comportamento tixotrépico.

A tixotropia € necesséria na hora da extrusio dos géis no cabo 6ptico, sendo reduzida a
sua viscosidade mediante aplicacio de temperatura e pressio. Apés a solicitagfio, o material volta
a ter a viscosidade inicial, protegendo as fibras do cabo dos fatores jd citados anteriormente.

Propriedades Opticas: O aspecto turvo de muitas dispersdes coloidais &é consequéncia
do grande espalhamento de luz. A transparéncia de alguns géis é obtida devido ao tamanho
médio de poros das substincias gelificantes. Para um tamanho médio de poro de 10 nm, obtém-se
um gel transparente 3 luz visivel®®,

A transparéncia nos géis dos cabos € imprescindivel devido & necessidade de
identificacdo das cores dos recobrimentos das fibras 6pticas, que pertencem a um sistema para
maior facilidade da manutencio dos cabos quando esta é necessdria.

1.3.1 Propriedades reologicas

A reologia € definida como “o estudo da mudanga na forma e escoamento da matéria,
admitindo elasticidade, viscosidade e plasticidade™?.

As propriedades reol6gicas sdo fatores determinantes da adequacio de alguns géis
como produtos de recobrimento (tintas)*?, biolégicos®D, ceramicos®?), alimentos©3.34),
engenbaria®” ou na gelificaciio de séis 4 e outros.
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A viscosidade € caracteristica da resisténcia i deformagio®? e a medida da fricgiio
interna do fluido. Esta fricglio se torna aparente quando uma camada de fluido € movida em
relagio a outra. Quanto maior a fricgfio, maior a quantidade de forca requerida para provocar o
movimento, que € chamado cisalhamento@9).

Os fluidos sdo divididos em dois tipos: newtonianos e nio newtonianos.

1.3.1.1 Fluido Newtoniano:

Usamos um modelo simples para visualizacio do escoamento newtoniano,

Suponha om liquido entre dois planos paralelos de Area A separados por distdncia x.
Enquanto um plano fica estaciondrio, o outro se move com velocidade constante v pela aplicagdo
de forca F (significa que o escoamento no liquido é laminar). A relaciio da forca por unidade de
area F/A é chamada tensdo de cisalhamento (S) e a mudangca na velocidade v na distincia x (taxa
de cisalhamento), define o coeficiente de viscosidade pG®:

F/A =8 =p(dv/ds) (1.5)

A unidade de viscosidade é poise enquanto que a de tensdc de cisalhamento é
dinas/cm? e a taxa de cisalhamento é dada em seg™.
A figura 1.14 ¢ ilustrativa do processo descrito acima.

VISCOSIDADE (1)

TAXA DE CISALHAMENTO(G)

TAXA DE CiSALNAMENTO(G) TENSAO CISALMAMENTO(S)

Figura 1.14: Comportamento reolégico tipico de um material newtoniano
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Na figura 1.14 a reta do grédfico taxa de cisalhamento em funcido da tensdo de
cisalhamento passa pela origem ¢ a equagio anterior define entio um material newtoniano.
Muitas materias-primas para tintas ¢ pastas tais como solventes, dgua, alguns 6leos e resinas
mostram este comportamento. Entretanto, a maioria dos materiais que sio compostos por uma ou
mais matérias-primas exibem um comportamento nifo-newtoniano.

1.3.1.2 Fluido nio Newtoniano:

O termo viscosidade aparente mé definido pela razio da tensdo de cisalhamento pela
taxa de cisalhamento.

S =nq(dv/dx)  (1.6)

A viscosidade aparente € usada na leitura de muitos aparelhos. Embora tenha pouco
significado fisico, o comportamento de fluidos ndo newtonianos pode ser especificado pelas
condicoes de forga e taxa de cisalhamento.

Existem muitos tipos de comportamento de escoamento nio newtonianos,
caracterizado pela mudanca na resposta para a variacio na taxa de cisalhamento @9, Os tipos
mais comuns sao:

— Plasticos

— Pseudoplasticos

~ Dilatantes

Os materiais plisticos ndo escoam até a tensdo de cisalhamento aplicada atingir um
valor minimo (ponto de escoamento). Este minimo é o valor indicado na curva de escoamento
pela intersecgdo no eixo de tensio de cisalhamento®® (vide figura 1.15). Este tipo de fluido
comporta-se como um sélido sob condigSes estéticas’®), Acredita-se que este valor do ponto de
escoamento € a medida da forca de floculagdo por unidade de drea que existe entre as particulas
suspensas. Os materiais que apresentam uma suspensdo de particulas altamente fioculadas
mostram um valor de ponto de escoamento pronunciado. Exemplos sdo encontrados em
suspensoes de negro de fumo, quartzo ¢ esfera de vidro.

No fluido pseudopléstico as curvas siio concavas (vide figura 1.15). A diminuicio da
viscosidade aparente é acompanhada de crescente velocidade de cisathamento®®, de acordo com
a equacio de fluidos ndo Newtonianos. A diminuigio da viscosidade aparente com aumento da
tensdo de cisalhamento S € atribuida a forca de alinhamento e desenrolamento de moléculas ou a
mudancas na forma das particulas eldsticas suspensas, devido 3 agio do cisathamento direcional.
Exemplos deste tipo de fluido sdo numerosos e incluem tintas, emulsdes e dispersdes de muitos
tipos(®),



Os fluidos dilatantes, por oufro lado, mostram aumento na resisténcia do escoamento
quando agitados, desde que sva viscosidade aumenta com o crescimento da velocidade de
cisalhamento. A curva pode ser vista na figura 1.15. A dilatincia é frequentemente observada em
fluidos que contém alto teor de sélidos defioculados, tais como argilas, grios de amido em 4dgua,
areia em 4dgua e algnmas supensoes de negro de fumo.

TAXA CISALNAMENTO(®]

a) b}

<) ¢)

TENSAD CISALHAMENTO(S)

Figura 1.15: Esquemas de curvas de escoamento para materiais: a) Newtoniano b)
Plastico c¢) Pseudoplastico e d) Dilatante

A relacfio direta entre a viscosidade e a forma das particulas faz com que a primeira se
apresente como um dos dados mais importantes da quimica coloidal. A influéncia da
concentraciio, temperatura, tensio de cisalhamento e diferentes aditivos sdo fatores importantes
na viscosidade resuitante dos col6ides7-3839)

1.3.1.3 Tixotropia e reopexia:

No tratamento de fluidos apresentado anteriormente ndo foi considerado o tempo e;
quando este fator é considerado temos a inclusdo de dois termos que sio tixotropia e reopexia®@?.
O modelo que pode ser usado considera as propriedades estruturais das suspensdes®®),



A primeira definicio de tixotropia foi dada como uma transformaciio reversivel sol-
gel-sol. Depois disso FREUNDLICH e GREEN acrescentaram o termo processo isotérmico com -
a diminuigio da viscosidade®®). Esta reduciio de viscosidade é causada pela degradagio da
estrutura interna do fluido. O termo reopexia caracteriza a construgio da estrutura interna 3
velocidade de cisalbamento constante.

Na figura 1.16 é mostrado um exemplo de estrutura aglomerada em uma solugio
concentrada™®® e os processos de tixotropia e reopexia.

o | G
RS g, O
3 4

Figura 1.16: Estrutura aglomerada em uma solugd3o concentrada - processos de
tixotropia e reopexia.

REQPEXIA

I

O comportamento tixotrépico foi estudado por virios autores considerando uma grande
quantidade de sistemas diferentes®1:35,40 ¢ 41),

Um material plistico quando agitado apresenta um comportamento similar 3 corva AB.
Se a restauracfio da estrutura é imediata, o material pode ser considerado pseudopléstico ao invés
de tixotrépico, visto que a curva de histerese é considerada caracteristica do comportamento
tixotropico®®). Esta curva pode ser verificada na figura 1.17.a. no comportamento ACD, a volta
ao estado original dependerd do tipo de fluido que estd sendo tratado.

Se apés a redugdo da viscosidade com aumento da tensido de cisalhamento
(representado pela curva ALC na figura 1.17.b.) ocorrer a interrupciio do cisalhamento o material
pode retornar ao estado original, dependendo do tempo necessdric para reorganizacio da
estrutura. Este tempo gera uma curva de histerese similar 3 curva ACH ou ACI G841,

Existe uma grande controvérsia entre os termos que caractetizam o comportamento
anti-tixotrépico; alguns autores consideram a dilatincia “?*3) como o oposto da tixotropia e
outros a reopexia®*4%), Ambos os sistemas exibem um aumento de viscosidade com aumento
da velocidade de cisalhamento. No fluido reopéxico a viscosidade aumenta com o tempo de
cisalhamento se a velocidade for constante(49).

Depois de realizado cisalhamento num sistema dilatante, o0 mesmo solidifica quase
instantaneamente e, apés um tempo finito o mesmo retorna ao estado liquido. Um sistema
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dilatante, diferente de um sistema reopéxico, pode ser acompanhado por uma mudanga de
volume. O termo dilatincia tem sido utilizado para descrever a dilatacdo volumétrica e o
aumento na viscosidade sob o cisalhamento®®.

TAXA DE CiSALHAMENTO (4]}

{d)
TENSAO CISALHAMENTO(S)

Figura 1.17: Comportamento de escoamento de materiais tixotrépicos a)
velocidade constante de cisalhamento b) aumentando a velocidade de cisalhamento

1.4 SUSPENSOES E GEIS DE SILICA

KOSINSKI *7 estudou o efeito do peso molecular nas propriedades reolégicas do
polidimetilsiloxano com espessante de silica sintética e propds um modelo molecular, onde
algumas particulas interagem com a fase continua e outras via molécula de polimero adsorvido
sobre a superficie da silica sintética. A altas velocidades de cisalbamento, a quantidade de silica
aglomerada serd relativamente pequena; entretanto quando a dispersio repousar, maiores
aglomerados se formardo via difusio browniana, eventualmente produzindo redes
tridimensionais (apresentando portanto comportamento tixotrépico). O mecanismo propde uma
interaciio entre particulas coloidais dispersas na fase polimérica continua, onde as particulas de
silica ndo interagem diretamente mas através de emaranhamento do polimero adsorvido na
superficie. Esta ligacio é denominada ligacio floc-floc por OTSUBO®),

As forgas interparticulas existentes no sistema sio aquelas estudadas pela teoria de
estabilidade de solugdes coloidais™%-39-51), Estas forcas podem ser exemplificadas pelas de
atragdo de Van der Waals — London e repulsdo devido as dupilas camadas elétricas(repulsio
eletrostdtica), e sdo acrescidas ainda daquela referente aos polimeros adsorvidos(que funcionam
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como agentes de protecio). Esta Gltima forca é originada pela interacfio destas moléculas de
cadeia longa adsorvidas nas particulas. A aparéncia de elasticidade € relacionada com a formagio
da rede tridimensional das particulas de silica®).

Estas moléculas poliméricas podem ji estar ancoradas na superficie da silica no
processo de gelificagiio. Isto pode ocorrer quando a superficie da sflica é previamente
funcionalizada para ter moléculas orginicas suportadas em sua estrutura, originando assim a
silica hidrofébica.

A superficie da silica contém grupos siloxanos e silanéis, sendo os primeiros
predominantes e responsiveis pela inércia quimica®253), Existem vérios grupos estudando o
processo de suporte quimico em silica®*5%) e alguns produtos comerciais deste tipo j4 podem ser
encontrados®?),

SIMPSON e coautores citam em sua patente®®Sum composto hidrofébico
tixofrépico utilizado em cabos 6pticos que é composto de wma mistura de Gleos sintéticos e
minerais gelificados por adi¢do de silica hidrofébica e/ou bentonita. A base fluida deste gel
é,portanto, hidrofébica e, segundo os autores € essencial 0 uso de silica também hidrofébica para
o processo de gelificacio. O grupo siloxano proporciona uma ligagio estivel para o leo contido
na base fluida. Assim o grupo siloxano atua como agente de acoplamento (ou agente de
protecio@¥), Por outro lado, existem composigdes com silica nio hidrofébica que se apresentam
instdveis. SIMPSON afirma ainda que a fuancéo do 6leo sintético no composto é aumentar a faixa
de temperatura (em particular a temperatura minima) de utilizacio do material. Aumentando a
proporcio de dleo sintético na base fluida menor serd o minimo na temperatura de trabalho do
gel.

1.5 OBJETIVOS

Este trabalho objetiva a caracterizacio fisico-quimica de géis tixotrépicos utilizados
em telecomunicacdes como enchimento de cabos épticos.
Para tanto € necessdrio:

1. Um estudo reolégico para verificacdo da faixa de temperatura de utilizagiio ideal dos géis
e das propriedades de extrusdo ao cabo Gptico.

2. O desenvolvimento de metodologia para separacio dos constituintes dos géis.

3. A caracterizacio das bases fluidas e dos gelificantes utilizados para a formulacdo dos
géis.
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Capitulo 2

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERITAIS E REAGENTES

- Géis para cabo 6ptico:

— Syncofox 280 ~ Synco Chemical Corporation (denominado Gel Gf no texto)

— Syncofox 280 DPL — Synco Chemical Corporation (denominado Gel Ggq no texto)
— Xilol Merck, P.A.
— Tolueno Merck, P.A.

2.2 EQUIPAMENTOS

— Balanca semi-analitica digital — Marte AM 5500
— Balanca analitica — Micronal B3600
- Espectrofotémetro de Infra-Vermelho:
M 80
Transformada de Fourier — FTIR — 4300 — Shimadzu
— Espectrofotometro de Ressonincia Magnética Nuclear —

Bruker — AW 80
— Espectrofotémetro de Ultra-Violeta/Visivel — Perkin
Elmer 552A

— Espectrofotémetro de Fluorescéncia de Raio X — EG&Ortec

— Analisador de Carbono e Enxofre — Strohlein
(Labortechnik)

— Analisador Elementar de Carbono, Hidrogénio e
Nitrogénio — Perkin Elmer 240C

— Osmo6metro de Pressdo de Vapor — Knauer

— Aparelho para determinacio de Ponto de Fulgor — Quimis

— Microscépio Eletrénico de Varredura — Jeol 35 CS

— Analisador de Area Superficial - CG 2000 B



— Espectrdmetro de Absor¢cio Atémica — Intralab AA12/1475
-~ FP5 eFP53 - Ponto de gota — METTLER
— Viscosimetro Brookfield - RVT —DVII
Acessérios:
1-Pequenas amostras
2-Helipath
- Banho termostitico com agitacio mecinica, precisio
1,0 °C —Fanen
- Centrifoga — Heraeus -~ Mod 4120
— Estufa de secagem e esterilizagiio — Fanen — Mod.315 SE
~ Mufia — Quimis
— Picnémetro de latio — 100 ml
— Aparetho de vidro Soxhlet

2.3 DESCRICAO DA PARTE EXPERIMENTAL

23.1 Separacio quantitativa dos géis

A sequéncia experimental descrita abaixo foi utilizada na separacio dos componentes
dos géis estudados (Gq e Gf):

Extracao com xilol P.A. (1:5 P:P) seguida de centrifugacio por uma hora (Repete-se a
extragio por outras duas vezes). Separagio dos sobrenadantes (liquidos transparentes) com
auxilio de uma pipeta ¢ evaporagio dos voldteis dos mesmos. As solucoes obtidas foram
denominadas liquidos 1. Dos precipitados evaporou-se os voléteis e aos sélidos obtidos
denominou-se de solidos 1. Realizou-se uma extracio em soxhlet com tolueno P.A. dos sélidos I
por 24 horas. Evaporou-se os voldteis dos sélidos extraidos e denominou-se os produtos de
sélidos II. O solvente da extracio em soxhlet foi evaporado e obteve-se os liquidos II.

Assim foram obtidas as seguintes fragses:

a. Liquido I Gf e Liguido I Gq.
b. Sélido 1 Gf e Sélido I Gg.

c. Sélido IT Gf e Sélido 1T Gq.

d. Liquido II Gf e Liquido II Ggq.

Um fluxograma da separacio é mostrado na figura 2.1.
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Pigura 2.1: Fluxograma de separac¢do dos componentes dos géis estudados
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2.3.2 Métodos experimentais

23.2.1 Determinacio da densidade

A densidade dos géis foi determinada através da técnica de picnometria , ntilizando-se
um picnémetro de latio e uma balanca semianalitica, conforme Norma ABNT MB 990.
Realizou-se a calibracao do picnémetro com dgua destilada a 25,0 °C.

Utilizou~-se um picnémetro de vidro de 5 ml e uma balanca analitica para determinar a
densidade dos liquidos ¢7 . Calibrou-se o picnémetro com 4gua destilada a 25,0 °C.
2.3.2.2 Determinacio do ponto de fulgor

O ensaio de ponto de fulgor dos géis foi baseado na Norma ASTM D 92-78 e realizado
em recipiente aberto.

2.3.2.3 Determinacio do ponto de gota

O ensaio de ponto de gota foi realizado nos géis com equipamento FP5 ¢ FP53 da
METTLER segundo ASTM D3104, com velocidade de aquecimento de 10°C/min e temperatura
inicial de 35,0°C.

2.3.2.4 Determinaciio do teor de carga

Os valores de teor de carga dos géis foram obtidos pelas porcentagens de massas
residuais apés calcinagio em mufla por uma hora a 600 °C, utilizando recipiente aberto.

2.3.2.5 Determinacio do teor de volateis

A porcentagem de substincias voldteis nas amostras de géis foi obtida apés
aquecimento das amostras a 150 °C por 22 horas em recipiente aberto, conforme ensaio sugerido
pela Norma ASTM D 3539-87.

2.3.2.6 Determinacio da massa molar média numérica

Este ensaio foi realizado através de um osmémetro de pressio de vapor para as
amostras dos géis e também dos liquidos I extraidos. As condicdes de anslise no aparelho foram:
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—~ Solwente utilizado: Tolueno P.A.

— Padrdo: Difenil a-§ Dicetona (Benzil)
— Temperatura da cela: 50 °C.

- Tempo de gota: 2 minutos.

2.3.2.7 Espectroscopia no Infra-Vermelho

Os espectros de IV das amostras dos géis ¢ dos liquidos I e II foram obtidos
depositando-se um filme sobre janelas de KBr.

Para os sélidos I e II os espectros de IV foram obtidos na regifo de 4.000 a2 1300 cm™
utilizando a técnica do disco prensado®®) . Os sélidos foram utilizados puros, sendo que as
pastithas continham de 12 a 15 mg de amostra e foram prensadas por 5 segundos a uma pressio
de 3.000 kgf.

A espectroscopia 1V foi também utilizada para a verificacio da inércia quimica de
determinados materiais presentes nos cabos dpticos em relacio as amostras dos géis. Procurou-se
acompanhar o inicio da degradagio dos géis através dos espectros IV. Os materiais testados sdo
aqueles presentes no cabo, tais como fibras de vidro, revestimento das fibras (poliuretano acrilato
e nylon) capa e fitas do cabo (polipropileno e polietileno) e os elementos de sustentagio do
mesmo (cobre). Os ensaios consistiram em manter os materiais imersos nos géis contidos em um
béquer por 60 horas, sendo realizados em duas temperaturas diferentes : 25 e 99 °C.

2.3.2.8 Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear

Os espectros de 'H RMN das amostras dos géis e dos liquidos extraidos foram obtidos
a partir de suas solucSes em CCl,, utilizando TMS como referéncia interna.

2.3.2.9 Espectrofotometria de fluorescéncia de Raios - X

Com o intuito de se conhecer os elementos presentes nas amostras dos géis, obteve-se
espectros de fluorescéncia de raios X das mesmas. As amostras dos géis foram utilizadas de
maneira tal qual para as andlises.

Foram obtidos também espectros das fracdes separadas, onde os liguidos foram
utilizados como amostras sem nephum tratamento prévio e os espectros dos sélidos foram
obtidos de duas maneiras: uma delas utilizou os sélidos como obtidos nas separagdes e para a
outra os solidos foram calcinados previamente em mufla i temperatura de 600 °C por uma hora.
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2.3.2.10 Espectroscopia no Ultra — Violeta

Este ensaio foi realizado nas amostras liquidas 1, retirando-se um espectro na faixa de
400 a 190 nm. As solucdes foram preparadas na faixa de 0,2 a 0,6% com n-hexano como
solvente.

2.3.2.11 Microscopia eletrénica de varredura

Este ensaio foi realizado nos sélidos I e II obtidos das separacies.

A seguinte metodologia foi utilizada para a preparacio da amostra:

Foi utilizado suporte de latio, onde dois furos circulares foram confeccionados para a
deposicio das amostras.

As amostras foram prensadas suavemente nos orificios e foi feito entdo um depdsito
por sputter de uma camada de ouro de aproximadamente 40 nm, utilizando os seguintes
parametros:

— Tensdo 350 Volts.

— Corrente 50 mA.

— Tempo 10 segundos.

— Temperatura da mesa 20°C,

— Gés Argonio.

As observagoes das amostras pelo MEV foram entio realizadas utilizando baixa
corrente e 25 kV. Os aumentos variaram de 4.000 a 10.000 vezes.

2.3.2.12 Determinacio da area superficial

A determinaciio da drea superficial os sélidos I e IT foi realizada utilizando-se o método
BET/N,.

As amostras foram submetidas a vicuo por virias horas para possivel retirada de
voliteis.

2.3.2.13 Cromatografia de camada delgada

Com intuito de observar se os liquidos 1 apresentavam mais de um componente, foi
utilizada a técnica de cromatografia de camada delgada, sendo a fase mével de heptano/éter 5% e
heptano/éter 4%. O revelador utilizado foi uma solu¢io H,SO,/MeOH (15:85) e A= 366nm.
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2.3.2.14 Anilise elementar

Os ensaios para a determinacio da porcentagem de cada elemento presente foram
realizados segundo as metodologias abaixo descritas:

Elementos Carbono, Hidrogénio ¢ Nitrogénio: O teor destes elementos foi
determinado utilizando-se um Analisador Elementar — Perkin Elmer.

Elemento Silicio:O teor de silicio foi determinado gravimetricamente através do
seguinte método®o:

Pesa-se 1g de amostra (precisio de 0,1 mg) em um cadinho de porcelana. Realiza-se a
fusio com carbonato de s6dio sob aquecimento em bico de bunsen. Adiciona-se dcido cloridrico
1:1 até a dissolug@o do residuo. Adiciona-se 5 ml de 4dcido sulfiirico concentrado e aquece-se o
sistema até a presenca de fumos brancos. Deixa-se esfriar e adiciona-se 4gua destilada para a
filtracio (papel faixa azul). O precipitado € transportado para um cadinbo de platina. Aquece-se
em bico de bunsen ¢ logo apdés em mufla (1.000°C) por uma hora. Pesa-se o precipitado com
precisio de 0,1 mg. Adiciona-se de 15 a 20 ml de 4cido fluoridrico e evapora-se em bico de
bunsen. Eleva-se a 1.000°C em mufla por 30 minutos. Pesa-se novamente com precisdo de 0,1
mg. A diferenca de massa é dada pelo teor de SiQ,.

Elemento Enxofre: Realizou-se a determinaciio do teor de enxofre através do método
gravimétrico de combustio segundo Norma ASTM E 350-79:

Pesa-se lg de amostra com precisido de 0,1 mg. Calcina-se o material no forno de
indugdo (analisador de carbono e enxofre) em atmosfera de oxigénio. O gés liberado do sistema &
borbulhado e adsorvido em uma solugio de 1% de 4cido cloridrico. Titula-se a solugdo utilizando
amido como indicador e uma solucéo de iodato de potdssio como titulante (1,340x1073 N).

2.3.2.15 Determinacio das propriedades reolégicas

a. VISCOSIDADE:%
Os ensaios de viscosidade para as amostras dos géis e dos liquidos I obtidos foram

realizados utilizando-se um viscosimetro Brookfield RVT DV II com alguns acessérios,
tais como:

* Pequenas amostras: Utilizado para anilises dos liquidos. Este acessério contém
uma manta para termostatizacio com dgua (utilizado d 25,0 °C). A haste utilizada
foi a de nidmero 21 e o volume de amostra 8,0 ml. A velocidade de rotagiio da
haste variou de acordo com a amostra e a faixa de viscosidade da mesma.
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* Helipath:E um acessério motorizado que, lentamente abaixa e levanta o
viscosimetro ( 2 uma velocidade de 7/8 polegadas por minuto) e uma haste
especial (T-Bar) penetra no material analisado. Assim a haste sempre penetra
numa parte nova da amostra descrevendo um movimento helicoidal. O efeito de
formacio de um “canal” que as hastes convencionais proporcionam na amostra é
eliminado, permitindo a medida da viscosidade/consisténcia de amostras tais
como géis, pastas e cremes®©D),

Para a termostatizacio dos géis utilizou-se um banho termostitico de
precisio 1,0°C. A haste utilizada foi o T-BarC a uma velocidade de rotagdo de
0,5rpm. Obteve-se leituras na faixa de 20 a 60°C.

b. INDICE DE PERDA DE CISALHAMENTO E GRAU DE TIXOTROPIA (60:62,63).

Utilizou-se o aparelho Brookfield RVT DV i com a haste N® 7.

Um banho termostitico de precisio 1°C foi utilizado para temperatura de 22°C.

Cada dado foi obtido apés 10 revolugdes da haste. Iniciou-se o ensaio com uma
velocidade de 0.5 rpm. Assim foram necessdrios 20 minutos para a leitora da viscosidade
a esta velocidade de rotacao.

A velocidade de rotagio da haste foi aumentada gradativamente (1 ; 2,5 € 5,0 rpm),
sendo que © tempo necessirio para efetuar a leitura foi reduzido proporcionalmente (10 ;
4 e 2 minutos).

A seguir foi realizado o caminho inverso, isto é, a velocidade de rotagio da haste foi
diminuida gradativamente (utilizando as mesmas velocidades anteriormente citadas),
respeitando ainda o tempo necessdrio para cada velocidade intermedidria aplicada.
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Capitulo 3

RESULTADOS

3.1 SEPARACAO QUANTITATIVA DOS GEIS

As tabelas 3.1 e 3.2 apresentam a composicio percentual em massa das fracoes
isoladas dos géis (GI e Gq respectivamente) por centrifugacio, apds a adicio de xilol (conforme
figura 2.1).

Tabela 3.1: Composigio percentual em massa das fragdes isoladas do Gel Gf apés
adigdo de xilol, centrifuga¢dc e secagem~ vide figura 3.1.

MASSA DE MASSA DE MASSA DE )
GEL Ligurno % Ligqurpo sénIbo % SOLIDO
{g) {g) (P/P) {g) {P/P)
5,613 4,855 86,5 0,739 13,2
6,246 5,178 B2,9 0,780 12,5
6,788 6,098 8Y,8 0,888 13,1
6,308 5,251 83,2 0,838 13,3
6,407 5,266 82,2 0,218 14,3
6,369 5,345 82,1 0,799 12,6
6,760 5,839 86,4 0,925 13,7
6,544 5,174 79,1 0,746 11,4
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Tabela 3.2: Composigdo percentual em masga das fragdes isoladas do Gel Gg apés
adigdo de xilol, centrifugagdo e secagem-vide figura 3.1.

MASSA DE MASSA DE ) MASSA DE
GEL LIQUIDO % Liguipo SOLIDO % SOLIDO
(9) (9) (BP/P) (9) (B/P)
4,840 4,306 89,0 0,454 9,38
4,642 4,059 87,4 0,433 9,33
4,486 4,106 91,5 0,411 5,16
4,777 4,267 89,3 0,345 9,13
4,702 4,295 91,3 0,432 9,19
4,751 4,210 88,6 0,436 9,18
4,855 4,429 91,2 0,441 9,08
5,415 4,606 85,1 0,494 9,12

A tabela 3.3 apresenta os valores médios e seus desvios da extracio quantitativa da
tabelas 3.1 e 3.2.

Tabela 3.3: Extragio gquantitativa dos géis Gf e Gg com Xilol - valores médios
de 8 ensaios e seus desvios.

% LIQUIDO I % SOLIDO I
GEL Gf 84,3 + 3,3 13,0 = 0,9
GEL Gg 89,2 = 2,2 9,2 + 0,1

Mediante os resultados da tabela 3.3 pode-se afirmar que a extracio foi quantitativa,
visto que o desvio padrio dos resultados é menor que 5,0%.

Os s6lidos extraidos dos géis sdo pos brancos. Os liguidos tém aspecto oleoso, sendo
ambos de coloracio amarelada; uma grande diferenca na viscosidade dos mesmos é observivel a
olho ni.

Os solidos I foram extraidos com tolueno em soxhlet (conforme figura 2.1); os dados
das composicdes percentuais em massa das fragdes obtidas ap6s esta extracio sio apresentadas
nas tabelas abaixo:

Tabela 3.4: Composigdo das fragbes extraidas do sélido contido no Gel GE.
vide figura 3.1

MASSA SOLIDO I MASSA SOLIDO II $ SOLIDO % REsipuo
ANTES EXTRAGAO ap0S EXTRAGAO PURIFICADO EXTRAIDO
(9) (9) (r/P) (»/P)
4,184 3,194 76,34 23,66
3,494 2,729 78,11 21,89

—37 -




Tabela 3.5: Composigio das fragdes extrafdas do sdlido contido no Gel Gq.

Vide figura 3.1.

MASSA SOLIDO I MASSA SOLIDO_IT % SOLIDO % RESIDUO
ANTES EXTRACAO APOS EXTRAGAO PURIFICADO | EXTRAIDO
(g) (g) (B/P) (P/P)
3,523 2,736 77,66 22,34
4,278 3,475 81,22 18,78

A tabela abaixo apresenta um resumo dos dados das extracdes em soxhlet:

Tabela 3.6: ExXtragio quantitativa dos sé6lidos em soxhlet - valores médios da
duplicata realizada e desvios.

% SOLIDO % REsipuo
PURIFICADO EXTRAIDO
(P/P) (P/P)
GEL Gf 77,2 = 0,9 22,8 = 0,9
GEL Gq 79,4 = 1,8 20,6 £ 1,8

O seguinte fluxograma mostra uma relagio percentual de todos os componentes

obtidos na separacio dos géis.
Os cdlculos dos desvios foram realizados por propagagio de erros©465),

GEL
(100g)
[
l ]
SOLIDO T Ligurpo 1
Gf = 13,0 = 0,99 GEf = 84,3 = 3,39
Gg~= 9,2 % 0,1g Gg = 89,2 = 2,2g
]
I |
SOLIDC II Liguipo 11 I
Gf = 10,0 = 0,8g Gf = 3,0 = 0,3qg
Gg= 7,3 = 0,2g Gg=1,9 = 0,2g

Figura 3.1: Fluxograma dos valores médios das extragdes quantitativas
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3.2 CARACTERIZACAO DOS GEIS

3.2.1 Inércia quimica

Teve como objetivo conhecer o comportamento dos géis na presenga dos outros
materiais do cabo éptico, tendo em vista a possivel degradacio dos mesmos frente as condicSes
extremas de temperatura.

Estes ensaios foram realizados com auxilio de espectros Infra-Vermelho. Nenhum dos
materiais testados apresentou alteragdo observavel através desta técnica, mantendo espectros
idénticos as temperaturas de 25 e 99°C apds contato tanto com Gq quanto com Gf.

3.2.2 Propriedades reoldgicas

Os ensaios das propriedades reoldgicas dos géis foram realizados devido 4 necessidade
de se conhecer o comportamento dos mesmos frente aos microclimas brasileiros,e em sua
aplicagiio em cabos Opticos.

3.2.2.1 Viscosidade aparente em funcao da temperatura

Os dados obtidos foram plotados e sdo mostrados na figura 3.2.

As barras de erros do Gel Gq sdo bem menores do que do Gel Gf. As curvas para o
comportamento dos géis frente i temperatura se mostraram exponenciais.

A equacgho de Andrade representa 0 comportamento da viscosidade de um liquido (3
baixa pressio) com respeito A variagio de temperatura(®6);

n= A eAFVissRT (3 1)
Através do estudo de Eyring para fluxos viscosos temos®?:

ABvisc = AH' (3.2)
Onde AH" é a energia de ativacio do fluxo viscoso.
De (1) e (2) apés integracio obtém-se:

Innp, ~Innpy =-AH /R (/T2 - 1/T1) (3.3)

Portanto, espera-se um comportamento linear no grifico In nx 1/T para os géis. Vide
figura 3.3.
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Figura 3.2: Viscosidade aparente dos géis Gf e Gg em fun¢dc da temperatura.

Portanto, espera-se um comportamento linear no grafico In nx 1/T para os géis. Vide
fig 3.3.
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Figura 3.3: Logaritmo da viscosidade aparente dos géis em fungic do inverso
da temperatura.

Para os grificos obtidos temos que os valores de

~AH'/R=a sio:

oge = 0,73

Ugq = 1,22

Para o sistema SI R = 8,31431 JK-'mol 1, assim:

AH'Gf - “‘6,07 JK-lmO].*l ¢
AH"g, = ~10,13 JK'mol!
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Estima-se portanto que a energia de ativaciio para o processo primério de fluxo do Gel
Gq é maior que do Gel Gf; isto é, a mudanca de uma pequena moiécula ou de um segmento da
cadeia polimero do Gel Gf a partir de um estado de equilibrio no liquido para o préximo estado
semelhante exige menor energia que a necessdria no Gel Gq para 0 mesmo movimento.

3.2.2.2 Viscosidade aparente em funcfo da velocidade de rotacio da haste
(cisathamento)

O objetivo da realizagio destes ensaios foi para o cdlculo posterior dos dados de indice
de perda de cisalhamento e grau de tixotropia.

Os resultados sio apresentados nas tabelas 3.7 e 3.8 ¢ nas figuras 3.4 e 3.5.
Pabela 3.7: Dados de viscosidade aparente do Gel Gf em fungdo da velocidade
de rotagao da haste - média da triplicata realizada.

VELOCIDADE DA TEMPO DE VISCOSIDADE

HASTE MEDIDA APARENTE
(rpm) (MIN.) (nxl0~ CPS)

0,5 20 2120

1,0 10 1180

2,5 4 500

5,0 2 484

2,5 4 488

1,0 10 936

0,5 20 1700

Tabela 3.8: Dados de viscosidade aparente do Gel Gg em fungdo da velocidade de
rotagdo da haste -~ média da triplicata realizada.

VELOCIDADE DA TEMPO DE VISCOSIDADE
HASTE MEDIDA AP,
(rpm) (MIN. ) (nx10~ CPS)
0,5 20 2760
1,0 10 1580
2,5 4 724
5,0 2 422
2,5 4 724
1,0 10 1520
0,5 20 2700
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Nas tabelas acima as varidveis de velocidade da haste ¢ tempo de medida foram
calculadas de modo a se obter as leituras ap6s 10 revolucoes da haste para cada ponto lido.
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Pigura 3.4: Viscosidade aparente média do Gel Gf em fungdo da velocidade da
haste (22 = 1 2C) média da triplicata realizada.
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Figura 3.5: Viscos=idade aparente média do Gel Gg em fungio da velocidade da
haste (22 = 1 2C) média da triplicata realizada.

3.2.2.3 Indice de perda de cisalhamento

Os ensaios de viscosidade aparente em funcdo da velocidade de rotagio da haste
(cisalhamento) foram utilizados para a determinagio do indice de perda de cisalhamento(IPC), o
qual representa a perda de cisalbamento através da razio entre as viscosidades na menor e na
maior velocidade de rotacdo da haste.

nd,5 rpm

IPC = (3.4)
1n5,0 rpm

Estes dados sio apresentados na tabela 3.9.



3.2.2.4 Grau de tixotropia

Para a determinagio do grau de tixotropia (GT) também foram utilizados os ensaios de
viscosidade aparente em funcio da velocidade de rotacio da haste (cisalhamento).

O grau de tixotropia representa o quanto a amostra é afetada perante o cisalhamento na
razdo da viscosidade dos dois extremos do teste.

n0,5 aumentando a veloc. Haste

Gp = (3.5

70,5 diminuindo a veloc. Haste

Estes resuitados sio listados na tabela 3.9.

Tabela 3.9: Propriedades reolégicas dos géis estudados

IPC GRAU DE TIXOTROPIA
GE 4,4 1,3
Gg 6,5 1,0

3.2.3 Anilise quimica

Através da espectroscopia Infra-Vermelha verificou-se uma diminuta diferenca
estrutural dos géis Gf e Gq (vide figura 3.6. e 3.7). Estes espectros apresentaram bandas em
2960, 2920, 2860, 1465, 1375, 720 e 700 cm™!, que sfo caracteristicas de grupos metila (CH;) ¢
metileno (CH,) ; e ainda bandas largas centradas em 1120 cm! caracteristicas das ligacdes Si-O
enquanto que as de 800 cm™? caracterizam o estiramento Si-C.(656%70_ A semelhanca entre estes
espectros e o de um 6leo sintético com agente gelificante  base de silica € grande. Vide figura
3.8.

—45 -



20 -

80 4
10
80
80 -
40 4
30
20
10 4

2000 1600 1800 )AOO .L!OO J.OOO

TRANIMITANCIA %,

FREQUENCEA -cu"‘

Figura 3.6: Espectro IV do Gel Gf.
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Figura 3.7 : Espectro IV do Gel Gq.
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Pigura 3.8: Espectro IV - 6leo sintétice com agente gelificante & base de
silica.

A presenca de grupos metila e metileno é confirmada pelos espectros *H RMN (figuras
3.9 e 3.10.). Estes grupos apresentam deslocamento de (0,7 — 0,8) e 1,2 ppm nos espectros,
respectivamente.

Verifica-se que os grupos metila e metileno estao presentes em proporcdes diferentes
nos géis, significando diferencas a nivel de estrutura molecular dos mesmos. Os sinais de baixa
intensidade em (6,8), (6,3), (4,9) e (4,6) ppm podem ser indicativos de ligagGes duplas no Gel
Gqg.
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Figura 3.9: Espectro de 1B RMN - Gel Gf
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Figura 3.10: Espectrc de lg rRMN - Gel Gg

A presenca do silicio foi confirmada através da varredura por fluorescéncia de raios X
realizada nos dois géis. A energia caracteristica do silicio € de 1,74 ¢V. Este foi o0 dnico elemento
detectado por esta técnica (vide figura 3.11).

—-49 -



INTENSIDADE

Si

Figura 3.11: Exemplco dos espectros de fluorescéncia de raios X dos géis Gf e
Gg - faixa de energia de 1,8 a 1,0 ev.
Os dados referentes as propriedades fisico-quimicas dos géis ndo diferem muito
quando dizem respeito a densidade e ponto de fulgor das amostras(vide tabela 3.10).
As diferencas entre os géis sdo evidenciadas guando realiza-se as determinacoes de
massa molar média, teor de carga, teor de voliteis e ponto de gota. Os dados obtidos sio
apresentados abaixo e representam a média das triplicatas realizadas:

Tabela 3.10: Propriedades fisico-gquimicas dos géis

Gf cq
Massa Molar
Média 4,580 0,460
(kgmol'l)
Teor de Carga 10,0 = 0,1 8,5 = 0,2
($ - P/P)
Teor de Volateis 26,7 £ 0,9 23,5 = 0,8
(¥ - BP/P)
Densidade 0,89 0,89
(g/ml}
Ponto de Fulgor 23¢9 235
: (°C)
! Ponto de Gota 244 > 300
(°c)
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Na analise elementar encontramos uma pequena diferenca nos teores de cada elemento,
sugerindo portanto matérias-primas bastante similares para a formulacao dos géis.

Tabela 3.11: Anidlise elementar dos géis

ELEMENTO TEOR - Gf TECR - Gg
{$ - p/P) {3 - P/P)
c 76,5 78,4
N 6,3 0,2
B 12,7 12,5
8i 4,6 4,0
s 0 0
O (por diferenga) 5,9 4,8

3.3 CARACTERIZACAO DOS LIQUIDOS EXTRAIDOS

Através da espectroscopia no Infra-Vermelho dos liquidos extraidos dos géis
observou-se que 0s espectros dos liquidos I siao idénticos aos dos liguidos II. Assim podemos
supor que, em esséncia temos dois componentes bisicos que originam os géis propriamente dito:
s6lidos I ¢ o liquido extraido.

Por outro lado, as bandas observadas nos espectros IV dos liquidos Gf e Gq (figuras
3.12 ¢ 3.13) ndo diferem substancialmente e se assemelham aos espectros de Sleos parafinicos
Iubrificantes (figura 3.14).
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Figura 3.12: Espectro IV do liquido I extrafido - Gf.
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Figura 3.13: Espectro IV do ligquido I extraido - Gq.
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Figura 3.14: Espectro IV &leo parafinico lubrificante.

Para a confirmacio dos dados obtidos através dos espectros IV foram realizadas
andlises por espectroscopia UV em ambos os lignidos (Gq e Gf). Os espectros sdo idénticos e
apresentam maiximos de absor¢io em 260 nm™ que sdo caracteristicos dos fleos lubrificantes
(vide exemplo na figura 3.15). Ainda podemos afirmar a auséncia do elemento silicio nos
liquidos devido as andlises dos mesmos por espectrofotometria de fluorescéncia de raios X. Esta
técnica conseguiu detectar tragos de fésforo no Gel Gf e de prata no Gel Gg.
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Figura 3.15: Exemplo de espectroc de UV dos Gleos extraidos dos géis Gf e Gqg.

A presenca de contaminantes acima de 1% nestes éleos foi descartada através das
andlises de cromatografia de camada delgada, onde houve a revelagio de apenas um valor na
razio da distincia percorrida para o soluto de cada amostra e para o solvente, sendo que estes
dados sio para a fase mével heptano/éter 5% = 0,76 ¢ para a fase mével heptano/éter 4% =0,84.

Os espectros de *H RMN dos liquidos sdo apresentados nas figuras 3.16 e 3.17. Os
mesmos se mostraram idénticos aos dos géis. .
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Figura 3.16: Espectro 'H RMN do ligquido I extraido - Gf.

Através da integraciio dos sinais do espectro de TH RMN do liguido I extraido do Gel
Gf, obtém-se os seguintes dados:

Tabela 3.12: BAndlise do espectro de 1# RMN do liquido I extrafdo Gf

DESLOCAMENTO(3)

(ppm) 0,8 1,2
ATRIBUICAQ GRUPO METILA GRUPO METILENO
INTENSIDADE
DE SINAL (mm) 3 9
PROPORGAO 1:3
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Figura 3.17: Andlise do Espectro lg RMN do licquido I extraido - Gg.

Através da integracio dos sinais do espectro de 'H RMN do liquido I extraido do Gel
Gq, obtém-se os seguintes dados:

Tabela 3.13: Dados do espectro de Ig RMN do liguido I extraido Gg

DESLOCAMENTO (8)

(ppm) 0,7 1,2
ATRIBUIGAO GRUPO METILA GRUPO METILENO
INTENSIDADE
DE SINAL (mm) 5 2
PROPORGAO 2,5 : 1

Analisando os dados das tabelas 3.12 e 3.13 verifica-se que a quantidade de grupos
metileno presente no liquido extraido Gf é igual 3 3 vezes a quantidade de grupos metila,

enquanto que no liquido extraido Gq esta proporgio ¢ invertida: A quantidade de grupos metila €
igual 3 2,5 vezes a quantidade de grupos metileno.
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Outras propriedades fisico-quimicas foram determinadas, tais como densidade,
viscosidade e massa molar média, ¢ as mesmas sdo apresentadas na tabela 3.14:

Tabela 3.14: Caracteristicas fisico-guimicas dos liquidos I extraidos

Gf Gg
DENSIDADE 0,834 0,823
{g.cm™?)
VISCOSIDADE 52,0 7,06x103
SPL 21 ,BROOKFIELD (100xrpm) (5rpm)
(CPS)
MASSA MOLAR
MEDIA 0,538 0,435
{(kg.Mol™1)

Em vista destes resultados verificamos que os éleos Gf e Gq nao diferem muito na
densidade, mas a variagio é bem acentuada nos dados de viscosidade, com apresentacio de
alteracdes significativas nos pesos moleculares dos mesmos.

A caracterizagio elementar dos 6leos extraidos é apresentada na tabela 3.15:

Tabela 3.15: Andlise elementar dos 6leos extraidos

ELEMENTO 6LEO - Gf 6LEC - Ggq

(% - P/P) (% P/P)

C 85,7 85,6

N 0,6 6,3

B 14,2 14,5

Si 0 ¢

S 0 H

O (diferenga) 0 Y
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3.4 CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS EXTRAIDOS

Através dos espectros IV dos s6lidos I dos géis Gf e Gq (figuras 3.18 ¢ 3.19,
respectivamente) observa-se grande intensidade nas bandas de 1870 cm! e de 1620 cm™, o que
sugere que 0 composto seja um 6xido de silicio’), As bandas de 2970, 1460 ¢ 1370 cm™
sugerem que esta silica tenha sido funcionalizada com material orgénico (tenha moléculas
orginicas ancoradas em sva superficie), pois estas bandas de metil e metileno presentes no
espectro tém uma intensidade razodvel. As bandas largas em 3400 cm™ sdo caracteristicas de
grupos OH devido 2 absorcio de 4gua pelo composto na confecgio da pastitha.

37.45
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Figura 3.18: Espectro FTIR do sélido I GE.
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Figura 3.19: Espectrce FTIR do sélido I Gq.

Para a confirmacio da funcionalidade do composto, os sélidos I foram extraidos em
soxhlet com tolueno obtendo-se os sélidos II. Os espectros IV dos mesmos sio apresentados nas
figuras 3.20 e 3.21 e apresentam bandas caracteristicas de hidrocarbonetos, o que vem a
confirmar a hipotese inicial de funcionalidade da silica com um composto orginico.
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Figura 3.21: Espectro FTIR do sélido I Gqg.

Foram realizadas paralelamente as andlises de microscopia eletrénica de varredura dos
solidos I e II. As micrografias sio apresentadas na figura 3.22. Percebe-se uma alteracdo no
tamanho de particulas; os s6lidos I t8m particulas bem menores que as iniciais (s6lidos I). Para
uma estimativa de drea superficial e da capacidade de gelificagio do sélido, foram realizadas
andlises BET/N, e também foi verificada uma reducio na 4rea superficial dos mesmos. Os
valores sio apresentados na tabela 3.16. juntamente com os dados de andlise elementar.
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Pigura 3.22: Microscopia eletrdnica de varredura dos s6lidos Gf e Gg. a)
s6lido I - Gf {aumento de 4.000 X) b) s6lido I - Gg (aumento de 4.000 ¥) <)
s6lido II - Gf (aumeni—o de 4.000 X) d) s6lido II - Gq {aumentc de 4.0060 X).
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Tabela 3.16: Andlise de Area superficial e andlise elementar dos solidos
extraidos dos géis Gf e Gq.

s6Lipo T s6LIDO II SOLIDO I sOLIDO II
Gf GE Gg Ggq
AREDL
SUPERFICIAL 108 56 132 40
(m<g™ "}
ANATLISE
ELEMENTAR
(2 — P/P)
C 22,3 3,4 4,8 1,9
H 411 0'6 0'9 0’4
N 0 0 0 0
si 34,5 41,6 42,3 42,2
0 39,1 54,4 52,0 55,5

Para uma melhor visualizagio apresentam-se abaixo tabelas das andlises e rescltados
obtidos durante o desenvolvimento experimental:

Tabela 3.17: Resultados das anilises fisico-quimicas obtidas para os géis Gf e Gq — |

PROPRIEDADES GEL Gf GEL Gg
FisICOo-QUIMICAS
INERCIA QuiMICa INERTE INERTE
DENSIDADE (gem™3) 0.89 0.89
PONTO DE FULGOR (2C) 239 235
PONTC DE GOTA (2C) 244 > 300
TEOR DE CARGA (%) 10,0 = 0,1 8,5 + 0,2
TEOR DE VOLATEIS (%) 26,7 = 0,9 23,5 = 0,8
MASSA MOLAR MEDIA NUM.
(Rg.mol™1) 0,580 0,460
FLUORESCENCIA DE RAIOS X presenga de Si presanga de Si
VISC. A 209C (cps) 1,9 x 10° 1,3 % 10°
1PC 4,4 6,5
GT 1,3 1,0
AR* (I lmo1~t) - 6,07 -~ 10,13

-62-



Tabela 3.18: Resultados das andlises fisico-quimicas obtidas para os géis Gfe Ggq — 11

PROPRIEDADES GEL Gf GEL Ggq
Fisico-guinrcas
ANATLISE ELEMENTAR

(% - P/P)

CARBONO 76,5 78,4
NITROGENIO 0,3 0,2
HIDROGENIO 12,7 12,5

SILICIO 4,6 4,0

OXIGENIO 5,9 4,9

Tabela 3.19: Separacio quantitativa dos géis Gf e Ggq

SEPARACAQ GEL Gf GEL Gg
QUANTITATIVA
FRAGAO DE OLEO (%) 87,3 = 3,6 91,1 = 2,4
FRAGAO DE SOLIDO (%) 10,0 = 0,8 8,5 = 0,2

Tabela 3.20: Resultados das andlises fisico-quimicas obtidas para os liquidos Gf e Gq

PROPRIEDADES
Fisico-guiMicas

LIQUIDO Gf

LIQUIDO Ggq

ANALISE NO IV
FLUORESCENCIA DE RAIOS X
VARREDURA RO UV

DENSIDADE (g.cm™)

VISC. SPL 21,
BROOEFIELD {(cps)

MASSA MOLAR MEDIA NUM,
{Rg.mol™")

1g RMN {PROPORGARO
METILA/METILENO)

ANALISE ELEMENTAR
(% -« P/P)

CARBONO
NITROGENIO
BIDROGENIO

‘OLEC PARAFINICO

Si AUSENTE
PICO EM 260 RM

0,834

52 {(100rpm)

0,538

1:3

85,7
14,2

OLEO PARAFPINICO

5i AUSENTE

PICO EM 260 NM

0,823

7,06 X 103
(5rpm)

0,435

2,5:1

85,6
14,5




Tabela 3.21: Resultados da andlises fisico-quimicas obtidas para os s6lidos Gf e Gq

PROPRIEDADES
FisICO-QUIMICAS

sOLIDC @f

SOLIDO Gg

ANALISE NO IV

ANALISE NO FTIR

FLUORESCENCIA DE RAIOS X

AREA SUPERFICIAL
BE%'/ Ni
{meg™")

ANALISE ELEMENTAR
(% - P/P)

CARBONO

HIDROGENIO
s1nicro

OXIGENIO

OXIDO DE SILICIO
6xIp0 DE SILICIO
FUNCIGNALIZADO
C/ HIDROCARBONETO

Si PRESERTE

56

6xIpo DE sinicro
6XIDO DE SILICIO
FUNCIONALIZADO

¢/ HIDROCARBONETO

Si PRESENTE

40




Capitulo 4

DISCUSSAO

4.1 CONSIDERACOES SOBRE A APLICACAO DO GEL AO CABO
OPTICO

4.1.1 Mecinica de fluidos

O gel reduz o movimento da fibra guiadora de luz no cabo. Isto permite o controle de
atenuacio menor que 4 dB.km™ e proporciona um bloqueio 3 penetracio de d4gua no cabo Gptico. -
Este gel é ainda hoje objeto de estudo quanto i variedade de formulagGes e/ou matérias-primas
possiveis de utilizagdo("?. Muitas patentes tratam do assunto de produtos utilizados em
telecomunicagécs,'mas pougquissimas a respeito dos géis que s3o a base de silica e/ou bentonita e
6leo®™ ¢ estas datam da década de 80.

Normalmente os materiais poliméricos utilizados no cabo dptico sio extrudados a alta
temperatura. A estrutura reticular do gel seria comprometida se fosse necesséria a utilizacéo de
altas temperaturas para a aplicacio do mesmo ao cabo, proporcionando aumento da sinerese no
processo(aceleracio da degradacio do produto).

A tixotropia se torna uma propriedade importante para o produto, pois seu principio €
utilizado para a extrusio do gel ao cabo na temperatura ambiente. A reducio da viscosidade do
gel ocorre mediante cisalhamento. Apés a aplicacio, ocorre a restauracdo da estrutura reticulada
do gel, proporcionando a protecio da fibra éptica.

Os géis sdo floidos ndo newtonianos dependentes do tempo, pois sua tensdo de
cisalhamento varia com a duragio da deformacio. A correlagio entre os dados reolégicos € o
escoamento em tubulagdes de dutos industriais para fluidos nio newtonianos estd sendo bastante
estudada.

BARNES utiliza a correlagao de Metzner-Reed para o cdlculo do ndmero de Reynolds
de suspensbes a partir da consisténcia do fluido™:
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NE=D".Vi-2/x 82-1 (41)

Onde NE = Niimero de Reynolds (adimensional}
D = Didmetro do tubo (ft)
V = Velocidade média (ft/s)

k= Consisténcia do fiuido (ft)
n = Indice de poténcia

A equagdo acima pode ser transformada em unidades SI através da relaciio 1 ft = 0,305
metros.

O termo consisténcia do fluido € uatilizado para graxas tixotrépicas e, de maneira geral,
¢ diretamente proporcional & viscosidade das mesmas. Pelos dados de viscosidade obtidos para
os géis (figura 3.2) pode-se dizer que a consisténcia do Gel Gf é maior que a do Gel Gq para
qualquer temperatura na faixa de 20 a 70 2C.

Através da equacio de Metzner-Reed, verifica-se que o ndmero de Reynolds serd
maior para o Gel Gg.

O fator de atrito de Fanning, f, é funcio do ndmero de Reynolds e da rugosidade da
superficie interna do duto. Geralmente o fator de atrito do produto diminui com o aumento do
ndmero de Reynolds para o transporte de materiais nio-Newtonianos (vide Figura 4.1)(74.
Assim, o fator de atrito de Fanning do Gel Gf serd maior do que do Gel Gqg.
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Figura 4.1: Fator de atrito versus nimero de Reynolds - ndo Newtonianos{74)

Considera-se que a extrusio dos géis ao cabo é feita sob condicOes isotérmicas para
escoamento em regime permanente. O cilculo relativo da Equacio de Fanning ou Darcy dedoz a
perda por atrito do material através do fator de atrito ji conhecido. A equaciio de Fanning ou
Darcy é dada por:
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4fL V?
F = (4.2)
D 2g,

Onde F = Perda por atrito em ft.Ib-forca/Ib de fluido

D = Didmetro do duto, ft

L = Comprimento do duto, ft

V = Velocidade do fluido, ft/s

g.= Constante dimensional 32,17 Ib.ft/Ib-forga.s?

f = Fator de atrito de Fanning, adimensional.
Em unidades SI, temos os fatores de conversio:
1 ft = 0,305 metros
1Ib= 0,454 kg
O Gel Gf apresenta um fator de atrito de Fanning maior que o Gel Gq. Assim, a perda

por atrito do Gel Gf serd maior do que a do Gel Gg.

A queda de pressio de um determinado produto ao ser transportado por um duto € dada
por Ap:

Ap =F.p(4.3)

Onde Ap = queda de pressdo no duto
F = perda por atrito
p= densidade do fluido

Assim, para a extrusio do gel ao cabo, tem-se que a queda de pressdo no duto € maior
para o Gel Gf que para o Gel Gq. Portanto, é necessiria maior pressio para extrudar o Gel Gf ao
cabo do que para extrudar o Gel Gq.

4.1.2 Indice de perda de cisalhamento e grau de tixotropia

Geralmente o indice de perda de cisalhamento é chamado erroneamente de indice
tixotrépico. Este fator & utilizado para comparacio entre o comportamento de tintas ou outros
materiais nio newtonianos.©2

O indice de perda de cisalhamento do Gel Gq é 6,5, enquanto que do Gel Gf € 4,4. Isto
significa que a perda de cisalhamento do Gel Gq é maior do que do Gel Gf. A reducao de
viscosidade perante um mesmo cisalhamento é mais pronunciada no Gel Gg. Assim, ¢ mais
rapida a reduc@o da viscosidade deste gel.
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Devido ao grau de tixotropia do Gel Gq ser menor do que o Gel Gf (Gf = 1,3 ¢
Gq = 1,0), ocorre uma restauracio mais ripida da rede de Gq depois de cessado o cisalhamento.
Assim, a possibilidade de ter bolhas no enchimento do cabo com o Gel Gq € reduzida, em
relacdo ao Gf.

4.1.3 Curva de histerese

Na curva de histerese a substincia é submetida a um aumento na variacio de tragio
(velocidade de cisalhamento) por um tempo e entio sofre um posterior decréscimo, retornando
esta variacdo a zero. Se nfdo existe dependéncia do tempo, as duas curvas no grifico de
propriedades reoldgicas devem ser coincidentes. Se a viscosidade aparente muda com o tempo,
serdo tragadas duas curvas separadas.

A velocidade da haste n*7 do Brookfield RVT é proporcional a velocidade de
cisalhamento aplicada ao material, por um fator de 0,209. Assim o gréfico viscosidade aparente
em funcio da velocidade da haste é qualitativamente igual ao de viscosidade média em funcdo da
velocidade de cisalhamento, indicando que a curva de histerese do Gel Gq é bem menos
pronunciada 'que a do Gel Gf.

Verifica-se que as duas curvas (aumentando e diminuindo o cisalhamento) sdo
praticamente coincidentes no Gel Gq (figura 3.5.) e pode-se dizer que apés a extrusio do gel no
cabo Optico, existird a rdpida restauracido da estrutura inicial quando a velocidade de
cisalhamento cessar. Este comportamento é também explicado pelo valor do grau de tixotropia,
que é unitdrio.

O valor de indice de perda de cisalhamento do Gel Gf (figura 3.6) € de 1,3 e portanto
sua restauracio € mais lenta que-a do Gel Gq (GT = 1,0). A extrusio do Gel Gf foi satisfatéria na
pritica; portanto, o valor de grau de tixotropia de 1,3 ainda ndo € crucial para descartar uma
aplicacdo neste sentido.

4.2 ANALISE QUIMICA

O desvio padrio das etapas do processo de separacio foi abaixo de 5,0 %, o que
garante que os resulfados e o procedimento foram quantitativos.

As anilises de fluorescéncia de raios X e os espectros IV acusaram presenga de silicio.
Os resultados da anélise elementar foram estudados para que se possa certificar da estrutura
molecular da carga utilizada. Se a mesma estivesse presente na forma de Si0,, a relagao
estequiométrica Si/Si0O, seria dada por:
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Si 28,08
= —  (44)
Si0, 60,07

O teor de Si encontrado no Gel Gq, através de andlise elementar, foi de 4.0%.
Utilizando-se a relacio estequiométrica acima, verifica-se que o teor esperado para confirmar a
presenca de SiO, no composto € da ordem de 8,6%. O valor do teor de carga obtido
experimentalmente foi de 8,5 = 0,2%. Analogamente, pode-se fazer o estudo para o Gel Gf, pois
o teor de Si encontrado gravimétricamente foi de 4,6%, originando um valor esperado pela
estequiometria de 9,8% de SiO,, e o valor obtido para o teor de carga foi de 10,0 + 0,1%. Estes |
resultados sio extremamente satisfatdrios do ponto de vista analitico.

Na separacio quantitativa dos géis verificou-se uma porcentagem de s6lidos de
10,0 = 0,8% para o Gel Gf e de 7,3 = 0,2% para o Gel Gq (conforme mostrado na figura 3.1.).
Comparando-se estes resultados com os dados de teor de carga, mostrados acima, verifica-se uma
grande coeréncia nos resultados do Gel Gf, e uma razodvel concordincia nos dados do Gel Gq.

A diferenca entre os dados obtidos do Gel Gq para a porcentagem de sélidos (pelo
processo de separagiio) e o teor de carga (por calcinagfio) ¢ da ordem de 1,2%, podendo entio
atribuir um erro de 0,6% para cada uma das andlises. Este fator de erro parece razodvel, frente as
diferencas operacionais que foram utilizadas para as determinagdes.

Através dos espectros IV dos sélidos obteve-se que os mesmos eram de sflica
funcionalizada com compostos orginicos. Na realidade a carga identificada é o gelificante do gel.

A 4rea superficial do sélido Gf é maior (56 m?/g) do que do Gel Gq (40 m?%/g),
significando que o primeiro apresenta maior capacidade de gelificagdo do éleo, pois tem uma
propor¢io maior de moléculas orginicas em sua superficie em relacio a que é encontrada no
sélido Gg. Isto explica os dados de indice de perda de cisathamento (Gf=4,4 e Gq=6,5), pois o
sélido Gf, apresentando maior mimero de moléculas na superficie, fard com que o gel apresente
maior dificuldade para fluir perante o cisalhamento.

Embora o Gel Gq tenha menor teor de gelificante (teor de carga do Gq =85+ 0,2% ¢
de Gf = 10,0 = 0,1%), ele tem uma base fluida bem mais viscosa do que a do Gel Gf (6leo
Gf = 52 cps e do 6leo Gq = 7,06 x 10° cps). Isto significa que o 6lec Gq contém cadeias
moleculares que apresentam velocidades de escoamento menores que o 6leo Gf para uma dada
tensio de cisalhamento. Portanto, a facilidade da formacdo e restauracdo das redes
tridimensionais (gelificacio) em sua cadeia é maior. Este fato é concordante com os dados de GT
(do Gel Gf = 1,3 e do Gel Gq = 1,0), que indicam que o Gel Gq restaura sua rede mais
rapidamente que o Gel Gf.

A andlise elementar dos s6lidos I e II extraidos do Gel Gq mostra pequenas diferencas
nos teores dos elementos H e N, enquanto que o teor de carbono varia de 4,8 para 1,9%. J4 para
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os sblidos do Gel Gf, a diferenca dos teores de carbono é de 22,3 para 3,4%. A partir destes
dados verifica-se que a primeira extracio (tolueno) é mais eficiente no Gel Gq. Quase todo o 6leo
do Gel Gq foi extraido da superficie da silica com tolueno, o que nio aconteceu com o Gel Gf.
Pode-se portanto relacionar que o Gel Gf tem uma estrutura tridimensional mais dificil de ser
quebrada, 0 que novamente concorda com os valores do indice de perda de cisalhamento.

Analisando os espectros IV dos liquidos 1 e II, verificou-se que eram do mesmo
composto. Portanto os percentuais de liquidos nos géis sio de 87,3 = 3,6% para o Gel Gf e
91,1 + 2,4% para Gq, 0 que corresponde & soma das porcentagens dos liquidos 1 e I extraidos.

Existe uma grande semelhanca entre os espectros dos liquidos e o de 6leos parafinicos
lubrificantes. A espectroscopia UV corrobora esta suposicfo através da absorcio em 260 nm.

A partir da andlise elementar verifica-se que os 6leos Gq e Gf devem ter estrutura
quimica bem similares, 3 base de hidrocarbonetos, mas as diferencas existentes nos dados de
massa molar média, viscosidade e nos espectros de *H RMN indicam que os géis Gf e Gq sdo
misturas de 6leos diferentes.

Baseado na patente de SIMPSON ¢ pode-se supor que os 6leos dos géis sdo misturas
de dleos mineral e sintético com aproximadamente a mesma estrutura, o que impede a separacio
dos mesmos mediante os procedimentos utilizados. As alfapoliolefinas sio 6leos sintetizados a
partir de etileno derivado do petrdleo, enquanto que os Sleos minerais sdo refinados diretamente
do mesmo, a partir de destilaciio, extraciio e filtracio™,

Como ja foi visto, existe uma inversio na resposta dos sinais dos grupos metila e
metileno para os géis e 6leos Gf e Gq nos espectros de TH RMN. Nos espectros de compostos
com cadeias parafinicas longas, os sinais de metil, metileno e metino podem coalescer e perder a
sensibilidade para a identificacio de multipletes, que podem auxiliar na descoberta da estrutura
quimica da molécula em questio 7,

J4 nas olefinas, o sinal de derivados dos etilenos substituidos aparecem com
deslocamento na faixa de 4,5 a 6,5 ppm. A faixa de deslocamento quimico para prétons de
olefinas 1,1 dissubstituidas € de 4,5 a 6,3 ppm. Este intervalo vale também para os isémeros Z de
olefinas 1,2 dissubstituidas. Para os isémeros E, a faixa é de 5,2 a 8,0 ppm. O sinal olefinico de
etilenos trissubstituidos aparece entre 5,0 e 8,1 ppm .

Perante estes dados, chega-se & conclusio de que a mistura de dleos do Gel Gq &,
realmente wma mistura de dleo sintético e mineral; pois seu espectro ! H RMN apresenta sinais
de prétons de olefinas dissubstituidas (6.8), (6,3), (4.9) e (4.6) ppm. Ainda pode-se dizer que o
Gel Gf ndo apresenta 6leo sintético em sua composigio, dentro da faixa detectdvel pelas anilises,
mediante os dados aprescntados.'
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4.3 INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Segundo catilogos da Synco Chemical Corporation 78, o Gel Gq apresenta uma faixa
maior de temperatura de trabatho:

FATIXA DE TEMPERATURA (9C)

Gf - 46 a 90
Gg - 935 a 100

Verificou-se que a composicio dos mesmos é baseada em silica finamente dividida e
funcionalizada que atua como gelificante de uwma mistura de 6leos. Assim a faixa de temperatura
de trabalho do gel estd intimamente ligada com a faixa de temperatura de trabalho do 6leo
utilizado na sua formulagio.

Existemn problemas quanto a escolha do 6leo ideal e a faixa de temperatura de uso,
tanto quando esta € minima ou quando é maxima.

Se este produto € submetido a altas temperaturas, os problemas de aplicagdo se
resumem na volatilidade e oxidacdo do material.

Na oxidagdo ocorre, essencialmente, uma pequena reagfo em cadeia que pode
transformar um Iubrificante em varios materiais nio lubrificantes. Estima-se que, para cada 10°C
de aumento na temperatura, a velocidade de oxidagio pode chegar a duas vezes daquela
inicial™, A oxidagdo continua no 6leo pode produzir uma rede molecular tridimensional que €
conhecida como verniz; no gel, esta rede prodvz uma separacio de fase (6leo) que € conhecida
como sinerese. Quanto maior a temperatura a que o produto esta exposto, maior a velocidade de
sinerese. O processo de oxidacio do 6leo constituinte do gel € um motivo para se evitar a
aplicacdo de calor na cabega da extrusora para formacéio do cabo Optico. Para prevenir esta
oxidagio sfo utilizados aditivos especiais que retardam o inicio do processo ou interferem na
progressio normal da reacio em cadeia.

Niao foi possivel detectar o tipo de antioxidante utilizado, que normaimente estd
presente na faixa de 0,15%. Métodos de alta sensibilidade e grandes quantidades de amostras 830
necessdrios para a detecgio e caracterizacio do antioxidante para realizagio dos ensaios.
Provavelmente deve ter sido usado um antioxidante da classe fendlica, que protege o substrato da
degradacdo termo-oxidativa. Dentre eles podem ser citados os fendlicos estericamente
bloqueados ou uma combinacio destes com fosfitos orginicos, tioésteres ou fosfonados. Os
primeiros sdo indicados entre outros, para poliolefinas e sdo geralmente Octa decil 3-(3,5 di terc
Butil-4hidroxifenil) propionato. Os Gltimos, além das poliolefinas, atuam em grande variedade de
substratos, tais como adesivos, resinas naturais e sintéticas. A férmula quimica de um tipo de
fosfato utilizado € o Tri-(2,4 di-terc butilfenil)-fosfito. A combinagio de um antioxidante
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fendlico estericamente blogueado e um fosfito orginico confere uma protecéo de longa duragéo
contra a termo-oxidacio, inclusive no processamento do material08D,

Na anélise de fluorescéncia de raios-X observou-se a presenga de fésforo no éleo do
gel Gg, o que pode ser um indicativo da utilizacio de antioxidante 3 base de fosfitos orgénicos. O
antioxidante de fosfito orginico ndo confere grandes perfodos de prote¢io, sendo mais indicado
no processamento, portanto € utilizado em conjunto com os fendlicos. Sugere-se que em Gq
tenha sido utilizado uma mistura de antioxidantes e no Gel Gf somente o antioxidante fenélico.

O fator mais imporiante a ser considerado a altas temperaturas é a volatilidade. Se o
teor de voliteis € alto, ocorre uma mudanga na estrutura bdsica do produto quando o mesmo é
aquecido.

SIMPSON em sua patente 9, especifica um composto tixotrépico, que € uma mistura
de 6leos sintéticos € minerais espessos com silica hidrofdbica e/ou bentonita; e afirma que o éleo
sintético tem capacidade de aumentar a faixa de temperatura de uso do material.

Segundo BAILEY®2), os limites inferior e superior de temperatura de uso sio alterados
com a utilizacg@io de Oleos sintéticos. As graxas testadas que utilizam 6leo & base de
hidrocarbonetos sintéticos tém maior ponto de gota e menor perda por evaporagio que aquelas
que apresentarn a base fluida de 6leos minerais, enquanto que as misturas de 6leos minerais e
sintéticos apresentam resultados intermediirios.

Para o Gel Gq temos o menor teor de voliteis (23,5 = 0,8 %) ¢ maior ponto de gota
(>300°C) comparados com os dados do Gel Gf (teor de voléteis 26,7 = 0,9 % e ponto de gota de
244 °C). Apresenta-se a hipotese que os Sleos dos géis Gq e Gf sejam diferentes, sendo que Gq
apresenta maior quantidade de 6leo sintético que o Gel Gf.

Embora a afirmagio acima seja bastante provdvel, ndo conseguiu-se a separagioc dos
mesmos, talvez devido a utilizagio de 6leos com propriedades muito semelhantes tais como
densidade, peso e estrutura molecular (a base de hidrocarbonetos).

QOutro indicio de que Gq tem uma quantidade de 6leo sintético maior que Gf € o indice
de viscosidade. Segundo a ASTM D2270 — 86, que trata do cdlculo do indice de viscosidade para
produtos de petréleo, este indice apresenta-se como wmn nimero arbitrario usado para caracterizar
a variaco da viscosidade cinemética do produto com a temperatura. Para 6leos com viscosidade
cinematica similares, o maior indice de viscosidade representa o menor efeito da temperatura na
variacio da viscosidade. Temos dados de MOCK(? que apresentam os indices de viscosidade
para Gleos de petroleo e sintético comparativos com suas viscosidades cinemiticas:
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Tabela 4.1: Comparagdo do indice de viscosidade e vigcosidade cinemdtica para
&leo miner?], 9? sintético

INDICE VISCOSIDADE (cSt)
VISCOSI.| -409C 402C 100eC
OLEO MINERAL 82 SOLIDO 46 6,3
OLEO SINTETICO 138 7,48 30,5 5,85

Assim o 6leo sintético, que tem viscosidade cinemdtica compardvel com um
determinado 6leo mineral, apresentard maior indice de viscosidade, indicando que sofre menos o
efeito da variacdo de temperatura em respeito 4 viscosidade. Nio se pode relacionar este fato 4
reduciio de vicosidade dos géis com a variacio de temperatura devido i grande diferenca de
viscosidade dos 6leos obtidos.

Um outro fato que chama atengfo na tabela de MOCK € que o 6leo mineral tem uma
temperatura de solidificacdo mais alta que do 6leo sintético. Este fato € importante e pode-se
relaciond-lo 4 temperatura minima de utilizacio dos géis, sendo que a minima de Gq é menor que
a minima de Gf, talvez ainda pelo fato da mistura de dleo mineral e sintético em sua composicao.

Devido aos pontos relacionados acima pode-se dizer que o gel ideal para o Brasil seria
aquele que apresentasse uma base fluida com maior teor de Oleo sintético, aumentando os limites
inferior e superior de temperatura de aplicacio. Este ponto deve ser considerado juntamente com
o fato de que o 6leo sintético ainda ndo € disponivel no mercado nacional, devendo portanto ser
feito um estudo de custo/eficiéncia de aplicagiio do produto final.
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Capitulo 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CARACTERIZACAO E COMPORTAMENTO REOLOGICO DOS
GEIS

» A separacdo quantitativa dos géis, por extracio com xilol e em Soxhlet com tolueno, e
posterior caracterizagio revelaram que os mesmos sdo compostos de um dleo
hidrocarboneto (Gel Gf = 87,3 £3,6% e Gel Gq = 91,1 = 2,4%) e silica funcionalizada
com composto orginico como agente gelificante (Gel Gf =10,0 = 0,8 % e Gel

Gq = 8,502 %).

+ Os géis apresentam viscosidade diferentes na faixa de temperatura de 10 a 70 °C, sendo
sempre a viscosidade de Gel Gf maior que a de Gel Gq. Através do estndo da mecinica
dos fluidos, estes dados indicam que a queda de pressio no transporte do Gel Gf por um
duto € mais pronunciada que no Gel Gq. Conclui-se que é necessdria maior pressio para

extrudar o Gel Gf ao cabo do que para extrudar o Gel Gq.

* O indice de perda de cisalhamento do Gel Gq € 6,5 ¢ o do Gel Gf é 4,4, isto é, a reducio
da viscosidade € mais répida no Gel Gg. Conclui-se que quanto maior o indice de perda

de cisalhamento, maior a facilidade de aplicacio do gel ao cabo.

* O grau de tixotropia do Gel Gq € 1,0, enquanto que do Gel Gf é 1,3, indicando que,
através do estudo reoldgico, o Gel Gf apresenta o fené6meno chamado histerese e o Gel
Gq ndo. Conclui-se que a restauracio da rede é mais ripida no Gel Gq, o que origina

menor nidmero de bolhas no enchimento do cabo éptico.

5.2 CARACTERIZACAO DOS LIQUIDOS EXTRAIDOS DOS GEIS

« Através dos espectros IV conclui-se que os liquidos extraidos sdo misturas de Sleos

hidrocarbonetos, com estruturas quimicas similares.
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* Através dos espectros de H RMN, conclui-se que o 6leo Gf é constituido de apenas Gleo
mineral (dentro da sensibilidade das anslises realizadas) e o 6leo Gq é constituido de uma
mistura de dleo mineral e intético (olefinas dissubstituidas).

5.3 CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS EXTRAIDOS DOS GEIS

* O teor de carga encontrado nos géis € de 8,5 = (,2% no Gel Gq ¢ 10,0 = 0,1% no Gel Gf.
Através da anilise estequiométrica conclui-se que estas proporgdes sio correspondentes
aos teores de gelificantes das amostras ¢ sdo apresentados como compostos de silica
finamente dividida funcionalizada com composto orginico, como foi verificado pelos
espectros IV ¢ fluorescéncia de raios-X.

Devido aos dados obtidos verifica-se que o gel ideal a ser utilizado no Brasil seria
aquele que apresentasse uma mistura de 6leos com maior teor de 6leo sintético possivel,
aumentando a faixa de temperatura de trabalho de maneira que o produto conseguisse resistir as
situagdes climdticas de norte a sul do Pafs.

Do ponto de vista industrial é necessdrio um estudo mais detalhado para verificar a
relago eficiéncia/custo do produto em relacio 3 proporgio de 6leo sintético utilizada, pois o
custo do éleo sintético € alto no pais,

Desta forma, o trabalho realizado nesta Tese fornece dados para melhor exploracio das

propriedades dos géis utilizados em telecomunicacdes e também sua provivel sintese por
fabricantes nacionais.
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