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Resumo

Um sistema de ligantes contendo alumina para moldagem por inje¢do foi testado com
diferentes teores de carga solida. O sistema de ligantes contendo trés componentes,
acido estearico (AE), polietilenoglicol (PEG) e polivinilbutiral (PVB) foi utilizado
numa propor¢do de 2:1 de PEG:PVB e 25:1 de ALOs;:AE. As misturas foram
caracterizadas por meio de reometria capilar. A mistura com melhores caracteristicas
para moldagem por inje¢do foi escolhida para o estudo de remogao de ligantes.

A remocao do PEG foi realizada via solvente. Amostras em forma de disco de diferentes
espessuras foram submetidas ao banho de agua para retirada do PEG. A cinética de
remocao do componente foi estudada e apds andlises de evolu¢do de porosidade e
obtenc¢do de curvas de percentual de ligante retirado em fungdo tempo foi proposto um
mecanismo para o fenomeno. O modelo proposto permite a previsdo do tempo
necessario para remoc¢ao do PEG das pecas utilizando-se agua como solvente.

Analises termogravimétricas de degradacdo do polimero puro e do polimero na mistura
com alumina foram realizadas. Os efeitos da presenga da alumina foram evidenciados
pela reducdo da temperatura de taxa méaxima de degradacdo. Métodos baseados na
analise de curvas termogravimétricas foram utilizados para determinacao dos
parametros cinéticos da reacdo de degradac¢do do polimero.

A etapa de remogdo do PVB por tratamento térmico foi estudada apds a remocao do
PEG e AE. Analises termogravimétricas de amostras em formato de discos de diferentes
espessuras mostraram a influéncia da resisténcia interna ao transporte do produto de
degradacdo do polimero. Isto levou ao desenvolvimento de um modelo matemadtico para
descri¢do do fenomeno. O modelo inclui a cinética de degradagdo do polimero, o
mecanismo de transferéncia de massa e a termodinadmica do sistema polimero/produto e
desta forma permite a determinacdo da taxa de aquecimento maxima a ser utilizada
durante o programa de tratamento térmico para a retirada do polimero.

O modelo ¢ capaz de prever a perda de massa em fun¢do da temperatura e tempo e

auxilia na obtengdo de um programa de tratamento térmico otimizado.



Abstract

A binder system that contains alumina powder for injection moulding was tested with
different solid loading. A binder system containing tree components: stearic acid (SA),
polyethyleneglycol (PEG) and polyvinylbutyral (PVB) was used with the proportion 2:1
for PEG/PVB and 25:1 for Al,O3:SA. The feedstocks were characterized by capillary
reometry. The one that presented the best qualities for injection moulding was singled
out for debinding studies.

The PEG removal was carried out by immersion of the bodies in stirred water. Disc
shaped samples of different thickness were admitted into a water bath. Removal kinetics
was studied. After the porosity evolution analysis a mechanism was proposed and
determination of time versus removed PEG fraction curves. The model has the ability to
predict the time needed for PEG removal from the parts.

Thermogravimetric curves of polymer degradation were obtained. Samples of pure
polymer and polymer plus alumina were analysed. The effect of alumina presence was
evidenced by the decrease of maximum degradation rate temperature. The polymer
degradation kinetic parameters were evaluated by techniques based on analyses of
thermogravimetric curves at different heating rates.

The thermal treatment stage was studied after the PEG and SA removal. The results of
thermogravimetric analyses of different thickness discs showed the influence of internal
resistance to the transfer of polymer degradation product to the sample surface. This fact
led to the development of a mathematical model to describe the phenomenon. The
model includes the degradation kinetics, mass transfer and the thermodynamics of
polymer/product system. It allows the determination of the critical heating rate that can
be used during the heat treatment schedule for polymer removal.

The model is capable of previewing the thermogravimetric curves of debinding and

helps in the definition of the optimal thermal treatment.
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1 Introducao

A necessidade de produgdo de componentes ceramicos com geometria complexa levou a
General Motors, em 1937, ao desenvolvimento de uma nova técnica de conformagdo — a
moldagem de pos por injecao (MPI). Desde entdo a técnica vem sendo melhorada por
meio da modificacdo dos parametros envolvidos no processo (Mutsuddy e Ford, 1995).
Como resultado da evolu¢dao do processo de MPI (desde década de 80), o processo
apresenta muitas variantes, refletindo em diferentes combinacdes de poés, ligantes,
técnicas de moldagem, rotas de extracao de ligantes e fornos para sinterizagao.

A moldagem de pds por injecdo permite a producdo em massa automatizada de pecas
com geometria complexa com alta precisdo dimensional. Desta forma, este processo
torna-se atrativo na fabrica¢do de componentes para sua aplicac¢do direta, minimizando a
necessidade de processos de acabamento (German e Bose, 1997).

O processo MPI ¢ constituido basicamente por cinco etapas:

a. selecdo do po e do ligante;

b. obtencao de uma mistura homogénea dos componentes;

c. conformagdo da pega por moldagem por inje¢ao da mistura pé-ligante;
d. remogao do ligante;

e. sinterizacdo para densificagao.

A etapa de remog¢do de ligantes dos componentes moldados por injecdo ¢ uma das
dificuldades da MPI, sendo a mais longa e também uma das etapas mais criticas, onde o
surgimento de defeitos ¢ mais freqliente (Lewis, 1997). Pecas espessas levam a
dificuldades nesta etapa, uma vez que o tempo de remocdo depende do quadrado da
espessura da peca (German, 1987). A etapa também diz respeito a um dos aspectos
menos compreendidos no processo (Barone e Ulicny, 1990; Calvert ¢ Cima, 1990).
Viérias técnicas podem ser utilizadas para a remocao do ligante. A utilizagdo de duas
etapas seguidas, remocao por solvente seguida de tratamento térmico tem sido utilizada
com sucesso na diminuicdo do tempo despendido na remocdo de ligantes (Johnson,

1988; Lin e German, 1989; Lii et al., 1996).
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Neste trabalho a sele¢do de mistura foi abordada por meio da caracterizagao reolégica,
a remocao de ligantes (por solvente e térmica) foi analisada e modelos fenomenologicos
foram desenvolvidos para previsao do tempo de remocao e da formagao de defeitos.

Os ligantes poliméricos e aditivos sdo adicionados para que o po6 tenha plasticidade
adequada e possa ser injetado. Antes da sinterizacdo os ligantes devem ser retirados,
sendo a degradacao térmica um dos métodos mais utilizados. A remoc¢ao de ligantes das
pecas pode ser ilustrada utilizando-se o sistema polietilenoglicol (PEG), polivinilbutiral
(PVB) e acido estearico (AE), por exemplo. German e Bose (1997) citam o sistema
como uma possibilidade para a aplicagdo na MPI. A escolha por tal sistema se justifica
pela hidrossolubilidade do PEG, excluindo, assim, os riscos oferecidos por solventes
organicos comumente utilizados na etapa de extracao por solvente. O PVB apresenta um
produto de degradacdo majoritario, o que facilita o estudo da modelagem de remocgao
térmica. A fim de obter a viscosidade adequada para a injecdo da mistura o AE foi
utilizado.

Isto leva a realizag@o da extragdo em duas etapas, por remog¢ao por solvente e tratamento
térmico, o que diminui o tempo da etapa. O PEG consiste no componente de baixo peso
molecular e ¢ hidrossoluvel. Sua retirada ¢ realizada via solvente. A etapa ¢ modelada
considerando a influéncia da espessura da pega e a evolucdo da porosidade, sendo
possivel a previsao do tempo necessario para remogao do ligante. A 4gua ¢ utilizada
nesta etapa, o que ¢ uma vantagem deste sistema de ligantes que dispensa a utilizacao de
solventes orgénicos toxicos, que sdo comumente utilizados para a realizagdo desta etapa
para sistemas que contenham ceras. O PVB apresenta boa interacdo com o PEG, ambos
compostos polares, caracteristica esta, conferida pela presenca do OH na estrutura
quimica. O PVB tem como produto de degradagao principal o butanal, que difunde para
a superficie da pecga. O tratamento térmico ¢ caracterizado pela redu¢do da massa da
peca monitorada termogravimetricamente e defeitos, como bolhas e trincas, podem
ocorrer devido a formagao de volateis. No sistema com PVB, a remocao do butanal ¢
uma etapa critica, devido a sua alta volatilidade (temperatura de ebuli¢do de 70°C a 1
atm). Quando a temperatura ¢ aumentada, nucleos de vapor sdo formados pela amostra.
A altas taxas de aquecimento estes nicleos podem crescer e formar bolhas, forcando as

particulas ceramicas a se moverem. O esquema da Figura 1.1 ilustra o fenomeno:
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Figura 1.1 — Esquema mostrando a formag¢ao de defeitos na peca moldada por injecao

durante a remogao térmica de ligantes (Oliveira et al., 1999).

O desenvolvimento de um modelo que possa prever a cinética de degradacdo e o
transporte dos produtos da reag@o para fora do componente permitird a obten¢do de um
programa de tratamento térmico seguro. Por meio da simulagdo computacional dos
fendomenos que ocorrem durante a etapa pode-se prever com custos reduzidos o
surgimento de defeitos para diferentes condigdes do processo € 0 menor tempo no qual a
etapa pode ser realizada.

Para atingir o proposto acima, os seguintes passos devem ser seguidos para a obtencao

dos modelos:

. obter uma mistura com boa injetabilidade;

. obter os parametros cinéticos de degradagdo do PVB;
° definir um mecanismo de transferéncia de massa;

. definir um modelo de difusividade;

. definir um modelo de equilibrio liquido-vapor;

. definir um critério para formagao de defeitos;

. acoplar os modelos propostos para o calculo da taxa de aquecimento maxima.
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O modelo da remog¢do por solvente engloba o fendmeno de transferéncia de massa e
consideragdes sobre a evolucao da porosidade, que nao ¢ considerada nos modelos
revisados da literatura (Tsai e Chen, 1995; Kim et al., 1996).
O modelo de Calvert e Cima (1990) e os modelos de Evans et al. (1991) e Shaw e
Edirisinghe (1995) sdo baseados em conceitos e procedimentos de modelagem similares
aos apresentados aqui. Calvert e Cima examinaram a degradacdo de PMMA que leva a
uma grande quantidade de mondmero durante a pirdlise. Evans et al. (1991) utilizaram
um sistema de um ligante — o que ndo acontece na situagdo pratica — polimetilestireno-o
que se decompdem em alto percentual de mondmero. Esta ¢ a diferenca com o presente
trabalho que utiliza um sistema de ligantes com dois componentes majoritarios, um
sendo retirado via solvente e outro via tratamento térmico. O butanal ¢ o produto
majoritario de decomposic¢ao do polimero com percentual de 52%.
O mérito do modelo esta na possibilidade de predizer as condigdes para a formacgao de
defeitos em um novo sistema, mostrando a necessidade da utilizacdo de taxas de
aquecimento cuidadosamente controladas no ciclo de remogao.
Os objetivos deste trabalho sao:

1. avaliar a injetabilidade da mistura de alumina com o sistema de ligantes PEG-
PVB;
desenvolver um modelo de extracdo por solvente do PEG;
desenvolver um modelo de extracdo térmica do PVB;

prever a perda de massa em funcao da temperatura e tempo do PVB e

A S

determinar a méaxima taxa de aquecimento para obtencdo de amostras sem
defeitos macroscopicos.

O capitulo seguinte apresenta uma fundamentagao sobre o processo MPI. O Capitulo 3
revisa os modelos da literatura utilizados na remogao de ligantes, o Capitulo 4 descreve
as técnicas e procedimentos utilizados para selecdo do sistema, obten¢do de corpos de
prova e experimentos de apoio para a modelagem, o Capitulo 5 apresenta os resultados e
a discussao destes, o Capitulo 6 mostra as conclusdes do trabalho e, finalmente, algumas

sugestoes para trabalhos futuros relacionados ao tema.



2 Fabricagcao de Componentes Ceramicos Injetados

Até 1930, a moldagem por injecdo era usada apenas com polimeros (Martin, 1999). A
moldagem de pds por injecdo (MPI) permite unir a vantagem da moldagem por injecao
as propriedades dos metais e ceramicas. Este processo combina uma quantidade de
polimero com pd inorganico para formar a mistura que pode ser moldada. Depois da
moldagem, o ligante polimérico ¢ extraido e o pd sinterizado, freqiientemente até
densidades proximas da densidade teorica. Isto faz com que a MPI torne possivel a
producao de materiais estruturais por uma tecnologia de moldagem previamente restrita
aos polimeros.

O mercado mundial para produtos feitos por moldagem de pds por injecdo vem
aumentando a cada ano, com uma taxa de crescimento anual de 25 a 30% (Injection
Molding Metal & Ceramics, 2000).

A MPI ¢ um campo crescente, com vendas se aproximando de 1 bilhdo de ddlares, e
houve crescimento recente, a despeito da crise econdmica mundial. A expectativa ¢ de
que o crescimento continue nos préximos anos, aproximando-se de 2 bilhdes de dolares
em 2010 (IMS INC., 2005).

As ceramicas avangadas sao materiais de engenharia que possuem alta resisténcia e sao
fabricadas por meio de técnicas de net-shapes — forma final —, incluindo moldagem por
injecdo (German e Cornwall, 1997). As produ¢des da industria de moldagem de
ceramica por injecdo (CIM) estdo associadas a componentes automotivos, incluindo,
sensores de oxigénio, isolantes elétricos e suportes cataliticos. Pegas utilizadas como
bioceramica, componentes de desgaste, trocadores de calor e sistemas aeroespaciais
também sdo produzidas pela CIM (German e Bose, 1997).

As vantagens obtidas na aplicacdo da MPI sdao a producdo a baixo custo de pegas com
complexidade geométrica, precisdo dimensional e acabamento superficial de alta
qualidade.

O emprego de pds muito finos no processo de CIM torna-se necessario para facilitar a
sinterizacdo. A formulagdo da mistura envolve a selecdo de poés e ligantes para a

formacao de granulos que sdo facilmente injetaveis. O polimero aquecido permite o
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fluxo viscoso da mistura para realizar a moldagem. Apds a moldagem o ligante ¢
removido ¢ a peca ¢ sinterizada, sendo que estas duas ultimas etapas podem ser
realizadas em um tUnico ciclo. Como uma retracdo significativa ¢ associada a
densificagdo por sinterizacdo, as dimensdes finais dependem de uma moldagem
uniforme para assegurar as tolerncias finais. O produto sinterizado pode ser
posteriormente processado, como, por exemplo, tratado termicamente ou usinado para
completar o processo de fabricagdo.

Na Figura 2.1 indicam-se as etapas da MPI — obtencdo da mistura, moldagem na

injetora, remocao do ligante e sinterizacao.
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Figura 2.1 — Diagrama esquematico mostrando as etapas da MPI, desde a selecdo do

material até o componente sinterizado (German e Bose, 1997).



Fabrica¢do de componentes ceramicos injetados 8

As etapas essenciais da moldagem de pods por injegdo citadas anteriormente estdo bem

fundamentadas na literatura (Edirisinghe e Evans, 1986a, b; German e Bose, 1997).

2.1 Selegao do po e ligantes

O pod deve apresentar algumas caracteristicas especiais para que se obtenha uma boa

mistura como tamanho de particula entre 0,5 ¢ 20 um; densidade batida acima de 50%

da teodrica; ndo apresentar aglomeragdo e minima segregacao entre as particulas.

No caso de pd ceramico sdo utilizados geralmente desde pos nanométricos até 5 um,

sendo que tamanhos maiores dificultam a sinterizagao.

A facil moldagem e a alta carga de sélidos sdo favorecidas por particulas esféricas, mas

a distor¢do ¢ reduzida durante a extracdo por meio do uso de particulas irregulares. Pos

com alta superficie especifica sinterizam melhor, no entanto resultam em maior

dificuldade em obter-se uma mistura homogénea com o ligante. O tamanho da particula,

como também a densidade de empacotamento e a area superficial influenciam na

sinterizacdo (German e Bose, 1997).

O ligante ¢ um veiculo temporario para o empacotamento homogéneo do pd na forma

desejada e para manter as particulas nesta forma até o inicio da sinterizagdo. Na mistura

podem ser adicionados um ou mais ligantes.

O sistema de ligantes tem usualmente trés componentes (German e Bose, 1997):

o polimero (“backbone polymer”): confere resisténcia ao corpo a verde;

o componente de preenchimento (“filler phase’): facilmente removido na primeira
fase da extracao;

o surfactante: facilita a interacao entre o po € o polimero.

Na selecdo de um ligante devem-se exigir atributos que irdo influenciar em todo o

processo de obtencdo da pega final. O ligante ¢ usualmente baseado em um polimero

termoplastico. E importante apresentar certas caracteristicas de viscosidade, como

pequena variacdo com a temperatura durante a moldagem e rapida mudanga durante o

resfriamento. Outra caracteristica importante ¢ ser quimicamente passivo mesmo sob

alta taxa de cisalhamento e temperatura e ser termicamente estavel durante a mistura e

moldagem.
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A formulagdo do ligante normalmente apresenta um componente de alto peso molecular
(polimero), um de baixo peso molecular e algum aditivo. Isto geralmente leva a
utilizacdo de duas etapas de extracdo, a quimica e a térmica. A etapa de extracdo
quimica consiste em solubilizar o ligante de menor peso molecular e o aditivo em um
solvente, deixando uma rede de canais abertos para a segunda etapa de extra¢do — a
térmica. O tratamento térmico degrada o ligante remanescente restando apenas o

componente ceramico (West e Lombardo, 1998).

2.2 Mistura de pé e ligante

A mistura consiste em p6 do material desejado e um sistema de ligantes. E importante
um balango entre as caracteristicas do po, composicao dos ligantes e a fragdo de po e
ligante para que o processo tenha sucesso.

A situacdo ideal ¢ aquela em que o ligante preenche todos os espagos vazios entre as
particulas de p6, enquanto mantém uma viscosidade relativamente baixa na massa
(German e Bose, 1997).

Uma mistura 6tima ¢ obtida quando todas as particulas de pd estdo uniformemente
cobertas com uma fina camada de ligante. A esta condicdo da-se o nome de
carregamento solido 6timo (Bose, 1995).

A viscosidade da mistura vai determinar o sucesso do processo de injecao e ela depende
de fatores como a razdo poé/ligante, que se for muito alta pode elevar muito a
viscosidade devido a quantidade insuficiente de ligante para preencher os vazios entre
as particulas de po. Assim, torna-se dificil injetar tal mistura. Contudo, uma quantidade
elevada de ligante levard a perda da forma do componente durante a etapa de extracao.
A quantidade tipica de ligante consiste em 40% em volume da mistura.

O método de mistura deve levar a mistura homogénea — livre de aglomerados e que
contenha a razdo adequada entre pd e ligante enquanto mantém a viscosidade ideal para
a moldagem (Mutsuddy e Ford, 1995). Modelos de misturadores incluem planetario
duplo, sigma, parafuso Unico e dois parafusos. Torque muito alto e tempo de mistura
prolongado levam ao desgaste dos elementos metdlicos do misturador, introduzindo

contaminacdo, o que ¢ indesejavel (Reed, 1995).
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A mistura deve ser caracterizada reologicamente para avaliacdo de sua injetabilidade. A
lei de poténcia, Equacdo (2.1), tem sido amplamente utilizada para correlacionar a

tensao de cisalhamento, 7, com a taxa de cisalhamento, 7, para fluidos pseudoplasticos

e dilatantes:

r.=Ky" 2.1)

onde K ¢ definido como indice de consisténcia e ny € uma constante que depende do
comportamento do fluxo.

O expoente 7y indica a sensibilidade ao cisalhamento. Quanto mais baixo o valor de ny
maior a sensibilidade e mais pseudoplastica ¢ a mistura (Yang et al., 2002).

A viscosidade ¢ definida como a razdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento conforme a Equagdo (2.2), que indica a relagdo entre a viscosidade e a lei

de poténcia:

T Ny —
y:7c:K7’ 1 2.2)

Na moldagem de ceramica por injecdo a taxa de cisalhamento pode variar de 100 a 1000
s e a viscosidade ndo pode ultrapassar 1000 Pa.s (German e Bose, 1997).
Apds a mistura do p6é com a mistura de ligantes ¢ realizada a granulacdo para a posterior

etapa de moldagem por injecao.

2.3 Moldagem

A mistura ¢ aquecida na injetora e sob pressdo ¢ injetada no molde que confere a forma
a peca. A mistura apresenta uma viscosidade baixa o suficiente para fluir para o molde
sob pressdo devido a presencga do ligante. O resfriamento do molde solidifica o polimero
da mistura mantendo a forma moldada. A pressdo ¢ mantida durante o resfriamento até
que o ponto de injecdo congele para reduzir a formacao de rechupe e vazios de retracao.

Depois de resfriado no molde, o componente ¢ ejetado e o ciclo repetido.
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Os equipamentos para a moldagem por inje¢do sdo similares aos usados na tradicional
moldagem por injecdo de polimeros. Os granulos da mistura sdo fundidos em uma zona
de aquecimento, entao for¢cados para o interior do molde. Como a retracao ocorrera na
etapa posterior de sinterizacdo, os moldes devem ser maiores do que a peca final
desejada.

Um esquema de uma injetora ¢ mostrado na Figura 2.2.

canal de resfriamento

moldado alimentacao
trava yaQ) ////y\//// mistura
Smp movimento

e eixo
extrator i

Qs wzzpzzz \  parafuso cilindro

/ / resisténcia
apoio molde bico .

Figura 2.2 — Esquema de maquina injetora (Reed, 1995).

Um pistdo ou parafuso ¢ utilizado para comprimir o material e introduzi-lo na cdmara de
injecdo onde ¢ aquecido. A secdo transversal da camara torna-se menor para haver um
aquecimento mais uniforme. Uma pressao de 30-100 MPa ¢ necessaria para escoamento
do material para dentro da cavidade do molde e consolida-lo na peca. O material ¢
aquecido na faixa de 125-180°C e sai do bico para o canal que pode se separar em varios
quando alimenta cavidades multiplas. Moldes para formas complexas podem conter

pinos removiveis e insertos (Reed, 1995).

2.4 Extragéao de ligantes

Apobs a moldagem, o compactado consiste em particulas sélidas mantidas unidas por

meio da fase ligante, sem poros. As particulas solidas tém contatos pontuais e o ligante
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forma uma fase continua através no compactado. A remog¢do do veiculo orgéanico da
peca injetada deve ser realizada com muito cuidado por causa da alta quantidade de
material organico que preenche os intersticios entre as particulas. Para se¢des grandes, a
eliminac¢do total do veiculo por vaporizacdo térmica pode levar semanas (Reed, 1995).
Uma extragdo perfeita acontece quando ndo ha distor¢do nem contaminacdo da peca.
Técnicas de extragdo por solvente e extracdo térmica sdo empregadas para retirar o
ligante da peca antes da sinterizagdo como mostrado no esquema da Figura 2.3, onde

estdo relacionados os fendmenos fisico-quimicos que podem estar envolvidos.

(en . N
Difusao (baixas pressoes)

( Térmica < Permeagdo (altas pressdes)
Capilaridade
EXTRACAO < )
Via Imersao
<

. solvente Alta pressao (extracao supercritica)

&Assistida termicamente (calor e solvente)

Figura 2.3 — Esquema dos métodos de extragao disponiveis (German, 1987).

A extragdo por solvente envolve a imersdo da peca em um fluido que dissolve um dos
componentes do sistema de ligantes. A extragdo térmica envolve a remoc¢ao do ligante
do injetado a temperaturas moderadamente elevadas. Uma alternativa da remocao
térmica ocorre a temperaturas onde o ligante funde e flui para fora do injetado por acao
capilar. Outra maneira ¢ pela decomposi¢do térmica em espécies de peso molecular
menor e a subseqiiente remocao por difusdo ou permeacdo. A diferenga entre difusdo e
permeacdo depende do livre caminho médio percorrido pelas espécies gasosas. Ela
dependera da pressdao, peso molecular do gés e dimensdes do poro. Geralmente, a
difusdo ¢ dominante em baixas pressdes e pequenos tamanhos de poros. A permeagdo ¢
esperada como processo limitante em pecas com poros grandes e pressdes de vapor

altas, onde o fluxo laminar controla a taxa de saida de gas da pe¢a (German, 1987).
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A etapa de remogdo do veiculo organico envolve tipicamente a extracdo de 30 a 40%
em volume de material. Varias técnicas podem ser identificadas:

(a) tratamento térmico;

(b) imersdo em solvente;

(c) catalitica;

(d) supercritica;

(e) capilaridade em leito poroso e

® por plasma.

As técnicas de extracdo citadas sdo discutidas mais detalhadamente abaixo. As técnicas
da remogao por solvente e do tratamento térmico, utilizado na degrada¢ao do polimero

presente no sistema de ligantes, sdo as técnicas aplicadas neste trabalho.

2.4.1 Extragao térmica

A extragdo térmica consiste em uma técnica que envolve uma taxa de aquecimento
muito lenta que leva a longos ciclos que podem durar semanas para formas complexas.
Se a temperatura ndo ¢ controlada adequadamente a decomposi¢do do polimero ocorre
em uma faixa estreita de temperatura resultando em alta pressdo de vapor do produto de
degradagdo produzindo inchamento e trincas (Edirisinghe e Evans, 1986b).

O tratamento térmico age de diferentes formas nos componentes que formam o sistema
de ligantes. Constituintes de baixo peso molecular sdo removidos por evaporagao sem a
quebra de sua estrutura quimica. Constituintes de alto peso molecular como os
polimeros, sofrem degradacdo térmica e hd quebra de cadeia. A presenca de oxigénio
auxilia no processo causando oxidacdo. Os constituintes de baixo peso molecular e
produtos de degradagao difundem para a superficie das pecas para evaporar. O sucesso
desta etapa consiste no Dbalanceamento correto das taxas de difusdo e

degradagdo/evaporacao (Shaw e Edirisinghe, 1993).
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2.4.2 Extragao por solvente

A extracdo por solvente envolve a imersdo do compactado em um fluido que dissolve a
fase ligante. Normalmente o solvente aplicado dissolve apenas um dos ligantes (menor
cadeia) e o polimero remanescente ¢ que da resisténcia ao corpo a verde. A técnica
apresenta desvantagens como a formacdo de residuos e toxicidade (German, 1987). A
vantagem deste método ¢ a remog¢do mais rapida dos ligantes (Edirisinghe e Evans,
1986b). A preocupagdo com os riscos oferecidos pelos solventes organicos
freqiientemente utilizados nesta etapa tem levado a utilizagdo de componentes
hidrossoltiiveis como éalcool polivinilico (Youseffi e Menzies, 1997; Wiech, 1987; Yang

e Petoavich, 1999) e polietilenoglicol (Yang et al., 2002).

2.4.3 Extracao catalitica

A extracdo catalitica ¢ um processo hibrido entre extracdo por solvente e extracdo
térmica. A reacdo depende de permeagao do vapor do catalisador para dentro dos poros
e a permeacao dos produtos de decomposi¢ao para fora dos poros. O processo ocorre em
nitrogénio sob pressdo atmosférica e temperatura proxima dos 120° C (German e Bose,
1997). O processo ¢ utilizado comercialmente pela BASF, onde ¢ utilizado acido nitrico
como catalisador para a retirada do poliacetal utilizado como ligante (German e
Cornwall, 1997). Taxas de remogdo de 0,8 pm.s™ para metal (Krug et al., 2001) e 0,35
pm.s” para mistura cerimica (Krug et al., 2002) foram atingidas pela técnica. A
remocao catalitica é cerca de dez vezes mais rdpida do que técnicas convencionais
(Basf, 2003). Contudo um problema inerente a técnica ¢ a aplicagdo do acido nitrico

utilizado que oferece riscos de operagao.

2.4.4 Extragao supercritica

A extracdo supercritica do ligante tem sido demonstrada, mas ndo tem grande aplicagdo

comercial. Problemas provenientes de riscos de solventes pressurizados e aquecidos tém
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intimidado a sua aplicagdo. O tempo de processamento tende a ser longo e envolve
equipamentos de alto custo. O método consiste em aquecer e pressurizar o componente
e o solvente a uma temperatura e pressdo na qual o vapor do solvente torna-se
supercritico. Acima da temperatura e pressao critica, o vapor e liquido tem propriedades
iguais e ndo sdo distintos. Durante a extracdo, o ligante ndo muda de volume e ndo
existe energia de superficie entre o liquido e o vapor. A extragdo supercritica pode evitar
altas temperaturas que causam tensdes que levam a trincas (German e Bose, 1997).
Shimizu et al. (2001) e Rei et al. (2002) apresentaram resultados da extragdo
supercritica de parafina com utilizagdo de CO,, e Bordet et al. (2002) utilizaram co-

solventes em adicdo ao CO, para a remocao de parafina, com bons resultados.

2.4.5 Extragao por capilaridade em leito poroso

Uma variante da extra¢do térmica ocorre na temperatura em que o ligante funde e flui
para fora do compactado por capilaridade. Um material de substrato poroso em contato
com o compactado faz com que haja fluxo capilar assim que a viscosidade do ligante
diminui com o aumento da temperatura (German, 1987). O suporte pode ser de p6 de
alumina, grafite, silica, argila, zirconia, ou outros pds finos envolvendo o compactado.
O p6 que forma o leito cria um aquecimento mais uniforme e ajuda a prevenir distorgoes
do componente (German e Bose, 1997). Apds a remogdo do ligante por fluxo capilar o
compactado torna-se poroso ¢ permeavel (Toy et al., 1995). Toy et al. (1995), Kim et al.

(1996 e 1999) apresentam resultados de extracao de parafina por leito poroso.

2.4.6 Extracao por plasma

A descarga elétrica luminescente pode ser obtida através da aplicacdo de uma diferenca
de potencial (ddp) entre dois eletrodos situados em um meio gasoso, a baixa pressao
(Chapman, 1980). Os elétrons acelerados pelo campo elétrico dardo inicio a processos
de colisdes com as espécies neutras do gas (4tomos e/ou moléculas) promovendo a
ionizagdo deste. A ionizagdo do gas origina uma descarga elétrica de aspecto brilhante

que caracteriza a formagdo do plasma. Os plasmas usados no processamento de
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materiais sdo caracteristicamente pouco ionizados, apresentando um grau de ionizacao
da ordem de 10°. O plasma pouco ionizado é constituido de um mesmo numero de
cargas positivas (ions) e negativas (elétrons), dispostas aleatoriamente no meio de uma
grande quantidade de espécies neutras.

De forma pioneira, o LABMAT na Universidade Federal de Santa Catarina,
desenvolveu esta técnica como uma alternativa para a extracdo de ligantes, abrangendo
uma gama de materiais compactados e injetados. Neste tipo de extragdo ¢ utilizada uma
descarga luminescente anormal, na qual ocorre o aquecimento sob uma atmosfera
reativa, onde particulas neutras, ions, elétrons e radicais reagem quimica e fisicamente
com o ligante a ser extraido. Resultados de estudos e avangos recentes sobre a extragao
por plasma em pecas compactadas e injetadas de metal duro foram publicados por
Gutierrez (2002), como também em publicagdes do grupo (Martins, 1999; Wendhausen
et al., 2000; Escobar et al., 2000; Santos, 2002). Esta rota alternativa foi patenteada pelo
grupo (Klein et al., 2003a, b). Resultados preliminares da extracdo de polipropileno
através do plasma mostraram a viabilidade da técnica para o debinding de pegas de

alumina (Krauss, 2002).

2.5 Sinterizacao

A sinterizagao ¢ amplamente discutida na literatura (Kingery, 1976; Barsoum, 1997,
German, 1996).

Esta etapa, que pode ser incorporada diretamente a etapa de extra¢do, leva a
densificagdo do componente, mantendo as particulas unidas. Freqiientemente a
sinterizagdo conduz a densificagdo ¢ a homogeneizagdo. Normalmente a retragdo ¢
uniforme e isotrdpica; desta forma, o componente injetado ¢ superdimensionado para
atingir as dimensoes finais desejadas. A sinterizag@o ¢ realizada em atmosferas inertes
ou a vacuo a temperaturas que causam a rapida eliminagdo dos poros que anteriormente
eram ocupados pelo ligante. As ceramicas oOxidas, como a alumina, podem ser
sinterizadas ao ar.

A sinterizacdo pode ser entendida como o transporte de matéria termicamente ativado

de um p6 compacto, com o decréscimo da superficie especifica por meio do crescimento
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do contato entre as particulas, retracdo do volume e mudanca da geometria dos poros.

Considerando-se aspectos praticos a sinterizagdo consiste em um tratamento térmico em

vista da obten¢ao de um corpo livre de poros. O processo envolve varios mecanismos de

transporte de massa. O processo pode ser dividido fenomenologicamente em trés

estagios (German e Bose, 1997):

19) Os contatos entre as particulas s3o transformadas em ligacdes sinterizadas,
denominados pescocos (necks);

29) No estdgio intermedidrio as particulas comegam a perder sua identidade e os
poros sdo interconectados;

39) No tltimo estagio (90 a 95% da densidade teorica), a proporcao relativa de poros
fechados aumenta rapidamente. Os poros isolados tornam-se esferoidais. Ha o
crescimento de grao.

A resisténcia e porosidade do componente sdo obtidas pela sinterizagdo, que deve ser

controlada de forma a atingir as propriedades adequadas necessarias para cada aplicacdo

especifica.

A seguir discutem-se mais detalhadamente alguns aspectos da etapa de extragdo de

ligantes e a modelagem teodrica dos processos que ocorrem durante a extragao.



3 Modelagem da Etapa de Extracao

O desenvolvimento e utilizacdo de modelos tedricos t€ém o objetivo de auxiliar a
otimizagdo da etapa de extragdo do polimero de componentes injetados. A modelagem
do sistema e a definicdo dos parametros que controlam o processo podem levar ao
desenvolvimento de um programa de extragdo de ligantes otimizado para reducdo do
tempo de extracdo e prevengdo da formagao de defeitos.

A escolha por um sistema de ligantes com um componente de baixo peso molecular e
outro de alto peso molecular ¢ realizada pela possibilidade da retirada de ligante em
duas etapas: a primeira por solvente para remo¢do do componente de baixo peso
molecular e a segunda etapa de tratamento térmico para degrada¢do do polimero
remanescente (Baojun et al., 2002). A seguir, examinam-se 0s processos de remogao por

solvente e por extragdo térmica.

3.1 Modelagem da extragcao por solvente

Os sistemas de ligantes mais freqiientemente utilizados apresentam a parafina como
componente de baixo peso molecular que deve ser removida por solventes organicos
como, por exemplo, hexano e heptano (Lin e Hwang, 1998; Baojun et al., 2002; Baojun
et al. 2003). Uma alternativa atraente ¢ a substitui¢do da parafina por compostos
hidrossoluveis. O polietilenoglicol ¢ um componente que vem sendo testado com bons
resultados (Omar et al., 2003; Yang et al., 2003). A sua retirada em agua elimina os
riscos da remocao oferecidos pelos solventes organicos.

Viérias sdo as publicagdes sobre os fendmenos que ocorrem durante a etapa de extragdo
por solvente e varios modelos t€ém sido propostos.

Kim et al. (1999) mostraram que a taxa de remocao tem o papel principal na formacao
de defeitos durante a extracdo por capilaridade, devido a mudanga na estrutura dos

capilares dentro da pega como resultado da redistribui¢ao do ligante.
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O rendimento da extragdo por solvente ¢ também fortemente relacionado a geometria da
peca (razao area superficial/volume), temperatura do solvente e evolugdo da porosidade.
Pecas com alta razao area superficial/volume tém o ligante removido mais rapidamente
do que com baixa, como mostrado por Liu e Tseng (1999) e Shivashankar e German
(1999). O efeito da temperatura ¢ relacionado a maior interacdo entre o ligante e o
solvente, conforme Yang ¢ Hon (2000) e Li et al. (2003).

Tsai e Chen (1995) propuseram a formagao de um nucleo retratil durante a remocado do
solvente. A modelagem ¢ realizada para a parte porosa formada com a aplicacdo da Lei
de Fick. Kim et al. (1996) mostraram também a formag¢ao do nucleo e a dependéncia da
taxa de remocdo com a raiz quadrada do tempo, conforme proposto por German (1987).
Yang et al. (2003) propuseram um mecanismo para a remoc¢ao do PEG. O componente
incha com a agua pré-aquecida, esta difunde no PEG formando um gel inchado e
comega a se dissolver. Poros formam-se da superficie para o interior por onde o PEG
difunde para a superficie da amostra. Baojun et al. (2003) aplicaram a Lei de Fick para a
retirada de parafina, mas sem a consideracao de ntcleo retratil.

Nenhum dos modelos analisados considera a solugao das equagdes fenomenologicas
acoplando difusdo e evolu¢do de porosidade definida pelo nticleo retratil, o que serad

apresentado no capitulo dos resultados.

3.2 Modelagem da extragado térmica

Na literatura ¢ citado freqlientemente que a etapa de remog¢do de ligantes ¢ a etapa
critica do processo de MPI (German, 1987; Barone e Ulicny, 1990; Shaw e Edirisinghe,
1993; Lewis, 1997). Isto justifica o interesse no desenvolvimento de modelos para a
compreensdo dos fendmenos que ocorrem durante esta etapa.

O esclarecimento dos fendmenos que ocorrem na extracdo e a otimizagdo da etapa de
degradagdo poderia levar ao processamento de pegas ceramicas maiores € prevenir
defeitos surgidos durante a decomposicao do ligante (Calvert e Cima, 1990).

No processo de decomposigdo térmica do ligante polimérico altas taxas de produgdo de
espécies volateis devem ser evitadas, e estas espécies, uma vez formadas, devem ter

condi¢des de difundir para a superficie do componente sem formar defeitos. Fendmenos
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fisicos e quimicos influenciam na remocdo de ligantes, determinando o sucesso da
etapa. O aspecto quimico da remogao de ligante define a taxa em que produtos volateis
sao produzidos e o as condigdes operacionais que minimizam o teor de residuos de
carbono no corpo a verde. O aspecto fisico envolve a relagdo entre a remocdo de
ligantes e as limitagdes de transferéncia de massa e calor, como as mudangas no
empacotamento das particulas. Pouco se sabe sobre as mudangas na distribui¢do do
ligante durante a degradagdo e como estas mudancgas influenciam as tensdes dentro do
corpo a verde, assim como a magnitude das resisténcias a transferéncia de massa e calor
presentes. Estes parametros sdo criticos para o projeto de um programa de tratamento
térmico eficiente prevenindo a formagao de defeitos nas pegas ceramicas. O transporte
de massa e calor, cinética quimica, e distribuicao de ligante estdo intimamente ligados
durante a extracdo. A taxa em que os produtos volateis sdo gerados ¢ determinada em
primeiro lugar pela taxa de aquecimento aplicada no corpo a verde. A distribuicdo do
ligante determina o caminho pelo qual os produtos volateis devem difundir ou migrar, e
a estrutura porosa determina a resisténcia a transferéncia de massa contra estas espécies.
Do ponto de vista matematico, a distribui¢ao do ligante e a forma da pega descrevem as
condi¢des de contorno sob as quais as equagdes diferenciais serdo resolvidas. A
capacidade de predizer ambas, a taxa em que o ligante ¢ retirado para certo conjunto de
condi¢des e as conseqiiéncias que o processo de remocdo deixa na estrutura do
componente, permite a otimizacdo do desenvolvimento de pegas ceramicas e ligantes,
minimizando ou eliminando defeitos (Cima et al., 1989).

As primeiras relacdes de modelos de extracdo de ligantes foram apresentadas por
German (1987). A relagdo entre a espessura da peca e o tempo de remogao mostra que o
tempo ¢ proporcional a raiz quadrada da espessura maxima para um mecanismo de

transporte controlado por difusdo, conforme a Equacao (3.1)

__D(Mk,T)"
2d(P-P)sU

(3.1)

onde ¢ ¢ o tempo, L a maior espessura, M a massa molecular do vapor, kz a constante de
Boltzmann, T a temperatura, d o didmetro da particula, (P-P,) a diferenga de pressdo, ¢ a

porosidade e U o volume molecular do vapor condensado.
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As vias de transporte com que os produtos de degradacdo saem da pega tém uma
significativa influéncia na geracdo de tensdes na peca. Para pegas com alta quantidade
de ligante e baixa porosidade a difusdo na fase liquida ¢ importante. Varios autores
(Cima et al., 1989; Evans et al., 1991; Matar et al., 1993; Shaw e Edirisinghe, 1995;
Matar et al., 1996; Song et al., 1996) desenvolveram modelos com diferentes graus de
complexidade, para descrever este mecanismo, com a taxa de reacao acoplada a difusao
transiente. Para pecas com maior porosidade considera-se a difusdo na fase gasosa
(German, 1987; Stangle e Aksay, 1990; Tsai, 1991; Matar et al., 1995).

Além de propor o mecanismo através do qual a etapa de remogao ocorre, ¢ importante
utiliza-lo como estratégia de controle, para que a taxa de reacdo seja sempre mantida
dentro de uma faixa segura que ndo provoque defeitos na peca pela pressdo interna
excessiva dos produtos de degradagdo. Shaw e Edirisinghe (1995) utilizam como
critério de defeito a pressdo de vapor do produto de degradacdo ser maior ou igual a
pressdo atmosférica, critério utilizado também por Oliveira et al. (1998).

A Tabela 3.1, mostra um sumario cronologico dos varios modelos desenvolvidos para a

etapa de extracdo térmica dos ligantes.
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Tabela 3.1 — Modelos propostos para o processo de extracdo térmica.

Referéncia Comentarios
Estimativa do tempo de extracao (difusdo do vapor em meio poroso,
German (1987) )
permeacgdo do vapor em meio poroso)
) Calculo do tempo de extragdo (difusdao do vapor no polimero liquido e
Calvert e Cima (1990)

Barone e Ulicny (1990)
Stangle e Aksay (1990)

Tsai (1991)
Evans et al. (1991)

Matar et al. (1993)

Matar et al. (1995)

Shaw e Edirisinghe
(1995)

West e Lombardo (1998)

Oliveira et al. (1999)

Lam et al. (2000)

Shengjie et al. (2001)

Shi et al. (2002)

difusdo do vapor na camada exterior porosa) no estado estacionario

Analise do transporte na fase liquida (fluxo liquido capilar em meio poroso)
Analise de tensdes (fluxo liquido capilar e fluxo gasoso em meio poroso por
conveccao e difusdo)

Analise de tensdes (permeacdo do vapor em meio poroso)

Prediz a taxa de aquecimento critica (difusdo do vapor no polimero liquido)

Prediz a taxa de aquecimento critica (difusdo do vapor no polimero liquido e
poros parcialmente abertos)

Prediz a taxa de aquecimento critica (difusdo do vapor no polimero liquido e

permeagdo do vapor na camada externa porosa)
Prediz a taxa de aquecimento critica (difusdo do vapor no polimero liquido)

Analise de mecanismos de transporte (condugao de calor e transferéncia de
massa por convecgdo dos produtos gasosos)

Prediz a taxa de aquecimento critica (difus@o do vapor no polimero liquido) e
determina o tempo otimizado

Analise dos mecanismos de transporte (fluxo liquido, fluxo gasoso, difusdo
do vapor e convecgao nas fases liquida e gasosa)

Analise das influéncias do fluxo liquido, fluxo gasoso, difusdo e convecgdo
do vapor em duas dimensdes em componente deformavel

Prediz o tempo de extracdo (difusdo na fase liquida no ntcleo ndo degradado

e difusdo do gas na camada externa porosa)

German (1987) modelou a extracdo isotérmica através de dois processos controladores

separadamente: difusdo do vapor e permeacdo do vapor unidimensional na camada

externa porosa do compactado sob consideragdoes de regime estaciondrio. A interface

liquido-vapor foi modelada como uma frente plana que se move para o centro do

compactado. German cita que o transporte térmico ndo ¢ uma limitagdo para a extragdo

porque o material particulado aumenta a condutividade térmica do composito.

Tsai (1991) analisou a evolucdo da pressdo do gés e as tensdes em uma dimensdo

durante a queima do ligante baseado no transporte gasoso em meio poroso. Para a
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reagdo de degradagdo do polimero considera-se que a cinética ¢ controlada apenas pela
temperatura com dependéncia prevista pela Lei de Arrhenius.

Evans et al. (1991) modelaram a saida do produto de degradacao através de difusao em
solu¢do no polimero. Este modelo ¢ valido somente para o inicio da degradagdo e assim
a taxa maxima de aquecimento ¢ subestimada. Para superar esta limitacdo, Matar et al.
(1993) propuseram duas hipdteses para a evolu¢dao da porosidade, denominada nucleo
retratil ndo degradado e a formacao de porosidade distribuida. No primeiro caso, como
citado acima hd uma frente plana com a condicao de equilibrio liquido-vapor. A difusdo
do vapor ocorre no polimero liquido. No segundo caso existe a redistribuicao do ligante
gerando poros no interior de todo o compactado, assim a difusdo do ligante no polimero
liquido e nos poros parcialmente abertos ¢ considerada. No trabalho seguinte Matar et
al. (1995) adicionaram ao modelo do nucleo retratil o transporte gasoso na camada
externa porosa do compactado. A cinética de degradag@o consiste na decomposicao do
polimero em um Unico produto, o seu monémero.

Shaw e Edirisinghe (1995) levaram em consideragdo a camada superficial porosa e a
regido do nucleo retratil com uma porosidade distribuida, indicando que a resisténcia ao
fluxo gasoso na camada externa porosa ¢ desprezivel, considerando o polimetilestireno-
o como ligante da pega injetada.

O modelo desenvolvido por West e Lombardo (1998) leva em conta a transferéncia de
calor por condugdo dentro do corpo ceramico, transferéncia de massa por fluxo
convectivo dos produtos gasosos, ¢ a taxa de decomposi¢ao sendo dependente da lei de
Arrhenius. O modelo resolvido numericamente determina a evolucdo espacial e no
tempo da temperatura, taxa de reacdo, concentragdo, porosidade e pressao.

A influéncia de outro mecanismo de transporte, o fluxo capilar na etapa de retirada de
ligante foi considerada nos trabalhos de Lewis et al. (1996), Barone e Ulicny (1990) e
Stangle e Aksay (1990).

Lam et. al. (2000) simularam o processo de extragdo térmica baseado em um modelo
matematico integrado para transferéncia de massa e calor no meio poroso. As constantes
cinéticas sdo baseadas em um mecanismo de reagdo no qual o polimero decompde-se
apenas no seu mondmero. O transporte de massa definido pelo fluxo liquido, fluxo
gasoso, difusdo de vapor, e convecgdo sdo aplicados para uma placa plana

unidimensional. Resultados mostram que ndo ha presenca da frente plana. Shengjie et
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al. (2001) aplicam o mesmo modelo em um meio poroso deformavel bidimensional
considerando o polimetilestireno-a. como ligante de MPI. No trabalho seguinte,
Shengjie et al. (2004) consideram a interagdo de transferéncia de massa e calor e o
efeito nas tensdes geradas na peca, concluindo que o fluxo na fase liquida ¢ o
mecanismo mais importante na remogao do ligante.

Com base nos modelos de transferéncia de massa e cinética de reagdo, pesquisadores
tém determinado o tempo minimo de extragdo do ligante do componente compactado. O
critério de formacao de bolha nestes trabalhos leva em conta que a pressao de vapor dos
produtos de degradacdo vai provocar o defeito se atingir um valor superior ao da
pressdo externa do componente.

A solugdo da equacao de difusdo do mondmero no polimero liquido com um coeficiente
difusivo dependente da concentragdo permite a determinagdo de taxa critica de
aquecimento acima da qual ocorreria defeito. Os resultados de Matar et al. (1996)
mostram bons resultados para etapa inicial de degradacao.

Oliveira et al. (1999) através da aplicacdo de modelos cinéticos de degradacio acoplada
a difusdo do produto de degradacdo no polimero liquido tragaram um programa 6timo
de tratamento térmico para a retirada de ligante sem a formagdo de bolhas para um
compactado com etil-vinil-acetato.

Song et al. (2000) utilizando um modelo de difusio no polimero liquido
(polimetilestireno-a.) tragaram perfis de tempo-temperatura na tentativa de minimizar o
tempo do processo, considerando a taxa critica aquela que leva a formacdo de bolha
quando a pressdo do produto atinge a pressdo atmosférica.

Certos modelos consideram como condicdo de contorno a frente plana onde ha
equilibrio entre o liquido e o vapor que se move para dentro da pe¢a com a degradagdo
do ligante, chamado modelo de nucleo ndo degradado ou nucleo retratil (Calvert e
Cima, 1990; Song et al., 1996; Shi et al. 2002).

Recentemente Shi et al. (2000) propdem como mecanismo controlador da etapa de
remocao a difusdo do produto na fase liquida no ntcleo central da peca assumindo que o
transporte gasoso na casca porosa nao ¢ significativo. Ha ainda a consideracdo do fator
limitante na cinética de degradagdo onde o produto formado interfere na taxa de
degradagdo do polimero restante. O polimero utilizado é o polimetilestireno-a com a

técnica SPM  (Slurry Powder Moulding). No trabalho seguinte, Shi et al. (2002)
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adicionaram ao modelo a difusdo gasosa na camada externa porosa. Os parametros
cinéticos sdo obtidos para uma reagdo de primeira ordem dependente da lei de
Arrhenius. Na continuacao do trabalho, Shi e Guo (2003) incluiram a presenca de fibras
no compactado, analisando a influéncia de sua orienta¢do e da retracdo das pegas na
taxa de remogdo do ligante. No ultimo trabalho publicado, Shi e Guo (2004) analisam a
influéncia da geometria da peca, considerando o mesmo modelo.

Contudo o modelo de Lam et al. (2002) comprovou a auséncia desta frente plana,
mostrando que ha uma distribuicdo do polimero em fun¢do da posicdo em relagdo a
superficie e tempo de extragdo. Isto estd de acordo com os resultados de Cima et al.
(1989), que empregaram um método experimental no qual um corante penetra no
componente poroso possibilitando determinar a distribui¢do do ligante. Apds 40% de
remocao ja existe uma porosidade quase uniforme.

Liau et al. (2000) propuseram a avaliacdo da pressao no interior da pega considerando o
fluxo na fase gasosa. Na seqiiéncia, Shende e Lombardo (2002) discutiram técnicas de
determinagdo de parametros cinéticos de degradacdo do polimero para o0 mesmo sistema
e apresentam uma metodologia para minimizagcdo do tempo de remocao de PVB de
MLC (Multi Layer Capacitor). Lombardo e Feng (2002) estenderam o modelo para trés
dimensdes e uma solu¢do analitica do modelo ¢ aplicada em estado estaciondrio que €
comparado em trabalho seguinte com a solugcdo numérica (Feng e Lombardo, 2003). O
tempo minimo de remogao considerando o fluxo gasoso em trés dimensoes ¢ calculado
em outro trabalho publicado (Lombardo e Feng, 2003).

Li et al. (2003) calcularam a espessura critica da pe¢a que ¢ baseada num balanco no
momento em que a difusdo no liquido deixa de ser o mecanismo de controle e o
transporte na fase gasosa torna-se importante para o caso de pecas moldadas por injecao
utilizando como ligantes parafina e polietileno de alta densidade.

Das et al. (2003) propuseram o calculo da quantidade remanescente de polimero na peca
apos um tempo em determinada temperatura baseado em modelo de difusdo. As pecas
eram obtidas por tecnologia LOM (Laminated Object Manufacturing), com

polimetilmetacrilato e polietilenoglicol como ligantes.

Considerando que os componentes de baixo peso molecular do ligante, como, por

exemplo, polietilenoglicol e acido estearico, ja tenham sido retirados por extracao
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quimica, na extragdo térmica apenas serd degradado o componente de alto peso
molecular, o polimero. Um modelo razoavel para a extragdo deste componente leva em
consideragdo duas etapas. Na primeira etapa, inicial, ndo ha a presen¢a de poros abertos,
e o fluxo liquido e gasoso (modelado pela lei de Darcy) ndo pode ocorrer. O mecanismo
de transporte de massa principal ¢ a difusdo dos produtos de degradacio de baixo peso
molecular através do polimero liquido do interior para a superficie exterior.

Com a porosidade aberta, os mecanismos de transferéncia de massa na segunda etapa
tornam-se diferentes. Existem trés rotas principais de saida do polimero do componente
nesta etapa final. Primeiro, o polimero liquido flui para a superficie onde evapora. A
evaporagdo ocorre até que a saturagdo do polimero liquido diminua ao valor da
saturacdo liquida minima irredutivel. Segundo, o polimero liquido degrada a vapor no
interior do compactado e o vapor flui para a superficie exterior através de convecgao e
difusdo na fase gasosa. E entdo removido pela corrente de ar na superficie. Por terceiro,
o produto do polimero que ¢ dissolvido no polimero liquido flui do interior para a
superficie externa devido a difusdo no liquido e a convecgao com o fluxo de polimero
liquido e entdo removido pelo ar na superficie. A terceira forma ¢ desprezivel em
relacdo as outras duas (Shengjie, 2001).

Na revisdo acima se nota que os modelos propostos aplicados no caso da MPI utilizam
como sistema de ligantes apenas um componente, o0 que ndo acontece na pratica. O
modelo a seguir proposto considera a degradagdo do PVB apos a retirada dos outros

dois componentes.

3.3 Modelo proposto e formulagcao matematica

Neste trabalho propde-se a modelagem da extra¢do do polivinilbutiral (PVB). O PVB
consiste em uma das alternativas para obten¢do de misturas para inje¢do (Jaw et al.,
2001; German e Bose, 1997).

Resultados publicados na literatura indicam que ha uma reagdo com liberagao de adgua e
a subseqiiente geracdo de butanal (Masia et al., 1989; Seo et al., 1997; Salam et al.,
2000; Jaw et al, 2001). O objetivo ¢ modelar a etapa da saida do produto de degradacdo

do polimero do corpo de prova submetido ao tratamento térmico.
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Para isto o modelo matematico proposto neste trabalho deve envolver equacgdes de
conservagdo da massa de espécies quimicas, equagdes para a taxa de reagdo e o calculo
da pressdao de vapor dos produtos. O modelo ¢ aplicado para o corpo de prova apos ter
sido submetido a extragdo por solvente para elimina¢do do componente de baixo peso
molecular e do aditivo, restando apenas o PVB para ser degradado por tratamento
térmico.

O fluxograma da Figura 3.1 apresenta uma visdao geral da modelagem da etapa de
extracdo e da verificagdo das condi¢des que podem levar a formacdo de defeito. Este
mesmo modelo serd utilizado para determinar a taxa de aquecimento méxima para

extragdo do polimero sem formagdo de defeito por geragdo de bolha.
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Figura 3.1 — Diagrama dos modelos utilizados (- — ) e do fluxo de informacdes (—)

para simulacdo da etapa de extragdo e previsao da formagao de defeitos.
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A seguir apresentam-se os modelos utilizados para previsdo de defeito durante o
tratamento  térmico. Primeiramente mostra-se o tratamento das curvas
termogravimétricas, através do qual se podem obter os parametros cinéticos de
degradacdo do polimero, seguido do modelo de transferéncia de massa e o célculo de

difusividade e, por fim, o modelo para a avalia¢do da pressao de vapor.

3.3.1 Cinética de degradacao

Trabalhos na literatura mostram que a degradagao térmica de polimeros em geral nao
segue um mecanismo simples com dependéncia direta da constante cinética pela lei de
Arrhenius. O fator pré-exponencial e a energia de ativacdo apresentam dependéncia com
a taxa de aquecimento aplicada.

Segundo Ozawa (1975), a degradagdao do polimero ocorre segundo uma reagdo de
primeira ordem, mas em pontos randomicos da cadeia principal. Chanda et al. (1979)
comprovaram a rea¢ao de primeira ordem na degradacao de polivinilformais.

A Figura 3.2 apresenta um esquema do polimero polivinilbutiral (PVB), que
comercialmente apresenta fracdes reduzidas de polivinilalcool (PVA) e polivinilacetato

(PVACc).

CH H
2
. |
-CH» —CH CH "CHp—C——-CH,—CH-
‘ ‘ A | B c|’ c
OH c=0
(0] (0] |
N CH,
CH
CHy,
PVB PVA PVAc

Figura 3.2 — Estrutura quimica do polimero polivinilbutiral (PVB) comercial
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Trabalhos citam a identificacdo de agua e butanal como produtos resultantes da
degradacao do PVB, sendo o butanal o produto mais gerado (Liau et al., 1996; Seo et
al., 1997).

A 4agua e unidades de PA (poliacetileno) sdo provenientes da desidratagdo das unidades

de PVA (Masia et al., 1989), conforme a Equagao (3.2)

-CH,-CHOH- = -CH=CH- + H,0 (3.2)
PVA PA  AGUA

O butanal ¢ proveniente das unidades de PVB através de um mecanismo de eliminacao

ciclico como mostra a reagcdo da Equagdo (3.3) (Masia et al., 1989):

- /CH2 /CH2
™ ~
cH " oH
‘< ‘ —>C EH ;i =
Ow CO A + ~CH + CHECH-CH (3 3
~
CH
Gy
PVB BUTANAL

A presenca da cadeia PVAc em baixo percentual pode levar a eliminacdo em baixa

concentragdo de acido acético, conforme a Equagao (3.4)

H H

H
| o | H H
AN |
cC-C —_—r C-C-H + C=C
I 7
| o (3.4)
o 1 H H
. I
C-C-H
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PVAc ACIDO ACETICO PA
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Para efeito da modelagem da etapa de retirada do ligante através de tratamento térmico
sera considerado apenas o butanal, que consiste em 52% dos produtos gerados. Os
demais sdo em menor quantidade e por isso negligenciados no calculo das propriedades
fisicas do produto.

A determinacdo dos pardmetros cinéticos de degradagdao do PVB pode ser realizada por
diversos métodos propostos na literatura.

A taxa de degradag@o do polimero ¢ definida a uma dada temperatura durante a taxa de
aquecimento linear, pela constante da taxa k, ordem de reag@o » e taxa de aquecimento

Z. Os dados podem ser deduzidos de analise termogravimétrica (Doyle, 1966).

Na auséncia de limitagdes de transporte, sendo <CP> a concentracao média volumétrica

remanescente de polimero, tem-se

4G k(Cp)" (3.5)

A lei de Arrehnius ¢ freqlientemente utilizada na definicdo da constante cinética £ da

Equacao (3.5), conforme a Equacao (3.6)

R,T (3.6)

sendo, FE, a energia de ativagdo, em J.mol’, R, a constante dos gases, em 8,31
J .mol'l.K'l, T a temperatura, em K, e k, o fator de freqiiéncia, em s! para reagao de

primeira ordem.

No método de Ozawa correlaciona-se a temperatura ¢ a taxa de aquecimento para cada
valor de conversao, conforme a relagao da Equacao (3.7), sendo necessarias duas curvas

de degradagdo com taxas de aquecimento (Z) diferentes

E
log Z +0,4567 —< = cte
g 7 (3.7)

4
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A partir de um grafico de log Z com o inverso da temperatura absoluta para uma dada
conversao pode-se estimar a energia de ativacao.
No método de Coats e Redfern para uma reagdo de primeira ordem, tem-se a Equagao

(3.8), através da qual se determina E, e k,

- k,R
log{_ln(l c)}:10 R, E,

T ®ZE, 2303R.T 38)

onde C ¢ a conversao dada pela curva de termogravimetria, definida como a razao entre
a massa de polimero removido e a massa inicial da amostra. Através de um ajuste linear
do termo do lado esquerdo da Equagdo (3.8) com o inverso da temperatura absoluta,

encontra-se a energia de ativacao e o fator pré-exponencial.

Os parametros cinéticos também podem ser obtidos da lineariza¢do da equagdo da taxa

de reacdo considerando a lei de Arrehnius para a constante cinética, Equagao (3.9)

) e %ﬂcp)” (3.9)

Considerando em termos de fragdo removida, 7, tem-se a Equacgdo (3.10)

% = koe_%gT(l —n) (3.10)

Linearizando a Equagdo (3.10) e considerando ¢t =7/Z

dn k E
Inf — |=In| = |+ nIn(l-7)-—=
n(de n(z) (i -7) R.T G-11)

4

Os parametros k, e E, sdo obtidos pelo ajuste da Equacdo (3.11) com os pontos

experimentais obtidos pela curva termogravimétrica.
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Liau et al. (2000) utilizaram o método de Lee e Beck (1984) no qual a integral da

Equagao (3.9) para uma reagdo de decomposi¢do de primeira ordem ¢ dada por

- k,R
h{—ln(l—z”)j S PR o S (3.12)
T Z(E, +2R,T)| R,T

O método também necessita de curvas termogravimétricas de diferentes taxas de
aquecimento para o ajuste dos parametros.
De acordo com Reich e Stivala (1971), a fragdo remanescente de polimero, 4, ¢ dada

pela Equagdo

ZE E E’

. exp{ kR, T expl-E, /RgT){l 2RT 6(R, TV ]} -
Nesta equagdo também foi assumido que a constante de cinética quimica segue uma
dependéncia de Arrhenius com a temperatura.
Neste trabalho, as constantes cinéticas serdo determinadas através do método de Ozawa
(Equagdo (3.7)), de Coats e Redfern (Equacao (3.8)), pela Equacdo (3.11) e método de
Lee e Beck (Equagao (3.12)). Os métodos sdo os mais citados na literatura mostrando

bons resultados (Ozawa, 1975; Liau et al., 2000; Shende et al., 2002).

3.3.2 Equacao de Conservagao de Massa do Butanal

Para que a remog¢ao ndo cause defeitos na peca deve haver um balango adequado entre a
geragdo de produto e o seu fluxo para o exterior da peca. A Figura 3.3 ilustra em um

esquema a difusdo do butanal através do polimero remanescente.
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particulas
cerdmicas

"‘,‘Il do butanal

difusdo
¥

palimero
¥  remanescente

Figura 3.3 — Esquema do mecanismo de remogao do ligante.

O butanal ¢ gerado pela degradacdo do polimero e entra em equilibrio com a solugdo
liquida de polimero. O gradiente entre o interior da peca e a superficie faz com que o
butanal difunda, deixando a peca.

A migragio do PVB ¢ minima e, como conseqiiéncia de sua alta viscosidade (>10° cP a
T<150°C), esta ndo ¢ considerada no modelo.

A seguir sdo descritos os modelos nos quais se baseia o balanco de massa do butanal.

3.3.2.1 Geracao de butanal

A taxa de geragdo de produto, O, ¢ dada pela Equagdo (3.14), que ¢ derivada da

Equacao (3.5), considerando-se a reagdo de ordem um

g

B Ea
Q = ko exp(— W]CP (3 14)

onde k, e E, sdo obtidos a partir de curvas de TGA.
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A degradacdo do polimero leva ao aumento da porosidade. Esta porosidade tanto pode

se formar de maneira distribuida no interior do meio, como se formar inteiramente na

superficie.

Quando a porosidade ¢ formada de maneira distribuida, pode-se escrever,

V, =1-V. -V,

(3.15)

onde Vy ¢ a porosidade (fracdo volumétrica de gas), Ve € a fragdo volumétrica de

ceramica ¢ Vp ¢ a fracdo volumétrica de polimero. A fracado volumétrica de polimero ¢

dada por

(3.16)

onde Cp ¢ a concentragdo de polimero e pp ¢ a massa especifica do polimero. No

instante antes da degradag¢do, a fra¢do inicial de polimero ¢

V,’ ZCP =1-V.-Vy
Pp

onde V' ¢ a fragdo inicial de porosidade resultante da remocao de PEG e AE.

Assim, substituindo (3.17) e (3.16) em (3.15) obtém-se,

C
VV:(I—VC—VV“{I—C—’;J+VV”

P

Na auséncia de PEG e AE, ou seja, V=0, obtém-se,

C
v, =(1-v ) 1-=L
~0-ri-S)

(3.17)

(3.18)

(3.19)
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Quando existe a formagdo de porosidade superficial o polimero permanece na amostra

como um nucleo retratil. Neste caso, para a regido do polimero,
V,=0 (3.20)
e para a regido superficial (fora do nucleo retratil),
vV, =1-V, (3.21)

Observa-se entdo que, para a regido do polimero pode-se escrever de forma

generalizada,

C
v, = X{(l —V. -V {1 - C—Pj + VV"} (3.22)

P

Quando X = /, tem-se a porosidade distribuida. Quando X = 0, tem-se a formacgado de

um nucleo retratil.

Na presenca de oxigénio a superficie inicia a degradagdo antes do nucleo interior, o que
leva a formac¢do de poros na camada superficial que contribui para a retirada do ligante.
O transporte de material em meio poroso pode ocorrer por outros mecanismos — além de
difusdo — que podem aumentar as taxas de remocdo de ligante sem a formagdo de
defeitos (Cima et al., 1989). Wright et al. (1990) demonstraram a auséncia do nucleo
durante a pirdlise em nitrogénio. Neste trabalho, a degradagdo ¢ apenas térmica em
presenca de nitrogénio, sem oxidacdo, razao pela qual serd considerada a porosidade
totalmente distribuida.

Nao ¢é considerado nenhum tipo de incremento em V. devido a retracdo durante a
pirdlise, visto que esta tem pequena influéncia sobre a variagdo de V.. Dados de Shaw
(1994) mostram uma retragdo de no maximo 2,14 % em volume para um sistema que

contém alumina e polipropileno.
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3.3.2.2 Modelo de transferéncia de massa

A amostra é considerada uma placa infinita de espessura 2z,. A difusdo do produto para
fora da placa ocorre em regime transiente € causa a variagao da concentragao do produto
Cp com o tempo ¢ e a distincia z, medida da linha central de simetria da amostra da
placa. Assume-se que a difusdo massica de butanal pode ser modelada pela Lei de Fick
escrita em termos da concentracdo massica do butanal. Ainda, assume-se que a amostra
permanece isotérmica ao longo de todo o ciclo de extra¢dao, embora a temperatura varie
em uma taxa conhecida. O Apéndice A apresenta uma andlise mostrando ndo haver
necessidade de solucionar a equagdo da energia para este problema. Assim, a equacao

de conservacao de massa de butanal torna-se

0C,(z,t) 0 aC,(z,1)

i AL 5 W ALLP Y G
ot az( Bd oz j Q (3.23)

onde Cp(z,t) € a concentracdo de butanal na amostra em fung¢do do tempo e posi¢cdo em
kg.m™ e D, ¢ a difusividade efetiva do butanal, em m’.s™.

A condi¢ao inicial ¢ dada por

Cy(z,0)=0, 0<z<z (3.24)

o

As condi¢des de contorno no centro ¢ na superficie das amostras sao dadas pelas

Equacdes (3.25) e (3.26), respectivamente,

oC,
0z

(0,£)=0 (3.25)

C,(z,,1)=0 (3.26)
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As condigdes descritas sdo validas porque o tratamento térmico ¢ realizado em uma

atmosfera onde o fluxo rapido de gas arrasta continuamente o produto que evapora na

superficie garantindo a concentracao igual a zero nesta posi¢do da amostra.

A condicdo da Equagdo (3.26) tem suporte na analise do nimero de Sherwood, Sh. Sh

que esta relacionado com o coeficiente de transferéncia de massa através da equagao

_ kL
DAB

Sh

(3.27)

pode ser utilizado para a verificacdo da validade da condi¢do de contorno que assume a
concentragdo de butanal igual a zero na superficie da peca ceramica. k. é coeficiente de
transferéncia de massa no filme, L a dimensdo caracteristica ¢ D, a difusividade do

butanal no nitrogénio.

A relacgao,

Sh=0,664Re”> S’ Sc>0.6 (3.28)

3

onde Re ¢ o numero de Reynolds e Sc o nimero de Schmidt, dados pelas equagdes

Lu
Re =" (3.29)
U
1%
Sc=——-
D, (3.30)
¢ aplicada para avaliar Sh. v é a viscosidade cinematica em, m”.s”, dada por v = fad ,Lo
P
comprimento da superficie exposta, em m, p a massa especifica, em kg.m>, ¢ u. a

. -1 . ’ .

velocidade da corrente, em m.s—. A velocidade da corrente é assumida como sendo a
velocidade média do escoamento no interior do forno.

Valores elevados de S indicam a reducdo da resisténcia, ou seja, um alto k., o

coeficiente de transferéncia de massa no filme.
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3.3.2.2.1 Calculo da difusividade

A difusividade do butanal na peca que contém a ceramica, o polimero ¢ a porosidade
distribuida ¢ calculada usando a expressdo desenvolvida por Brailsford e Major (1964)
com a condi¢ao de que o coeficiente difusivo na ceramica seja igual a zero. Esta relacao
assume um arranjo randdmico entre a resisténcia a difusdo de parcelas contendo
polimero e gés. A difusividade efetiva ¢ um valor que se situa entre a difusividade no
gas e no polimero, mas ¢ fortemente penalizada pela baixa difusividade no polimero.
Neste modelo, o polimero ndo forma uma fase continua. Assim, a Equagao (3.31) ¢

utilizada,

DV,D
DPVP 3 VVV P
D. - 2D, + Dy 3.31)
2 3 3, D, :
v, 42V,
2 ¢"ap, 4D,

onde Dp ¢ a difusividade do butanal no polimero, em m2s! e Dy é a difusividade do

2 1
butanal nos poros, em m”.s".

A Figura 3.4 mostra como Dg/Dp varia com Vy.

DB,et/DP

Figura 3.4 — A variagdo de Dg./Dp com o incremento da fracdo de porosidade, V.
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A fragdo volumétrica de polimero, Vp, € calculada pela Equacao (3.32),
Ve=1-V, -V, (3.32)
Dividindo Dg . por Dp, tem-se

- 3V,D, /D,
Dy, " 24D,/D,
D, 3 3V,

Vot Vet —
"2 ° 2+D,/D,

(3.33)

Assim, para o limite em que Dy>>Dp,

Dy Va3V, 1=V +2V,

3 V 3.34
D, Vot Ve 1425V, (334

Na Equagao (3.34) para Dy/Dp>1000, D ./Dp atinge um valor que ndo depende de Dy
para uma faixa completa de V. A resisténcia ao transporte do produto na fase gasosa
pode ser considerada insignificante quando comparada a resisténcia a difusdo do
produto no polimero para uma vasta faixa de tamanho de particulas cerdmicas (Matar et
al., 1995) e assim ndo ¢ considerada neste trabalho. Desta forma, Dg. pode ser
calculado pela Equagao (3.34).

Dp também depende da temperatura e concentracdo de butanal e estas influéncias sao
consideradas aplicando a teoria do volume livre proposta por Duda et al. (1982).

A teoria de difusdo por volume livre assume o transporte molecular em um liquido que
consiste em esferas rigidas. Neste tipo de sistema as moléculas se movem com a
velocidade cinética dos gases, mas na maioria do tempo estdo confinadas em um espago
circundado pelas moléculas vizinhas. Ocasionalmente, uma flutuacao na densidade abre
um espago grande o suficiente para permitir um movimento consideravel, dando origem
a uma onda de difusdo se a molécula atinge o espago antes que a primeira retorne a sua

posicao original (Cohen e Turnbull, 1959). Baseado na teoria do volume livre, Cohen
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and Turnbull (1961) propuseram uma expressao para o coeficiente de difusdo do
marcador em solvente, na qual ¢ assumido que o transporte molecular pode ocorrer
apenas quando um vazio com um volume maior do que o valor critico dado ¢ formado
pela redistribui¢ao do volume livre e nenhuma energia € necessaria para a redistribui¢ao
do volume livre.

A formulagdo tipica do volume livre foi inicialmente proposta por Fujita e entdo mais
tarde desenvolvida por Vrentas and Duda (Fujita, 1991). Este Gltimo ¢ capaz de predizer
a dependéncia com a composi¢do para a mobilidade das unidades que se deslocam
baseado em parametros, que pode ser, em principio, estimado de um conjunto de dados
dos componentes puros.

Na teoria de volume livre (Vrentas e Duda, 1977a; Vrentas e Duda, 1977b), o volume
de um liquido ¢ composto de duas partes: o volume ocupado pelas proprias moléculas e
0 espaco vazio entre as moléculas. O espaco vazio ¢ comumente denominado como
volume livre, e apenas a fracdo que ¢ continuamente redistribuida por flutuagdes
térmicas ¢ disponivel para o transporte molecular. O transporte molecular, conforme
definido pela teoria do volume livre €, conseqiientemente, governado pela provavel
ocorréncia de dois eventos: o aparecimento de um vazio de tamanho suficiente
adjacente a uma molécula e a molécula vencer forcas de atracdo com suficiente energia
para ocupar o espaco.

A difusao binaria Dp para uma temperatura especifica e uma concentracdo de produto

no polimero ¢ dada pela Equacdo (3.35) (Vrentas et al. 1985),

WV(0) + WzéVz(O)]J (3.35)

D, _D01(1 ¢1) (1 2Z¢1)6Xp[ V_/,/a)

sendo ¢; a fracdo volumétrica do produto no polimero, y o parametro de interacdo
polimero-produto, W a fragdo massica do polimero e produto, e V(0) o volume
especifico a 0 K, em m’ kg, £ ¢ a razdo entre o volume molar critico da unidade se
movimentando e o volume critico do polimero, V/@ o parametro de volume livre e Dy,
o fator pré-exponencial difusivo, em m”.s™. Os subscritos 1 e 2 referem-se ao produto ao
polimero, respectivamente, que serdo agora denominados por B (butanal) e P

(polimero).
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A Equagido (3.36) relaciona a fracdo massica e volumétrica

o = WBVZVZV;VPVP (330
onde ¥ ¢ o volume especifico na temperatura 7, em m’.kg™".
A fragdo massica de butanal, W3, é obtida de
Cy
B = C.+C, (3.37)
ou
T R (39
A fracao madssica de polimero, Wp,¢&
W, =1-W, (3.39)

O fator pré-exponencial ¢ definido pela Lei de Arrehnius, conforme a Equagao (3.40),

R T

g

E
D,, =D, exp[— : J (3.40)

, , . . ~ -1 , . . ~
onde Dy ¢ o fator pré-exponencial de difusdo, em m s, e Ey ¢ a energia de ativacao de

. ~ -1
difusdo, em J.mol .
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V/@ na Equacdo (3.35) esta relacionada aos pardmetros de volume livre K;; e K;> que

podem ser calculados usando as constantes William-Landel-Ferry (WLF), ¢, e ¢, (Ferry,
1970)

V, KIB

L=y, l(c.), +7-(r,) ]+ Kal)f’ w,le.), +7-(r,),] (3.41)

sendo T, a temperatura de transicdo vitrea, em K.

Os parametros de volume livre relacionam-se com as constantes WLF, de acordo com

as Equacdes (3.42) a (3.45)

a0 5 303(c,), (cs), (3.42)
V)5 303(c,), cs), (3.43)
Kyp = (Cz )B (3.44)
Kyp = (02 )P (3.45)

A fim de utilizar a Equacao (3.35) para a predicdo do coeficiente de difusdo para uma
ampla faixa de temperatura e concentragdo do produto, os parametros do butanal ¢ PVB
foram obtidos a partir de fontes diferentes como correlacdes, dados da literatura e dados
experimentais, conforme mostrado a seguir.

O volume especifico em funcdo da temperatura dos compostos envolvidos pode ser
calculado a partir da relacdo abaixo tendo como conhecidos um par de dados de volume

e temperatura, por exemplo, volume na temperatura de transigao vitrea,
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V£=1+aV(T—Tg) (3.46)

4

onde ay é o coeficiente de expansdo volumétrica, em K™, e Ve 0 volume especifico na

SR ok 3141
temperatura de transi¢do vitrea, em m’.kg .

O pardmetro de interagdo y polimero-liquido pode ser expresso como a soma da
contribuicdo entropica ys, € da contribui¢do entalpica yx. A parte entrdpica ¢ assumida
constante e igual a 0,34 e a parte entdlpica ¢ obtida pelo modelo de Scatchard-
Hildebrand (Barton, 1985). A Equacao (3.47) ¢ aplicada para obtencao de y (Oliveira et
al., 1999).

.
7 =034+ n ”T (5,-5,) (3.47)

g

onde & consiste no parametro de Hildebrand, em MPa'?.

O parametro que representa a razdo entre o volume molar critico da unidade se

movimentando e o volume critico do polimero, &, ¢ definido pela Equagdo (3.48)

£=0,49 ,(0) +0,01 (3.48)

a0

A equacdo ajusta com boa correlacdo dados disponiveis na literatura publicados por

Vrentas e Duda (1986) como citado por Evans et al. (1991).

3.3.3 Pressao de saturacao do butanal

Na determinagdo da taxa méxima de aquecimento que pode ser aplicada aos corpos de
prova, sdo importantes as relagdes termodindmicas para obtencdo da pressdo de vapor

dos produtos liberados pela degradagao do polimero.
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O célculo da atividade na fase vapor considera a teoria de Flory-Huggins, Equacdo
(3.49), possibilitando a subseqiiente obten¢dao da pressdo de butanal em equilibrio na

solucao liquida.

1n(73)2(1_¢3)+)((1_¢3)2 (3.49)
onde y, ¢ o coeficiente de atividade do butanal na fase liquida.

A pressdo de vapor do butanal, P, que estaria em equilibrio com a solucdo liquida ¢

calculada pela Equacao (3.50)

Py = PB,saz7B¢B (3.50)

onde Pg . € pressdo de saturacdo do butanal a temperatura 7.

A pressao de saturagdo ¢ calculada através da equagdao de Antoine (Reid et al., 1987),
Equagao (3.51), com os parametros ajustados para dados obtidos por Seprakova et al.

(1959).

BA
T+C,

log,, (P ) =A4,— (3.51)

onde 4, ¢ igual a 3,59112, B, igual a 952,851, em K'l, C,igual a -82,569, em K, € Py

¢ dado em bar.

Os modelos apresentam varios parametros desconhecidos. A obten¢do de cada um deles
¢ discutida no capitulo de resultados mostrando as estratégias adotadas para a defini¢do
de valores de cada um dos pardmetros. Desta forma, a solucdo das equagdes que

compdem o modelo proposto torna-se possivel.
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A seguir, descrevem-se os materiais utilizados e métodos aplicados durante o trabalho
para a obtengdo e caracterizagdo das amostras e experimentos necessarios para a

fundamenta¢ao dos modelos desenvolvidos.



4 Materiais e Métodos

Como discutido no Capitulo 3, durante a degradacdo varios fendmenos fisicos e
quimicos ocorrem ¢ podem levar a formacdo de defeitos na peca. Isto pode incluir
colapso na superficie e trincas dentro do corpo. Estes defeitos ocorrem devido a
mudanga de fase do ligante e a limitagdes a transferéncia de massa durante a etapa de
remocao (West e Lombardo, 1998).

A solugdo dos modelos propostos para a extragdo por solvente e extracdo térmica
necessita de metodologias experimentais para determinagao de parametros incluidos nas
equacdes. Dentro deste contexto foi determinada experimentalmente uma mistura
injetavel por meio da caracterizacdo reoldgica. A mistura foi injetada e corpos de prova
submetidos a testes de extracdo por solvente e térmica. Analises térmicas foram
realizadas para determinagdo de parametros cinéticos de degradagdao do polimero e da
influéncia da resisténcia ao transporte de produtos durante a remocao térmica. Os
produtos de degradacdo foram analisados por espectrometria de infravermelho para
determinag¢d@o da composicdo. Conhecendo-se os produtos nos quais o ligante da peca
injetada esta se decompondo, pode-se partir para a etapa de modelagem da saida dos

produtos de degradagao do corpo de prova.

Os procedimentos experimentais citados acima foram realizados em diferentes
laboratérios. A etapa de obtengdo de amostras relacionadas a injecdo do material
ceramico foi realizada no LABMAT do Departamento de Engenharia Mecanica da
UFSC, analises de intrusao de mercurio foram realizadas no Laboratorio de Meios
Porosos e Propriedades Termofisicas do mesmo departamento, analises térmicas foram
executadas no Laboratério de Polimeros no Departamento de Quimica da UFSC, no
Laboratorio de Siderurgia do Departamento de Metalurgia da UFRGS e na Central de
Analises Quimicas da UFSC. A andlise granulométrica foi realizada no CTCmat em

Cricitma. Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos realizados de

caracterizagdo térmica dos materiais e mistura de inje¢do, caracterizacdo reologica das
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misturas, obten¢do das pecas por moldagem por inje¢do, remogao por solvente e térmica
dos ligantes e analises de evolugdo da porosidade durante a remogao.

A Figura 4.1 mostra as etapas seguidas durante o trabalho de doutorado. Cada
formulacdo ¢ identificada por F seguido de um ntimero que representa a carga solida de

p6 cerdmico em volume, conforme explicitado a seguir.

FORMULACAO

—

F55 F56 F57 F58 F59

——

CARACTERIZACAO

R —

SELECAO

e

F55

——

MOLDAGEM POR INJECAO

—

EXTRACAO POR SOLVENTE |I[II:> MODELAGEM

FENOMENOLOGICA

EXTRACAO TERMICA

———

MODELAGEM
FENOMENOLOGICA

o

OBTENCAO DA TAXA DE
AQUECIMENTO CRITICA

Figura 4.1 — Esquema das etapas seguidas para a obten¢@o de modelo para as etapas de

remocao dos ligantes.
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Inicialmente foram analisadas as propriedades reoldgicas de cinco misturas com
diferentes cargas solidas de alumina com o seguinte sistema de ligantes:
polietilenoglicol (PEG), polivinilbutiral (PVB) e 4cido estearico (AE). Foram testadas
misturas desde 55% em volume de alumina (F55) até 59% em volume de alumina
(F59). A proporgao entre PEG e PVB foi mantida constante em um valor de 2:1 e a
razao entre a alumina e AE 25:1, ambos em volume. A propor¢ao de 25:1 de alumina
para AE ¢ recomendada por Harima (2003). A mistura F55 foi selecionada para a
moldagem por injecdo. As pecas foram injetadas na forma de se¢do de cone. As pecas
injetadas foram entdo cortadas em discos na espessura de 0,5, 1, 2, 4 ¢ 8§ mm de
espessura para o estudo de remocao de ligantes.

As pegas resultantes em forma de disco foram submetidas a remocao do PEG em 4gua e
a etapa de remogdo térmica do PVB. Os experimentos foram conduzidos de forma a
possibilitar a modelagem da etapa de extracdo dos ligantes. O sistema de ligantes
utilizado permite que a remogdao por solvente seja realizada em &agua devido a
hidrossolubilidade do PEG e desta forma ndo ¢ necessario o manuseio de solventes
organicos geralmente utilizados nesta etapa oferecendo riscos de toxicidade. As duas
técnicas de remocao utilizadas em etapas para retirada separada dos ligantes, solvente e

térmica, permitem reduzir o tempo despendido nesta etapa.

4.1 Materiais utilizados

Os materiais utilizados durante o desenvolvimento do trabalho foram:

alumina,

polietilenoglicol,

polivinilbutiral e

acido estearico.

Foi utilizada alumina A1000SG fornecida pela Alcoa. As propriedades do po, segundo a

fabricante, estdo listadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Caracteristicas do p6 de alumina A1000SG fornecida pela Alcoa.

Propriedade Valor
Area superficial especifica (m”.g™”) 9,6
Massa especifica (kg.m™) 3980
Teor de SiO; (%) <0,05
Teor de Fe,O3 (%) <0,03
Teor de Na,O (%) <0,1
Teor de CaO (%) <0,05
Teor de MgO(%) <0,06
Teor de B,0O3 (%) <0,01

O polimero utilizado foi o polivinilbutiral fornecido pela Solutia Inc. (1999)

denominado Butvar B79, cujas caracteristicas estdo listadas na Tabela 4.2, de acordo

com dados do fabricante.

Tabela 4.2 — Propriedades fisicas do polivinilbutiral Butvar B-79.

Propriedade Valor aproximado

Percentual maximo de volateis (%) 5,0
Peso molecular médio (kg.mol™) 50000 - 80000
Massa especifica 23°/23° (+0,002) (kg.m™) 1083
Percentual de hidroxila (expresso em % de polivinilalcool) 10,5-13,0
Percentual de acetato (expresso em % de polivinilacetato) 0-1,5
Percentual de butiral (expresso em % de polivinilbutiral) 88

O polietilenoglicol ATPEG6000F fornecido pela Oxiteno foi utilizado como ligante de

baixo peso molecular. Suas caracteristicas estdo na Tabela 4.3, conforme o fabricante.
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Tabela 4.3 — Propriedades do polietilenoglicol ATPEG6000F-Oxiteno.

Propriedade Valor aproximado

Peso molecular médio (kg.mol™) 5400 - 6600
Teor de cinzas 0,1
pH 4,5-175
Agua (%) 1

As formulas estruturais dos componentes do sistema de ligantes estdo dispostas na

Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Formula estrutural dos componentes utilizados no sistema de ligantes: (a)

PEG, (b) PVB ¢ (c) AE.
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4.2 Metodologia Experimental

4.2.1 Analise granulométrica do p6é ceramico

A técnica de granulometria a laser foi aplicada para determinar o tamanho das particulas
ceramicas. A andlise foi realizada em um equipamento CILAS 1040L, disponivel no
CTCmat.

A forma das particulas foi observada em um microscopio eletronico de varredura,
modelo Philips XL30. A dispersdao em agua foi pipetada em stub, seca e coberta com

ouro para observagao.

4.2.2 Determinagao da densidade dos materiais

A densidade de todos os materiais foi determinada por picnometria pelo equipamento

Multi-Pycnometer, marca QuantaChrome, modelo MVP-4DC, disponivel no LABmat.

4.2.3 Analise térmica

A temperatura de transi¢do vitrea do PVB foi determinada por anélise de calorimetria

diferencial de varredura, em um sistema Shimadzu DSC50.

Técnicas de obten¢do de parametros cinéticos como de Ozawa, Coats e Redfern, e Lee e
Beck (Ozawa, 1975; Lee e Beck, 1984) podem ser aplicadas quando resultados de
termogravimetria estdo disponiveis.

A cinética de degradagdo térmica do PVB foi determinada por andlises de curvas
termogravimétricas. Obtiveram-se os parametros cinéticos pelo ajuste do mecanismo
proposto com a curva de perda de massa.

A degradagdo do polimero com o aumento da temperatura foi efetuada em trés etapas
distintas do processo para a geracdo das curvas de perda de massa em funcao do tempo.

Primeiramente o polimero puro foi submetido a trés taxas de aquecimento diferentes, 5,
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10 e 20°C.min”", com um fluxo de nitrogénio de 50 mL.min" de 25 a 600°C. Apds a
retirada do PEG ¢ AE da pega ja injetada, esta foi moida. A amostra moida foi
submetida as mesmas condicoes da analise acima citadas em uma balanca
termogravimétrica do modelo Shimadzu TGAS50 no Laboratério de Polimeros do
Departamento de Quimica. Pode-se observar desta forma a influéncia da presenca do pé
de alumina sobre a velocidade de degradag@o do polimero.

Discos de 0,5, 1, 2, 4 ¢ 8 mm de espessura com o didmetro médio de 14 mm foram
submetidas ao ensaio termogravimétrico em uma microbalanca modelo Netzsch
STA409C sob um fluxo de 50 mL.min"' de nitrogénio. A lateral das amostras foi selada
com papel aluminio. Esta andlise foi realizada no Laboratério de Siderurgia do
Departamento de Metalurgia da UFRGS. A Tabela 4.4 lista as condigdes utilizadas para

cada uma das amostras.

Tabela 4.4 — Condicdes experimentais das analises termogravimétricas para as amostras

em forma de disco.

Espessura da amostra (mm)  Taxa de aquecimento (° C.min'l)

0,5 20
1 10
2 5
4 5
8 5

Com estas analises, a influéncia das resisténcias interna a transferéncia de massa do
corpo de prova, ou seja, o efeito difusivo na velocidade da extragdo do ligante
polimérico foi avaliado. Curvas distintas de perda de massa para as amostras de
diferentes espessuras indicam a presenca de resisténcia a difusdo das espécies quimicas

no interior do corpo de prova.



Materiais e Métodos 54

4.2.4 Espectroscopia de infravermelho

A analise quimica dos produtos de degradacdo do polimero foi obtida por meio de
andlise de espectroscopia de infravermelho (IR). Foi utilizado um espectrdmetro de
infravermelho da Perkin-Elmer, modelo 16PC, disponivel na Central de Andlises do
Departamento de Quimica. Um forno foi acoplado a um espectrometro que permite
caracterizar quimicamente os produtos gasosos de degradacdo com o aumento de
temperatura. A saida do forno conduz os produtos de degradacdo até a célula
analisadora do espectrometro possibilitando o acompanhamento com o aumento da
temperatura. A analise foi realizada com uma taxa de aquecimento de 5°C.min™" de 100

a 510°C com fluxo de 50 mL.min™" de nitrogénio.

4.2.5 Preparacao das misturas

Adotou-se neste estudo a mistura de ligante sugerida por German e Bose (1997) que
consiste em %vol.: 65% polietilenoglicol (PEG), 30% polivinilbutiral (PVB) e 5% acido
estearico (AE).

Para misturar a alumina com o sistema de ligantes foi utilizado um misturador de duplo
rotor tipo sigma, do sistema Haake. A temperatura de mistura foi de 180°C, na primeira
etapa da mistura. Primeiramente todos os componentes da mistura foram misturados
manualmente e colocados na camara do misturador j4 na temperatura desejada. As
misturas foram retiradas do misturador ap6és 30 minutos a uma rotagao de 90 rpm,

granuladas e misturadas novamente para garantir a sua homogeneidade.

4.2.6 Variacao da carga sélida

Um estudo preliminar foi realizado para verificar a carga s6lida maxima que poderia ser
utilizada para o sistema de ligantes escolhido e a alumina. A carga so6lida foi variada de

55% (F55) até 59% (F59) em percentual volumétrico. A relacdo entre PEG e PVB foi
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mantida em 2:1 em volume, e entre alumina ¢ AE, 25:1. Uma das misturas foi escolhida

para ser utilizada nas etapas seguintes do estudo.

4.2.7 Medidas reolégicas

As medidas reoldgicas foram executadas em um redmetro capilar do sistema Haake,
modelo Rheomex252p. O capilar de 2 mm de didmetro e razdo comprimento/didmetro
de 30 foi utilizado para as medidas. A temperatura de trabalho foi variada para analise
de sua influéncia na viscosidade do material. As zonas de temperatura aplicadas foram
as seguintes do ponto de alimentacao até o capilar: 160-165-170-175, 165-170-175-180
e 170-175-180-185°C. A taxa de cisalhamento foi variada de 100 a 1000 s™'.

4.2.8 Moldagem por injegcao

O sistema F55 foi selecionado para ser injetado por apresentar propriedades reologicas
adequadas necessarias para a moldagem por inje¢do. As pecas foram injetadas na forma
de se¢do de cone em uma maquina Arburg 320S — 500kN com fuso especial para
injecdo de pos de 25 mm de didmetro e recobrimento superficial. A Figura 4.3 mostra o
esquema da geometria da pega injetada. A forma geométrica foi escolhida por ser

propicia aos experimentos no estudo da remocao de ligantes.
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Figura 4.3 — Esquema da se¢do de cone moldada por inje¢ao.

A injetora era limpa com purga de polipropileno e as primeiras pecas de cerdmicas eram
descartadas devido a contamina¢ao do material.

Os pardmetros de injecdo foram ajustados segundo o método do menor preenchimento
(Barry, 1995). A técnica ¢ utilizada de forma que a inje¢do ¢ interrompida antes da
cavidade do molde estar totalmente preenchida (Richerson, 1992). O método permite
ajustar os parametros de dosificagdo, velocidade de injecao, pressao de injecao, pressao
e tempo de recalque. O Apéndice B lista todas as etapas do método.

Apos a injegdo as pegas em forma de secdo de cone foram cortadas para a obten¢do de
discos de espessuras de 0,5, 1, 2, 4 ¢ 8 mm. Estes discos foram entdo submetidos as

seguintes etapas de remocao de ligante:

4.2.9 Remocgao do PEG

Amostras de 3, 4 ¢ 8 mm foram secas em estufa por duas horas a 60°C e pesadas. A
lateral das amostras foi selada com folha de papel aluminio para que a retirada do PEG
ocorresse apenas no eixo longitudinal da amostra e, assim, assumir a geometria de placa
infinita nos modelos de remogdo do ligante. A remog¢do do PEG foi realizada em um

banho agitado de 4gua a temperatura ambiente, conforme o esquema da Figura 4.4.
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Figura 4.4 — Esquema da cuba de extragao do ligante por solvente.

A perda de massa com o tempo foi monitorada para a obtencdo de curvas de percentual

massico removido por tempo para as diferentes espessuras.

Numa etapa posterior, o AE foi retirado em hexano a 60°C durante 48 horas com uma
taxa de aquecimento de 0,01°C.min"". A remogio do AE foi realizada para que nio
ocorresse sua degrada¢do durante a extracdo térmica do polimero, influenciando a

determinagdo das constantes cinéticas de degradag¢dao do PVB.

4.2.10 Porosimetria

A evolugdo da porosidade das pegas com o tempo de imersdo em agua foi acompanhada
por meio de andlises de intrusdo de mercurio em um equipamento Micromeritics
PORESIZER 9320. Desta forma, a evolucao da estrutura porosa durante a remog¢ao por
solvente pode ser observada e definir o modelo utilizado para previsdo das curvas de
extragcdo de PEG.

As amostras também foram fraturadas e as superficies de fratura observadas por
microscopia eletronica. Um microscopio Philips modelo X130 foi utilizado. Fotografias
destas superficies foram tiradas em um estereoscopio RADOS para a visualizagdo da

forma com que o PEG ¢ retirado da amostra.
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4211 Remocao térmica

A remogao térmica foi realizada com a finalidade de validagao do modelo matematico
proposto. O tratamento térmico foi executado em um forno Jung tubular com
controlador NOVUS N1100. Amostras de 4 mm de espessura foram submetidas a taxa
de aquecimento de 5°C.min”' sob um fluxo de nitrogénio para determinagdo da
temperatura de formacdo de defeito. A lateral das amostras foi selada com papel
aluminio para garantir a condicdo de fluxo longitudinal do modelo de remog¢do do

polimero.

4.2.12 Ferramentas computacionais

Com os resultados provenientes dos ensaios termogravimétricos podem-se obter os
coeficientes dos modelos propostos com ajustes obtidos pela aplicacdo de pacotes de
resolucdo numeérica.

As ferramentas computacionais envolvem programas para a solugdo de equagdes
diferenciais parciais transientes elaborados em FORTRAN 90 e programas de ajuste de

parametros.



5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizagao

5.1.1 P6 Ceramico

O po6 de alumina empregado neste trabalho permanece aglomerado a despeito das
tentativas de dispersa-lo em agua. Isto se deve a area superficial alta das particulas de
A1000SG conforme os dados da Alcoa apresentados no capitulo anterior.

A forma das particulas A1000SG ¢ mostrada na Figura 5.1. O formato irregular deste p6
pode causar desgaste acentuado do maquindrio utilizado no processo (Shaw et al.,

1990).

AccV  Spot Magn [ﬁ)et-: WD |—| 2 pm
200kVY 40 6000x SE 99 A1000

Figura 5.1 — Microfotografia por varredura eletronica das particulas de A1000SG.

Uma carga solida alta e um bom empacotamento sdo obtidos apenas com uma

distribuicdo larga de tamanho de particula, mas pode levar a um crescimento de grao
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demasiado durante a sinterizacdo (Shaw, 1994). A Figura 5.2 mostra a distribui¢cdo de

tamanho de particula da alumina utilizada.
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Figura 5.2 — Distribui¢do granulométrica da alumina A1000SG.

O pd tem uma distribuigdo larga suficiente para se obter uma carga alta e estreita o

suficiente para limitar o crescimento exagerado de grao.

5.1.2 Polivinilbutiral

As amostras de PVB foram submetidas a andlises termogravimétricas a diferentes taxas
de aquecimento para a determinacao dos pardmetros cinéticos de degradagao.

As Figuras 5.3 a 5.6 mostram as curvas da perda de massa e as respectivas derivadas.
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Figura 5.3 — Comportamento das curvas de TGA e DrTGA da amostra de PVB para a

taxa de aquecimento de 5°C.min™".
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Figura 5.4 — Comportamento das curvas de TGA e DrTGA da amostra de PVB para a

taxa de aquecimento de 10°C.min"".
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Figura 5.5 — Comportamento das curvas de TGA e DrTGA da amostra de PVB para a

taxa de aquecimento de 20°C.min".

Observa-se nas Figuras 5.3 a 5.6 que a temperatura onde ocorre a taxa maxima de
degradacao torna-se mais elevada com o aumento da taxa de aquecimento, sendo
aproximadamente de 417, 428 e 432°C para 5, 10 ¢ 20° C.min™". Isto acontece devido ao
tempo mais curto para a amostra atingir uma dada temperatura para taxas de
aquecimento mais elevadas (Chan e Balke, 1997).

Para uma melhor visualizagao da influéncia da taxa de aquecimento no comportamento
da curva de perda de massa dispdem-se, na Figura 5.6, as curvas obtidas nas trés

diferentes taxas de aquecimento as quais se submeteu a amostra.
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Figura 5.6 — Gréfico das curvas de perda de massa nas diferentes taxas de aquecimento

para o PVB puro.

A Figura 5.7 mostra o espectro infravermelho resultante da andlise dos produtos de

degradacdo do PVB.
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Figura 5.7 — Espectroscopia de infravermelho dos produtos de degradacdo do PVB com

o aumento de temperatura a taxa de 5°C.min™",

Deve-se ressaltar que ha um atraso na identificacdo dos produtos em relagdo a curva
termogravimétrica resultante, porque no esquema montado, existe um tempo para que os

produtos percorram o canal da saida do forno até a célula detectora no infravermelho.
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Comparando-se com a Figura 5.3, nota-se uma diferenca de 40° C no inicio da
degradacgdo entre a ATG e o IR.

Analisando-se o espectro da Figura 5.7 identifica-se um aldeido (butanal), de acordo
com pico médio forte em 2890 cm™ para as ligagdes C-H e o pico em 1750 cm™ relativo
a carbonila (Silverstein et al., 1979). Nao se identificou a presenga de agua como cita a
literatura (Masia et al., 1989; Jaw et al. 2001). A presenca de picos em 3250 ¢ 1650 cm™
indicaria a liberacdo de agua. A identificagdo experimental do vapor de agua ¢
dificultada devido a sua concentragdo inicial presente na célula analisadora do IR, assim
a definicdo da linha base fica prejudicada e mascara os resultados quanto a presenga da
agua. Observa-se ainda a presenca de monoxido e dioxido de carbono em menores
intensidades. Os picos em 3084 ¢ 1649 cm™ indicam a geragdo de produtos insaturados.
Na Tabela 5.1 indicam-se as bandas identificadas no espectro e as ligagdes e produtos

aos quais estdo relacionadas.

Tabela 5.1 — Produtos relacionados as bandas identificadas.

Banda (cm'l) Ligagdo — Produto
1620-1845 C=0 de aldeido (butanal)
2620-3160 C-H de aldeido (butanal)

2275-2385 CO,
2045-2240 CO
3000-3250 =CR-H
1600-1675 RC=CH,

Os resultados da Tabela 5.1 mostram a produ¢do de butanal em maior quantidade,

conforme citado na literatura por Liau et al. (1996) e Nair ¢ White (1996).

5.1.3 Misturas

Um estudo preliminar foi realizado em misturas com cinco cargas solidas, do sistema de

ligantes PEG-PVB-AE.
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Neste estudo analisou-se o torque e a viscosidade em fungdo da temperatura. A

propor¢ao 2:1 PEG/PVB foi mantida em todas as misturas. Cargas solidas de 55 a 59%

em volume de alumina foram empregadas.

As massas especificas dos componentes determinadas através de medidas picnométricas

foram de 1,22 para o PEG, 1,12 para o PVB e 0,94 para o AE, em g.cm'3.

A Tabela 5.2 lista as composi¢des de todos os componentes das misturas avaliadas.

Tabela 5.2 — Percentual volumétrico (V) e massico (M) dos componentes das misturas

testadas.
Po

Sistema de Ligantes

cerdmico
PEG PVB AE
Alumina
no ligante na mistura  no ligante na mistura no ligante na mistura

vV M \Y M \Y M \Y M v M V M V M
55 80,55 63,40 65,86 28,53 12,81 31,71 30,23 14,27 5,88 4,89 3,91 2,20 0,76
56 81,18 63,27 65,75 27,84 12,37 31,64 30,18 13,92 5,68 5,09 4,08 2,24 0,77
57 81,80 63,14 65,63 27,15 11,94 31,56 30,12 13,57 5,48 5,30 4,25 2,28 0,77
58 82,41 62,98 65,51 26,45 11,52 31,52 30,07 13,24 5,29 5,50 4,43 2,32 0,78
59 83,01 62,83 65,38 25,76 11,11 31,41 30,01 12,88 5,10 5,76 4,61 2,36 0,78

Uma mistura foi selecionada para se fazer um estudo das etapas de remog¢ao de ligante

por solvente e tratamento térmico. A selecdo foi baseada em critérios de melhores

propriedades reologicas, determinadas durante a caracterizagdo de ensaios de reometria.

5.1.3.1 Determinac¢io do torque maximo

A Figura 5.8 ilustra o comportamento do torque com o tempo da primeira mistura para

as composicdes testadas.
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Figura 5.8 — Curvas do torque em funcao do tempo das diferentes composigdes de

ALO; + PEG + PVB + AE durante a primeira mistura.

Foi observado que cargas sélidas mais elevadas resultam em torques finais mais
elevados. A mistura de 55% apresenta o menor torque final, como esperado. As outras
misturas apresentam o mesmo nivel de torque.

O torque ¢ uma medida de resisténcia nas pas do rotor. Observando o valor do torque, a
homogeneidade da mistura pode ser prevista: quanto menor o valor, melhor a mistura
(White e German, 1993). Maior atrito ¢é gerado quando a carga sélida ¢ mais alta, assim,
a resisténcia nas pas do rotor ¢ maior (Supati et al., 2000).

Devido a adi¢do mais lenta do material durante o experimento das misturas F57, F58 e
F59, as curvas apresentam dois picos de valor do torque, sendo o instante do torque
maximo atrasado em relagdo as outras misturas, € o torque maximo nao corresponde ao
aumento de carga solida.

A queda do torque a partir de 10 min indica a degradacdo do material organico (Reed,

1995).
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5.1.3.2 Estudo reologico

Os experimentos de reometria capilar foram realizados para as cinco composigdes das
misturas em trés temperaturas diferentes.
As Figuras 59 a 5.13 mostram a dependéncia da viscosidade com a taxa de

cisalhamento e a temperatura de processamento para as misturas F55, F56, F57, F58 e
F59.
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Figura 5.9 — Curva da viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento para a mistura

F55 e a dependéncia com a temperatura.
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Figura 5.10 — Curva viscosidade versus taxa de cisalhamento para a mistura de 56% de

carga solida e a dependéncia com a temperatura.
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Figura 5.11 — Curva viscosidade versus taxa de cisalhamento para a mistura de 57% de

carga solida e a dependéncia com a temperatura.
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Figura 5.12 — Curva viscosidade versus taxa de cisalhamento para a mistura de 58% de

carga solida e a dependéncia com a temperatura.
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Figura 5.13 — Curva viscosidade versus taxa de cisalhamento para a mistura de 59% de

carga solida e a dependéncia com a temperatura.
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As misturas exibem um comportamento de escoamento pseudoplastico (diminui¢ao da
viscosidade com a taxa de cisalhamento) e a viscosidade diminuiu com a taxa de
cisalhamento para todas as temperaturas de trabalho. As misturas com 56% ou mais em
volume de carga solida mostraram um valor critico de taxa de cisalhamento, a partir do
qual uma queda drastica da viscosidade pode ser vista, que sera discutido mais tarde.

A diminui¢do da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento indica a
orientagdo da particula (ou molécula do ligante) com o fluxo. Além disso, para injecao
de p6 cerdmico, as taxas podem variar de 100 a 1000 s e o escoamento durante a
moldagem por injecdo requer viscosidade menor do que 1000 Pa.s (German e Bose,
1997). Por esta razdo, F59 nao ¢ recomendada para o uso no processo de moldagem por
injecao.

Com o aumento da temperatura, h4 uma pequena queda na viscosidade na faixa de
temperatura testada. O fendmeno ¢ devido a: (a) queda da fragdo de volume de pd
causado pela expansdo do ligante, e (b) diminuicdo dos angulos da cadeia molecular
quando energia térmica ¢ distribuida para que a estrutura molecular randomica flutue
(German e Bose, 1997).

As Figuras 5.14 a 5.16 mostram o aumento da viscosidade com a carga solida para as

diferentes temperaturas testadas.
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Figura 5.14 — Curva viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento para as misturas na

temperatura de 175°C.
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Figura 5.15 — Curva viscosidade versus taxa de cisalhamento para as misturas na

temperatura de 180°C.
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Figura 5.16 — Curva viscosidade versus taxa de cisalhamento para as misturas na

temperatura de 185°C.
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As Figuras 5.14 a 5.16 mostram que na faixa de baixa taxa de cisalhamento existe uma
diferenga entre a curva de viscosidade para as cinco formulagdes testadas; no entanto, os
valores das viscosidades de F57, F58 e F59 comecam a ser mais instaveis a partir de

-1 . . . .
500 s~ por causa de um fluxo oscilante que foi verificado durante o experimento.

A Tabela 5.3 lista o indice de comportamento de fluxo ny calculado a partir da curva da
viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento na temperatura do bico. Os dados

obtidos a partir de taxas mais altas do que 900 s™ ndo foram considerados para o calculo

de ny.
Tabela 5.3 — Indice n;de comportamento de fluxo.
Formulagao 175°C 180°C 185°C
F55 0,37 0,41 0,40
F56 0,27 0,12 0,13
F58 " " "
F59 ' 0,02 "
*n<0

A tabela mostra que o aumento na carga de p6 leva a uma queda dramatica no valor de
ns. Se os dados acima de 900 s™' fossem considerados, todos os valores de 1, seriam
negativos.

Mesmo que a diferenga de carga solida entre as composi¢cdes seja pequena, surge um
comportamento anomalo entre a formulacdo de 55% e as outras. Isto poderia ser
explicado pela aproximagao do valor critico de carga sélida.

A carga solida critica corresponde ao estado em que as particulas se atritam umas nas
outras, a mistura esta livre de vazios, e tem uma viscosidade muito alta. A carga critica ¢
a composi¢cdo na qual as particulas sdo empacotadas tdo juntas quanto possivel sem
pressao externa e todos os espagos entre as particulas preenchidos com o ligante. Os
desvios do comportamento ideal mostram deficiéncia na quantidade de ligante ¢ a
formagdo de vazios. As forgas capilares resistem a formacdo de vazios e empurram as

particulas umas contra as outras, aumentando a fric¢do ao ponto que a viscosidade ¢é
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muito alta. Assim que a razdo pd/ligante aumenta a viscosidade torna-se infinita no
ponto da carga critica de solido. Pequenos erros na formulagdo da mistura causam
dificuldades na moldagem por causa da mudanga de viscosidade muito rapida com a
carga solida. Quando a viscosidade da mistura muda muito rapidamente com a
composicdo perto da carga solida critica, pequenos erros podem ser amplificados para
grandes desvios de viscosidade (German e Bose, 1997).

O expoente ny do indice da lei de poténcias indica a sensibilidade ao cisalhamento.
Quanto menores os valores de ny, existe uma maior sensibilidade ao cisalhamento e um
comportamento mais pseudopléstico das misturas. Alguns defeitos durante a moldagem
como jetting, sdo associados a pequeno valor de n; isto €, alta sensibilidade ao
cisalhamento. O jetting ocorre quando a mistura fundida nao adere as paredes quando ¢
injetada pelo ponto de injecdo do molde. Do contrario, o material fundido move-se em
forma de um fluxo estreito tendo aproximadamente a espessura do ponto de injecdo do
molde. O jetting ¢ indesejavel ja que ¢ fonte de defeitos sérios incluindo linhas de solda
e outras imperfei¢cdes na peca moldada. Quando n,= 0, a condi¢do de ndo deslizamento
(no-slip) na parede nado ¢ valida e o material flui como um solido. Jetting de fase sélida
acontece quando deslizamento (wall-slip) ocorre. Assim, o valor de nspode ser utilizado
para prever a transicdo liquida-solida (Piccirillo e Lee, 1982). Isto considerado, F55
possui o melhor comportamento reoldgico, e entre todas as formulagdes testadas foi a
escolhida para ser processada. As outras formulacdes ndo possuem as caracteristicas
necessarias para a moldagem por inje¢do, tendo os valores de nymuito baixos.
Resultados similares de viscosidade aparente em funcdo da tensdo de cisalhamento
foram apresentados no trabalho de Huzzard e Blackburn (1998). Foi verificado nos
resultados que existem trés regides de comportamento na curva de viscosidade. O
comportamento foi tipico de slip-flow. A primeira parte da curva de viscosidade
aparente em funcdo da tensdo de cisalhamento representava o fluxo devido ao
cisalhamento a tensdes de cisalhamento baixas. A viscosidade aparente cai com o
aumento da tensao de cisalhamento representando o comportamento onde uma fina
camada de liquido se forma e a mistura flui como pistdo. Tem-se uma regido de
transicdo muito clara na curva definida por uma tensdo de cisalhamento de parede
critica que pode ser excedida durante a extrusdo ou moldagem por injecdo de misturas

ceramicas, levando a uma condicao de slip-flow.
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E essencial que as misturas apresentem uma frente de fluxo estacionario. No caso de
fluxo estaciondrio a pressdo para uma taxa de cisalhamento especifica rapidamente
atinge um valor constante. A curva pressao-tempo de uma formulacao instdvel mostra o
fendomeno de fluxo oscilante a taxas de cisalhamento altas. Neste caso a pressdo oscila
muito durante o fluxo slip-stick através do capilar em vez de mostrar uma linha de
pressdo constante. Observagdes similares foram realizadas em polimeros puros e
atribuidas ao slippage (velocidade diferente de zero do fluido na interface solido-liquido
(Brydson,1984)) do material fundido na parede do capilar. Alguns dos resultados
obtidos indicaram a presenga de slippage a taxas de cisalhamento elevadas. Este
fenomeno que depende de ambos, temperatura e taxa de cisalhamento, ¢ responsavel
pela frente instavel de fluxo observada durante a moldagem por injecdo. Como
conseqiiéncia, o slippage pode ser relacionado com a presenca de falhas de inje¢do
(Dubus e Burlet, 1997). O fato de que o extrudado emerge do capilar a taxas variadas
sugere que um efeito similar pode estar ocorrendo durante a inje¢do. Esta forma de
fluxo pode levar a linhas de solda na pega, que criam planos de fragilidade.

A pressao em funcao tempo de todas as formulagdes testadas foi instavel e apresentaram
um fluxo oscilante para taxas de cisalhamento maiores do que 300 s, exceto F55. Este
comportamento ¢ mais uma razao para que esta seja a mistura escolhida para injegao.
Estes problemas podem ser resolvidos através de alguns procedimentos. Primeiramente,
existe a chance de escolha de uma das misturas. Neste caso, F55 pode ser utilizada.
Segundo, algumas mudangas nas formulagdes podem ser realizadas para melhorar as
caracteristicas das misturas de moldagem de injecdo como utilizar p6s de distribui¢ao
bimodal ou outros aditivos organicos.

A partir dos resultados apresentados acima, bateladas da mistura F55 com base em

500 g de alumina foram preparadas, seguindo os percentuais descritos na Tabela 5.4:
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Tabela 5.4 — Massas especificas, volumes e fragdes dos componentes usados na mistura.

Componente Massa Volume, Percentual Massa, Percentual
especifica, cm’ volumétrica, % g mdssico na
g cm’” amostra, %
na no
amostra  ligante
ALO; 3,98 125 53,9 -- 497.,5 79,8
AE 0,94 5 2,2 4,7 4,7 0,8
PEG 1,22 68 29,2 63,6 82,96 13,3
PVB 1,12 34 14,7 31,8 38,08 6,1
Total 2,69 232 100 100 623,24 100

5.2 Injecao

Um grande niimero de pegas com formato de secdo de cone foi injetado. O método do

menor preenchimento foi seguido para a obtengdo das condi¢des de inje¢do das pegas.

A Tabela 5.5 lista as condigdes utilizadas para a obtengdo das pecas depois da aplicacao

do método do menor preenchimento.

Tabela 5.5 — Condigoes de injecao.

Pardmetro Valor

Velocidade de inje¢ao 130 mm.s™
Pressao 600 bar
Pressdo de recalque 250 bar
Dosagem 22 mm
Tempo de recalque ls
Temperatura de inje¢ao 184°C

Variagdes do nivel de pressao e temperatura foram realizadas na tentativa de melhorar o

acabamento da superficie da peca. A temperatura do molde foi um parametro nao
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controlado, que variou com o decorrer da injecdo das pecas. Isto pode ter levado a
formagdo de linhas de solda no topo das pecas. A mistura entra na cavidade e sofre

resfriamento rapidamente provocando o defeito.

A perda ao fogo das segdes da pega injetada esta entre os valores de 18,1 e 18,6% em
massa. O teor de 80,55% de solidos presente nas pecas injetadas variou até 1,67% acima
do valor esperado. Os resultados sugerem que a degradacdo do ligante durante o
processamento da mistura pode ser responsdvel pelo desvio do valor teorico. Estes

valores indicam uma boa homogeneidade da peca.

5.3 Extragado do PEG por solvente

As curvas de extragdo de PEG por solvente para trés espessuras de discos estdo

mostradas na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Curvas de extragdo do PEG em agua a 25°C.

A Figura 5.17 indica que no periodo inicial a taxa de remocdo ¢ alta e diminui com o

passar do tempo. O processo de remog¢ao de constituintes soltiveis em um corpo a verde
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pode ser visto como a combinagdo de duas etapas consecutivas. Primeiro, o solvente
penetra a fase do ligante e dissolve os constituintes soluveis, e entdo o soluto difunde
através do caminho tortuoso do pé e do ligante insoltivel (Tsai e Chen, 1995).

Uma temperatura mais elevada levaria a uma taxa mais elevada de remogao, e a etapa
pareceria mais eficiente. Contudo, temperaturas muito elevadas freqiientemente levam
ao surgimento de trincas.

Para avaliar se o processo ¢ controlado por difusdo, faz-se um grafico da fracao de PEG
removido em funcdo da raiz quadrada do tempo de imersdo e verifica-se se o

comportamento ¢ linear, conforme mostrado na Figura 5.18.

Fragdo de PEG removida

0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35
(tempo de imerséao/h)1/2

Figura 5.18 — Fracao de PEG removida em fung¢do da raiz quadrada do tempo de

imersdo e o indice de correlacdo do ajuste linear para as trés espessuras testadas.

O grafico indica, na média, um comportamento linear dos pontos, confirmando a
difusdo como processo controlador.

O controle por difusdao € mais provavel para espessuras maiores ¢ alta taxa de dissolucao
do PEG, ja que o caminho de difusdo ¢ maior e a molécula de ligante longa.

Durante a remocdo a agua difunde para dentro do ligante para dissolver o PEG. As
moléculas de PEG tornar-se-do hidratadas e dissolvidas na agua. As moléculas

dissolvidas terdo que difundir para o exterior das amostras através da rede de poros
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formada pelo polimero e alumina. Como o peso molecular da dgua ¢ significativamente
menor do que do PEG, a 4gua difunde para o interior das amostras mais rapidamente do
que o PEG difunde para fora. Conseqiientemente, o processo limitante ¢ a difusao das
moléculas de PEG dissolvidas e ndo sua dissolug@o ou a difusdo da dgua para dentro da
peca. Uma vez que a distancia de interdifusdo para a d4gua e o PEG ¢ curta no estagio
inicial, a taxa de remoc¢ao ¢ bem elevada. Com o prosseguimento da remog¢ao, os canais
porosos se estendem até a regido mais interna da pega, € o caminho mais longo de

difusdo diminui a taxa de remocao (Yang et al., 2003).

5.3.1 Modelo matematico para a remogao do PEG por solvente

No modelo empregado, a interdifusdo ocorre apenas na diregdo vertical da superficie do
disco e a geometria de placa plana ¢ considerada. Aplicando a conservagao de massa de
PEG, Equagdo (5.1), a concentragdo do ligante soluvel pode ser calculada com as

condi¢des de contorno da Equacado (5.2),

oC 0°C
0 = Dy, 2

2=0- e
oz (5.2)

z=a—>Cp =0

onde Cpgg € a concentragdao de PEG, em kg.m'3 , Dpeger 0 coeficiente difusivo de PEG
em 4gua, em m°.s™, z a distdncia no plano de simetria e a a metade da espessura, em m.
A utilizacao das condi¢des de contorno da Equagdo (5.2) justifica-se pelas condigdes do
experimento de remogdo do PEG. O banho agitado assegura que a concentragdo de PEG
na superficie da amostra ¢ igual a zero.

A condic¢do inicial da Equacao (5.4) ¢ aplicada

Coe(2.0)=Cly  0<z<a (5.3)
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onde C%,, ¢ a concentragio inicial de PEG, em kg.m".

A Equacdo (5.1) ¢ resolvida considerando a concentragdo média na amostra, e a fragdo

de PEG removido, r, pode ser calculada pela Equagdo (5.4),

D 't
r=1-exp —% (5:4)
a

O grafico da fragdo removida de PEG em funcdo do tempo assumindo a Equagao (5.4) ¢

mostrado na Figura 5.19.
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Figura 5.19 — Curvas de remocao de PEG ajustadas pela Equacdo (5.4).

As linhas indicam que o modelo ndo ¢ inteiramente satisfatorio € um modelo mais
adequado seré desenvolvido a seguir.

Com base na Equagao (5.4) o coeficiente difusivo do PEG em 4gua pode ser calculado,
aproximadamente. O parametro Dpgg s obtido foi de 107 cm?s™!. Este valor estd na
mesma ordem de magnitude e é similar ao encontrado na literatura (Songlin et al.,
1999).

Como a difusividade efetiva das moléculas hidratadas depende da estrutura porosa, a
intrusdo por mercurio pode ser utilizada para mostrar a evolucdo da estrutura porosa

durante a remogao por solvente.
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5.3.1.1 Analise da evolucao da porosidade durante a remoc¢io do PEG

Dubinin (1975) sugere a seguinte nomenclatura para os tamanhos de poros: poros com
didmetro médio menores que 1,5 nm sdo denominados microporos, de 1,5 a 100 nm sao
denominados de transi¢do e poros maiores que 100 nm sdo denominados macroporos. A
IUPAC adota como classificagdo: microporos para poros menores do que 2 nm,
mesoporos entre 2 ¢ 50 nm e maiores do que 50 nm, sdo denominados macroporos
(Shaw, 1994).

A porosimetria por mercurio ¢ baseada no fendmeno capilar no qual um excesso de
pressdo € necessario para que um liquido com baixa molhabilidade — como o mercurio —
penetre em poros pequenos. O limite usual ¢ de 420 MPa equivalente a poros de raio de

0,002 um. A Equagao (5.5) ¢ utilizada na porosimetria (Bear, 1972),

_ —2ycos0,

AP (5.5)

Ty

onde AP ¢ a pressdo exercida no mercurio, y ¢ a energia de superficie liquido-vapor, 7€
o raio efetivo do poro cilindrico ¢ 6. ¢ o angulo de contato. O equipamento de
porosimetria mede o volume de mercurio que penetra na amostra submetida ao vacuo
em fungdo da pressdo exercida. O raio dos poros preenchidos ¢ calculado a cada
incremento da pressdo a partir da Equacao (5.5).

A Figura 5.20 apresenta, para a amostra de 4 mm, as curvas de pressdo em func¢do do
volume preenchido obtidos por porosimetria de mercurio para tempos diferentes de

imersdo em agua.
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Figura 5.20 — Curva de pressdao em func¢ao do volume preenchido para as amostras

submetidas a 15 minutos, 4 horas e 10 horas de imersao em agua para retirada do PEG.

O tamanho médio de poros penetrados (somente intrusdo) para os trés tempos de
imersdo estd mostrado na figura, indicando a tendéncia do volume ocupado. Na Figura
5.20 até o ponto A, poros tendo até 130 nm sdo preenchidos. Com o aumento da
pressao, um aumento acentuado no volume acontece (regiao AB) quando poros até 80
nm sdo preenchidos com mercurio. Os poros ainda menores sao preenchidos quando a

pressdo ¢ elevada até 175 MPa.

A Figura 5.21 mostra os resultados de intrusdo de mercurio em funcao do didmetro

caracteristico dos poros.
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Figura 5.21 — Variagdo do volume acumulado nos poros (a) e incremento de volume
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como fung¢do do didmetro caracteristico do poro para amostras retiradas em diferentes

intervalos de tempo da imersdao em agua (b).

Para a amostra submetida a 15 minutos de remog¢ao, assim que a pressao de mercurio foi

aumentada, um aumento subito no volume poroso foi notado para o tamanho de 0,13

pm. Quando os tempos de extragdo aumentam, a forma das curvas de intrusdo de
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mercurio foi similar a de 15 min de remocao, apenas havendo o incremento no volume
preenchido. Pode-se concluir que a forma e a topologia da estrutura porosa dos poros
pouco muda com o tempo de extragdo, € apenas o volume poroso aumenta, indicando o
mecanismo de nucleo-retratil. Isto estd de acordo com os resultados da Figura 5.18 que
indica que a difusividade efetiva é quase constante. A curva da Figura 5.21b indica que
a maioria dos poros tem tamanho entre 0,2 e 0,08 um. Estes valores estdo compativeis
com o tamanho das particulas de alumina, ilustradas pela Figura 5.2, na faixa de 0,1 a 4
pm. Assim, os poros observados estdo de acordo com as dimensdes esperadas para
poros formados entre as particulas.

Contudo, a partir destas medidas, ndo fica claro se o PEG e PVB estdo cobrindo as
particulas de alumina. Isto leva a duas descrigdes possiveis da estrutura porosa. Na
primeira, a remocdo de PEG deixa canais permeando através do meio deixando uma
fase aberta em contato com o polimero e as particulas de alumina. A outra possibilidade,
€ que o polimero cubra as particulas sélidas de ceramica e a remog¢ao do PEG deixe
canais permeando a matriz de polimero, sem contato com as particulas de alumina. A
segunda estrutura possivel seria mais vantajosa para a etapa subseqiiente de extracdo
térmica porque permitiria um melhor contato entre as particulas solidas, aumentando a
condutividade térmica da amostra, ¢ permitiria uma area de contato maior entre o
polimero e a fase gas, permitindo taxas de remo¢ao mais elevadas. Entretanto, nao ¢
claro se os poros na matriz de polimero se fechariam devido a expansdo térmica ou
coalesceriam quando o polimero fosse aquecido acima da temperatura de fusdo. Os
métodos utilizados aqui ndo permitem esclarecer qual destas possibilidades seria a
prevalecente.

Na remocgao por solvente, a extragdo acontece da superficie para o centro da amostra,
com uma fronteira separando regides de remog¢ao de ligante e sem remocao. O ligante
na regido onde ocorreu a remog¢do pode estar completamente removido ou existir em
estado pendular perto da superficie, enquanto que a regido central sem remocao de
ligante, esta ainda intacta, isto ¢, em estado fluido (Kim et al., 1999). A presenga da
fronteira pode ser diretamente observada nas amostras com PEG parcialmente
removido. A formag¢do do nucleo nas amostras durante a remogao por solvente pode ser

visualizada na Figura 5.22.
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(a) 30 minutos (b) 1 hora

(c) 2 horas (d) 3 horas

Figura 5.22 — Formacgao do nucleo nas amostras submetidas a remog¢ao por solvente.

Os resultados de intrusdo de mercurio e a observacao da superficie fraturada revelam
que a remog¢ao de PEG ocorre com a formagao de um nucleo retratil.

A observagao por microscopio eletronico de varredura ndo foi possivel ja que o feixe de
elétrons aquece o veiculo organico remanescente causando a sua redistribuicdo.

O modelo baseado no mecanismo de nucleo-retratil pode ser desenvolvido para obter a
difusividade efetiva na fase liquida a partir dos resultados experimentais. Este valor
experimental em adi¢do a difusividade molecular na fase liquida (sem a influéncia da
estrutura porosa) e as curvas de intrusdo por mercurio podem ser usados para
desenvolver um modelo de estrutura porosa apds a remocdo por solvente e antes do

inicio da extragdo térmica.
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5.3.1.2 Modelo matematico para a remoc¢io do PEG com a

consideracao do nucleo retratil

De acordo com os resultados anteriores, ha a formagdo de um nucleo retratil durante a
remocao de PEG. Na Figura 5.23, a consiste na metade da altura da placa e z; a metade
da espessura do nucleo. A hidratagao do PEG ocorre mais rapido do que a sua difusao e
na fronteira z = z;, interface do nucleo, o PEG estd em equilibrio com a 4gua, sendo a
difusdo do PEG hidratado o mecanismo controlador de remog¢do. A concentracao do
PEG ¢ muito menor do que a concentra¢ao da alumina, do polimero e da 4gua, e o efeito
de convecgao no meio estacionario ¢ desconsiderado e o problema resume-se a contra-
difusdo bindria do PEG em 4gua em meio estacionario. A difusdo do PEG hidratado
pode ser descrita pela lei de Fick em termos de difusividade efetiva e concentragdo
molar de PEG hidratado. A velocidade com que a interface nicleo/camada porosa se
move ¢ menor do que a difusdo do PEG hidratado, e a aproximacao de estado pseudo-

estaciondrio pode ser considerada (Crank, 1953).
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Figura 5.23 — Esquema da geometria considerada.

A hidratacdo do PEG ocorre na interface z;, ¢ o PEGh (PEG hidratado) difunde entio
pela camada porosa que se forma gradativamente. O balanco massico em z; ¢ dado pela

Equacao (5.6),

am

dt = =M pi6 J pcn rezi A, (5.6)
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’ ’ ~ 2 .
onde, Mpgc ¢ a massa molecular do PEG, 4; a area da secdo transversal, em m", jpggi O
fluxo de PEGh, em Kmol.m'z.s'l, e mpec @ massa remanescente de PEG no nucleo, em

kg.

A massa remanescente de PEG no nucleo ¢ definida pela Equagao (5.7),

Mppe = PrpcAsZ; (5.7)

sendo p,,; a densidade massica de PEG no nucleo, ou seja, a concentragdo inicial de

PEG.

Com a hipdtese de regime pseudo-estaciondrio, a difusdo do PEGh na regido porosa

pode ser calculada pela Equacao (5.8),

d dC
Z[DPEGh,ef ;jch j =0 (5.8)

com as seguintes condi¢des de contorno:

_ _ o
z=2; = Cppg, = C’ pecn

z=a—> Cppg, = C” pron

onde C’rran ¢ a concentragio de equilibrio d4gua e PEGh, Kmolm™ e C”pran a

concentracio do PEG na superficie externa da amostra, Kmol.m™.

Resolvendo a Equagao (5.8), o perfil da concentragdao de PEGh na regido porosa ¢ dado
por

p— o —
CPE Gh — CPE Gh

M(Z_Zi) (5‘9)

a-z,
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sendo, z, <z<a.
A Equagao (5.10) define o fluxo difusivo de PEGh

) dC Crn —C5
JPEGH = _DPEGh,ef %Gh =D PEGh.ef PE—C;: _. pre (5.10)

Substituindo a Equagdo (5.10) no balanco da Equacdo (5.6) e definindo 6, =a—z,,

tem-se a Equagao (5.11),

o0

ligpz _ MPEGDPEGh,ef (C;EGh - CPEGh) (5.11)

[
Prec

Resolvendo a Equagdo (5.11), tem-se a variagdo de dp com o tempo,

o 9] y
5. = 2M PEGDPEGh,cf/' (CPEGh - CPEGh ) ¢ ? (5 1 2)
" Pric
Desta forma, a Equacao (5.10), do fluxo de PEGh torna-se
0 o -\~
. | Prec D PEGh,ef (CPEGh - CPEGh) ? 513
JpeGh = M ; (5.13)
PEG
Aplicando o balango da Equagdo (5.6), tem-se para a massa remanescente de PEG
]
Mpge (t ) = Mpgg (t o )_ A, [2M PEGpI(;EGDPEGh,ef (CI(;EGh — Chgon )t]é (5.14)

A fragdo removida de PEG, 7, pode entdo ser calculada e ¢ definida pela Equagdo (5.15)
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— 2j‘ll’EG

(5.15)

o o0
D PEGh,ef (CPEGh - CPEGh

A
. )}f—

Prec

Considerando Cp,;, =0, visto que o banho de remoc¢do de PEG era agitado e

o
Cco = PrEch
PEGh =

, a Equacdo (5.15) torna-se
PEGh

0 A

M 2

n= {2%135%1)%%4} - (5.16)
M p6y Prrc a

sendo pp.;, adensidade do PEGh em equilibrio com a 4gua.

O gréfico da fracdo removida de PEG e Jt/a assumindo a Equagdo (5.16) para as trés

espessuras testadas ¢ mostrado na Figura 5.24:

Fragdo de PEG removida

0,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
(tempo imers&o)"?/z,

Figura 5.24 — Ajuste da Equacgdo (5.16) com os pontos experimentais obtidos.
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Os pontos estdo em trés linhas retas paralelas, o que significa uma boa corroboragdo do
modelo com os dados experimentais. A partir do grafico da Figura 5.24 o valor do
parametro Dpgcner pode ser calculado a partir das concentracdes de PEG e PEGh e suas
massas moleculares.

A quantidade de PEG na amostra no inicio da remocdo ¢ de 12,81% em massa, o que
equivale a uma concentragio de 0,34 g.cm™. O PEG ¢ infinitamente solGivel em 4gua
(Seidell, 1952) e cada mondémero da molécula de PEG necessita de 2 a 3 moléculas de
agua para a hidratagdo completa (Maisano et al., 1993). Desta forma, a reacdo de
hidratagio do PEG leva a uma concentra¢do de PEGh igual a 0,69 g.cm™. Com isso o
valor de Dpegner de acordo com a Equagao (5.16) ¢ de 2,44 x 107 cm?.s™!. Este valor est4

na mesma ordem de grandeza e ¢ similar ao citado na literatura (Songlin et al., 1999).

5.3.1.3 Relacao entre a estrutura porosa e a difusividade efetiva

Conhecendo o valor da difusividade efetiva pode-se fazer uma inferéncia sobre a
caracteristica da estrutura porosa formada pelas particulas de alumina e de polimeros.
Esta tentativa visa contribuir na elucidacdo da questdo se o polimero recobre as
particulas ou se este se encontra aglomerado em ilhas nos poros entre as particulas de
ceramica.

A Figura 5.25 mostra um esquema do meio poroso formado durante a remog¢ao do

ligante da peca injetada.
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Figura 5.25 — Meio poroso com comprimento L e area total transversal 4; contendo um

unico poro com didmetro dp € comprimento efetivo Lp.

Na Figura 5.25, u; p € a velocidade do componente i no poro, com area transversal 4p, na
dire¢do do poro que forma o angulo @ com a linha central do meio poroso (dire¢ao
macroscopica do fluxo). A direcdo macroscopica do fluxo ¢é caracterizada pela
velocidade média do volume u;p na area As. A conservacdo da massa na dire¢do axial
sugere que

Pitip A, = pit; p cosGA, (5.17)

r 4 2 r ~ o . -
onde A4p é a area do poro, em m’, e p; é a concentracio da espécie i, em kg.m™.

A porosidade do meio poroso pode ser escrita como

e=-1 (5.18)

Assumindo que as porosidades na area e no volume sdo as mesmas, a Equacdo (5.19)

pode ser escrita:
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u,, = &u; ,cosd (5.19)

Da orientagdo média dos poros, tem-se que
L
cosf =—
I (5.20)

onde L ¢ o comprimento macroscopico médio e Lp o comprimento efetivo do poro.

Definindo a tortuosidade 7 como a relacdo entre o comprimento do poro e o

. . L
comprimento médio r = TP , tem-se a Equacgao (5.21):

Ujp = "Up (5.21)

A difusdo pode ser modelada segundo a Lei de Fick do ponto de vista microscopico
(poro). Na auséncia dos efeitos convectivos (solucao diluida), o fluxo de espécies i por

difusdo ¢ dada pela Equagao (5.22),
Jip =Cu,p, =—C. DV X, (5.22)

onde C; ¢ a concentracdo da espécie i, Cr a concentragdo total, X; a fracdo massica e Vp
¢ adotado na dire¢do do poro.

Considerando X, = C,/C,, resulta a Equagao (5.23),

D,
tp =V, X, ==DV, In X, (5.23)

i

O gradiente no poro pode ser relacionado ao gradiente médio por meio da Equagdo

(5.24):
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V,InX,L,=VinX,L (5.24)

A velocidade média no volume da espécie i pode ser escrita conforme a Equagao (5.25),

D.
R “'; Vin X, (5.25)
A Equacio (5.25) torna-se,
u,p, =—D,VinX, (5.26)

e a difusividade efetiva fica definida pela Equagdo (5.27)
D, =—" (5.27)

Esta defini¢do do fator de tortuosidade 7 =L, /L, corresponde & defini¢do tradicional

(Epstein, 1989).

A maneira como a tortuosidade ¢ entendida atualmente vem das teorias de média no
volume desenvolvidas por Whitaker e colaboradores (Carbonell ¢ Whitaker, 1984; Ryan
et al., 1980). O desenvolvimento leva, para um meio isotropico, a expressao da Equacao

(5.28) para a difusividade efetiva
1 . -
y _gDi[1+V— J'n-bdA} (5.28)

A integral na 4rea da interface fluido-s6lido 4y considera os efeitos da estrutura porosa

na difusdo efetiva. O vetor n ¢ a normal a As e o vetor b ¢ a funcdo vetorial que
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transforma o gradiente da fragdo molar média da fase no desvio local da fragdo molar

em relacdo a média (Kaviany, 1995),

X, =bv{x,) (5.29)
onde

X =x-(x) (5.30)

Definida a Equacao (5.27), o valor da tortuosidade do meio poroso pode ser calculado
sendo que o valor de Dpggp o fo1 determinado pela Equagao (5.16).

Caso o polimero recubra as particulas de cerdmica o meio ceramica e polimero terad
caracteristicas de um meio de esferas com didmetros maiores; caso contrario ele agira
como particulas adicionais, aumentando a tortuosidade do meio.

O valor do coeficiente de difusdo bindrio D,z calculado pelo método de Wilke-Chang
(Reid et al., 1987) é de 8 x 107 cm®.s™. Desta forma, no final da etapa de remogio de
PEG, a porosidade atinge 0,2853, e segundo a Equagdo (5.27) a tortuosidade tem o valor
de 0,967.

5.4 Degradacéao térmica e remogao do PVB

5.4.1 Comparagao de métodos para determinagao das constantes
de cinética de degradacdo por meio de curvas

termogravimétricas

Os diferentes métodos de determinacdo de energia de ativacdo e fator pré-exponencial
apresentados no Capitulo 3 serdo aplicados para a degradacdo do PVB puro e do PVB
na mistura com alumina com as curvas termogravimétricas obtidas experimentalmente
em taxas de aquecimento diferentes, mostradas nas Figuras 5.3 a 5.6. Observou-se que a

taxa de aquecimento tem grande influéncia no comportamento da curva de degradagao.
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A Tabela 5.6 mostra os parametros cinéticos de degradacdo térmica do polimero puro

obtidos pela aplicagdo dos métodos de Coats e Redfern, e de Ozawa (Ozawa, 1975).

Tabela 5.6 — Parametros cinéticos de degradagao térmica determinados a partir de

resultados termogravimétricos com a técnica de Coats e Redfern, e de Ozawa para o

PVB puro.
Coats & Redfern Ozawa
Taxa (° C.min'l) E,(J.kmol 1) ko(s'l) Conversdo E,(J.kmol 1)
5 1,59x10°  1,33x 10’ 0,10 3,0x 10°
10 1,69x 10  1,34x 10" 0,20 3,7x 10°
20 1,98x 10°  3,77x10% 0,30 3,5x 10°
0,40 3,5x 10
0,50 3,5x 10°
0,60 3,5x 10°
0,70 3,6x 10
0,80 3,6x 10°
0,90 32x10°

O valor da energia de ativagdo se mantém na mesma ordem de grandeza para todas as
taxas, mas existe uma grande variacdo dos valores obtidos para o fator pré-exponencial
k, através do método de Coats e Redfern. Isto indica uma influéncia da taxa de
aquecimento no mecanismo de degradacdo que ndo ¢ descrita adequadamente por uma
equa¢do de Arrhenius de primeira ordem.

A mudanca da E, mostra que uma mudanga no mecanismo de reagdo com a conversao
ou temperatura ¢ provavel. A mudanga no mecanismo de reagcdo ¢ uma conseqiliéncia da
existéncia de etapas multiplas que competem na degradagdo do polimero (Chan e Balke,
1997). Os valores mais baixos de E, para as temperaturas mais baixas tém sido
atribuidos a existéncia de pontos fracos na cadeia polimérica. A Tabela 5.6 mostra
valores similares de E, entre 20% e 60% de conversao sugerindo a existéncia de um
processo cinético dominante nesta faixa (Chan e Balke, 1997). Os valores obtidos estdo

na mesma ordem de grandeza para os dois métodos aplicados.
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Os parametros obtidos sdo utilizados na simulacdo da equagdo de Reich e Stivala,

conforme mostra a Figura 5.26.

o o o
&~ (o] oo
T T T

o
N
T

Fragdo massica remanescente

o
o

100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5.26 — Simulagdo da equacao de Reich e Stivala para o polimero puro com os
parametros cinéticos obtidos através do método de Coats e Redfern. As linhas sao a
previsio e os simbolos sdo as curvas experimentais (® 5°C.min”', ® 10°C.min™",

20°C.min™).

As curvas previstas aproximam-se das curvas experimentais para todas as taxas

utilizadas, afastando-se mais apds 20% de degradagao do polimero.

A Equacao (3.11), obtida pela linearizagdo da equacao da taxa de reagdo, considerando
a relagdo de Arrhenius, foi ajustada aos dados experimentais pelo método de ajuste de
parametros de Levenberg-Marquadt. Os parametros obtidos por meio deste método

estdo listados na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 — Parametros cinéticos de degradagao térmica do PVB puro obtidos pelo

ajuste da Equagao (3.11) para resultados termogravimétricos.

Taxa (C.min™) E, (J.kmol") k, (s

5 0,9 x 10° 1,60 x 10*
10 1,7x 10 1,49 x 10"
20 2,6 x 108 1,01 x 10"

O valor da E, manteve-se na mesma ordem de grandeza, com aproximadamente os
mesmos valores para todas as taxas. No método de Coats e Redfern, e através da
Equacgdo (3.11), k, aumenta com a taxa de aquecimento com um pequeno aumento da
energia de ativacao.

A Figura 5.27 exibe as curvas previstas pela equagdo de Reich e Stivala com os

parametros da Tabela 5.7.

o o o
B (o] (o]
T T T

Fragdo massica remanescente
o
N
T

0,0 L 1 L 1 L 1 L |
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5.27 — Simulagdo da equacao de Reich e Stivala para o polimero puro com os
parametros cinéticos obtidos pelo ajuste da Equagdo (3.11). As linhas sdo a previsdo e

, ~ . . .| .| |
os simbolos sdo as curvas experimentais (® 5°C.min"", ® 10°C.min"", a 20°C.min").
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A Figura 5.27 mostra um desvio das previsdes em relagdo as curvas experimentais,

sendo que para 10°C.min"', o melhor ajuste ¢ obtido.

Os resultados do método de Lee e Beck estdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Parametros cinéticos de degradagao térmica do PVB puro obtidos pelo

método de Lee e Beck.

Taxa ("C.min”)  E, (J.kmol") k, ()

5 22x 108 1,1x 10"

10 2,1x 108 1,1x10"

20 2,6 x 108 2,4x 10"
1,0 — —

g 0,8
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Figura 5.28 — Previsao com a equagao de Reich e Stivala para o polimero puro com os
parametros cinéticos obtidos pelo método de Lee e Beck. As linhas sdo a previsao e os

, ~ . . .- .- .1
simbolos sdo as curvas experimentais (® 5°C.min", ® 10°C.min"", 4 20°C.min™").

As curvas simuladas acompanharam a tendéncia das curvas experimentais com boa
aproximacao. Os valores atingidos da energia de ativacdo sao da mesma ordem de

grandeza dos resultados dos métodos anteriores apresentados.
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A andlise dos erros entre as curvas experimentais e previstas foi realizada para
verificagdo do melhor método para obtengdo dos pardmetros cinéticos no caso da
degradacao do PVB puro. A Tabela 5.9 lista o valor da soma dos quadrados dos erros

para todos os métodos e taxas de aquecimento testadas.

Tabela 5.9 — Valores da soma dos quadrados do erro para as curvas simuladas de

degradacao do PVB puro.
Meétodo Taxa (° C.min'l) Soma dos Quadrados do Erro
5 30,336
Coats e Redfern 10 4,8087
20 2,1448
5 48,5376
Equacao (3.11) 10 6,5102
20 7,66
5 3,9437
Lee e Beck 10 17,7552
20 0,3064

O método Lee e Beck atingiu os menores valores de desvio em relagdo a curva
termogravimétrica experimental no caso da taxa de 5°C.min™', que consiste na taxa mais
plausivel para utilizacdo na etapa de remocdo de ligantes. A comparagdo entre as
diferentes taxas deve levar em consideracgdo o diferente nlimero de pontos experimentais
disponiveis para cada uma delas, e por isso a comparagdo ¢ realizada apenas entre as

taxas iguais.

A Figura 5.29 mostra a simulacdo das curvas com o parametro de Lee e Beck para

| .
5°C.min" para todas as taxas de aquecimento.
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Figura 5.29 — Simulagao das curvas experimentais de degradagao do polimero puro
utilizando os pardmetros de Lee e Beck obtidos para 5°C.min™". As linhas sdo a previsdo

, ~ . . | | .-l
e os simbolos sdo as curvas experimentais (® 5°C.min", ® 10°C.min"", 4 20°C.min").

A utilizacdo dos mesmos parametros de energia de ativagdo e fator pré-exponencial para
diferentes taxas de aquecimento leva ao desvio maior das curvas experimentais para as
taxas de aquecimento de 10 e 20°C.min"', mas os valores dos pardmetros podem ser
considerados como uma aproximagao razoavel. A tendéncia da Figura 5.29 sugere que
na falta de um mecanismo preciso de degradacdo, o uso dos paradmetros cinéticos
extraidos da curva termogravimétrica a uma taxa para utilizacdo na predi¢do da curva
em outra taxa de aquecimento deve ser realizada com cuidado. As curvas realizadas a
taxas mais baixas sdo mais representativas da etapa de remogao de ligantes.

ApOs a analise dos resultados da degradacdo do PVB puro, passou-se para a analise da
degradagdo do PVB em presen¢a da alumina, posteriormente as etapas de moldagem por
injecdo e remocao do PEG e AE.

Os resultados de andlises de degradagao térmica do PVB com alumina sdo mostrados na

Figura 5.30 para diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 5.30 — Resultados da analise termogravimétrica da mistura alumina e PVB para

5,10 e 20°C.min™".

As temperaturas onde a taxa de degradagdo ¢ maxima sdo 354, 375 ¢ 398°C para 5, 10 e
20°C.min”", respectivamente.

A degradacao do polimero na mistura pode ser diferente do puro (Bryk, 1991). A
presenga de material inorgdnico pode causar variagdes na mobilidade das
macromoléculas nas camadas de contorno ou influenciar a orientagdo do material na
superficie. Podem também surgir interacdes entre o material e o polimero ou
modificagdes na estrutura do polimero, que afetam as propriedades fisico-quimicas e
mecanicas do polimero. Na superficie da alumina existem grupos —OH e um grande
nimero de moléculas de dgua adsorvidas. Existem varias formas de interacdo com a
alumina (Bryk, 1991):

1 — adsor¢ao fisica com a formacao de pontes de hidrogénio;

2 — interagdo com sitios acidos de Lewis;

3 —reagdes com os sitios acidos e;

4 — reagOes com sitios acidos de Bronsted.

Masia et al. (1989) investigaram o efeito de ceramicas 6xidas na decomposicao, em ar,

de PVB para butanal. Os 6xidos exibem um efeito catalitico na reacdo. Sugere-se que
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este fendmeno ndo seja apenas devido a estrutura superficial, de moléculas de agua
livres, quantidade de oxigénio adsorvido na superficie do 6xido e de impurezas na
superficie. Nair e White (1996) investigaram a influéncia de varios 6xidos inorganicos
na degradagdo do PVB. Todos os oOxidos catalisaram a reacdo com diferentes

intensidades.

Os mesmos métodos de avaliagdo dos parametros cinéticos foram utilizados para o
sistema alumina e PVB, visto que existe um deslocamento da curva termogravimétrica,
conforme mostrado na Figura 5.30.

Os valores dos parametros cinéticos para as analises das amostras do p6 de alumina com

o PVB estdo mostrados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Parametros cinéticos de degradagdo térmica determinados a partir de
resultados termogravimétricos com a técnica de Coats e Redfern e de Ozawapara o

PVB com alumina.

Coats & Redfern Ozawa
Taxa ("C.min) E,(J.kmol 1) ko(s'l) Conversdo E,(J.kmol 1)
5 6,06 x 10’ 76,14 0,10 0,7 x 10°
10 8,63 x 10 17305 0,20 0,9 x 10°
20 9,65 x 10’ 147342 0,30 1,0 x 10°
0,40 1,1 x 10°
0,50 1,2x 10°
0,60 1,3x 10*
0,70 1,6 x 10°
0,80 2,0x 10°
0,90 1,9x 10°

Observa-se na Tabela 5.10 que existe a redugdo do valor dos parametros cinéticos de
degradacao do polimero. Masia et al. (1989) citam o efeito catalitico de ceramicas
oxidas na degradacao do PVB que poderia ser responsavel por este comportamento.

Nota-se, porém que este efeito catalitico poderia também ser originado na etapa de

moldagem. O cisalhamento sofrido pelo polimero nas regides entre as particulas poderia
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causar o aparecimento de pontos frageis na cadeia alterando a energia de ativagdo da
degradacgao.
A Figura 5.31 mostra a simulacdo das curvas com os parametros obtido pelo método de

Coats e Redfern para o caso do PVB presente na mistura com alumina.
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Figura 5.31 — Simulacao da equagdo de Reich e Stivala com os parametros cinéticos
obtidos através do método de Coats e Redfern da mistura alumina ¢ PVB. As linhas sao
a previsio e os simbolos sdo as curvas experimentais (® 5°C.min”", ® 10°C.min",

20°C.min™").

A simulagdo representa bem a curva experimental no comego da reagdo de degradacao,
surgindo um desvio a partir de 30% de polimero consumido. O efeito catalitico modifica
o perfil da curva de degradagdo e o efeito ndo ¢ considerado, o que resulta em um

desvio maior do que nas curvas de degrada¢ao do PVB puro.

Os parametros obtidos pelo ajuste da Equagdo (3.11) com o método de otimizagdo de

parametros de Levenberg-Marquadt estdo na Tabela 5.11.
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Tabela 5.11 — Parametros cinéticos determinados pelo ajuste da Equacdo (3.11) para a

degradagdo do PVB com alumina.

Taxa(’C.min™)  E J.kmol') k(s

5 6,84x 107 4,18x 10°
10 6,00x 107  1,29x10°
20 942x 10" 131x10°

Os valores obtidos por este método também sdo reduzidos em relag@o aos valores para a
degradacao do PVB puro e sdao da mesma ordem de grandeza dos resultantes da equacao
de Coats e Redfern. Os valores ndo seguem a mesma tendéncia de aumento com a taxa,
como os resultados apresentados anteriormente.

A simulag@o com os pardmetros ajustados da Tabela 5.11 estd mostrada na Figura 5.32.
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Figura 5.32 — Simulacdo da equagdo de Reich e Stivala para o PVB com alumina com
os parametros cinéticos obtidos através do ajuste da Equacao (3.11). As linhas sdo a
previsio e os simbolos so as curvas experimentais (® 5°C.min”', ® 10°C.min™",

20°C.min™).
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As curvas simuladas se cruzam, sem representar bem os pontos experimentais, devido
aos valores ndo aumentarem com o aumento da taxa.
O método Lee e Beck resulta nos valores listados na Tabela 5.12 para a energia de

ativacdo e fator pré-exponencial.

Tabela 5.12 — Parametros obtidos pelo método de Lee e Beck para a mistura de PVB

com alumina.

Taxa’C.min™")  E,(J.kmol") ko(s)
5 4,8x 10’ 4,69
10 10,4 x 107 2407,17
20 9,0 x 10’ 38063,59

Os valores alcangados também mostram uma redugcdo em relacdo aos valores
determinados pelo mesmo método para o PVB puro.

A Figura 5.33 apresenta a simulacdo da equacdo de Reich e Stivala com os pardmetros
obtidos pelo método de Lee e Beck para as curvas experimentais de degradacao do PVB

e alumina.
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Figura 5.33 — Simulagdo das curvas experimentais de degradagao da mistura PVB e
alumina utilizando os parametros de Lee e Beck. As linhas sdo a previsdo e os simbolos

~ . . .-l .-l .-l
sdo as curvas experimentais (@ 5°C.min", ® 10°C.min"", 4 20°C.min").

A curva simulada de 5°C.min™" apresenta o maior desvio. Para as taxas de aquecimento
.1 . ~ . ~ . ,
de 10 € 20°C.min" existe corroboragdo entre simulagio e experimental até cerca de 60%

de degradagao de polimero.

A seguir ¢ apresentada a Tabela 5.13 que indica os valores da soma dos quadrados dos

erros entre as curvas experimentais e simuladas.
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Tabela 5.13 — Valores da soma dos quadrados dos erros das curvas de degradagao do

PVB em presenca de alumina.

Meétodo Taxa (° C.min'l) Soma dos Quadrados do Erro

5 19,6752
Coats e Redfern 10 6,3504
20 4,2384

5 18,0356
Equacao (3.11) 10 4,9392
20 6,1810

5 42,6296

Lee e Beck 10 4752216
20 4,4150

A curva utilizando os pardmetros obtidos pelo ajuste da Equacgdo (3.11) mostra os
melhores resultados para a taxa de 5°C.min"'. Estes pardmetros cinéticos serdo utilizados
na solu¢do do modelo para previsao da taxa critica de aquecimento para remog¢do do

PVB.

Os valores de energia de ativagdo e fator pré-exponencial obtidos variam de acordo com
o método de determinagdo utilizado. Em geral, um efeito de compensagao (Lombardo e
Bell, 1991) ¢ reconhecido, com o qual valores altos de fator pré-exponencial estdo
associados com valores altos de energia de ativacao.

Apesar dos diferentes mecanismos cinéticos envolvidos na degradagdo dos polimeros,
os métodos utilizados permitem a obtengdo de parametros cinéticos que podem ser
aplicados com razoavel representacdo das curvas de degradacdo do polimero. A falta de
um conjunto 6timo de constantes cinéticas ¢ compreensivel. A despeito das curvas
termogravimétricas disponiveis, as vias cinéticas completas em termos de quebra de
ligagdo e produtos intermediarios nao sdao totalmente desvendadas, e sdo
desconsideradas nos modelos. Em vista desta complexidade, as vias de formagdo de
cada produto ndo foram analisadas separadamente e o conjunto de valores obtidos para
os parametros cinéticos deve ser visto como valores aparentes. Esta limitacdo ndo

impede a boa representacao da taxa de degradacdo macroscopica do polimero.
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Liau e Viswanath (1998) determinaram a ordem da reacdo de degradacdo térmica do
PVB de primeira ordem, por meio de um sistema de andlises termogravimétricas e de
infravermelho. De acordo com Nair ¢ White (1996), os valores 1,27 x 10® J.kmol™ ¢ 6,7
x 10° s™! foram determinados para a energia de ativagio e fator pré-exponencial. O valor
de E, obtido neste trabalho ¢é similar, mas &, tem um valor muito distante ao do citado

na literatura.

5.4.2 Analises termogravimétricas para verificagao da influéncia da

resisténcia a transferéncia de massa

Os resultados de extragdo do PVB por meio das andlises termogravimétricas para

amostras de diferentes espessuras estdo mostrados na Figura 5.34 (a-e).
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Figura 5.34 — Analises termogravimétricas de discos de diferentes espessuras: (a) 0,5;

(b) 15 (¢) 2; (d) 4; (¢) 8 mm.
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As temperaturas nas quais a taxa de degradacdo ¢ maxima aumentam com a espessura
dos discos. Uma melhor comparacdo ¢ realizada quando se comparam as curvas para as

amostras de 2, 4 e 8 mm, experimentos realizados a 5°C.min'1, conforme a Figura 5.35

(a) e (b).
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Figura 5.35 — Comportamento das curvas de analise termogravimétrica para as amostras

de 2, 4 e 8 mm, com uma taxa de aquecimento de 5°C.min"', (a) experimental e (b)

experimental corrigida.
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A perda de massa a baixa temperatura sugere a presenca de AE e PEG residuais que sao
removidos antes da degradacao do PVB. Nota-se na Figura 5.35(a) que o percentual
perdido no inicio da curva aumenta com a espessura da pega. A partir de 300°C comega
a degradacdo do PVB e nota-se com mais clareza a influéncia da espessura da pega.

A Figura 5.35(b) apresenta as curvas termogravimétricas quando a fragdo remanescente
de PEG e AE das amostras ¢ descontada do valor inicial indicado no experimento.
Observa-se, desta forma, uma melhor coeréncia dos resultados.

A diferenca entre as curvas indica a presenca da resisténcia a remocao do produto de
degradacgao.

Isto leva a necessidade da consideragdo da resisténcia ao transporte do produto de

degradacdo na amostra no modelo de extragdo térmica do ligante.

5.4.3 Modelo de extragao térmica do PVB

A falta de informacgdes sobre os parametros necessarios para a solu¢do do modelo
consiste na maior dificuldade na aplicagdo de um modelo para degradacao. Apenas
alguns dados estdo publicados na literatura. Isto leva a aplicacdo de metodologias
tedricas para o calculo de alguns parametros, € o uso de correlagdes.

Os valores de energia de ativagdo e fator pré-exponencial utilizados na simulagdo do
modelo proposto sdo os obtidos pelo ajuste da Equacao (3.11), para o sistema PVB com

alumina: 6,84 x 10’ Jkmol' e 4,18 x 102 s

5.4.3.1 Desenvolvimento da porosidade

A Equagao (5.31), a seguir, ¢ utilizada para o calculo da fracdo de vazios para uma
amostra com carga ceramica de 55% em volume. Esta equacdo ¢ resultante da
considera¢do de porosidade distribuida (X =1) e da fragdo inicial dos poros ser igual a

0,31, conforme visto na se¢do 5.3, devido a remog¢do do PEG ¢ AE.
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V. =0,15(1—h)+031 (5.31)

5.4.3.2 Calculo da difusividade do butanal no PVB

A teoria de Duda et al. (1982) necessita de varios parametros que serdao calculados a

seguir.

5.4.3.2.1 Determinacdo dos parametros do butanal

Os valores de difusdo de butanal apresentados na Equacao (3.23) utilizados sdo de 6,92
x 10"m*s™ e 38,37 kJ.mol” para o fator pré-exponencial ¢ a energia de ativagio,
respectivamente, de acordo com a média encontrada na literatura para outros sistemas

de polimero e mondmero (Duda et al., 1982).

Os valores de V,, V and V(0) sdao determinados através do método de contribuicdo de

grupos (Van Krevelen, 1972).
O primeiro passo ¢ determinar o volume de van der Waals, V. O butanal apresenta a

seguinte formula: CH; — CH, — CH, — CHO, e com isso a Tabela 5.14 pode ser montada

para o calculo de Vy.

Tabela 5.14 — Calculo do Volume de van der Waals para o butanal.

Grupo  Volume de van de Waals (cm3.mo[ ! )

CH; 13,67
CH, 10,23 (2x)
CHO 15,14

Total 4927
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Os valores dos volumes especificos na temperatura 0 K e na temperatura de transi¢ao
vitrea s3o calculados através das Equacdes (5.32) e (5.33), segundo Bondi (1968) e van

Krevelen (1972), respectivamente:

V(0

PO _y5 (532)
w

14

—£=1,55 (5.33)

VW

Com isso, tem-se para o butanal:

V(0) 0,89 x 10 m’ kg™
Ve = 1,06 x 10° m’ kg

O butanal ¢ liquido na temperatura ambiente e considera-se que apresenta 7,<298K.
Segundo Askadskii (1996), para estes casos considera-se o coeficiente de expansdo
térmico linear oz = 6,8 x 10* m.m™.K". Desta forma, a equacdo da variagdo do volume
especifico com a temperatura para o butanal fica conforme a Equagdo (5.34),

considerando o dado de que a 290 K a densidade ¢ igual a 0,816 g.cm™ (NIST, 2004):

Lzz?#:uzoAxlo-“(T—z%) (5.34)
A Equagdo (5.34) ¢ utilizada para o célculo do volume especifico do butanal com o
aumento da temperatura durante o tratamento térmico.

A aplicagdo da Equagdo (5.34) com o valor de V,; determinado acima leva ao valor de
223 K para a temperatura de transi¢do vitrea do butanal.

A curva de viscosidade do butanal revela os valores dos parametros c¢; e ¢;. O
comportamento da viscosidade pelo tempo ¢ obtido por meio de relagdes empiricas

(Bird et al., 1960), segundo a Equagao (5.35):
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U=—>Fe 7T (5.35)

onde N ¢ o ntimero de Avogadro, /p a constante de Planck, V' o volume especifico, em

m’ .kg'l, e T a temperatura de ebuli¢ao, em K.
A Equacdo (5.35) resulta na curva de viscosidade com a temperatura da Figura 5.36.

0,0005 . , . , . , . ,

0,0004

0,0003

0,0002

Viscosidade (Pa.s)

0,0001

0,0000 -

100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 5.36 — Curva empirica da variacdo da viscosidade com a temperatura para o

butanal.

Pela curva da Figura 5.36, a relagdo da Equacdo (5.36) (Barlow et al., 1966) pode ser

utilizada para encontrar os parametros WLF:

BB
T-T,

o

Ing=4,+ (5.36)

Os valores obtidos a partir do ajuste da Equagdo (5.36) com a curva de viscosidade da
Figura 5.36 sdo os seguintes:

Ap = -11,0

Bg = 1614,8 K
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T, = 30K

Os parametros acima e as Equagodes (5.37), (5.38) e (5.39) permitem o calculo dos

parametros WLF:

c,c _ B 5.37
22303 (5:37)
T,=T,-c, (5.38)

AB
log,y s, —¢; = 2303 (5.39)

E assim, os seguintes valores de c; e ¢, sdo obtidos para o butanal:

(c)) = 3,18

(c)) = 220 K

que pelas Equagoes (3.42) e (3.44) levam aos seguintes valores das constantes:
K,/lo = 552x 107 m’ kg' K

Kop = 220 K

Os parametros referentes ao PVB sao calculados a seguir.

5.4.3.2.2 Determinacgdo dos pardmetros do PVB

Os parametros WLF do PVB publicados por Juang et al. (2002) sdo utilizados no

modelo:
(c;)) = 12,95
(Cz) = 45,04K

Outra caracterizacao importante do PVB consiste no resultado do ensaio de calorimetria

diferencial por varredura, que ¢ mostrado na Figura 5.37.
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Figura 5.37 — Curva de calorimetria diferencial de varredura a taxa de 5°C.min™" para o

PVB.

O pico endotérmico a 67,73°C (341 K) indica a temperatura de transi¢do vitrea do PVB.

O parametro ¢ importante no calculo posterior de difusividade do butanal no PVB.

Da mesma forma que para o butanal, o método de contribui¢do de grupos ¢ aplicado
para obtencdo dos volumes especificos do PVB. Primeiro determina-se o volume de van
der Waals, conforme mostrado na Tabela 5.15. O PVB utilizado apresenta 12% de
povinilacetato, considerado no calculo, junto da informagao de que o polimero apresenta

peso molecular médio de 65000 g.mol™ (Solutia Inc, 1999).
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Tabela 5.15 — Célculo do volume de van der Waals para o PVB.

PVB PVAc

Grupo V., (cm3.mol' ! ) Grupo V, (cm3.mol' ! )

-CH»- 10,23 (4x) -CH»- 10,23 (1x)

-CH- 6,78 (3x) -CH- 6,78 (1x)

-O- 3,7 (2x) -O- 3,7 (1x)

-CH3 13,67 (1x) -CH; 13,67 (1x)

-CO- 11,7 (1x)
Total parcial 44458 (cm’.mol ™) 4193 (cm’.mol ™)
Total 48651 (cm’.mol™)

Os volumes a 0 K e na temperatura de transi¢ao vitrea podem agora ser calculados pelas

Equacdes (5.32) e (5.33):

0,97 x 10° m’ kg™
1,16 x 10° m’ kg™

V(0)
Vg

Os valores dos pardmetros de volume livre para o PVB aplicando-se as Equagdes (3.26)
e (3.28) tornam-se:

K,lo = 7,22 x 107

Kop = 45,04 K

O coeficiente de expansdo térmico linear do PVB ¢ de 1 x 10° m.m™.K™", conforme
Kaplan (1998). A expansdo volumétrica do PVB com a temperatura consiste na
Equacdo (5.40), considerando a temperatura de transi¢do vitrea e o respectivo volume

nesta temperatura ¢é:

VP )
— P —1+43x10°%(T -341 5.40
1,16x107° ( ) (5.40)
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5.4.3.3 Parametros de interacao

Os parametros de Hildebrand necessarios para o calculo da interagdao polimero-produto
estao disponiveis em Brandrup (1998):

&% = 18,4 MPa'?

S = 23,12 MPa'?

Apo6s o célculo dos volumes especificos do sistema em questdo ¢ possivel avaliar o
valor de & que ¢ calculado a partir da Equagao (3.31), levando ao valor de 0,46. O
significado fisico desta relagdo pode ser associado ao fato de que os processos
micromoleculares controladores da viscosidade e difusdo nos polimeros envolvem o
movimento rotacional da molécula polimérica (Tabor, 1988) e assim o volume

aproximado de dois segmentos moleculares estao envolvidos na formagao de um vazio.

A Tabela 5.16 lista os valores obtidos necessarios para a execucao do modelo proposto.
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Tabela 5.16 — Parametros obtidos para o sistema PVB/butanal.

Pardametro  Valor Referéncia

(ci)s 3 Bird(1960)/Barlow (1966)
(c2)s 220K Bird(1960)/Barlow (1966)
(c1)p 12,95 Juang et al. (2002)

(c2)p 45,04 K Juang et al. (2002)

55 18,4 MPa'” Brandrup (1998)

Sp 23,12 MPa'”? Brandrup (1998)

Tys 220 K Bondi(1968)/Barlow (1966)
Typ 341 K Obtido experimentalmente
v,(0) 0,89 x 10° m’ kg Bondi (1968)

v,(0) 0,97 x 10° m’ kg"  Bondi (1968)

Ves 1,06 x 10° m’ kg'  Van Krevelen (1972)

Vep 1,16 x 10° m’ kg"  Van Krevelen (1972)

as 20,4 x 10* K Askadskii (1998)

ap 3x10°K! Kaplan (1998)

Dy 6,92 x 10" m%s"'  Evansetal. (1991)

Ey 38370 J.mol™ Evans et al. (1991)

& 0,46 Vrentas e Duda (1986)

5.4.3.4 Calculo da pressao de saturacao do butanal

A Equagdo (3.34) fornece a variacdo da pressdo de saturagdo do butanal com a

temperatura, como mostra a Figura 5.38:
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Figura 5.38 — Pressdo de saturagdo do butanal em fungdo da temperatura.

O comportamento da pressdo de saturacdo do butanal com a temperatura mostra a
necessidade do controle de geracdo do produto de degradagdo, o butanal, ja que
apresenta alta pressdo de saturacdo nas temperaturas de remo¢ao do PVB, podendo

acarretar defeitos na pega.

5.4.3.5 Algoritmo de solucdo das equacoes do modelo

A partir deste momento, todos os parametros necessarios para a resolucao das equagdes
que compdem o modelo de remocgdo de ligante sdo conhecidos. A Figura 5.39 mostra

um esquema da seqiliéncia de solucdo das equagdes acopladas.
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Figura 5.39 — Algoritmo de solu¢gdo do modelo.
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5.4.3.6 Método numérico utilizado para solucio das equacoes

A equagdo de difusdo ¢ ndo linear devido a dependéncia da difusividade com a
concentracdo e a presenga de um termo fonte, definido pela taxa de geragdo de butanal.
Isto implica na necessidade da aplicacdo de um método numérico para solugdo do
conjunto de equagdes. O método de volumes finitos foi utilizado.

Os detalhes da discretizagdo da equacdo diferencial parcial utilizada na simulagdo
encontram-se no Apéndice C. Utilizou-se uma malha uniforme com volumes ficticios
nas fronteiras para aplicacdo das condigdes de contorno (Maliska, 2004). Um estudo de
convergéncia de malha mostrou que 300 volumes de controle ao longo da coordenada z
sdo suficientes para uma solugdo adequada. Utilizou-se uma discretizagdo implicita no
tempo. O intervalo de tempo utilizado foi tal que a variagdo de temperatura, para uma
determinada taxa de aquecimento, foi fixada em 1 K.

O desenvolvimento do método numérico foi realizado pela adaptacdo de uma rotina

programada em Fortran 90 (Shaw, 1994), incluida no Apéndice D.

5.4.3.7 Comparacao das previsbes do modelo com a curva

termogravimétrica

A aplicacdo do modelo permite a previsdo da curva de perda de massa em fungdo da
temperatura e tempo, para taxas de aquecimento lineares.

Com a finalidade de avaliar o modelo, amostras de diferentes espessuras em forma de
disco foram submetidas a andlise termogravimétrica. A Tabela 5.17 lista as

caracteristicas das amostras utilizadas.
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Tabela 5.17 — Caracteristicas das amostras em forma de disco submetidas a analise

termogravimétrica.
Amostra Massas iniciais, g Espessura Volume  Area Didmetro
Total PVB cm cm’ cm’ cm
1 0,61 0,0374 0,2 0,23 1,14 1,20
2 1,45 0,0886 0,4 0,54 1,35 1,31
3 2,54 0,1552 0,8 0,95 1,18 1,23

A Figura 5.40 mostra os resultados das simulagdes para as curvas termogravimeétricas

obtidas experimentalmente na taxa de 5°C.min"".
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Figura 5.40 — Curvas termogravimétricas simuladas geradas pelo modelo para as

amostras de (a) 2, (b) 4 e (¢) 8 mm na taxa de 5°C.min"".
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As curvas simuladas apresentam boa concordancia com as medi¢des. O modelo
apresentou-se capaz da previsao da curva termogravimétrica de remogao do polimero.
As constantes cinéticas de degradagio obtidas para a taxa de 5°C.min”" foram aplicadas
para a simulacdo das curvas por apresentarem menor erro. As amostras de 2, 4 ¢ 8 mm
foram submetidas a esta taxa, e as curvas simuladas e experimentais ficam proximas.
Observa-se um desvio maior na etapa final de remo¢ao devido provavelmente a uma
mudanga de mecanismo cinético ou difusivo de extracdo do polimero. Os resultados
experimentais obtidos ndo permitem elucidar com maior precisdo a razdo desta
variagao.

A Figura 5.41 mostra a simulacdo do experimento realizado a taxa de 10°C.min™" para a
amostra de 1 mm de espessura, utilizando os parametros cinéticos obtidos para

5°C.min™".
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Figura 5.41 — Curva termogravimétrica simulada para a curva experimental a 10°C.min"'

para a amostra de 1 mm.

A curva simulada para a amostra de 1 mm mostra um desvio, devido ao erro
incorporado pela aplicagdo das constantes cinéticas obtidas para outra taxa de
aquecimento. A dependéncia das constantes cinéticas com a taxa de degradacdo ndo ¢

levada em conta no modelo aplicado.
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Os proximos resultados apresentados serdo sempre obtidos com as constantes cinéticas

obtidas para a taxa de 5°C.min".

5.4.3.8 Perfil de concentracio, pressio do butanal, efeito da espessura,

carga solida e difusividade na taxa de aquecimento maxima

A solucdo da equacdo diferencial gera o perfil de concentragdo de butanal no interior da
peca como esta mostrado na Figura 5.42 para pegas com espessuras variando de 1 mm a

8 mm em diferentes taxas de degradacdo:
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Figura 5.42 — Perfil da concentracdo de butanal no interior da peca de (a) 1 mm com
871°C.min™", (b) 2 mm com 68°C.min"", (c) 4 mm com 2,7°C.min"' e (d) 8 mm com

0,048°C.min™".
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A Figura 5.42 mostra, como o esperado, que a concentracdo mais alta estd no centro da
amostra, e este ¢ o ponto que deve ser avaliado na determinacao da taxa de aquecimento
maxima a ser aplicada durante a extracdo térmica do ligante sem causar defeitos
aparentes na peca. As taxas utilizadas na geracao das curvas mostradas na Figura 5.42
sd0 as criticas para cada espessura.

Para a obtencdo das taxas criticas de formagdo de defeito o programa ¢ rodado para
valores crescentes de taxa de aquecimento até que a presenga de defeito seja detectada
(Pz=0>Patm)'

A maxima temperatura mostrada nas Figura 5.42(a) a (d) ¢ aquela na qual atinge-se a
pressdo critica para a taxa de aquecimento maxima calculada. Observa-se que a
concentragdo maxima para cada amostra ¢ diferente. Para amostras de menor espessura,
degradadas em taxas de aquecimento mais elevadas, a concentracdo baixa ja provoca a
formagdo de defeito. Isto devido ao efeito cruzado de temperatura, pressao de saturagdo
e difusividade, como discutido adiante. A dependéncia da pressdo de saturacdo com a
temperatura faz com que a pequena concentracao de butanal seja suficiente para atingir
a pressao critica. Para amostras mais espessas, a temperatura mais baixa de formagao de
defeito necessita uma concentragdo mais elevada para atingir a pressao critica, haja vista
a baixa pressao de satura¢do em baixa temperatura.

A Figura 5.43 indica a evolucao da pressao de vapor de butanal no centro das amostras e

a curva de degradacdo do polimero sob diferentes taxas de aquecimento.



Resultados e Discussdo 128

2,0 . , ; . 2,0 . ; .
40,12 10,12
1.6 1,6-
——8,71°C/min +0,06 ——0,68°C/mi 40,06
12— 87,1°C/min 10— 6,8°C/min
g |8 871°C/min_ 1% P 68°C/min 40,00
=3 > R 2 U
=08} 1-0,06 o= 0,84 1-0,06
04} 1-0.12 04- 1-0,12
/\A lo1s //\ .
00l A~ \ . 0o . . . B 0,18
200 400 600 800 1000 ’ 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)
2,0 , , 2,0 — . . . . 0,18
40,12 — 012
16} 16} 1
——0,03°C/min 40,06 ——0,015°C/min
oy el 40,06
1 p|——0.27°C/min 1oL ——0,031°C/min
€ 2,7°C/min 0,00 e 0,048°C/min 10,00
e A >° o [T AN >
=08} 1-0,06 n"08F 4-0,06
04t j(\ 1012 04t 1-0.12
1-0,18 {-01
ool ‘ : 0,0b—— * * 018
200 400 50 100 150 200 250 300
Temperatura(°C) Temperatura (°C)
©) (d)

Figura 5.43 — Evolugdo da pressdo de vapor de butanal no centro das amostras de (a) 1,

(b) 2, (c) 4 e (d) 8 mm de espessura ¢ a curva de degradagdo do polimero.

A Figura 5.43 indica a pressdo maxima que o butanal pode atingir no interior da amostra
em equilibrio com o liquido, considerada neste trabalho a pressdo atmosférica. De
acordo com este critério de formacdo de defeito a taxa de aquecimento utilizada neste
caso esta no limite seguro para que a peg¢a nao apresente defeitos macroscopicos,
causados pela remogao de ligantes.

A medida que a taxa aumenta, a pressdo no centro da amostra aumenta ¢ 0 maximo
ocorre progressivamente a temperaturas mais elevadas.

Na amostra de 1 mm de espessura como indica a curva (a), para uma taxa de
871°C.min"", que ¢ a méaxima aceitavel, de acordo com o critério adotado, a pressdo

maéxima ocorre por volta de 670°C. Observa-se também, novamente, que a maxima taxa
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de remogio nesta condigdo ocorre em temperaturas acima de 670°C. A pressdo maxima
¢ atingida quando a curva de degradacdo registra 70% de polimero remanescente,
aproximadamente. Um comportamento semelhante ¢ observado para as outras taxas e
outras espessuras, a pressdo maxima sempre ocorre antes do ponto de inflexdo da curva
de remogao do polimero.

A Figura 5.44 mostra a Pg/P,,, no centro de amostras de diferentes espessuras para uma
mesma taxa de aquecimento, no caso a taxa maxima determinada para a amostra de 4

mm.

4 .
—8 mm
—4 mm
3L 2 mm
— 1 mm
£
" 2f
D-Cn
)
0

. . . A
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5.44 — Influéncia da espessura na evolu¢do da razao Pp/P,, para uma taxa de

aquecimento de 2,67°C.min"".

A taxa maxima para cada uma das espessuras esta na Tabela 5.18, que mostra também o
tempo necessario para a retirada de 50% do ligante, para a taxa maxima determinada (a

seguir estes dados serdo apresentados graficamente).
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Tabela 5.18 — Taxa maxima determinada para cada espessura e tempo de extracao.

Taxa Tempo para  Temperatura de Temperatura

Espessura AT

mdxima  retirada de  mdxima taxa de critica de formagao

(mm) . . ) ‘0
(C.min™) 50% degradacio (°C) de defeito (°C)

2 68 7,59 min 542 484 56

4 2,7 128,5 min 373 321 52

8 0,048 75h 226 191 35

Uma alternativa para a representagao de dados termogravimétricos de perda de massa ¢
fazer um grafico da primeira derivada das curvas. Com esta representagdo dos dados, as
regides com maior perda de massa aparecem como picos e correspondem ao seu ponto

de inflex@o da curva de variacdo de massa com a temperatura.

A Figura 5.45 indica as temperaturas nas quais a taxa de remog¢do massica ¢ maxima,

para as taxas criticas das amostras de diferentes espessuras.

T T T T T T T T T T
0,0 —T
I 542°C
-8,0x107 .
g 373°C
2 16x10° |
= " —2mm
= —4mm
-g 8 mm
-2,4x10° F .
226°C
32x10%F, . .

L 1 L L 1 L 1 L
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 5.45 — Variagdo da taxa de remoc¢do massica com o aumento da temperatura para

as taxas maximas determinadas para as amostras de 2, 4 ¢ 8 mm de espessura.
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Deve-se lembrar que as curvas resultantes no grafico sdo para diferentes taxas de
aquecimento, que sdo as taxas criticas para cada uma das espessuras, definidas
anteriormente, o que contribui para a diferenga entre as temperaturas de taxa maxima.

E interessante comparar estas temperaturas com as temperaturas de pressio de butanal
maxima. A Figura 5.46 indica as temperaturas nas quais a relacdo Pp/P,;, sd0 maximas,

para o centro das amostras.

1,0

191°c | | 321°G

0,6

atm

P./P

02

ool LSS

200 400 600

Temperatura (°C)

Figura 5.46 — Evolucao da Py/P,,, com a temperatura para as taxas maximas

determinadas para o centro das amostras.

Nota-se pelas Figura 5.45 e Figura 5.46 que a temperatura de formagdo de defeito,
P.m = 1, ndo coincide com a temperatura de taxa de remocao massica maxima. A
pressdo maxima ocorre antes do ponto de inflexdo das curvas de degradagdo. O maximo
ocorre quando a geracao de produto ¢ relativamente baixa, mas a difusividade também ¢
baixa, levando a alta resisténcia ao fluxo difusivo.

Existe um balancgo entre a geracao, o acimulo e a difusdo do butanal, conforme indica o

esquema da Figura 5.47:
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Figura 5.47 — Esquema do balanco entre geragdo (Q), acumulo (A) e fluxo difusivo (J)

do butanal no interior da amostra.

Quando a difusdo ¢ baixa, porque a resisténcia ¢ alta, existe um acumulo maior. A
resisténcia depende da difusividade e da distancia. Quanto menor a difusividade ou

maior a distancia, maior sera a resisténcia.

Para amostras espessas, ou em temperatura baixa, a geracdo ¢ baixa. Porém, a
difusividade ¢ também baixa e domina (controla) o processo fazendo com que o
acimulo seja alto. Assim, a taxa limitante ¢ aquela que ndo formara bolhas nas

temperaturas baixas.

Para as amostras finas, com pequena resisténcia a difusdo, a geracdo precisa atingir um
valor alto, em alta temperatura, para que venha se formar uma bolha. Portanto, a taxa

limitante € aquela que nao formara bolha em alta temperatura.

A medida que a temperatura aumenta, cresce também a concentracdo do butanal na fase
liquida. Ao mesmo tempo, cresce a pressao de saturacdo do butanal puro. A pressao de
vapor do butanal que estaria em equilibrio com a concentragdo de butanal na fase
liquida, como calculado pela Equacdo (3.50), cresce como conseqiiéncia destes dois

fatores. No entanto, a pressao de saturagdo e a concentracdo crescem em taxas
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diferentes. Havera, portanto, um valor de temperatura no qual a combinagdo da pressdo
de saturacdo e concentragdo dard um valor critico de Pp, ou seja, aquela na qual
Pg = P,,,. A Figura 5.48 mostra a variagdo da pressdo de equilibrio liquido-vapor de
butanal, a concentracdo de butanal liquido e a pressdo de saturagdo em funcdo da
temperatura durante a degradacdo em uma amostra de 1 mm de espessura degradada na
taxa de aquecimento critica. Observa-se a combinagdo de concentracdo elevada e

pressao elevada necessaria para formar a condigao critica.

0,4 T T T T T T T T

- 600
—c, _
—P, 1 400
0'3 7 PB,sat
formagao do defeito 200
Fa 594°C ] —
g 0,2+ = g
O’ 1 N—
2 1,00 &
O
0,75
0,14
0,50
0,25
0,0 L L L : 0,00
0 200 400 600 800 1000
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Figura 5.48 — Evolugdo da pressdo de saturacao (Pp ), pressao de vapor (Pp) e
concentragdo do butanal (Cp) para o centro da amostra de 1 mm com a taxa de

aquecimento maxima.

A propriedade do polimero que influencia a degradagdo térmica, a constante cinética da
reacdo, define a temperatura de degradacdo a altas ou baixas temperaturas, que
preferencialmente deve ocorrer a altas temperaturas, quando a difusdo prevalece. Uma
dependéncia baixa da difusividade com a temperatura seria favoravel para que defeitos

nao ocorressem a baixas temperaturas.

O modelo difusivo prevé para amostras mais espessas tempos mais longos de remogao
de ligante. Isto devido ao fato de que o produto de degradacdo pode ser removido

rapidamente quando a amostra ¢ fina, mas acumulard no interior da amostra quando a
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espessura ¢ maior. Isto ¢ mostrado na Figura 5.44, que indica pressdes mais elevadas
para amostras mais espessas. O maximo de Pp/P,, ocorre para aproximadamente a
mesma temperatura para uma taxa de 2,67°C.min”, contudo a magnitude da razdo
Pp/P ., para 8 mm € aproximadamente quatro vezes maior do que para 4 mm.
Observa-se que nesta taxa, a amostra com 8§ mm apresentaria a formagdo de defeito na
temperatura de aproximadamente 245°C.

O fato de que o defeito surge antes da taxa maxima de remog¢ao do polimero auxilia na
defini¢do do programa de tratamento térmico das pecas moldadas por injecdo. Os
resultados sugerem que uma analise mais cuidadosa deve ser realizada antes de decidir
taxas ¢ patamares apenas com base em curvas termogravimétricas de degradagdo do
polimero.

A seguir sdo feitas previsdes de taxa critica variando-se alguns dos pardmetros do
modelo.

A Tabela 5.19 mostra a influéncia da carga solida na taxa de aquecimento critica de

acordo com a espessura da pega.

Tabela 5.19 — Influéncia da carga so6lida na taxa de aquecimento maxima de acordo com

a espessura da peea.

V. (% vol.)

Espessura (mm) S0 55 60

Taxa de aquecimento critica (° C.min'l)

108 84 73
4,20 3,25 2,78
0,1475 0,098 0,078

Como esperado, o aumento na carga solida leva a diminuicdo da taxa de aquecimento
maxima que pode ser aplicada sem a formagdo de defeitos. O aumento da carga so6lida
define a porosidade formada durante a remog¢ao, que se torna menor, dificultando a

remocao do produto.
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A Figura 5.49 mostra a mudanca na taxa maxima para a valores de difusividade 1,2x

maior ¢ 1,2x menor que o valor estimado para o butanal em PVB.
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Figura 5.49 — Influéncia da difusividade efetiva na taxa de aquecimento maxima de

acordo com a espessura da peca.

O valor da difusividade efetiva depende da porosidade formada, ou seja, volume de
carga solida presente na mistura e tortuosidade formada no meio poroso, e dos
parametros da teoria do volume livre.

Os parametros que controlam a difusividade também influenciam na dependéncia da
viscosidade com a temperatura; assim, a baixa dependéncia da viscosidade com a
temperatura ¢ sugerida como um pré-requisito na selecdo do polimero por razoes da
pirélise e moldagem.

A Figura 5.50 ilustra a variagdo da difusividade com a concentragdo no interior da

amostra para diferentes valores de temperatura.
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Figura 5.50 — Variagao da difusividade com a concentragdo e temperatura para a

amostra de 1 mm submetida a taxa de aquecimento maxima.

A difusividade varia fortemente com a temperatura. A difusividade decresce com a

concentragdo, ou seja, € minima no centro da amostra.

5.4.3.9 Comparacao entre os valores previsto e medido da temperatura

de formacao de defeito do modelo com o experimento

A Tabela 5.20 apresenta a temperatura de formagdo de defeito visiveis na superficie
para amostras de 4 mm degradadas a 0,5°C.min"' e 5°C.min"'. Conforme previsto pelo

modelo, na taxa de 0,50C.min'1 ndo ha formagdo de defeito. Porém, a 5°C.min"' existe

formacéo de defeito entre 300 e 350°C.
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Tabela 5.20 — Resultados da extracdo térmica da amostra de 4 mm.

200°C 250°C 300°C 350°c  400°C 450°C

0,5°C.min”" Sem defeitos

5°C.min’! s/ defeito s/ defeito s/ defeito  defeito  defeito defeito

A temperatura de 295°C ¢é prevista pelo modelo para geragdo de defeitos para uma
amostra de 4 mm submetida a taxa de aquecimento de 5°C.min"". O desvio do modelo
para os resultados experimentais justifica-se nas hipdteses simplificadoras utilizadas.
Pode-se afirmar que o modelo se comportou de forma conservativa, ja que o critério de
formagdo de defeito consiste em atingir a pressdo atmosférica, e a resisténcia do
material ceramico foi negligenciada.

A analise por raio-X de contato seria a técnica de avaliacao de defeitos adequada (Shaw,
1994) por indicar macrodefeitos internos e nao foi feita por falta da disponibilidade do

equipamento.

5.4.3.10 Desenvolvimento de um programa o6timo de remocio de

ligantes

Os resultados apresentados até aqui se referem a aplicagdo de uma unica taxa de
aquecimento, a taxa de aquecimento critica. O tempo de remocao do PVB pode ser
reduzido pela utilizacdo de patamares e taxas de aquecimento diferentes para obter um
programa de aquecimento 6timo, ou seja, de tempo minimo (Oliveira et al., 1999).

O desenvolvimento do programa 6timo consiste na minimizagdo do tempo total,

N N AT
t, =Y At, = !
’ Z : z(de (5.41)
dt ),

e o T . dT

A minimizag¢ao do tempo total, implica na maximizagao da taxa de aquecimento %
t ).
J

para cada etapa, com a restrigdo de que a pressdo do butanal em equilibrio com o
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polimero liquido no centro da amostra seja menor do que a pressdo atmosférica. A
minimizagao do tempo total de remogao de ligantes € obtida a partir da maximizagdo da
taxa de aquecimento instantdnea. Para isto, o tempo total de remocao de ligantes ¢
dividido em um certo nimero N de intervalos de tempo e dentro de cada intervalo ¢
procurada a taxa de aquecimento maxima. Nota-se que nos intervalos seguintes a um
dado intervalo de analise o minimo que se pode fazer para prevenir a formagdo de
defeito ¢ manter a taxa de aquecimento igual a zero, visto que um resfriamento nao seria
possivel. Assim, a estratégia consiste em prescrever uma determinada taxa constante
dentro do intervalo e, ao chegar ao final do intervalo determinado, manter a temperatura
final constante. Esta taxa e, portanto, esta temperatura final devem ser tais que nao
haveria a formagao de defeito dentro do intervalo de tempo em questdo e também em
todos os seguintes. O processo ¢ repetido entdo para os intervalos subseqiientes.
Aumentando o nimero de intervalos de tempo, consegue-se um maior detalhamento na
taxa de aquecimento 6tima, a qual se torna, no limite, uma func¢ao continua do tempo. O
fluxograma apresentado no Apéndice E mostra como o método foi programado.

A otimizagao foi realizada para a remogao total do polimero com programas de 5, 10, 20
e 40 taxas de aquecimento diferenciadas, com intervalos de tempo iguais.

A Figura 5.51 apresenta a variagdo da taxa de aquecimento do programa 6timo com a

temperatura e tempo para uma amostra de 8§ mm.
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Figura 5.51 — Variagdo da taxa de aquecimento do programa 6timo com a temperatura e
o tempo. Resultados para 5, 10, 20 e 40 patamares de tempos iguais de uma amostra de

& mm.

O programa de 10 rampas apresenta taxas similares e ficou sobreposto ao programa de 5
rampas.
Inicialmente as taxas s3o mais elevadas para atingir o nivel critico da pressdo

atmosférica, como mostrado na Figura 5.52.
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Figura 5.52 — Variagdo da pressao de butanal no centro da amostra (linha continua) e
razdo entre fluxo difusivo e geracao (linha tracejada) com a temperatura e com o tempo

para 10 (vermelho), 20 (verde) e 40 (azul) rampas.

A Figura 5.52 mostra que com maior nimero de patamares a pressdo critica ¢
acompanhada por um tempo maior permitindo a reducdo do tempo de remogdo do
polimero. A razdo entre fluxo difusivo e geracdo aumenta com a temperatura e atinge
um valor aproximado de 20, o que indica a necessidade do fluxo difusivo ser vinte vezes
maior do que a geracdo para que ndo haja a formagdo de bolha. A alta resisténcia a
difusdo devido a espessura da amostra contribui para que surja esta diferenga entre estas

grandezas.

A Figura 5.53 mostra outra forma de analise da otimiza¢ao do tratamento térmico.
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Figura 5.53 — Curva de saturacdo para o sistema butanal-PVB e variagao da
concentragdo do butanal com o aumento da temperatura para 5, 10, 20 e 40 rampas de

tempos iguais para uma amostra de § mm

A curva da pressdo atmosférica indica a combinagdo de temperatura e concentracio para
a qual forma-se a bolha. A utilizagdo de maior numero de rampas possibilita que a
concentragdo de butanal esteja sempre bem proxima da concentracdo critica. Assim o
programa 6timo ¢ aquele que ajusta a concentragao de butanal a concentracdo de

saturacao.

A Figura 5.54 apresenta a varia¢do da fracdo massica remanescente com a temperatura e
0 tempo para uma amostra de § mm submetida a um programa térmico de 5, 10, 20 e 40

rampas.
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Figura 5.54 — Variagdo da fracdo massica remanescente de uma amostra de 8 mm

submetida 5, 10, 20 e 40 rampas de aquecimento

A remogado de 50% do polimero presente na amostra ocorre para o programa 6timo em
aproximadamente 46 horas. Isto leva a uma redugdo de 29 horas em relagdo ao dado da

Tabela 5.18, ou seja, 38%.

Os resultados da otimizagao somados as informacgdes fornecidas pela analise do modelo
possibilitam a obten¢do de um programa de tratamento térmico para a remocao do PVB
de amostras de alumina moldadas por injecdo. A estratégia aqui adotada pode ser

estendida a outros materiais obtidos pela tecnologia de moldagem por injecao.

5.4.3.11 Conclusoes sobre a modelagem da remocao de ligantes

Os resultados apresentados neste capitulo levam a algumas outras discussdes que
merecem serem aqui citadas.
O trabalho desenvolvido mostra uma estratégia para avaliagdo da viabilidade da

utilizacdo do sistema de ligantes PEG-PVB na obtencdo de amostras de alumina
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moldadas por injecdo. A substituicdo do componente tipo cera ou parafina por um
componente hidrossoluvel como o PEG exclui os riscos da extracdo por solvente
organico. Os modelos de previsdo da extracao por solvente e extragdao térmica sdo uteis
no auxilio da definicdo das variaveis (tempo, temperatura, atmosfera) que definem o
programa de extragdo. Os parametros utilizados no modelo sdo exclusivos do sistema
alumina-PVB. A energia de ativagdo da reagdo de degradacdo do polimero deve ser
reavaliada quando utilizado outro pd ceramico. Os parametros envolvidos no célculo da
difusividade sdo especificos do butanal; contudo, a estratégia utilizada na obten¢do
desses parametros pode ser estendida para o produto de degradagdo de outro polimero.
O modelo pode ser aplicado de forma geral na avaliagdo da influéncia das propriedades
do polimero e seu produto de degradacdo na taxa de aquecimento critica durante a
remocao de ligante, como também a espessura e a carga solida da mistura. Isto torna
possivel a definicdo de faixas mais adequadas de propriedades das matérias-primas
utilizadas no processo. O fato de que os defeitos causados pela elevada pressdo do
produto de degradagdo ocorrem em instante diferente da temperatura de taxa mais alta
de remocao deve ser levado em consideragdao no projeto do tratamento térmico de pecas
injetadas de misturas de outro material. O mesmo modelo, mas com os pardmetros do
material utilizado no processo, pode ser explorado e indicar a faixa de temperatura e
taxa de aquecimento criticos durante a remog¢ao do polimero.

Observa-se que com a diminui¢do do periodo de tempo para cada patamar a curva da
taxa de aquecimento para o tratamento 6timo aproxima-se de uma variacao continua € o
tempo de extragdo minimiza. No programa de 40 rampas, nota-se que em um longo
periodo de tempo as taxas sdo similares, ¢ o programa pode ser reduzido a
aproximadamente 8 taxas.

O modelo proposto ¢ suficientemente generalizado para a sua aplicagdo em outros
sistemas da MPI, consistindo em uma ferramenta importante na defini¢do dos

parametros do processo.



6 Conclusoes

O trabalho realizado permitiu atingir as seguintes conclusdes:

1. Quanto ao sistema de ligantes utilizado:

a. os ligantes PEG, PVB e AE mostram-se viaveis na propor¢ao
2:1 PEG:PVB e 25:1 Al;03:AE;

b. as misturas apresentam carater pseudoplastico;

c. a carga solida de 55% em volume (F55) apresenta o melhor
comportamento reoldgico e homogeneidade;

d. as demais misturas apresentam o fendmeno de s/ip-flow a altas

taxas de cisalhamento;

2. Quanto a extragdo por solvente:

a. aremog¢do do PEG deve ser realizada a temperatura ambiente,
devido a grande quantidade de defeitos que surgem durante o
aquecimento da agua;

b. a remocdo do PEG se da por difusdo com a formacdo de um
nucleo retratil;

c. a distribui¢do dos poros ndo muda durante a etapa de extragdo
por solvente e possui diametro caracteristico, variando entre 80
e 130 nm;

d. um modelo baseado na lei de Fick e com a consideracdo de
nucleo retratil permitiu a previsdo da curva de remoc¢do do
PEG;

e. a difusividade efetiva do PEG em 4gua no meio poroso e um
valor para a tortuosidade foram determinados com o uso do

modelo;
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a remoc¢ao do AE despende um tempo significativo e deve ser

considerado no tempo total da etapa;

3. Quanto a degradagdo do PVB:

a. a temperatura mais baixa do ponto de taxa de remoc¢do maxima

na curva de perda de massa em func¢do da temperatura evidencia
a influéncia da presenca de alumina, ou da moldagem com o po
na degradacao térmica do PVB;

a influéncia do pé ¢ evidenciada pelos valores mais baixos de
energia de ativagao e fator pré-exponencial;

a taxa de aquecimento influencia na cinética de degradagao do
PVB resultando em valores diferentes de parametros cinéticos

para diferentes taxas;

4. Quanto a remogao térmica do PVB:

a. o modelo transiente baseado na difusdo do butanal com

porosidade distribuida possibilitou a determinagdo da taxa
critica de aquecimento (taxa maxima sem a formacgdo de
defeitos);

com o aumento da temperatura existe um aumento monotonico
da concentracdo de butanal na linha de centro da amostra;

a pressdo do butanal prevista para o centro da amostra
determina a formagao de defeitos;

o modelo permitiu a analise da influéncia da espessura e carga
solida das pegas na taxa de aquecimento critica;

a carga solida tem pouca influéncia na taxa critica; o fator mais
determinante ¢ a espessura da pega;

o defeito critico tem origem em temperaturas inferiores a da
temperatura onde ocorre a taxa maxima de remoc¢ao do ligante,
quando a combina¢do de concentragdo e pressdo de saturagdo

faz com que a pressao critica seja atingida;
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g. a comparagdo de resultados do modelo com resultados

experimentais mostra que o modelo ¢ capaz de prever a perda
de massa em funcdo da temperatura e tempo a despeito das
aproximacodes consideradas;

o modelo oferece informacdes preditivas para o controle da
etapa de remog¢do do PVB;

a temperatura de formagdo de defeito determinada
experimentalmente ¢ mais alta do que a prevista pelo modelo,
mostrando que este, nas condigdes simuladas, comporta-se de
maneira conservativa;

a dimensao da pega consiste em uma limitagao da aplicagao da
MPI e definicdo da secdo maxima para uma determinada peca
depende de um balango econdmico entre o valor da peca e o

custo de remogao.

5. Quanto a otimizagdo do programa de tratamento térmico:

a. a utilizagdo do programa de tratamento térmico Otimo

possibilita a redugdo do tempo de remogdo em relagdo a
aplicacao de uma taxa unica;
o programa 6timo pode ser aproximado por um programa com

menos patamares com resultados semelhantes.



Sugestodes para trabalhos futuros

10.
11.
12.

Estudar a influéncia de aditivos na mistura que permitam a utiliza¢do de cargas
so6lidas mais elevadas;

Verificar a viabilidade de substitui¢do do PVB virgem por PVB em forma de
filme, que constitui residuo da industria de vidros automobilisticos;

Incluir no modelo a possibilidade de tratamento de diferentes taxas de
aquecimento sucessivas durante o tratamento térmico para a redug¢do do tempo
de remoc¢ao do PVB;

Desenvolver um modelo que considere a influéncia da taxa de aquecimento na
cinética de degradacao do polimero;

Incluir no modelo da reagdo de degradacdo a cinética seqiiencial para avaliar a
viabilidade da extracdo totalmente térmica de todos os ligantes da mistura e
considerar o estudo multicomponente;

Incluir uma cinética que considere os efeitos de catilise da alumina e do
processamento do polimero;

Adicionar ao modelo a equagdo de energia;

Estudar o efeito da catilise na degradacdo do polimero, como também a
influéncia das etapas do processo de moldagem por injecao;

Avaliar a degradacdo térmica do AE e a sua influéncia na cinética global de
remogao;

Avaliar o efeito da pressdo externa na formagao de defeitos;

Realizar a sinterizagdo da peca e verificar as propriedades mecanicas obtidas;
Estudar métodos alternativos de remoc¢ao do PVB, como, por exemplo, pela
aplicacdo de plasma, vista a viabilidade da tecnologia conforme os resultados
preliminares de extragdo de polipropileno de pecas de alumina moldada por
injecao (Krauss et al., 2002) e a subseqliente modelagem da extragdo por esta

técnica.
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Apéndices

A. Verificagdo da existéncia de gradiente de temperatura na

amostra

Neste Apéndice mostra-se como pode ser realizada a modelagem da transferéncia de
calor por conducdo na amostra usando a equagao de conservagao de energia e apresenta-
se uma analise simplificada mostrando a ndo necessidade desta solugao.

Para uma amostra 2z, colocada no interior do forno de TGA, existe um fluxo de calor

superficial g, que causard seu aquecimento, conforme a Figura A.1.

qr

— 2z,
Figura A.1 — Calor sendo transferido para a amostra de espessura 2z,.
O calor por conveccao ¢ dado por
g =h. AT, ~T.) (A1)

e por radiacdo

4 4
qr = O-SB (TVVR;T:) = hr'As (Tv - T's ) (Az)

r
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onde,

7T
h — v S
' GSb Rr AS (Tv - TS‘ )

(A.3)
h. € o coeficiente de transmissdo de calor por convecgdo, em W.m'zK'l, h, € o
coeficiente de transmissdo de calor por radiacdo, em W.m'zK'l, Ay a éarea superficial, em
m2, Toas a temperatura do géas, em K, 7, a temperatura da superficie, em K, o a
constante de Stefan-Boltzmann equivalente a 5,67 x 10® W.m™K™* e 7, a temperatura da
vizinhanga (superficie interna do forno).

R, ¢ a resisténcia térmica equivalente de transferéncia de calor por radiagdo entre
superficies opacas, difusas e cinzas, em m™. Para a transferéncia de radiagdo térmica

entre duas superficies opacas, difusas e cinzas, tem-se

1-¢. 1 l-¢
= r,l + + r,2
Al €1 F12A1 Azgr,z

R (A.4)

onde &, e &, sdo as emissividades das superficies 1 e 2, 4; e 4, sdo as areas

superficiais de transferéncia de calor e F;, ¢ fator de forma da radiagdo entre as

superficies 1 e 2 (Incropera e DeWitt, 1998; Kaviany, 2002).
Assumindo que 7, = Ty, = Ty no forno,
gc+q,=4,=(h.+ 1 )41, ~T) (AS)

A transferéncia de calor por condugdo durante o aquecimento da amostra pode ser entdo

modelada como,

oT 0°T
— =
ot 0z°

(A.6)

com as seguintes condi¢des de contorno:
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z=1zy; —k, o =q, (A.7)
0z
=0, 8_T =0 (A.8)
0z

, . . , . 2 -1 , . , . Ayr-1
onde o ¢ a difusividade térmica, em m“.s~ e k; € a condutividade térmica, em W.m K .

A solugao deste problema pode ser facilmente obtida pelos mesmos métodos mostrados
no Apéndice C. Porém, pode-se mostrar que a amostra permanece isotérmica durante o
seu aquecimento.

Para isto, considera-se a penetracdo de frente de calor como resultado da variagdo da
temperatura externa.

Assumindo nesta analise que o coeficiente de conveccao externo ¢ extremamente alto,

ou seja, (hc + hr) — o, a condic¢ao de contorno (A.7) torna-se,
z =a, =Ty

Esta ¢ uma hipdtese conservativa porque representa a maxima variacdo possivel da
temperatura superficial da amostra.
A variacdo da temperatura superficial pode ser modelada a fim de simular a etapa de

extragdo, como uma seqiiéncia de aquecimentos a taxa constante, T, (t) =Zt+1T,
intercalados com patamares, T, (t)=T,, onde T; indica uma temperatura de referéncia

para o patamar.
Assumindo uma rampa de aquecimento apenas, come¢ando em 7; e prosseguindo com

taxa Z, T, =Zt+T,, a solugdo da Equacdo (A.6), usando o método de Duhamel

(Kaviany, 2002), fornece

Zj-Zt

T(z,t)=T + Nar o) exp{— m}h (A.9)



Apéndices 167

A solucdo desta equacdo fornece 7(z¢) durante o ciclo de aquecimento. Esta equagdo
pode ser resolvida com relativa facilidade, porém, aqui, sera feita uma andlise
simplificada.

A solucdo desta equacado reflete o fato de que a penetracdo da frente de calor na amostra
a partir de uma perturbacdo externa progride como O o« /o .

O tempo necessario para que uma frente de calor atinja o centro da amostra pode ser

estimado como (Kaviany, 2002), considerando que esta tem geometria plana,

Fo, =% = 0,07 (A.10)
a
Assim,
0,074
t, = (A.11)
(94

O tempo de aquecimento da amostra depende da temperatura final requerida.
Considerando um aquecimento tipico entre 25°C e 500°C, o tempo de aquecimento é

estimado por,

500-25
taq = T (A 12)
A difusividade térmica da amostra pode ser obtida de
o= £, A.l
oC (A.13)

esp

r r -1y -1 ’ -3
onde, C,, € o calor especifico, em J.kg K™, e p a massa especifica, em kg.m™, sendo

representados por (Kaviany, 1995),

Pl =1 ( C“P )ﬂuido +(1 -/ )(pC esp )su'lido (A.14)
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sendo f'a fragdao volumétrica do fluido e (1 —f) a fragdo volumétrica de ceramica,

€
ke =k tl,;;icid<>ktj,(_ fluido (A 1 5)

Os valores tipicos para alumina e PVB estao listados abaixo:

kt,alumina 30 W.m'l .I<_1
kepv 0,084 W.m K
) 34x 106 Jm? K

(eC.).s 1,8 x 10° J.m> K!

Assim, um valor tipico para a é de 3,0 x 10° m”.s™. Calculando o tempo de penetragdo
da frente de calor, obtém-se para a amostra de 8 mm (mais espessa), #; = 0,37 s. Nota-se
que fy << t,. Assim, observa-se que a temperatura interna da amostra estd sempre,

aproximadamente, em equilibrio com a temperatura do forno.

Em uma andlise mais restrita ainda, pode-se verificar o tempo necessario para que a
temperatura externa de uma placa plana atinja 97% da temperatura prescrita na

1,5z2°
a

superficie. Este tempo ¢ dado por, Fo, = 1,5, ou, ¢, = . Calculando este valor,

observa-se que f, << t,,. Assim, ndo hé necessidade da solu¢do da equagdo de energia

para amostras com estas dimensdes.

B. Método do menor preenchimento

1° Parametro — Acertando a Dosificagao:

1° Passo) Acertar a pressdo de recalque para zero;

2° Passo) Acertar o tempo de recalque para zero;
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3° Passo)

4° Passo)

5° Passo)

6° Passo)

7° Passo)

Acertar a velocidade para média-rdpida (este valor vai de
acordo com a velocidade maxima de cada equipamento);
Acertar o tempo de injecdo para um valor maior que o
necessario para o preenchimento do molde;

Acertar a pressdo de inje¢do para um valor acima do necessario
para o preenchimento do molde;

Acertar o tamanho da dosificagdo para um valor menor que o
necessario para preencher o molde;

A partir de agora, comece a injetar e va aumentando o valor da

dosificagdo até chegar a 95% do preenchimento do molde;

OBS: Nesta 1* Etapa, ndo deve existir colchdo - sobra de material na dosificacdo.

2° Parametro — Checando a Velocidade de Injecao:

Faca algumas inje¢des com as condi¢des usadas acima e analise, se aparecer:

»  Fluxos/Queimados ou descoloragdes perto do canal de inje¢do — reduza a

velocidade até que os problemas desaparegam.

= Marcas de fluxo — aumente a velocidade de injecdo até que os problemas

desaparecam.

3° Parametro — Acertando a Pressdo de Injecao:

1° Passo)
2° Passo)
3° Passo)

Acerte a pressao para baixa;
Injetar. A peca deve sair menor ainda;
Continue injetando e gradualmente aumentado a pressdo. Isto

até a peca ficar entre 95-98% de seu total preenchimento.

OBS: N3ao deve haver colchao.
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4° Parametro — Tempo de Inje¢ao:

1° Passo)
2° Passo)
3° Passo)

Acerte o tempo para baixo
Injetar. A peca deve sair incompleta.
Continue injetando e aumentando o tempo de inje¢ao até que o

molde fique 95-98% preenchido.

OBS: N3io deve haver colchao.

5° Parametro — Acertando a Pressdo de Recalque:

1° Passo)

2° Passo)

3° Passo)

4° Passo)

5° Passo)

6° Passo)

Aumente o valor da dosificagao em 5-10%.

Injetar. A pecga deve sair igual a pega anterior (3° passo do 4°
parametro), porém agora teremos um colchao.

Acerte a pressao de recalque para 50-60% da pressdo de inje¢ao
(O tempo da pressao de recalque ainda deve permanecer zero).
Injetar. A peca deve permanecer igual.

Agora continue injetando e gradualmente aumentando o tempo
da pressdo de recalque. Apés cada aumento de tempo, pese a
peca. O peso deve aumentar.

Quando o peso estabilizar-se, a peca injetada esta pronta. E este

¢ 0 tempo necessario para a pressao de recalque.

C. Método de discretizacdo e solucio do sistema linear

Apresenta-se aqui o método dos volumes finitos (Patankar, 1980) ¢ o método TDMA

(Patankar, 1980) utilizados para a solugdo da equagdo diferencial parcial que define o

modelo de extracao térmica do PVB.

A Equagdo (C.1) define a conservagao da espécie quimica unidimensional e transiente:
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oCc o[ _oC\ :
L _9pLiss
ot 82( 82) €

O esquema da Figura C.1 ilustra o método dos volumes finitos.

| |

| I
W P . E
i | 8] | g
| | |
| | | | |
| | Alz | |

—

| [ | I |
| W | e |
| | |
| 5 | 5 |
| W | FE |

Figura C.1 — Esquema do método dos volumes finitos definindo os volumes de controle.

A 1idéia basica da formulagdo do volume de controle ¢ facilmente entendida quando
vista como uma interpretagao fisica. O dominio de célculo ¢ dividido em um niimero de
volumes de controle ndo sobrepostos, existindo um volume de controle cercando cada
ponto da malha. A equagdo diferencial ¢ integrada em cada volume de controle.

Usando uma formulagdo implicita no tempo e integrando entre w e e tem-se a Equacdo

(C.2):

ApCP :Ae CE +AwCW +B (Cz)

Os coeficientes ficam assim definidos:
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A, =D,/ ze

A, =D, /ow
A,=4,+A4,+Az/At
B=A4,C; +SAz

A, =Az/ At

A Equagdo (C.2) aplica-se aos pontos intermediarios. Devido as condi¢des de contorno,
a discretizagdo nas fronteiras ¢ definida de forma diferente.
Na fronteira z = 0, ou seja, ponto central, a condi¢do de simetria ¢ imposta. Um volume

de controle ficticio na fronteira ¢ utilizado, como mostra a Figura C.2:

Fi%-43

—
|' _____ m
| Co | 4 Cy
: O | O O
| :
— - - — = = d

— I

Figura C.2 — Esquema do volume de controle na fronteira — ponto central z = 0.

A Equagao (C.3) descreve o fluxo difusivo em f:

¢ -C
T 2Ax,

Jr= . (C.3)

Como existe simetria, jr = 0 € assim C,=C;. Assim a discretizagdo em z = () torna-se:
4,(0)c(0)= 4,(0)c(1)+ B(0) (C4)

Os coeficientes sdo definidos abaixo:
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Ap(0) = 1
A(0) =1
A,(0) =0
B(0) =0

A fronteira definida pela superficie, em z = L, tem a concentragdo prescrita ¢ usando um

volume de controle ficticio como mostra a Figura C.3:

|' _____ a
Cig N ! et :
O O : O |
| i
|

fronteita

Figura C.3 — Esquema do volume de controle na fronteira — superficie z = L.

A concentragdo na fronteira ¢ conhecida e pode ser relacionada com as outras

concentragdes de acordo com a Equacao (C.5):

_ CN + CN+1

C
/ 2

(C.5)

Como a condigdo prescrita ¢ de concentragdo nula na superficie, Cy = 0, tem-se para o

volume de controle N+/ os seguintes coeficientes:

A N+1) =1
Ay(N+1) = -1
B(N+1) =0

Os coeficientes acima definidos devem ser estruturados em forma de matriz. O sistema

algébrico pode ser escrito conforme a Equacao (C.6):

AC=b (C.6)



Apéndices 174

Onde A ¢ a matriz de coeficientes das equagdes, C é o vetor solucdo e b ¢ o vetor de
termos fontes das equacdes.

Para o sistema formado, tem-se as matrizes mostradas nas Equacdes (C.7), (C.8) e

(C.9):

(4,000 4,000 o0 0 0 0 |
4,0) 4,0) 40 o
4,2) 4,02) 4.2) :
A=| : : : (C.7)

c=| (C.8)

B=| (C.9)

Desta forma tem-se um sistema linear a ser solucionado. O algoritmo TDMA ¢ utilizado
devido a natureza tri-diagonal da matriz de coeficientes A. O nome TDMA se refere ao
fato de que quando a matriz dos coeficientes das equacgdes ¢é escrita, todos os

coeficientes diferentes de zero se alinham ao longo de 3 diagonais da matriz.
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O algoritmo para o método ¢ mostrado a seguir:

P(0)= 4,(0)/ 4,(0)
0(0)= B(0)/ 4,(0)

’

Isto possibilita o inicio da “Forward substitution’

FOR I=1,N+1

P(1)=4,(1)/]4,(1)- 4,(1)P(1 -1)]

o(1)=B(1)+ 4,(10(1 - )[4, (1)~ 4,(1).P(1 1)
END

e “Back substitution”

C(N+1)=Q(N +1)

FOR I=N,0
c(r)=c(+1).r(1)+0(1)
END

D. Coédigo Fortran 90 utilizado

PROGRAM Debinding
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

DIMENSION Co(1000),H(1000),V1(1000),V2(1000),Pv(1000),
+ Cn(1000),D(1000),0Q(1000), CPol(1000)
DIMENSION AP(1000),AE(1000),B(1000) ,AW(1000),P1(1000),Q1(1000),
+ Ul(1000),C2(1000),R1(1000)
C constants in use

DATA R/8.3143/

DATA ROc/3987.0/

DATA ROp/833.0/

DATA 7i/0.46/

DATA cK1l1 W, cK12 W, C2 1, C2 2/5.52D-7, 7.22D-7, 220, 45/
DATA Tg 1, Tg 2, VO 1, VO _2/223, 341, 0.89D-3, 0.97D-3/
DATA RK0/418./

DATA E/6.84D4/

DATA D0/0.000692/

DATA ED/38370.0/

DATA Vc, Vvi/0.55, 0.3073/

DATA ctA, ctB, ctC/ 3.59112, 952.851, -82.569/

DATA Ti/300/

DATA N/25/

DATA M/950/

DATA X/1/

C Running instructions
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C Control volume thickness
C The boundary conditions are set using fictitious control volumes
C The total number of points is N+1
DR = RO/N
C Data for mass balance

PI=DACOS (-1.0D0)
REXT=7.05D-3
AREA=2*PI*REXT**2
VOL=AREA*2*R0
Cpol0=CMASS0/VOL

Cs0= (CMASST-CMASS0) /VOL
C0=0.0DO0

C Start of loop for the heating rate Zh
DO Zh = 2Z1,22,DZ

C Heating rate in K/seconds
Z = zh/3600
C Step of temperature to change in K
DT = 1
C Time step for finite volumes in seconds = time to change DT K
Dtime = DT/Z
C Set initial conditions
DO I = 0,N+1
Co(I) = CO
Cn(I) = CO
Cpol (I) = Cpol0
ENDDO
CONTINUE
C Set initial total mass
CMASS=CMASST
C CALCULATION OF MONOMER PRODUCTION FOR EACH TEMPERATURE
DO J = 0,M
T = J*DT + Ti
V1(J) = 0.001225 + 0.00000083*(T-290)
v2(J) = 0.00123 + 0.00000000369* (T-341)
Pv(J) = 10** (ctA-ctB/ (T+ctC))
ENDDO
CONTINUE
C START LOOP FOR TEMPERATURE INCREASE
DO J = 0,M-1
C Set current temperature
T = J*DT + Ti
Xi = 0.34 + 0.065/8314/T*(18.4 - 23.11)**2*1E6
C START LOOP FOR POSITION
DO I = 1,N
C CALCULATES DEGRADATION RATE
H(I)=Cpol(I)/CpolO
Vv = 0.1427*(1-H(I)) + Vvi
Vpl = 1.0 - Vc - Vv
Q(I) = RKO*exp(-E/(R*T))*Cpol(I)
C CALCULATES DIFFUSION COEFFICIENT

Wl = Co(I)/(ROp* (1.0 - Vc))
PHI = W1*V1(J)/ ((1.0-W1)*V2(J) + W1*V1(J))
VEf = cK1l W*Wl1l*(C2 1 + T - Tg 1) + cKl2 W*(1.0-Wl)*(C2 2 + T - Tg_ 2)
D01 = DO * exp (-Ed/(R*T))
PW = - (W1*V0 1 + (1.0 - Wl1)*Zi*Vv0 2)
XP 1.0 = 2.0*X1i*PHI
Dpl = DO1*(1 - PHI)**2*xp*exp (PW/Vf)
IF(Dpl.GT.0.0) THEN
THU = 1000.0
DV3 = THU*Dpl
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ALFAl = 3.0*DV3*Vv*Dpl/ (DV3 + 2.0*Dpl)
ALFA2 = 3.0*Vv*Dpl/ (DV3 + 2.0%*Dpl)
TOP = Dpl*Vpl + ALFAl
BOT = Vpl + 3.0*Vc/2 + ALFA2
D(I)=TOP/BOT
ENDIF
ENDDO
CONTINUE
C Diff for the fictitious volumes
D(0)=D(1)
D (N+1)=D(N)
C CALCULATE THE FINITE VOLUMES COEFFICIENT MATRIX:
APPLY BC AT X=0: SYMMETRY
AW (0)=0.0
AE(0)=1.0
AP(0)=1.0
B(0)=0.0
C CALCULATE COEFFICIENTS
DO I=1,N
C Interface diffusivity: Patankar's average
DIFW=D(I)*D(I-1)*2.0/(D(I-1)+D(I))
DIFE=D(I)*D(I+1)*2.0/(D(I+1)+D(I))
C Matrix coefficients
AW (I)=DIFW/DR
AE (I)=DIFE/DR
AP (I)=AW(I)+AE (I)+DR/Dtime
B(I)=Co(I)*DR/Dtime+Q (I)*DR
ENDDO
CONTINUE
C APPLY BC AT X=L: C=0
AW (N+1)=-
AE (N+1)=0
AP (N+1)=1
B(N+1)=0.0
C SOLVE THE SYSTEM USING THE TDMA
P1(0)=AE (0) /AP (0)
Q1(0)=B(0) /AP (0)

Q

1.0

.0
.0

C Forward elimination
DO I=1,N+1
P1(I)=AE(I)/ (AP(I)-AW(I)*P1(I-1))
Q1 (I)=(B(I)+AW(I)*Q1l(I-1))/ (AP(I)-AW(I)*P1(I-1))
ENDDO
CONTINUE
C Back substitution

Cn (N+1)=0Q1 (N+1)
DO I=N+1,0,-1
Cn(I)=P1(I)*Cn(I+1)+Q1(I)

ENDDO
CONTINUE
C MASS BALANCE
C Outer surface mole concentration (should be zero)
Cf=(Cn(N+1)+Cn(N)) /2.0
C Diffusion mass flow out of the sample:
FDIFF=D(N) * (Cn (N) -Cf) / (DR/2.0) *AREA*2
C Remaining mass:
CMASS=CMASS-FDIFF*Dtime
C Mass fraction remaining:
CMASSREM=CMASS/CMASST
C CALCULATE VAPOR PRESSURE AT CENTERLINE

Cn0 = Cn(1)/(ROp* (1.0 - Vc))
Vm = Cn0*V1 (J+1)/ (Cn0*V1 (J+1)+ (1.0 - Cn0)*V2 (J+1))
Pv (J+1) = Pv(J+1)*Vm*exp (1.0 - Vm + Xi* (1.0 - Vm)**2)*
1 1E5
C is Pv>ambient?
IF(Pv(j+1) .ge.101325.0) THEN
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T = (J+1)*DT + Ti
ENDIF
C UPDATE INITIAL CONCENTRATION FOR NEXT TIME STEP
DO I=0,N+1
Co(I)=Cn(I)
C CALCULATE POLYMER REMAINING
Cpol(I) = Cpol(I)-Q(I)*Dtime
IF (Cpol(I).LE.1.0D-20) THEN
Cpol (I)=1.0D-20
ENDIF
ENDDO
CONTINUE
ENDDO
CONTINUE
ENDDO
CONTINUE
STOP

END
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E. Fluxograma do método de obtencdo do programa é6timo
de remocgéao de PVB
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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