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RESUMO

Na rotomoldagem a etapa de resfriamento é uma etapa critica, sendo de
fundamental importancia para que se possa otimizar o processo em termos de
produtividade e qualidade das pecgas rotomoldadas. Portanto, o presente
trabalho se concentrou no estudo desta etapa do processo através de
simulacdo computacional por meio do programa comercial ANSYS™, que
utiliza o método de elementos finitos e € amplamente utilizado em analise de
problemas de engenharia envolvendo analises estruturais, transferéncia de
calor entre outros. O estudo do resfriamento da rotomoldagem foi baseado na
poliamida 66, tendo sido seu comportamento de cristalizagdo determinado via
calorimetria exploratéria diferencial. Desse modo, o efeito da cristalizagao foi
levado em conta na simulagcdo do resfriamento através da incorporacdo do
calor de cristalizacdo na curva de entalpia do polimero. O principal aspecto do
presente trabalho foi a incorporagdo na simulagdo da rotomoldagem do efeito
da camada de ar que se forma entre molde metalico e polimero durante o
resfriamento. As simulagdes foram realizadas para diferentes coeficientes de
transferéncia de calor por conveccdo do ar de resfriamento, caracterizando
convecgao natural e convecgao forcada. Os resultados obtidos no presente
trabalho indicam que a camada de ar que se forma entre o polimero e molde no
resfriamento tem profundo efeito na velocidade de resfriamento da peca
polimérica. Este efeito se mostrou muito mais significativo que o calor de
cristalizacao do polimero e mesmo que a variagao do coeficiente de conveccéo
do ar externo. Os resultados das simulagdes indicaram também que esta
camada de ar pode trazer um grande equivoco no controle do processo quando
se monitora a temperatura do molde via termémetro de infravermelho. Isto
ocorre em fungdo da temperatura do molde sofrer um aumento na taxa de
resfriamento quando o polimero descola do mesmo, ocorrendo, no entanto,
uma grande redug¢do na velocidade de resfriamento da parte polimérica em
funcao da formagao da camada de ar isolante. As simulag¢des indicaram que a
espessura da camada de ar entre polimero e molde também influencia de
forma significativa os perfis de resfriamento da poliamida e do molde. Quanto
maior esta espessura, maior o gradiente entre a temperatura da poliamida e do

molde. Tendo em vista que em trabalhos futuros do presente grupo de
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pesquisa o efeito da cristalizagdo na etapa de resfriamento da rotomoldagem
sera incluido na simulagdo via Ansys por meio de equacgao de cinética de
cristalizagdo, os dados de DSC foram utilizados para a determinacdo dos
parametros cinéticos da equacdo de Nakamura. Para tanto, foi empregado o
meétodo da curva mestre, tendo sido obtidos bons resultados na descricdo do
processo de cristalizagdo da poliamida com os parametros cinéticos assim

determinados.

PALAVRAS-CHAVE: Rotomoldagem, cristalizagdo, simulagdo, elementos

finitos, poliamida.



COOLING STAGE SIMULATION OF POLYAMIDE
IN ROTATIONAL MOLDING PROCESS

ABSTRACT

In rotomolding, cooling stage is of fundamental importance to optimize the
process in terms of productivity and quality of rotomolded parts. Therefore, the
present work has concentrated in the study of this process stage through
computational simulation via the multi-purpose commercial software ANSYS™ .
It uses finite element method being widely used in engineering problems
involving structural and heat transfer analyses, among others. The rotomolding
cooling simulation was based on polyamide 66, being its crystallization behavior
determined by Differential Scanning Calorimeter (DSC). The effect of the
crystallization was taken in account in cooling simulation by incorporation of
heat of crystallization in enthalpy curve of the polyamide. The main aspect of
present work was the incorporation in rotomolding simulation of the effect of air
gap that forms between metallic mold and polymer during the cooling process.
The simulations were carried out for different convection heat transfer
coefficients of external cooling air, characterizing natural and forced convection.
The results indicated that the air gap between polymer and mold has deep
effect, decreasing cooling rate of polymeric part. This effect in the cooling rate
was much more significant than the heat of crystallization of polymer. It was
also more important than the variation of the convection heat transfer coefficient
of external air. The simulations indicated also that this air gap can bring a great
error if the mold temperature is used for monitoring the process by infrared
thermometer. This occurs because the air gap presents an opposite effect in
mold, increasing its cooling rate when formed. Simulations indicated the
thickness of the air gap presents a significant effect on the temperature profiles
of polymer and mold. The greater the thickness the greater the thermal gradient
between mold and polyamide. In future works, the effect of crystallization in
rotomolding cooling stage will be taken into account in simulation via Ansys by
using the Nakamura equation. Thus, its kinetic parameters were calculated for

the polyamide sample used in the present work. The Master Curve Approach
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was applied, having been obtained good results in description of the

crystallization process of PA with the calculated kinetic parameters.
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1 INTRODUGAO

A moldagem rotacional ou rotomoldagem é um processo de
transformacao de materiais poliméricos utilizados para a producao de pecas ocas
ou abertas, grandes ou pequenas, como por exemplo, tanques de combustiveis,
caixas d’agua, artigos para lazer, pecas técnicas entre outras.

A industria de rotomoldados teve inicio na década de 60 e tem crescido
muito nos ultimos anos. Dentre suas caracteristicas destacam-se a producdo em
formatos variados, com rapidez no desenvolvimento, atendendo pequenas e
médias quantidades, somadas ao beneficio do baixo custo de producgéo,
principalmente em fungdo do baixo custo de moldes. O processo permite a
obtencao de produtos sem emendas, livres de tensdes residuais, que resulta em
pecas finais estaveis, flexiveis e resistentes ao impacto.

O ciclo de rotomoldagem é de grande influéncia no resultado final. Um
ciclo lento melhora a uniformidade do produto, apresenta um melhor resultado
como qualidade, mas tem custo produtivo mais elevado. O ponto critico deste
ciclo é a etapa de resfriamento, pois € uma etapa longa e influi bastante na
produtividade, sendo, portanto, importante conhecer as variaveis que mais a
afetam, para que se possa otimizar o processo.

A rotomoldagem ainda n&o tem o privilégio, como a moldagem por
injecdo de contar com softwares comerciais bem desenvolvidos que auxiliam
grandemente no projeto de moldes e otimizagcdo do processo. A modelagem
matematica do sistema de rotomoldagem € de grande importancia, pois permite
que variacbes em parametros possam ser avaliadas previamente com rapidez e
reducdo dos custos de projetos. Com o crescimento desta industria e com o
surgimento de sistema comercial como o “Rotolog” para monitoramento do perfil
térmico no ciclo, tem aumentado o interesse académico pelo estudo do processo,
através de simulacdo por meio de programacgao utilizando métodos numeéricos
como diferencas finitas.

No entanto, entre os diversos pacotes comerciais de simulagcdo multi-
proposito disponiveis no mercado para uso em engenharia, o software ANSYS™,
que emprega o método dos elementos finitos, € um programa capaz de tratar

problemas de transferéncia de calor com flexibilidade de geometrias, fazendo



analises de modelos geométricos desde os mais simples aos mais complexos.
Portanto, em trabalho anterior do mesmo grupo de pesquisa, a etapa de
resfriamento da rotomoldagem do polietileno foi simulada por meio do Ansys,
tendo sido obtidos resultados extremamente validos.

A rotomoldagem ainda € extremamente dependente do polietileno.
Entretanto, na busca de ganhar mercado de pegas de engenharia, ha um
crescente interesse em materiais como a poliamida devido a propriedades como:
resisténcia mecanica, impermeabilidade a gases, resisténcia quimica, e
tolerancia a altas temperaturas, podendo também combinar com outros materiais
aderentes formando pecas em multicamadas.

Desse modo, o objetivo geral do presente trabalho € dar sequéncia ao
estudo da rotomoldagem via software Ansys. Especificamente, um dos objetivos
€ desenvolver um estudo sobre a solidificagdo da poliamida 66 durante a etapa
de resfriamento na moldagem rotacional. O outro objetivo principal, que é a
grande contribuigdo do presente estudo, é incorporar na simulagdo a camada de
ar que se forma entre polimero e molde durante o resfriamento, analisando seu
efeito no prolongamento do ciclo de rotomoldagem e, portanto, na sua

produtividade.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 Moldagem Rotacional

A moldagem rotacional, ou rotomoldagem é um processo usado na
fabricacdo de produtos plasticos ocos ou abertos. A industria de rotomoldados
teve inicio na década de 60 e tem crescido muito nos ultimos anos, diversificando
suas aplicacdes. Entre os produtos rotomoldados destacam-se os componentes
para a industria automotiva, pecas técnicas, caixas d’agua, canoas, caiaques,
brinquedos além de muitos outros itens [1].

A tecnologia da moldagem rotacional é reconhecida como a mais
apropriada para a producao de pecas totalmente isentas de tensdes residuais, e
portanto, resistentes ao impacto [2].

Os custos reduzidos dos investimentos em maquinas, moldes e mao-de-
obra, sdo pontos que tém favorecido a participagdo da rotomoldagem em setores,
como por exemplo, em maquinas agricolas, onde, boa parte dos componentes
metalicos ou em fibras vem sendo substituidos por polietilieno rotomoldado. A
producao de tanques, filtros e contentores para transporte e armazenamento de
produtos sdo setores que crescem a cada ano. Outra area promissora € a de
tanques para contencdo de vazamentos, a exemplo dos reservatérios
encontrados nos postos de gasolina, com capacidade para 200 litros a 1.500
litros, e os tanques para fossas sépticas [2].

Existe uma tendéncia da rotomoldagem evoluir nos proximos anos,
apresentando crescimento significativo em todos os ramos industriais, tendéncia
esta que se aplica a todas as regidées do mundo. Os Estados Unidos e o Canada,
lideres em rotomoldagem, empregam 400 mil toneladas/ano de material nesse
processo. Em volume, o mercado europeu emprega metade do que os
americanos e canadenses utilizam, mas as maiores probabilidades de
crescimento da rotomoldagem estdo na Asia e América Latina. Os produtos
rotomoldados estdo direcionados para os seguintes setores: alimentos/agricola
(26%), industrial (17%), automotivo (15%), casal/jardim (8%), transito(7%),
transporte/IBC (8%), lazer (5%), brinquedos e playground (5%) e outros (9%) [2].

No Brasil, o mercado de rotomoldados também apresenta crescimento

embora seja em propor¢ado menor do que em outros paises. No segmento da



construcdo, produtos rotomoldados com polietileno, como, por exemplo, caixas
d’agua, estdo totalmente isentas de tensdes residuais, e livres de linhas ou
marcas de soldas, resultando em produtos finais estaveis, mais flexiveis e
resistentes a impactos, sem riscos de deformagdo ou rachadura, aos quais
estariam sujeitas se fabricadas em polietileno injetado. No setor de maquinas e
implementos agricolas o uso de polietileno também substitui o poliéster reforgado
com fibra de vidro [3].

Além da grande aplicacdo do polietileno em processo de rotomoldagem
outros polimeros vem sendo utilizados com sucesso. Materiais como polietileno
metalocénico, propiciam maiores ganhos em propriedades. Poliamidas e
Fluorpolimeros podem ser usados em camadas internas de pecas técnicas
rotomoldadas para atuar como barreira, visando ampliar mercado na producao de
tanques de combustiveis, revestimentos internos de tubos, dutos e pecgas para
avides e automoveis. No setor automotivo, ha uma tendéncia a utilizar tanques de
combustiveis rotomoldados utilizando polimeros em substituicdo aos tanques de
aluminio [4].

Os custos mais acessiveis dos moldes para a rotomoldagem dos
materiais sdo de fundamental importancia no sentido de ajustar a demanda dos
produtos aos gastos feitos para a sua produgdo, como por exemplo, na
fabricacado de protétipos quando a escala de producéo ndo é tao elevada. Assim,
na maior parte dos casos, se da a escolha da rotomoldagem, como 0 processo
de producao destinado a fabricar linhas tradicionais de produtos ou dar inicio a

novos projetos e desenvolvimentos [3].

2.1.1 Descricao do Processo

A moldagem rotacional € um processo relativamente simples que usa um
molde metalico de paredes finas e requer boa transmissao de calor [5].
O principio basico consiste em quatro etapas bem definidas, como

mostra a figura 2.1.
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¢) resfriamento d) desmoldagem

Figura 2.1 Diagrama esquematico do processo de moldagem rotacional
(CRAWFORD et al, 1992).

a) Alimentacdo: consiste em colocar a quantidade exata de resina
polimérica fria, em pd, granular ou na forma liquida no molde que € entdo
fechado e fixado na maquina.

b) Aquecimento: o molde fechado e alimentado é entdo movido para
uma camara de aquecimento em temperatura controlada, enquanto gira
simultaneamente sobre dois eixos perpendiculares. Durante esta fase, o calor
das paredes do molde é conduzido para o interior fundindo a resina. O po,
gradualmente funde, aderindo as paredes do molde quente para formar uma
camada homogénea de espessura uniforme sobre a superficie interna do molde.
Um objeto na forma do molde é entdo formado dentro da cavidade do molde.

c) Resfriamento: finalizado o ciclo de aquecimento, com o material
fundido e ainda em rotagdo, o molde é transferido para uma camara de
resfriamento, onde é resfriado por ventilagdo forcada ou combinada com
aspersao de agua, solidificando o material que por sua vez fica aderido a

superficie interna do molde até atingir a temperatura para a desmoldagem.



d) Desmoldagem: quando o processo de resfriamento termina, é
parada a rotagéo e o molde é transferido para a estacdo de desmoldagem onde é
aberto e a peca é removida. Apos a desmoldagem faz-se a limpeza e
realimentacao para o inicio do ciclo novamente [6].

Este processo é capaz de moldar elementos vazados, pequenos e
grandes com paredes de espessura relativamente uniforme e detalhes complexos
em uma unica operagdo, com muitas vantagens em relagdo aos processos

convencionais.

21.2 Equipamentos para Rotomoldagem

As maquinas para o sistema de moldagem rotacional sao relativamente
simples, ja que habitualmente consta de dois eixos cruzados, de giros
sincronizados mecanicamente nos quais vao montados os moldes.

As velocidades de rotagdo sao baixas de modo a ndo gerar forgas

centrifugas que criariam paredes espessas e desiguais nas zonas de maior raio

[7].

({13 estacdo de carga e descarga

maolde aberto patte modada
- totagdo do molde em
contrapeso duas diregdes

unidade de indexagio | (2) estagda de
. aguecimento
{3 estagfo de ;
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fechadn
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Figura 2.2 Ciclo de moldagem rotacional em maquina de trés estacoes:
(1) carga e descarga, (2) aquecimento e rotagdo do molde e (3) resfriamento do
molde (PLASTUNIVERS-1997).



Entre os varios sistemas de produgdo em uso no Brasil [3], destacam-se:
a maquina langadeira, empregada na rotomoldagem de grandes pegas e
composta por dois carrinhos que se revezam no forno central; maquinas do tipo
concha, reunindo todas as operagdes numa unica estagdo; maquinas do tipo
‘rock and roll”, conhecida como chama aberta, empregada principalmente para
fabricar pecas de grandes dimensdes; porém, o mais difundido é o equipamento
do tipo carrossel, o qual é composto de trés estagdes de trabalho (forno, carga e
descarga e resfriamento), como mostra a figura 2.2, providos de bragos fixos ou
independentes.

As maquinas, com bracos fixos sédo indicadas para a producao de pecas
seriadas, pois requer tempo de forno sem variagdes, porém, ndo sao indicadas
quando a pecga a ser moldada tiver dupla ou mais camadas. Os equipamentos
com bracos independentes sdo indicados para a producdo de pecas nao
seriadas, podendo variar o tempo de fusdo e resfriamento, bem como os ciclos
de carga/descarga/resfriamento [3].

A rotomoldagem pode ser aplicada para moldar pegas em tamanho e
formato variados, com desenhos exclusivos, constituindo uma diferenca das mais

significativas, em comparagao a outros processos [3].

2.1.3 Principais vantagens do processo da Rotomoldagem

A Rotomoldagem proporciona diversas vantagens comparativamente a
outros processos. Com um projeto adequado, diversas partes que sao
normalmente montadas para formarem a peca final, poderao ser produzidas em
uma unica pega, eliminando custos excessivos de fabricagao.

O processo possui também uma infinidade de particularidades
importantes como, uma espessura consistentemente uniforme em toda a
superficie ou a possibilidade de incrementos livres de tensdo em determinadas
regides, assim como em seus cantos e arestas. Se resisténcia adicional é
exigida, a geometria da pega podera conter elementos estruturais para essa
finalidade.

Quando custo € um fator importante, a rotomoldagem possui diversas
vantagens sobre outros importantes processos. Em comparagao a injecao e ao

sopro, a rotomoldagem pode facilmente produzir pegas pequenas ou de grande



geometria a um custo final menor, pois as ferramentas necessarias ao processo
de rotomoldagem possuem um custo bastante inferior. Os moldes utilizados no
processo hao necessitam de alta resisténcia mecanica, pois, sdo construidos
para trabalho a baixa presséao, reduzindo assim o tempo de preparo.

Alteracdes de projeto também podem ser incluidas com maior facilidade
e a um custo igualmente inferior. Insertos, algas, cortes, superficies planas ou
complexas, detalhes de superficies, tais como logomarca, também podem ser
incorporadas. Os projetistas poderdo contar ainda com a opgédo de paredes
simples ou duplas, com seu interior oco ou preenchido como, por exemplo,

espumas de isolamento térmico [8].

21.4 Moldes para Rotomoldagem

Os moldes em aluminio fundido sdo predominantemente usados na
rotomoldagem. A confeccado desses moldes exige rigoroso controle de qualidade,
sendo necessarias varias etapas de trabalho. Inicialmente faz-se um projeto
mecanico em 3D e na sequéncia, confecciona-se um modelo padrdo em
materiais compostos que pode ser madeira, poliestireno (EPS), poliuretano (PU)
ou resina, elaborando-se depois manualmente o modelo de fundigao [3].

A etapa seguinte consiste em fundir o molde em aluminio com liga
especial, sendo fundamental nesse ponto a auséncia total de “porosidade” no
aluminio para garantir a boa condutividade térmica, fidelidade nas formas e
durabilidade. Depois do molde inspecionado, inicia-se o polimento das superficies
internas, a texturizacdo e a usinagem das faces de fechamento. Finalmente, da-
se a confecgdo do porta-molde, ou seja, 0 molde recebera uma estrutura de
tubos de ago carbono, soldados pelo processo MAG (Metal Ativo Gas), provida

de molas e grampos para fechamento rapido. [3].

2.1.5 Principais Caracteristicas e Propriedades dos Polimeros para a

Moldagem Rotacional

Existem dois requisitos principais para materiais utilizados na moldagem
rotacional. Primeiro, ele deve fluir adequadamente para cobrir igualmente toda a

cavidade enquanto o molde é rotacionado. Segundo, ele deve ter estabilidade



térmica na temperatura do forno no qual ele é processado no periodo de tempo
que é requerido, que normalmente é longo comparado a outros processos.

Vérios materiais plasticos para rotomoldagem tém formulag¢des especiais
0s quais sdo desenvolvidos para ter alta fluidez e boa estabilidade térmica. Essas
resinas sado produzidas em poé fino ou plastiséis, os quais fundem mais
rapidamente e de maneira mais uniforme que “pellets”, contudo, para algumas
resinas, “pellets” pequenos podem ser adequados apresentando custo menor
devido a eliminagédo da etapa de micronizagéao [9].

A qualidade dos produtos rotomoldados depende das caracteristicas do
po utilizado tanto quanto das propriedades da resina. A distribuicdo do tamanho
das particulas, densidade e forma das particulas, tipo de material, valor do indice
de fluidez (IF), entre outros sao fatores importantes [8].

Uma distribuicdo de tamanho de particulas adequada esta numa faixa de
100 a 500um, sendo que o melhor pé € aquele que a maior porcentagem das
particulas ficam retidas nas peneiras de malha 60 e 40 e tem no maximo 5% de
particulas acima de 500 mm e 15% abaixo de 150mm. O excesso de particulas
grossas aumenta o tempo de fusdo do material gerando uma superficie irregular
no interior da peca e aumenta a porosidade, e o excesso de particulas muitas
finas causara perda de material por suspensao pelo ar e dificultara a fluidez do
material.

A forma das particulas deve ser o mais regular possivel, pois isso ajudara
na fluidez do pd, assim como no seu melhor empacotamento durante o
processamento. A densidade também é importante, pois, quanto mais compacto
for o pd, menor sera a incidéncia de bolhas e irregularidades na peca
rotomoldada [8].

Se uma grande quantidade de detalhes complexos necessita ser
reproduzida, um maior indice de fluidez é desejavel. Entretanto, resisténcia ao
impacto, resisténcia a produtos quimicos diminui com o aumento do IF e o tempo
de ciclo aumenta com a diminui¢éo do IF.

O indice de fluidez da uma indicacdo grosseira do peso molecular e da
estrutura do polimero. Um material com um alto indice de fluidez tem cadeias

mais curtas e baixo peso molecular, e, materiais com alto peso molecular nao
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podem ser rotomoldados porque suas caracteristicas basicas de fusdo sao
incompativeis com o processo [8].

A familia de materiais para rotomoldagem é ampla. Entre os materiais
mais comumente utilizados destacam-se:

- PVC (poli(cloreto de vinila)): componentes de PVC pode ser moldados
em forma de liquidos ou pés. Os plastisdis sao suspensdes fluidas de particulas
finas em liquidos plastificantes. Podem ser facilmente processados e séo
formulados para produzir pegas de flexiveis a semi-rigidas.

- PE (polietileno): os polietilienos sdo predominantes na industria da
rotomoldagem, pois apresentam boa estabilidade térmica e facilidade de
micronizagao.

- EVA (copolimero de etileno — acetato de vinila): possui excelente
flexibilidade a baixas temperaturas.

- Policarbonatos: tém excelentes propriedades mecanicas, incluindo
dureza, resisténcia a tensao e resisténcia a quebra. Dentre os materiais rigidos é
0 que possui maior resisténcia ao impacto. Possui ainda alta resisténcia ao calor
e pode ser facilmente moldado.

- PP (polipropileno): € mais rigido que o polietileno e possui excelente
resisténcia quando submetido a meios quimicos e expostos ao ambiente.

- PA (nylons): tipo 6 - excelente tenacidade, rigidez e resisténcia ao
impacto. As suas propriedades sdo mantidas quando submetidas a elevadas
temperaturas. Tipo 12 - absor¢do da umidade maior, ponto de fusdo e
propriedades mecanicas menores que o tipo 6, porém é de mais facil

processamento [9].

21.6 Poliamida

Poliamidas sdo semicristalinas, porém, possuem taxa de cristalizagao
muito mais lenta quando comparadas com polietileno. Devido a isso filmes de
poliamidas quase amorfos podem ser obtidos por resfriamento rapido. Poliamidas
semicristalinas possuem temperaturas de fusdo elevadas e excelente resisténcia
quimica, principalmente, a hidrocarbonetos, incluindo 6leos lubrificantes, fluidos
de freio e transmissao, oleo diesel e gasolina. Estas caracteristicas fazem delas

utilizaveis em tanques de combustiveis e dutos de aquecimento para aeronaves e



11

veiculos. Por economia, tanques de combustiveis sdo moldados com uma
camada interna de poliamida e uma outra camada externa de polietileno [6]. As

temperaturas de fusao das diferentes poliamidas estdo mostradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Temperatura de Fusao da Poliamida

Poliamida Temperatura de Fus3o (°C)
66 255
6 215
610 215
612 210
11 185
12 175

As poliamidas utilizadas em rotomoldagens séo a 6, 66, 11 e 12.
Poliamidas estao propensas a degradagao térmica. No entanto, a resina pode ser
bem estabilizada para aplicagdes nas quais resisténcia a altas temperaturas é
requerida. Devido a seu elevado custo esses polimeros somente sao utilizados
em aplicagdes a qual é requerida resisténcia quimica e tolerancia a temperatura.
A baixa viscosidade do fundido de muitas poliamidas permite que o polimero flua
livremente por meio de forgas gravitacionais podendo, devido a isso, ser

processada por rotomoldagem [10].

21.7 Relagdao entre Processamento e Propriedades em Moldagem

Rotacional

Durante o processamento por rotomoldagem, o plastico passa por uma
série complexa de movimentos € mudangas de fases com a rotacdo do molde.
Na moldagem por injecdo ou extrusdo € possivel monitorar as condi¢ées do
fundido através das condi¢cbes de ciclo usando termopares e transdutores para
medir temperatura e pressdo. Na moldagem rotacional, a rotacdo biaxial do
molde torna tais medidas extremamente dificeis. Até recentemente, ndo era
possivel identificar de uma maneira precisa quando o pé tinha fundido no interior

do molde ou quando ele tinha alcangado um estado 6timo da curva da
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temperatura. Atualmente é possivel efetuar medicbes de temperatura dentro do
molde por frequéncia de radio, através do sistema “Rotolog”, ajudando a abreviar
o tempo de ciclo [4]. Pesquisa recente tem mostrado que se a temperatura do ar
no interior do molde € monitorada durante o ciclo, todos os estagios chaves no
processo sao evidentes para o operador da maquina e a necessidade de ajuste
do processo por tentativa e erro € removida completamente [11].

A figura 2.3 ilustra todas as informagdes importantes para um ciclo tipico
de moldagem rotacional. Neste exemplo, a temperatura estabelecida do forno é
de 300°C. Normalmente este sera o unico controle do processo variavel
disponivel para o operador da maquina. Pode ser visto que, na maioria dos
casos, este € de pequeno valor, porque o forno, e certamente o molde, nunca
atingem a temperatura estabelecida. As curvas X e Y ilustram a elevacdo da
temperatura nas superficies externas e internas do molde metalico,
respectivamente. Segundo Crawford [12], isso era esperado, pois a superficie
interna apresentou um atraso em relacdo a superficie externa durante as fases
de aquecimento e resfriamento [12].
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Figura 2.3 Perfil de temperatura mostrando a temperatura do forno, do
molde e temperatura interna através do ciclo de rotomoldagem do molde. X, é o
exterior, Y é o interior do molde e Z, ar interno do molde (CRAWFORD et al,
1992).

Entretanto, como indicado na figura 2.3 a informagao crucial esta contida
na medida da temperatura do ar interior — curva Z. Inicialmente a temperatura do

ar interno aumenta lentamente. Durante esta fase, o p6 é rotacionado em volta do
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interior do molde, mas a temperatura da superficie interna do molde € menor que
a temperatura necessaria para que as particulas comecem a aderir a ela. No
ponto A, cerca de 4 12 minutos do ciclo, o pé comeca a fundir e aderir ao molde.
Como esta mudanga de fase € endotérmica, absorve grande quantidade de
energia térmica presente no sistema, o aumento da temperatura do ar interno
ocorre menos rapidamente na regido AB. No ponto B, entretanto, todo o po
desaparece e ha uma camada de fundido na superficie do molde. A absorcao de
energia € entdo direcionada somente para o aquecimento e entdo esta
temperatura pode ser percebida aumentar mais abruptamente novamente na
secao BC da curva [12].

Quando o molde é removido do forno (em aproximadamente 11 minutos)
as temperaturas do forno e do molde caem quase que instantaneamente, mas a
temperatura do ar interior continua a subir por um curto periodo. Este
sobreaquecimento pode ser importante em produtos de parede espessa para
consolidagao do produto. Este pode ser o maior efeito na qualidade do produto.

No estagio inicial de resfriamento (regido CD) a taxa de resfriamento
dependera se é usado ar forgado ou jato de agua. No ponto D a taxa de queda da
temperatura do ar interior tornou-se menor, porque a solidificacdo do plastico
ocorre e esta libera energia térmica. Uma vez solidificado o plastico, o ar interior
resfria mais rapidamente novamente e certamente é entdo possivel usar um
resfriamento mais rapido, como “spray” de agua. No ponto E (temperatura do ar
interior 80°C) o molde se torna suficientemente frio, podendo ser manuseado € o
produto retirado.

O perfil de temperatura do ar interior, portanto, fornece todas as
informacdes chaves para controlar o ciclo e fazer produto com qualidade
independente da eficiéncia do forno, condicbes ambiente, material do molde,
colocacédo do forno, quantidade de material no molde, etc. Quanto as
propriedades mecanicas do produto final, o pico da temperatura do ar interno
(ponto C) tem um papel fundamental. Em circunstancias normais, o ar esta
presente no interior do molde através do ciclo e embora a temperatura do plastico
na superficie interior seja menor que a sua superficie externa (em contato com o
molde), € a superficie interna que é provavel sofrer degradacéo devido ao contato

com o ar. Entretanto, todos os outros parametros sendo iguais, havera uma
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correlagdo entre o pico da temperatura de ar interno e as propriedades do
produto final.

A figura 2.4 ilustra a relagdo entre o tempo de forno e a resisténcia ao
impacto do polietileno rotomoldado. Neste caso a temperatura do forno foi o
parametro controlado. Testes subsequUentes e os resultados registrados

mostraram que é possivel correlacionar esses dados a temperatura de ar interno
[12].
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Figura 2.4 Efeito do tempo de forno na resisténcia ao impacto (CRAWFORD et al,
1992).

Segundo Crawford [12] existe uma relagdo entre a estrutura e as
propriedades na rotomoldagem, ou seja, que as condi¢gdes de resfriamento
afetam a cinética e a morfologia do material e isto, afeta as suas propriedades.

Isto € mais um motivo para se prever o perfil de temperatura no ciclo, de

forma a se tentar prever, também, a morfologia.

2.2 Transferéncia de Calor

Ndo se pode falar em analise do processo de rotomoldagem sem
mencionar o fendmeno de transferéncia de calor tanto na etapa de aquecimento
quanto no resfriamento. Para tanto se faz necessaria uma analise detalhada com
base nos fundamentos da transferéncia de calor [13].

A distribuicido de temperatura em um meio pode ser determinada através

da solugao da equacéo do calor com as condi¢gdes de contorno pertinentes. No
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caso da rotomoldagem com moldes esféricos, a transferéncia de calor se da de
forma unidimensional ao longo do raio, portanto, neste trabalho sera apresentada

apenas esta forma de transferéncia de calor.

221 Equacao da Conducao do Calor

Para se determinar o perfil de temperatura em um meio sélido, é
necessario aplicar o balango de energia através de sua equagao de conservagao
geral, simplificando-se de acordo com as especificidades do processo. A
rotomoldagem é um processo transiente, com condugao de calor unidimensional
e com termo fonte devido a cristalizacdo do polimero no resfriamento. Ao se
aplicar a conservacao de energia define-se um volume de controle diferencial
infinitesimalmente pequeno dx.dy.dz, como mostra a figura 2.5. Neste meio néo
existe movimento e a distribuicdo da temperatura T(X,y,z) esta representada em
coordenadas cartesianas. Se existrem gradientes de temperatura, a
transferéncia de calor por condugado ira ocorrer através de cada uma das
superficies de controle. As taxas de transferéncia de calor por conducao
perpendicular a cada uma das superficies de controle nos pontos com
coordenadas X, y, e z sdo indicadas pelos termos gx, qy e qz, respectivamente
[14].
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Figura 2.5 Volume de controle diferencial, dx. dy. dz para a analise da
condugao de calor em coordenadas cartesianas (INCROPERA-1998).
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O fluxo de calor por condugado (q) num dado ponto é dado pela lei de
Fourier:

0T (x,t)

=k
1 Oox

W/m? (2.1)

Onde g é o fluxo de calor, k € a condutividade térmica, T é a temperatura
et é o tempo.
Com base nas taxas, a forma geral da exigéncia de conservacado de

energia no volume de controle é:
Ee + Eg—Es =Eac (2.2)

Onde, Ee € a energia que entra no volume de controle por condugéo, Eg
€ a energia gerada, Es € a energia que sai por conducdo e Eac é a energia

acumulada (energia para aumento da temperatura).
Eg=Gdxdydz (2.3)

Para este estudo o termo geragéo de energia da equacgao (2.3), “G”, é a
energia gerada por unidade de volume do meio (W/m®) devido ao processo de
fusdo ou cristalizacdo do polimero durante o processamento. Entdo, a
distribuicdo da temperatura aplicada ao fluxo de calor unidimensional é

representada pela equacao:

WT+G_ oT

k = e 2L
o’ Pr o

(2.4)

Onde k é a condutividade térmica, T é a temperatura, p € a densidade do

material e ¢, € o calor especifico a presséo constante.

A solucédo da equacao do calor para distribuicado de temperatura em um
meio depende das condicdes fisicas existentes nas fronteiras do sistema, e, se a
situagdo muda ao longo do tempo, a solugdo também depende das condigdes

existentes no sistema em um dado instante inicial. Com relagao as condicdes de
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contorno, existem varias possibilidades usuais que sdo expressas de maneira
simples em termos matematicos [14].

No caso da rotomoldagem, devido ao aquecimento e resfriamento com
fluidos, a condicdo de contorno considerada é a chamada condi¢gao de Robin,
que descreve a existéncia na superficie de um aquecimento (ou resfriamento) por
convecgao, e a sua representagcao matematica é obtida através de um balancgo de

energia na superficie, como mostra a figura 2.6.

T(O,t) <

T= h

tf [

Figura 2.6 Condicdo de contorno para a equacgao da difusao de calor na
superficie (x=0). Condigdo de convecgao na superficie (INCROPERA-1998).

A eficiéncia da transferéncia de calor durante o resfriamento, como é o
caso do presente trabalho, depende basicamente das propriedades térmicas do
material, do molde e das caracteristicas do meio que vai absorver o calor. Entre
0s varios parametros necessarios para a implementagdo de um modelo para
simulagcbes computacionais, esta a determinagao dos valores dos coeficientes de
transferéncia de calor (h), o qual tem papel determinante nos processos que
envolvem convecgao [15].

Uma forma indireta de determinacdo do h, consiste em mapear
experimentalmente as temperaturas em determinados pontos, e em algumas
faixas recomendadas, durante o resfriamento do material e confronta-los com
curvas tedricas simuladas através de um modelo confidvel. Esse modelo nem
sempre caracteriza, de forma adequada, o processo em particular, porém, por
meio de tentativas e erros, pode-se chegar a um valor adequado para termos de
simulagao[15].

Na presente pesquisa, o resfriamento do material no processo de

rotomoldagem é analisado em termos de transferéncia de calor por condugéo e
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convecgao nas interfaces do material. O termo G (calor gerado) citado
anteriormente esta associado ao processo de cristalizagdo do polimero, o qual
libera energia. Por este motivo, na simulagdo do processo faz-se necessario
acrescentar a formulagdo matematica uma equagcao que descreva a cinética de

cristalizagao.

2.3 Cristalizagao e Cinética de Cristalizagao

Grande parte dos polimeros, utilizados em aplicacdes industriais,
cristalizam-se quando resfriados a partir do fundido ou a partir do aquecimento do
polimero, quando este sofre algum tratamento térmico. O grau de cristalinidade
desenvolvido determina propriedades importantes no produto final [16].

A cristalizacdo é o processo de transformacido de fase e ocorre numa
faixa entre a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) e a temperatura de fuséo
cristalina (Tm) [17]. Estudos mostram que a taxa de cristalizagdo varia com a

temperatura como mostra a figura 2.7 [18].

Taxa de cristalizacio

E T
Temperatura

Figura 2.7 Taxa de cristalizacdo em fung¢ao da temperatura (DI LOURENCO et al-
1999).

Nessa faixa de temperatura a taxa de cristalizacdo depende de dois

fendmenos: nucleagdo e crescimento do cristal. E esperado que a taxa de
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cristalizagdo apresente um valor maximo para alguma temperatura de
cristalizacdo entre Tg e Tm, na qual, a combinagdo das taxas de nucleacéo e
crescimento favorega uma maxima eficiéncia na cristalizagao.

A solidificacdo de polimeros é extensivamente estudada pela sua
importancia, mas solidificagdo do material de forma controlada € de grande
interesse na moderna tecnologia industrial, pois, durante o processamento,
algumas propriedades especificas de materiais cristalinos, como por exemplo,
transparéncia, podem ser controladas pelo processo de cristalizacdo. Na
moldagem por injecdo, ou em outros processos dependendo da rapidez que
alguns polimeros séao resfriados, pode-se obter partes cristalinas ou amorfas [20].
Para ter controle sobre algumas propriedades, é importante conhecer a taxa
critica de resfriamento (R;), que pode ser considerada como a taxa minima
necessaria para que o polimero resfriado a partir do fundido até Ty ndo se
cristalize. Devido a sua importancia, Barandiaran e Colmenero [21]
desenvolveram um método para obter a taxa critica de resfriamento usando
temperaturas de cristalizagado nao-isotérmicas em funcéo da taxa de resfriamento
de analises térmicas. Nesse método, a temperatura de cristalizacdo (T;) no
resfriamento € definida como a temperatura do pico exotérmico, medida
diretamente da curva de DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial, quando a
amostra é resfriada com diferentes taxas R. O ajuste das informagdes

experimentais de DSC ¢ obtido pela equacgao:

In(R) = A—(B/AT?) (2.5)

Onde A e B sao constantes determinadas a partir do intercepto e da
inclinagdo da reta, respectivamente e AT =T° —Tc. Quando B/AT? tende a zero,

obtém-se A = LnR. resultando num valor aproximado da taxa critica de

resfriamento, pela expressao:

Rc =exp(A) (2.6)
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Uma modificacdo deste método foi proposto por Cabral Jr. et al [22],
observando que a extrapolacdo para super-resfriamento infinito somente teria
sentido do ponto de vista matematico, mas néo fisico, pois, seriam necessarias
temperaturas de cristalizacdo negativas, abaixo de zero Kelvin. Portanto, Cabral
Jr. et al [22] aplicaram a extrapolagao para um super-resfriamento maximo a zero
Kelvin.

Outra modificacdo do método para obtencdo de taxa critica de
resfriamento foi proposta por Carvalho e Canova [20], estendendo a extrapolagao
para o super-resfriamento correspondente a temperatura de transigao vitrea (Tg),
tendo em vista que n&o ocorre cristalizacdo abaixo dessa temperatura, sendo
esta proposta mais consistente com a teoria fundamental da cristalizagcao de
polimeros.

O processo de cristalizagcdo de um material polimérico envolve varias
etapas complexas. Para tanto € necessario conhecimentos sobre a cinética de
cristalizagao, para que se possa obter produtos com uma melhor qualidade.

Sob o ponto de vista cientifico a cristalizacao isotérmica é vista restrita a
estreitas faixas de variagdes de temperaturas, porém a cristalizacdo sob
condicbes nao-isotérmicas € que ocorre normalmente no processo industrial,
sendo, portanto a de maior interesse [18]. A cristalizagdo nao-isotérmica ocorre
geralmente sob condigbes continuas de resfriamento e a relagdo tempo-

temperatura é expressa por:

T@)=T - (2.7)

Onde T, é a temperatura inicial e Q(r) € uma funcdo do tempo sendo,
Q(t) = yt,onde y =dT/dt é ataxa constante de resfriamento.

Resultados tipicos de medidas experimentais para a cristalizacdo de
polimeros durante o resfriamento de fundido € mostrado na figura 2.8, e permite
definir parametros como:

- O tempo de inicio da cristalizagao, t,, medido pela intersecdo da curva
com o eixo da temperatura;

- O tempo requerido para que a amostra se cristalize completamente, t;
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- O intervalo de tempo de transig&o, Ar =¢, —¢,;

- O tempo de meia cristalizagéo, z, ,.

FRAGAC DE CRISTALINIDADE

th T tt

TEMPO

Figura 2.8 Fracdo de cristalinidade em fungdo do tempo em um
experimento de cristalizacdo nao-isotérmica (DI LOURENCO et al-1999).

Assim, para descrever as taxas de cristalizagdo que ocorrem durante o
processo de transferéncia de calor no resfriamento do polimero sdo necessarios

modelos de cinética de cristalizagao.

2.3.1 Modelos de Cinéticas de Cristalizagao Quiescente Isotérmica

A cristalizacdo isotérmica é realizada pelo resfriamento rapido de um
material polimérico acima de sua temperatura de fusdo para uma temperatura de
cristalizagao, e mantendo-a até que a cristalizacdo se complete.

Muitos modelos de cinética de cristalizacdo isotérmico foram
desenvolvidos até os anos 60. Cita-se Kolmogoroff [23], Johnson and Mehl [24],
Avrami [25,26] and Evans [27] que s&o essencialmente semelhantes nos seus
resultados finais, porém o modelo cinético de cristalizacdo quiescente isotérmico

proposto por Avrami € que recebeu maior atencéo pelas suas contribuicdes.
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Avrami [25,26] chegou a expressdo que fornece o grau de

cristalinidade relativo 8(t) em fungcédo do tempo durante experimentos isotérmicos:

0(t) = 1 — exp[ -K'(T)t"] (2.8)

Onde k” é a constante de cristalizacdo isotérmica e esta relacionada a
velocidade e crescimento das estruturas entdo nucleadas e n € conhecido como
indice de Avrami e expressa o tipo de nucleagdo e geometria das estruturas
cristalinas responsaveis pelo processo de cristalizagao.

O tempo necessario para que 50% da cristalinidade relativa sejam
atingidos (6=0,5), que € inversamente proporcional a taxa global de cristalizagao,

pode ser derivado a partir da equacao de Avrami e € dado por:

t,, =(n2/k)"" (2.9)

Supaphol [28] avaliou a cinética de cristalizagao primaria a partir do
estado fundido do polipropileno sindiotatico (PP-s) utilizando varios modelos de
cinética de cristalizacdo disponiveis. As analises foram feitas usando um
procedimento de ajuste de dados, no qual, os dados experimentais foram
ajustados diretamente em cada modelo, usando um programa de regressao nao-
linear de multi-variaveis. Dados experimentais foram obtidos pela analise por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC - Perkin-Elmer) e os resultados
mostraram que todos os modelos utilizados descreveram com relativo sucesso os

dados experimentais [28].

2.3.2 Modelos de Cinética de Cristalizacao Quiescente Nao-Ilsotérmica

Apesar da teoria de cinética de cristalizagao isotérmica estar bem
desenvolvida, os polimeros sao submetidos durante o processamento, como, por
exemplo, na moldagem por injegdo ou rotomoldagem, a um resfriamento nao
isotérmico. Os estudos da cristalizacdo n&o-isotérmica s&o geralmente
direcionados para o desenvolvimento de um modelo para predizer o tempo e a

quantidade de polimero solidificado ou o grau de cristalizagao.
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Patel e Spruiell [29] fizeram um estudo comparativo entre varios modelos
de cinética de cristalizagao nao-isotérmica e chegaram a conclusdo que o modelo
de cinética de cristalizacdo nao isotérmico proposto por Nakamura et al. [30,31] é
0 mais adequado para ser utilizado na simulacdo de processamento de
polimeros, apesar de possuir algumas limitagdes.

Conhecido como equac¢ao de Nakamura, este modelo consiste numa
generalizagdo do modelo de cristalizagdo isotérmica de Avrami [25,26], sendo

expresso por:

o(t)=1- exp{ [jK(T)dt} } (2.10)

Onde 6(t) é o grau de cristalinidade relativa no tempo t, n é expoente de
Avrami e K(T) é a constante de cristalizacdo nao-isotérmica. A dependéncia de

K(T) com a temperatura pode ser obtida pela expressao:

K(T) = (1n2)”"[ij (2.11)

tl/2

1 . . . . . ~
Onde (t—] € o inverso do tempo de meia cristalizacdo e pode ser
1/2

obtido pela expressao de Hoffman-Lauritzen [32]:
Lo Lo 0 T_Too TATf .

2T 1 , . .
Onde AT =T’ -T , f= , | — | € o fator que inclui os termos
T+T'nj t]/2 0

independentes da temperatura, 7.’ € a temperatura de fus&o de equilibrio, U * é

a energia de ativacao para o transporte de segmentos moleculares para a frente



24

de crescimento, sendo uma constante do material, R € a constante dos gases e

K, é o expoente de nucleagao, e 7, =7, —-30K .

O modelo de Nakamura nao leva em conta o tempo de indugao para a
nucleagéo e para determinar esse dado, o método de Sifleet em Isayev et al [33]
pode ser utilizado. Nesse método, o tempo de inducdo nao isotérmico pode ser

obtido pela soma de tempos de indugao isotérmicos de acordo com:

“odt
0 1;(T)

(2.13)
Onde t; é o tempo de inducao isotérmico e ¢,, o tempo de indugédo nao
isotérmico. Para cristalizacdo a partir do fundido, o tempo de indugao isotérmico

pode ser obtido a partir da expressdo de Godovsky e Slonimski [34]:
t,=t,(T, -T)" (2.14)

Onde ¢, e a sé&o constantes independentes da temperatura.

Os parametros para se determinar os modelos que descrevem a cinética
de cristalizacdo nao isotérmicos podem ser obtidos experimentalmente através
de DSC. Isayev et al [33] propuseram o método da curva mestre (“Master Curve
Approach”) para obter a constante cinética de cristalizacdo nao-isotérmica,
utilizando experimentos de cristalizagao nao-isotérmica obtidos por Calorimetria
Exploratéria Diferencial, DSC.

Carvalho e Bretas [35] aplicaram o método da Curva Mestre para
determinar a constante de cristalizagcdo nao-isotérmica K(T) em fungédo da
temperatura através da equacdo de Nakamura para o polipropileno modificado
com anidrido maleico e acido acrilico sendo que para ambos o0s polimeros a
concordancia entre as curvas simuladas e as experimentais se mostrou boa,
indicando a validade deste método. Este método baseia-se apenas em dados

experimentais de cinética de cristalizacdo nao-isotérmica e na validade de uma
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equacao de forma geral do tipo da equacdo 2.15, para obtengdo da taxa de
e . dO
cristalizacdo —:
dt

dé _
— S K@I©) (2.15)

Se a equacao (2.15) é valida, para um grau de cristalinidade 6j constante

obtém-se a equagéo 2.16:

94, _xapre) _kap _

/

[@,) “x@)yre) KT

a,(T;) (2.16)

Onde a1(Tj) é o fator de deslocamento a temperatura T;; com relagéo a
temperatura de referéncia Tr; , sendo i=1,2,3, ...r se refere a i-ésima taxa de
resfriamento e j=1,2,3... representa o j-€simo grau de cristalinidade. Na equagéao
2.16, ao se fixar um determinado grau de cristalinidade (6;), o correspondente f(6)
no numerador e denominador se cancelam. Assim, determina-se para cada taxa
de resfriamento as temperaturas que correspondem a esse 6 registrando-se
também os correspondentes valores de d6/dt nestas temperaturas, Através da
equagdo 2.16 calcula-se entdo os respectivos valores de ar(T;), apos escolher
uma das taxas de resfriamento como referéncia.

A partir da representacdo grafica de ar(T;) em funcdo de T; para dados
graus de cristalinidades, escolhe-se entdo uma temperatura de referéncia geral
arbitraria T, entre as temperaturas de referéncia Tr; utilizadas para cada grau de
cristalinidade (0), e desloca-se as curvas de ar(T;) em fungéo T; de modo a se
obter uma curva “Unica” do fator de deslocamento em funcdo da temperatura,
que representa a curva mestre dos dados cinéticos. A partir desta curva “Unica”
do fator de deslocamento pode-se determinar para cada taxa de resfriamento o

correspondente tempo reduzido & através da equagéao 2.17:
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¢ = [ar(T(t)dt (2.17)

As curvas de 6 em fungao do tempo reduzido § para as diversas taxas de
resfriamento se superpdem, formando uma curva “Unica”, que representa a
cristalizacdo a temperatura de referéncia geral T,. Assim, pode-se determinar
nesta temperatura o tempo necessario para que 50% de cristalinidade relativa
sejam alcancgados, (t12)r. Obtido (t12)r, calcula-se a constante de cristalizacao
K(Tr) a temperatura de referéncia, através da equacgao 2.18, assumindo um
expoente de Avrami n igual a 3, quando o resfriamento é feito a partir do fundido

formando uma morfologia esferulitica:

(lnz)l/n

K(T)=
) (112

(2.18)

A constante de cristalizacdo n&o-isotérmica a qualquer outra temperatura,
K(T), € determinada entdo, usando o K(T,) e o fator de deslocamento ar,

conforme a equagéo 2.19:

a,(T) =% (2.19)

Os dados de K(T) em funcdo de T podem entdo ser ajustados a uma
equagao do tipo Hoffman & Lauritzen (2.12) para obtencdo dos parametros
(1t12)0 e Kg, dados esses, utilizados na aplicacédo da equagdo de Nakamura,
equacéao 2.10.

Os parametros cinéticos da equacao de Nakamura K(T), também podem
ser obtidos pelo método da regressao nao linear. Carvalho e Galera [36]
utilizaram dados obtidos por DSC e aplicaram o método da regressao nao linear
o0 qual se mostrou valido comparado a “pseudo-experimentais” simulados pelo
modelo de Nakamura usando parametros tipicos encontrados na literatura.

Para simplificar os modelos cinéticos que descrevem o processo de fusao

ou cristalizag&o, Vlachopoulos et al [37] utilizaram o método de inserir nas curvas
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de entalpia em funcdo da temperatura, o calor gerado pela cristalizagao
empregando-se o modelo cinético de cristalizagdo representado pela seguinte

expressao [37]:

do dK dT . "
= (K +td_TZ](K(t_t""") 1)*exp(—K(t—t,.,,d)) (2.20)

Onde, ting € o tempo de inducdo, K é o parametro cinético dependente da
temperatura, n é o indice de Avrami. Os parametros utilizados na equacgao foram
determinados por regressdo nao linear de curvas experimentais de DSC em
condicdes isotérmicas.

Outra alternativa para incorporar a energia gerada durante o processo de
cristalizacao no resfriamento de polimeros é encontrada no trabalho de Gogos et
al [38] que utilizaram valores de calor latente de fusdo e cristalizagédo e o
movimento da interface sélido-liquido para simular o processo de rotomoldagem.
Assim, de acordo com este método ndo é necessaria uma equacao de cinética de
cristalizagdo, considerando-se apenas que numa determinada temperatura,
definida como temperatura de cristalizacdo, se libera o calor associado ao
processo de mudanga de fase. A desvantagem do método € que ndo reproduz o
que realmente acontece com o polimero durante a cristalizacao, pois esta ndo se
da numa temperatura Unica, mas numa faixa de temperaturas, como pode ser
comprovado por experimentos de DSC.

Quando se objetiva a simulagdo do processo de forma mais apropriada a
situacdes praticas, a busca da simplicidade é um fator importante. Canova [39]
adotou um procedimento simples, mas mais adequado que o de Gogos et. Al
[38]. Neste caso, nao foi utilizado um modelo de cinética de cristalizagdo, mas o
calor latente de cristalizagao, obtido via DSC, foi incorporado a curva de entalpia
respeitando-se a faixa de temperatura na qual ocorreu a cristalizacdo. Assim, ndo
foi considerada uma temperatura unica de transformacdo de fase. Este

procedimento também sera adotado no presente estudo.
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2.4 Simulagdo do Processo de Rotomoldagem

A simulacdo computacional vem se mostrando uma ferramenta
tecnolégica extremamente poderosa proporcionando uma melhor compreensao
do processo, através da visualizacao de resultados, reduzindo e direcionando os
experimentos, além de fornecer detalhes que dificiimente se obtém por outros
meios.

Um programa de simulagdo da rotomoldagem que descreve o
comportamento de moldes com formato reais foi desenvolvido [40]. Este estudo
leva em conta dois importantes aspectos:

-Caracteristicas cinematicas da rotacdo do molde: o molde sofre rotagao
biaxial para que a massa de resina plastica em p6 entre em contato com todas as
diferentes regides da superficie interna do molde. Para se obter uma espessura
maior em regides determinadas, as velocidades de rotagdo devem ser ajustadas
para que esta area entre em contato mais freqlientemente com a massa de
resina em po.

-Transferéncia de calor para a resina em p6: a temperatura do molde e a
maneira como o calor é transferido através da massa de resina em p6 fundida,
depositada sobre a superficie do molde, possuem influéncia preponderante sobre
a distribuicao final de espessura da peca.

Em um trabalho desenvolvido por Gogos et al [38] foi proposto um
modelo tedrico baseado na suposicdo que o pd € bem misturado. Os grupos
chaves adimensionais que afetam o tempo no qual desaparece o pd6 foram
identificados e o efeito das variagbes, nesses grupos, no tempo final de presenga
do po6 foram avaliados. Também foi analisado o estagio inicial do processo de
moldagem rotacional até o final da deposicdo do pd e os estagios finais com
estudo dos efeitos de encolhimento das pecas devido a variagdo no tempo de
ciclo do processo. Quando o plastico dentro do molde resfria do estado fundido
ao estado sdlido, o volume da pecga plastica diminui. Este encolhimento causa
separagao da peca do molde e € uma caracteristica inerente de todos os
plasticos. Gogos et al [38] simplificam o problema de encolhimento considerando
uma camada de ar com uma espessura fixada entre o molde e a peca plastica.

Desse modo, os efeitos do encolhimento do polimero na transferéncia de calor e,
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consequentemente, no tempo de ciclo para o processo de moldagem rotacional
puderam entao ser preditos [38].

Para predizer os efeitos da transferéncia de calor no processo de
rotomoldagem Gogos et al [38] propuseram um modelo em que a moldagem
rotacional para pegas em qualquer geometria pode ser dividida em trés fases
distintas. Durante a fase 1 o molde é biaxialmente aquecido por um determinado
periodo, até a temperatura interna do molde alcancar a temperatura de fusdo do
plastico. Na fase 2, o pé € depositado por todo o molde, e termina quando todo o
po tiver sido depositado. A fase 3 comega logo depois que todo o pé tiver sido
depositado e termina quando a peca plastica tiver sido resfriada até a
temperatura de desmoldagem. Por ser a fase 3 (do resfriamento) a mais
importante do processo, serdo apresentadas somente as equacbes que
governam esta fase.

A fase final, fase 3, foi dividida em trés partes. Durante a primeira parte, o
plastico fundido sofre um aquecimento adicional que consolida o plastico pela
remogao de bolhas. Apds atingir uma temperatura maxima, o plastico fundido é
resfriado até a sua temperatura de cristalizacdo (Tc). Na segunda parte, o
plastico fundido se solidifica. E a ultima parte comeca imediatamente depois do
plastico fundido ter sido completamente solidificado e termina quando a peca
plastica tiver sido resfriada até a temperatura de desmoldagem.

Este modelo trabalha com equacgdes gerais validas para geometria
planar, cilindrica ou esférica, assumindo-se também que as propriedades do
material e outros parametros sdo constantes, e a temperatura é uma fungao
somente da coordenada radial e do tempo.

O dominio computacional para a primeira parte da fase final inclui o
molde e a camada plastica fundida. A transferéncia de calor no molde é

governada por:

j=,0 -l (2.21)

1 0 oT
Parar<r<rg k — (Vg nn o

mrgg 5

Onde g éigual a 0 se a geometria for planar, igual a 1 se for cilindrica e

2 se for esférico. ' é a temperatura, r €& a coordenada radial, £, é a

m
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condutividade térmica do metal, p, € a densidade do metal e ¢, é o calor

especifico do metal. A equagdo de conducdo em regime transiente para o

plastico fundido é descrita por:

1 0
Parars<r<r k __(rg_ = PCy (2.22)

Onde r; indica a localizacdo da superficie interior da camada de plastico

fundido. E k, , p, e ¢, s@o a condutividade térmica do plastico, densidade e

calor especifico, respectivamente. Durante o aquecimento, o calor é transferido

ao molde por convecgao pelo ar do forno como descrito por:

T
Em r=r0 kS = h 1) - 1] 223)
r

Onde /, é o coeficiente de transferéncia de calor por aquecimento
externo, e 7, é a temperatura do forno. Durante o resfriamento, a superficie
externa do molde é resfriada por convecgao descrito por:

T
Em r=ro -k Z—ZhOC[T(Z,I’a)—Ta] (2.24)
A

m
Onde &, é o coeficiente de transferéncia de calor de resfriamento

externo, e 7, é a temperatura ambiente (o fluido de resfriamento € assumido ser

o ar ambiente).
A continuidade do fluxo de calor na interface plastico-molde sera imposta

e dada por:
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=k —

=ri -k
Em r=ri m » o

(2.25)

m ar

P

Onde m e p referem-se ao lado do molde e do plastico,

respectivamente. A condicdo de contorno na superficie interior do plastico fundido

€ descrita como segue:

Em r=rs -k, Z—f = h,[1, - T(t.r,) (2.26)

Onde 4, e T, sado, respectivamente, o coeficiente de transferéncia de

calor e a temperatura de ar interno.

A equacéao de balango de energia para o ar interno é dada por:

a ua N 1

m ca%=h. A[T(e,r,)-T] (2.27)

Onde m, é a massa de ar interna & camada de polimero, ¢, é o calor
especifico do ar, e 4, € a area da superficie interna da camada plastica.

A segunda parte envolve um problema de condugao de calor transiente
com mudanca de fase em que todo o plastico fundido solidifica. E assumido a
propésito do modelo, que a solidificagdo ocorre a uma temperatura definida (o
ponto de cristalizagdo). O processo de cristalizagdo comega quando a
temperatura da interface molde-plastico atinge o ponto de cristalizagdo do
plastico. Todo o dominio computacional consiste de trés diferentes regides como
mostra a figura 2.9. A interface movel entre o sélido-fundido onde a temperatura
fica constante é o ponto de cristalizagao do polimero. A outra superficie do molde
é resfriada por convecgao do ar externo e o ar quente interno perde calor para o

polimero fundido, tendo diminuido sua temperatura.
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Figura 2.9 Molde, plastico sdlido, plastico liquido, e transferéncia de calor
do ar interno durante o processo de solidificagcdo (GOGOS et al — 1999).

A transferéncia de calor no molde é dada pela equacao 2.21. No plastico
solido é descrito pela equacédo 2.22. A camada de plastico sélido é r < r < r;,
onde r é a localizacao da interface solido-liquido do plastico.

A temperatura na interface é, em r =17,
T(t,r) =T, (2.28)

Adicionando a conservagao de energia na interface solido-liquido a formula

€ expressa por:

d oT oT
Em r=ri —pp;?l,c = [— kp EJS —[—k —jl (229)

Onde L, é o calor latente liberado pela cristalizacdo do plastico, e os

subscritos s e / indicam a parte sélida e fundida, respectivamente.

A terceira parte comega no momento em que todo o plastico fundido tiver
sido solidificado. Consideraram-se dois casos para esta etapa. No primeiro caso
nao ocorre encolhimento (ndo existe separacédo entre o molde e o plastico) e no
segundo caso ocorre encolhimento, formando uma camada de ar com uma

espessura fixada como mostra a figura 2.10.
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Figura 2.10 Molde, camada de ar, plastico solido e transferéncia de calor
durante a parte 3 da fase 3 (GOGOS et al — 1999).

A transferéncia de calor no molde é determinada pela equacao 2.21. A

conducgéo de calor através da abertura de ar é descrita pela seguinte equagao:

1 0 or oT
Pararp <r<rl ke — (Fg j = PaCar (2.30)

ré or or
Onde r, é o raio correspondente a interface entre o plastico sdélido e a

camada de ar. Aqui k, e p, sdo a condutividade térmica e a densidade do ar,

respectivamente. A transferéncia de calor na camada de plastico sdlido (rs <r <
rp) € governada pela equacgéo 2.22. A equacgéo de balanco de energia para o ar
sem a camada plastica € a mesma da equacéao 2.27. As condigdes de contorno
da outra superficie (r=ry) do molde e superficie interior (r=rs) do plastico sdlido
sao descritas pelas equacbes 2.24 e 2.26, respectivamente. O fluxo de calor

continuo na interface entre o molde e a abertura de ar é dado por:

| 52
Em r=ri or

at+=-k, or
or

m

(2.31)

O fluxo de calor na interface entre a abertura de ar e a camada plastica é

dada por:
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Em r=rp -k = pP= a (232)

Onde os subscritos a+ e a- referem-se ao limite esquerdo e direito da
abertura de ar, respectivamente.

Para solucionar as equacdes que governam o processo, foi aplicado o
método de diferencas finitas e foi obtido resultados numéricos com boa
concordancia com os dados experimentais avaliados na literatura durante as
fases de aquecimento e resfriamento [38].

Outro modelo para simulacéo da transferéncia de calor na rotomoldagem
foi desenvolvido por Vlachopoulos et al [37]. Este modelo representa melhor a
natureza das transigdes em polimeros, pois, considera o calor latente (tanto de
fusdo quanto de cristalizagdo) que é resultado da dependéncia do calor
especifico com a temperatura no intervalo da transicdo. Esta aproximacao
representa fusao e cristalizacdo como um processo continuo, ndo especificando
uma temperatura unica de fus&o ou cristalizagdo como foi utilizado por Gogos at
al [38]. No seu trabalho o principal objetivo foi a investigagcdo de mecanismos de
transferéncia de calor, envolvidos na moldagem rotacional de polimeros
semicristalinos, introduzindo modelos apropriados de fusao e cristalizacao.

As equacgbes da conducgao de calor transiente unidimensional durante a
moldagem rotacional leva em consideragdo a transicdo de fase (fusdo e
cristalizacao) do material polimérico. Entao, foi incorporada a entalpia total, a qual

€ representada pela equacéo [37]:
_ q
Ht(t)—CpT+; (233)

Onde H, é a entalpia total em fung&o do tempo e é divida em dois termos:

o primeiro leva em conta a variagdo da temperatura e o0 segundo a entalpia de
transicdo no qual o fluxo de calor (q) assume valores positivos na fusdo e

negativos na cristalizagéo e é representada por,
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qt,T) = p(H,0,,T)~H.0,(t,T) (2.34)

Onde, H, é o calor de fusdo, ¢, € o grau de fusdo,H_€ o calor de
cristalizacdo e 6. € o grau de cristalizago.

Entdo, para a modelagem da transferéncia de calor na rotomoldagem
com a adi¢ao da entalpia total, a equacao unidimensional da conducéo do calor

(2.4) descrita no item 2.2 foi reescrita na forma,

a(karj: d(c,T) deo deé, (2.35)

B L P L
) P a TPy TP

Para o molde metalico H#, e H_ sdo iguais a zero pois, obviamente, néo

apresenta transicdo de fase na faixa de temperatura do processo de
rotomoldagem.
Como condigdes de contorno na superficie externa do molde, tem-se a

igualdade de transferéncia de calor por convecgao e conducao:

i
Oox

=h,(T,-T

o) (2.36)

os

Onde, o subscrito os € a interface molde-forno.

Entdo para a interface polimero-molde(sp), quando ndo ocorre o

encolhimento do polimero:

oT oT
kil =k
x x (2.37)
T =T

E para a interface polimero-ar interno ( pa), novamente adotou-se a

igualdade de transferéncia de calor por condugao e convecgao:
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oT
h,(T,| ,.—T,)= —kpg v (2.38)
O balango global de energia do ar interno é:
hll (Tp pa - Ta )Apadt = macpadTa (239)

Essas equagdes, da conducdo de calor transiente unidimensional,
descritas acima foram resolvidas utilizando o método das diferengas finitas [37].
Desta forma o modelo desenvolvido mostrou bons resultados comparados com
informagdes experimentais, mesmo nas regides de fusdo e cristalizagao.
Segundo Vlachopoulos et al [37], este procedimento apresentou uma grande
vantagem por simplificar o modelo computacional devido a incorporacdo da
entalpia que é facilmente obtida através de ensaios experimentais via DSC.

OLIVEIRA et al [41] desenvolveram um programa computacional
baseado no método dos elementos finitos para analise nao linear do problema da
conducgdo de calor o qual permite simular a liberacdo de calor latente que
acompanha a mudanga de fase. Entre os métodos mais utilizados para tratar a
mudanca de fase implementou-se o método da entalpia em que nao é necessario
considerar separadamente as regides solida e liquida, podendo a frente de
solidificacdo ser obtida a “posteriori” com base nas temperaturas calculadas.
Neste trabalho [41] é feito um estudo comparativo das solugdes obtidas com base
em varios métodos de calculo do calor especifico do material em funcdo da
entalpia.

Além do modelo de Gogos [38] e de Vlachopoulos [37] o software
comercial Ansys™, que utiliza o método de elementos finitos foi utilizado para
simular a rotomoldagem de polimeros em um trabalho desenvolvido por Canova
[39] que verificou o efeito do processo de cristalizagao no perfil de temperatura do
polietileno na fase de resfriamento. A curva de entalpia foi utilizada para
incorporar o calor de cristalizacdo a partir de dados obtidos diretamente de DSC,
sem a necessidade de equacao de cinética de cristalizagdo. Foi avaliado
também, o efeito de diferentes valores de coeficientes de transferéncia de calor

por conveccado do ar externo, sendo esse o fator que mais afeta o perfil de
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resfriamento de polimeros, porém néao foi considerada no estudo a camada de ar
formada entre o polimero e o molde metalico.

Sé&o poucos os trabalhos de simulagdo da rotomoldagem de polimeros
semicristalinos, mas € importante salientar que quando se deseja simular os
fendbmenos que ocorrem durante o processo € necessario solucionar as
equagdes que governam a transferéncia de calor, bem como a cinética de
cristalizagdo. Durante o resfriamento, o polimero passa pelo processo de
cristalizacao e isso determina a formacgéo de gradientes de cristalinidade que sao
responsaveis pelo encolhimento diferencial e empenamento da peca. Existem
varios estudos referentes a cinética de cristalizacdo de polimeros, porém poucos

direcionados ao comportamento do polimero na rotomoldagem.

2.5 Métodos Numéricos

Para o presente trabalho, o problema estudado é a etapa de resfriamento
do polimero durante o processamento em rotomoldagem, e o aspecto envolvido
para sua simulacdo € a transferéncia de calor incluindo a solidificagao
(cristalizacdo) do polimero. Para representar este problema é necessario um
modelo fisico/matematico, o mais simples possivel que apresente a precisdo
desejavel.

Muitos problemas praticos que envolvem geometria e condi¢cdes de
contorno ou propriedades de variaveis complexas ndo podem ser resolvidos
analiticamente, pois, as solugbes analiticas normalmente sé sdo possiveis para
problemas relativamente simples. Nestes casos mais complexos, a analise
numeérica é com frequéncia a mais eficiente em termos do tempo total requerido
para encontrar a solugdo. Além disto, ela facilita que se faca mudancas nos
parametros do problema, permitindo que se determine o comportamento ou
otimize mais facilmente esse tipo de sistema.

Os métodos numéricos fornecem as solugdes somente em pontos
discretos dentro dos limites de contorno do problema e oferecem apenas uma
aproximacdo para a solugdo exata, o que pode introduzir erros na solugdo. E
necessario saber como estimar ou minimizar esses erros e também evitar
problemas de estabilidade quando a solucédo oscila entre o tempo e o espaco.

Entretanto, ao tratar a solugdo em somente um numero finito de pontos discretos,
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simplifica-se 0 método para resolucdo de um sistema de equagdes algébricas
simultdneas, em oposicado a resolucado da equacéao diferencial. A solucado de um
sistema de equacbes simultianeas ¢é tarefa relativamente simples para os
computadores.

Métodos numéricos sdo amplamente utilizados para determinar a
distribuicdo de temperatura e o fluxo de calor em meios que tem geometrias
complexas ou em condicdes de contorno e propriedades térmicas dependente do
tempo como é o caso de simulacbes de processamento de polimeros. Varios
meétodos estdo disponiveis para a discretizagdo da equacdo de condugao do
calor. Entre eles se encontram as abordagens das diferencas finitas, dos
elementos finitos e do volume de controle[13].

No método das diferengas finitas, a equacgao diferencial parcial da
conducgao de calor € aproximada para um conjunto de equacgdes algébricas em
um certo numero de pontos nodais distribuidos na regido. Este método € utilizado
para condicbes de regime estacionario, mas é facilmente estendido para
problemas transientes [14]. Por isso, o ponto de inicio neste tipo de analise é a
representacao, em diferencgas finitas da equacao da condugao de calor e de suas
condi¢cdes de contorno e esta equacao pode ser desenvolvida pela substituicao
das derivadas parciais da temperatura na equacado da conducédo de calor por
suas formas equivalentes em diferencas finitas, ou escrevendo-se um balanco de
energia num elemento diferencial de volume [42].

O Meétodo de Elementos Finitos (MEF) é atualmente um dos mais
importantes métodos numéricos utilizados para se obter a solu¢gao aproximada de
problemas fisicos modelados através de Equagdes Diferenciais Parciais (EDP),
principalmente em geometrias complexas.

O método de elementos finitos € uma técnica que obtém solugdes
aproximadas de uma grande variedade de problemas fisicos (reais) em analises
e projetos de engenharia [43]. Este método consiste em dividir um dominio
(continuo) em subdominios, chamados elementos finitos, 0s quais sé&o
interligados entre si através de nds, formando uma malha, a qual pode ser
colocada em um numero incontavel de diferentes configuragdes, podendo
modelar formas bastante complexas, possibilitando que o projetista tenha

flexibilidade na aplicagdo de cargas e condi¢cbes de contorno.
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Segundo Goes [44], duas caracteristicas devem ser realgcadas no MEF,

decorrente do fato de utilizar uma abordagem numérica. A primeira é a

necessidade de uma quantidade significativa de dados de entrada e de saida e a

segunda caracteristica esta relacionada ao fato de que numa malha de

elementos finitos a regularidade dos elementos influencia decisivamente o

resultado final da solucéo obtida.

O processo de Analise por elementos finitos € esquematizado na figura

211.
PROBLENA FISICO - MUDANGA DE Ly
PROBLEMA
¥
MODELD MATEWMATICO
GOWERMADD
FAEQ.OIF ERENCIAL
-GEOMETR A,
“CINBMATICA
-LEI DO MATERIAL
-CARREGAMENTOS Rkl
:EII':::N. DIGOES DE CONTATO R t
¥
L T e | T T T e T O T T ] (e e e e e e e o SR [Tl
i SOLUGOES ELBVMENTOS FINITOS |
: -ELBWMENTOS FINITOS :
| -DENSI0ADE DAMALHA |
! -PARAVETROS DE S0LUGAD !
| -CARREGAMENTOS |
! «COMOIGOES DE COMTATO REr NEMERFO-E !
! e RAELHA, :
I S0LUGAD POR ' . PARAMETROS DE |
| ELBWMENTOS SOLUGAD ETC |
| FINTOS OO !
| MODELD ' i
| WATEMATICO - :
| |
! ESTABELECIMENTO DA ACURACIDADE !
| DA 50LUGAD POR ELBMENTOS FINITOS |
i 00 MODELD MATEATICD !
| )
. L
REFINAVENTO
INTERPRETACAD DOS RESULTADOS DA ANALISE
L MELHOR|4S DO FROJETO
OTIMIZAGED ESTRUTURAL
Figura 2.11 Processo de Analise por Elementos Finitos (BATHE-
1996)[45].

De acordo com Huebner [46] o método de elementos finitos pode ser

resumido em trés etapas: Pré-processamento, solucéo e pds-processamento.
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a) Pré-Processamento: E a etapa onde se prepara o problema que sera
solucionado. Modela seu fendmeno, introduzem-se condi¢cdes iniciais e de
contorno, carregamentos, escolhe-se os elementos, propriedade dos materiais e
sdao feitas simplificagbes que venham a facilitar a analise sem influir
negativamente nos resultados. As sub-divisbes do pré-processamento sao:
discretizagdo do continuo como mostra a figura 2.12 e a selegéo das fungdes de

interpolacao, ou seja, a distribuicdo dos deslocamentos.

Figura 2.12 Modelo (continuo) discretizado por elementos finitos.

b) Solucao ( Solver): Esta etapa depende da configuragdo do modelo na etapa
anterior. A solugcdo baseia-se num algoritmo numérico que procura solucionar
eficientemente uma equagao diferencial com todas as restricdes (condi¢des)
impostas ao modelo na primeira etapa. Esta etapa subdivide-se em:

- Obtengdo da matriz de rigidez elementar: A terminologia empregada no
método de elementos finitos € extremamente baseada nas analises estruturais,
tendo em vista que este método foi desenvolvido inicialmente e continua sendo
muito aplicado para tais analises. O software Ansys™ tem a analise estrutural
como uma das principais aplicagdes comerciais. Portanto, em elementos finitos
se fala em vetor forga, vetor deslocamento e matriz de rigidez, mesmo em outras
analises que nao a estrutural. Fazendo uma analogia com propriedades
mecanicas de materiais, ao se aplicar uma forga, dependendo da rigidez, havera
um certo deslocamento (ou deformacgéo).

No caso dos elementos finitos, em qualquer tipo de analise trabalha-se
entdo sempre com a relagao {F} = {K{u}, onde {F} é o vetor forca nodal ou

carregamento, {k} € matriz de rigidez e {u} o vetor deslocamento nodal. A matriz
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de rigidez é constituida pelos coeficientes das equacdes de equilibrio derivadas
das propriedades geométricas e do material de um elemento. A rigidez relaciona
os deslocamentos nodais as forgas aplicadas nos nos. A relagdo de equilibrio
entre a matriz de rigidez {k}, o vetor for¢ca nodal {F} e o vetor deslocamento nodal
{u} é expressa como um conjunto de equacgdes algébricas lineares simultaneas,
{F} = {KKu}. A matriz de rigidez para um elemento depende da fungédo de
interpolacdo, da geometria do elemento e das propriedades locais do material
selecionadas na etapa anterior.

- Montagem das equagdes algébricas para todo o dominio: inclui a
montagem da matriz de rigidez global para todo o modelo a partir das matrizes de
rigidez dos elementos, e do vetor forca global a partir dos vetores forga
elementares. A base para um método de montagem é a exigéncia das

interconexoes nodais.

c) Pés-Processamento: E a ultima etapa do método e depende somente das
necessidades do analista que esta modelando o problema. Obtém-se nesta
etapa, o conjunto solugdo da equacao diferencial que descreve o fenbmeno em
questao, podendo ser representado por: deslocamentos nodais, deformacgdes da
geometria, gradientes de temperatura, deslocamentos nodais ao longo do tempo,
etc.[46].

Estes recursos implementados em um computador, segundo TITA [47],
permitem estimar a solugdo de um problema complexo, otimizando o tempo de
desenvolvimento de projetos de componentes ou estruturas de materiais
isotrépicos ou anisotrépicos sujeitos a carregamentos estaticos, térmicos,
dinamicos e outros.

O método de elementos finitos pode ser aplicado a fenbmenos regidos
pela transferéncia de calor, que é€ o caso da presente pesquisa. Em
processamento de polimeros, a conducéo de calor transiente apresenta interesse
particular, quando aplicado na fase de resfriamento de operacbes de moldagem.
As analises térmicas podem indicar o momento mais exato que um produto pode
ser ejetado com seguranga, e também mostrar historias térmicas que podem
estar correlacionadas com micro-estrututra, tensbées congeladas e a

suscetibilidade de empenar e encolher.
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Os polimeros apresentam baixa condutividade térmica, sendo esta a
principal resisténcia a transferéncia de calor no resfriamento. Para polimeros
semi-cristalinos, as propriedades variaveis das equagdes de conducdo em termos
da temperatura, sdo escritas com um termo fonte, representando calor liberado
na solidificacdo, e vinculado a cinética de cristalizacdo nao-isotérmica. Ha em
muitos casos dificuldades experimentais na obtencdo dos parametros de
cristalizacdo apropriados. As analises de solidificacdo de polimeros tém sido
baseadas em dados obtidos por calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Em
um problema real, um perfil de temperatura mais complicado geralmente
ocorrera, mas o0 uso de dados calorimétricos produz uma aproximagao possivel
para um problema complexo [48].

Dificuldades nas simulagdes computacionais aparecem quando a entalpia
ou calor especifico aparente sao interpolados dentro dos limites dos elementos. A
nao ser que a subdivisdo da malha seja fina e com pequenos passos de tempo, é
dificil representar esta mudanga pontualmente. Pode-se usar o método dos
elementos finitos, onde se trabalha fazendo uso de calores especificos efetivos
[48].

VERDI et al [49] introduziu e discutiu um meio simples e facil para
implementar métodos de elementos finitos para cristalizagdo de polimero. A
analise levou em conta a falta de regularidade associada as equagdes cinéticas.
As simulagbes numéricas concordaram qualitativamente com resultados
experimentais e o modelo, relativamente simples, captura a esséncia do processo
de cristalizagdo. VERDI et. al argumentam corretamente sobre o fato da
simulagcdo complementar informacdes experimentais, que seriam impossiveis ou
muito mais caras se fossem desenvolvidas em laboratério [49].

Existem diversos programas comerciais de elementos finitos disponiveis
no mercado. Pariona et al [50] verificaram a validagdo do uso do software
comercial AnsysT'\’I na simulacéo do processo de solidificagcdo de polimeros semi-
cristalinos. Esta validagdo se deu através da comparagdo dos resultados
simulados no Ansys™ com os perfis de temperatura obtidos experimentalmente
no caso de resfriamento de amostras na forma de discos e também na

comparagao com dados de literatura no caso da simulagdo da rotomoldagem do
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polietileno. A simulagdo via Ansys™ permitiu uma boa concordancia entre os
perfis de temperatura simulados e experimentais.

O software Ansys'™, encontra-se sabidamente entre os programas
comerciais de ampla faixa de aplicabilidade, grande versatilidade de modelagem
e grande confiabilidade das rotinas implementadas sendo, portanto, uma boa

escolha no que diz respeito ao escopo da presente pesquisa.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O material utilizado no presente estudo foi uma poliamida da DuPont -

Nylon 66 LNC 010, que segundo o fabricante possui as propriedades mostradas
na tabela 3.1.

Tabela 3.1 Propriedades da Poliamida 66 (nylon66), DuPont [51].

PROPRIEDADES UNIDADE A SECO ENSAIO
Densidade g/cm?® 1,14 ISO 1183
Calor especifico J/mol*K 1,67
Condutividade Térmica W/(m*K) 0,23
Ponto de Fuséo °C 255 ISO 3146-C

3.2 Métodos

3.2.1 Experimento de Choque Térmico

Tendo em vista a inexisténcia até o momento nos laboratérios da
universidade do equipamento de rotomoldagem e do sistema de monitoramento
de temperatura rotologTM, experimentos de choque térmico foram utilizados com
o intuito de validar indiretamente a simulagdo da solidificacdo da poliamida na

rotomoldagem via Ansys™. A raz&o deste procedimento é devido ao fato de ser
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uma técnica parecida em varios aspectos com as condicbes reais de
processamento na rotomoldagem, como condigbes quiescentes (sem
cisalhamento), taxas de resfriamento similares e resfriamento por convecgao
através de ar externo. O perfil experimental de resfriamento do polimero neste
tipo de experimento foi comparado com o perfil de resfriamento dos discos
simulado via Ansys™. A semelhanca entre estes dados permitiu maior confianga
nas simulagdes também via Ansys™ da etapa de resfriamento da poliamida 66
no processo de rotomoldagem.

O procedimento metodoldgico para obtencdo dos dados do experimento
de resfriamento dos discos, denominado “choque térmico”, é apresentado na

figura 3.1.

experimerto de chogue témmico

|

confeccio da amodra
poliamida BB

:

in=ErzEo do microtermopar

|

aguedmentosesfriamento
monitarad o

|

localizacdo oo micratermo par

!

Representacdo grafica
dosresultados

|

analize doz resultados

Figura 3.1 Procedimentos para experimento de choque térmico.

A figura 3.2 apresenta um resumo do procedimento utilizado na
simulacao do resfriamento dos discos para serem comparados com os dados

experimentais obtidos conforme esquema da figura 3.1.
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Figura 3.2 Procedimentos para simulagdo computacional do resfriamento
do disco de poliamida 66 via software Ansys™.

Na figura 3.2, observa-se a necessidade dos experimentos de DSC para
levantamento do processo de cristalizagdo da poliamida no resfriamento,
principalmente pelo fato da rotomoldagem envolver taxas de resfriamento lentas
onde a poliamida certamente ira se cristalizar. A figura 3.2 mostra duas
alternativas para se incluir o efeito do calor de cristalizagdo do polimero na
simulacdo via Ansys™ do resfriamento dos discos (e também da rotomoldagem).
No presente trabalho foi utilizada a alternativa de incluir o calor de cristalizagcao
na curva de entalpia. No entanto conforme item 3.2.4 que sera apresentado
posteriormente, os dados de cristalizacdo obtidos no DSC para a poliamida
também foram analisados para a obtencao dos parametros cinéticos da equacéao
de Nakamura, conforme a outra alternativa apresentada na figura 3.2. Esta
segunda alternativa devera ser adotada em trabalho futuro de simulagdo da
rotomoldagem via Ansys'™ para esta mesma poliamida de modo a ser

comparada com os resultados obtidos no presente estudo.
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A figura 3.3 apresenta a geometria e dimensdes dos discos de poliamida
66 utilizados nos experimentos de choque térmico. Para obtencao destes discos
a poliamida foi seca por 4 horas a 80°C e moldada por inje¢cado a temperatura de
275°C com molde a 80°C. A injecao destes corpos de prova foi gentiimente
realizada na empresa Usiplast — Pato Branco, em uma injetora INMACO de 1200

toneladas.

v o

33 mm

Figura 3.3 Corpos de prova para experimento de choque térmico.

A figura 3.4 apresenta um esquema do arranjo experimental utilizado nos
experimentos de choque térmico. Para cada experimento foram utilizados dois
discos, entre os quais foi inserido um microtermopar (cromel-alumel com fio de 75
Mm de didametro) fazendo-se um “sanduiche”. As amostras unidas e com o
microtermopar inserido foram envoltas em papel aluminio para que durante a
fusdo do material ndo perdesse a forma original e também para que né&o
houvesse deslocamento do microtermopar. Este microtermopar foi entido
conectado a um dattaloger, modelo Omegaette, que registra o perfil de
temperatura durante o processo de aquecimento e resfriamento no decorrer do
experimento. A amostra foi entdo introduzido num forno a 300°C e posicionado
entre dois blocos metalicos especialmente confeccionados para pressionar os
“sanduiches” eliminando bolhas de ar e selando perfeitamente a amostra.

As amostras foram mantidas no forno por aproximadamente 10 minutos
com temperaturas entre 285°C e 295°C, medidas diretamente pelo microtermopar
inserido no seu interior. Posteriormente, as amostras foram rapidamente retiradas
do forno e resfriadas ao ar livre. Todos os dados fornecidos pelo dattaloger

foram transferidos para um computador para posterior analise.
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Figura 3.4 Representagcdo esquematica do arranjo utilizado nos
experimentos de choque térmico (CARVALHO-1998).

Para comparar este perfil de resfriamento experimental com o simulado
via AnsysTM, € necessario saber a exata localizacido do termopar no interior da
amostra. As amostras fundidas e resfriadas foram cortadas proximas a ponta do
termopar. Foram entdo medidas as dimensdes e determinada a posigao do
termopar ao longo da espessura e do diametro. Esse procedimento é importante
para que se possa simular o resfriamento do disco na exata posicdo do

microtermopar no interior da amostra.

3.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

Os experimentos de DSC foram realizados para se obter o calor de
cristalizagdo da poliamida necessario para a determinacdo da curva de entalpia
utilizada pelo AnsysT'\’I na simulacao do resfriamento tanto dos discos quanto da
rotomoldagem. Os dados de DSC foram utilizados também na determinacao dos
parametros cinéticos do modelo de Nakamura. Com os ensaios de DSC, também
foi possivel determinar a taxa critica para o resfriamento do material.

Para a obtencao das informacdes necessarias foi utilizado um calorimetro
diferencial de varredura DSC-7 da Perkin Elmer do Laboratério de Polimeros do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao
Carlos.

O calorimetro foi calibrado previamente utilizando padrées de indio. De

uma amostra na forma de disco mostrada na figura 3.3 foi retirada uma massa de
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aproximadamente 5,7 mg que foi selada em uma panela de aluminio e a corrida
foi realizada em atmosfera de nitrogénio.

Durante a corrida, uma mesma amostra foi submetida a varios ciclos de
aquecimento e resfriamento, conforme procedimento sugerido por Isayev et al
[52] para se aumentar a reprodutibilidade das condicbes de transferéncia de
calor. Em todos os aquecimentos foi utilizada a taxa de 20°C por minuto até a
temperatura de 285°C, que foi mantida por 5 minutos para eliminar a histéria
térmica do material antes do préximo resfriamento. Em seguida, apds cada
aquecimento, a amostra foi resfriada em diferentes taxas, respectivamente, de
40°C/min, 30°C/min, 20°C/min, 10°C/min, 5°C/min até a temperatura de 80°C .

3.2.3 Obtencao da Curva de Entalpia

Para simular a etapa de resfriamento da rotomoldagem da poliamida 66
utilizando o software Ansys™ foi necessario obter a curva de entalpia em funcéo
da temperatura, incluindo o calor liberado no processo de cristalizag&o. Portanto,
a curva de entalpia no resfriamento inclui mudanga de fase (cristalizagdo), que
provoca um certo atraso no processo de resfriamento.

A partir dos dados fornecidos pelo DSC, foi possivel obter a curva de
entalpia de cristalizacdo. Através dos valores do fluxo de calor, transformados
em (W/g) em fungdo da temperatura (°C) e do tempo (s), determinou-se o calor
de cristalizacédo em fungéo da temperatura (obtido pelas areas parciais do pico de
cristalizacao). Esses dados foram entdo utilizados para calcular a curva de

entalpia, conforme equagéao 3.1.
_ T
H, = jTO c,dT +AH, (3.1)

Onde ¢, € o calor especifico, T a temperatura e AH, € o calor de

cristalizagao.
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3.2.4 Obtencao dos Parametros Cinéticos do Modelo de Nakamura

Para a obtengcdo do parédmetro K(T) do modelo de cinética de
cristalizacdo de Nakamura utilizou-se entdo o método da curva mestre, com
aplicagbes das equacgdes pertinentes ao método como descrito no item 3 do

capitulo 2.

3.2.5 Taxa Critica de Resfriamento

A partir das informacgdes fornecidas pelo termograma do DSC foi possivel
estimar a taxa critica de resfriamento da poliamida 66 que evitaria a sua
cristalizacdo. Se esta taxa estiver proxima da taxa de resfriamento do processo
de rotomoldagem, pode-se ter situagbes onde nido seja necessario ou mesmo
recomendavel a inclusdo do calor de cristalizacdo na curva de entalpia que é
utilizada na simulagdo do resfriamento via software Ansys™.

Para estimar esta taxa critica, foi aplicado o método de Colmenero e
Barandiaran [21] e as modificagdes propostas por Cabral Jr. [22]. Através da
temperatura do pico de cristalizagao (Tc) obtida por DSC, foi aplicada a equagéao
2.5 e 2.6 e posteriormente comparada com o método modificado por Carvalho e
Canova [20], onde a extrapolacdo é estendida somente até a temperatura de

transicao vitrea (Tg). As equacdes utilizadas por [20] sao representadas por:

In(R,)=A-(B/T, -T,) (3.2)

R, =exp(4—(B/T; -T,)* (3.3)

3.2.6 Procedimento Computacional

O software Ansys™ foi utilizado para simular o resfriamento do disco de
poliamida 66. A simulagao do resfriamento do disco foi entdo comparada com o

experimento do choque térmico, para validagdo do programa computacional.
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Com a validagdo do software Ansys"™, foram entdo realizadas as simulagdes do
processo de rotomoldagem.

De acordo com a proposta de Huebner [46], citada no capitulo 2 nesta
dissertacdo, o problema foi modelado e solucionado seguindo as trés etapas
essenciais na utilizagdo do método de elementos finitos: pré-processamento,
solugao (solver) e pés-processamento.

Todas as simulag¢des foram realizadas em computador PC AMD Sempron
2.01 GHz; RAM de 512 MB, utilizando-se o Software Ansys™ versdo 10.0, que

se baseia no método de elementos finitos.
a) Simulagao Computacional do Resfriamento do Disco

Na etapa de pré-processamento desta simulacdo, foi construida a
geometria da peca a ser simulada, definiu-se os materiais envolvidos e suas
propriedades, selecionou-se o melhor modelo de elementos finitos a ser aplicado

e gerou-se a malha de elementos finitos para essa geometria.

Geometria: Para a simplificacdo do modelo, considerando que a transferéncia
de calor durante o resfriamento do material € bidimensional (apenas ao longo da
espessura e do raio), optou-se por construir modelos bidimensionais. Esse tipo
de geometria favorece a simulagdo pela economia de memoria e tempo de
resolucdo. Entao, para representar o modelo do experimento de choque térmico,
a geometria escolhida foi planar em forma de retédngulo, sendo o comprimento
representado pelo didmetro do disco e a altura representada pela espessura da
amostra apods fundida e resfriada. As dimensbes (didmetro e espessura)
utilizadas nas simulacdes foram diferentes para cada experimento, pois durante a
fusdo do material, os corpos de prova sofreram alteragdes dimensionais devido a
baixa viscosidade da poliamida.

Materiais e Propriedades: O elemento aplicado na simulagcado foi o PLANES5
com o carregamento das propriedades da poliamida. Nesta analise o material €
considerado isotropico e sdo necessarias algumas de suas caracteristicas

principais: densidade (p), calor especifico (c,), condutividade térmica (k),

valores estes que estdo descritos na tabela 3.1, e a entalpia, que representa a
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mudanca de fase (cristalizacdo) do material, a qual foi obtida dos experimentos
de DSC.

Geragao da Malha: para discretizar os modelos descritos acima, foi gerada uma
malha de elementos térmico sélido com 4 nés quadrangular. Como comentado
anteriormente, cada modelo foi construido com as dimensdes da amostra apos
fundida e resfriada, mas procurou-se aplicar uma proporcdo do numero de
elementos ao longo da espessura e do didametro. Esta propor¢do foi de 1
elemento para cada 0,1mm na espessura € 1 mm no didmetro. Um refinamento
maior foi feito na espessura devido ao maior gradiente térmico. Essa proporgao
facilita a localizacdo da posicdo do n6é que mais se aproxima da posigdo do
termopar no correspondente experimento de choque térmico. A figura 3.5 mostra

a geometria e a malha de uma das amostras simuladas.

Figura 3.5 Geometria planar e malha de uma amostra apds o
experimento do choque térmico, onde a altura representa a espessura da
amostra e o comprimento o didametro do disco.

Na segunda etapa da simulagéo (solugdo), levando em consideragao a
formulacdo matematica do problema, foi feito o carregamento das informacgdes e
selecionado o tipo de analise usada nas simulagdes.

Formulagao Matematica do Processo e Carregamento: Para a simulagdo do
resfriamento do disco,o0 software AnsysT'\’I aplica a equacao 3.4 para resolver o
problema da transferéncia de calor. Essa equagdo € expressa em fungdo da
entalpia, que inclui o calor de cristalizacédo, representada pela equacéo 3.1. A

equacao 3.4 é expressa em coordenadas cartesianas e € definida por:
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O’'T 0T o0°T) _dH
k + + = ! 4
( ox’ oy 0’z ] dt (34)

Onde k é a condutividade térmica do material, T é a temperatura, H; é a
entalpia total e t € o tempo.

Como condi¢cao de contorno foi considerada a condi¢cao convectiva, isto
€, o calor que chega por condugao é retirado pelo ar por convecgdo. Como
descrito na geometria do resfriamento do disco, o contato do polimero com o ar
externo se da ao longo de toda a espessura e ao longo da borda do disco. Para
representar a transferéncia de calor por conveccdo, a equagao utilizada pelo
software foi:

8_T
ox

oT

q=k = ka . h(T —Tamb.) (3.5)

Onde q é o fluxo de calor, h é o coeficiente de transferéncia de calor por
convecgao e T,mp € a temperatura ambiente do ar de resfriamento. Para esta
simulacdo foram utilizados os coeficientes de transferéncia de calor obtidos
experimentalmente ajustando-se as curvas simuladas as curvas experimentais.
Para tanto, tomou-se como referéncia a porcao inicial da curva no resfriamento
anterior a cristalizacdo, onde o resfriamento € puramente um fendbmeno de
transferéncia de calor por condugdo no interior da amostra e conveccdo na
superficie da mesma, sem envolver liberagdo de energia devido a cristalizagéo. O
método aplicado para a obtengdo dos coeficientes de transferéncia de calor (h)
foi da tentativa e erro até se obter o melhor ajuste.

As condicbes iniciais de resfriamento aplicadas nessas simulagcdes foram
as mesmas verificadas no inicio do resfriamento do experimento de choque
térmico.

Tipo de Analise: para todas as simulacgdes foi aplicada a analise transiente, pois
durante o resfriamento do polimero, a temperatura obviamente varia em funcao
do tempo. O sistema de equagbes lineares simultdneas geradas pelo
procedimento de elementos finitos do software Ansys™ é solucionado em cada
elemento da malha e foi selecionado pelo préprio software, o qual seria

interrompido caso ndo houvesse convergéncia.
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Nesta etapa final da simulacdo (pds-processamento) as informacdes
numeéricas de tempo e temperatura, fornecidos pelo software, foram selecionadas
em pontos nodais ao longo do dominio computacional. Os pontos nodais
selecionados foram coincidentes com a posigcdo do microtermopar no interior da
amostra no experimento de choque térmico, para que se pudesse entdo
comparar os resultados obtidos. Todos os dados foram transferidos para o
programa grafico Excel, sendo entdo analisados e discutidos. As informacdes
graficas geradas pelo software, como por exemplo, gradientes de temperatura na

forma de codigo de cores, também foram captadas e analisadas.

b) Simulagao Computacional da Rotomoldagem

Apos a validagao dos dados simulados do resfriamento da poliamida por
meio dos dados experimentais de resfriamento (choque térmico) foi feita a
simulagcdo computacional da etapa de resfriamento da poliamida 66 no processo
de moldagem rotacional. A figura 3.6 mostra resumidamente as etapas

envolvidas.

Poliamida 66
{semicristaling)

!
DSC

!

Curva de entalpia

!

Simulacio ANSY'S

Analise dos resultados

Figura 3.6 Procedimentos para simulagéo da rotomoldagem via Ansys™.

Para modelar e solucionar o problema nessa situagdo, também foram
seguidas as trés etapas propostas por Huebner [46]: pré-processamento, solu¢ao

(solver) e pos-processamento.
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Geometria: Na simulacao da rotomoldagem o modelo escolhido foi 0 mesmo
utilizado por Gogos et al [38], onde foi utilizado molde metalico esférico. No
entanto, como a transferéncia de calor € basicamente unidimensional na direcao
do raio, ndo € necessaria a analise tridimensional. Portanto, o modelo planar &
justificado na analise do problema via Ansys™. Este modelo é representado pela
figura 3.8 e consiste em uma camada de material polimérico (chamado aqui de
material 1), com 3,5 mm de comprimento (no sentido do raio, representando a
espessura do polimero), por 5 mm de altura e a outra camada que representa o
molde metalico (material 2) com dimensdes de 2,1 mm de comprimento (
representa a espessura do molde) por 5 mm de altura. Este modelo tem como
base o adotado por Gogos et al [38], conforme figuras 2.9 (pag. 31) e 2.10 (pag.
32) no item simulagdo computacional. Para representar o modelo da figura 2.10,
considerou-se a formacao de uma camada de ar entre o polimero € o molde,
ap6s a solidificacdo do material, devido a contracdo sofrida por polimeros
semicristalinos, como é o caso da poliamida 66. Entdo para representar esse
modelo foi aplicado mais um material (material 3), entre o polimero e o molde
metalico, que representa a camada de ar, conforme mostra a figura 3.9.

Para se evitar a complexidade envolvida numa analise onde a geometria
€ variavel em virtude da formacdo da camada de ar durante o processo de
resfriamento, foi adotado o procedimento de se trabalhar com uma resisténcia
térmica equivalente, assumindo-se que a camada de ar tinha uma espessura pré-
fixada de 4,28 mm desde o inicio da etapa de resfriamento. Para tanto, foi
necessario utilizar uma camada de ar com condutividade térmica artificialmente
modificada em funcéo da temperatura para que a resisténcia térmica no processo
fosse a correta.

Antes da formacao da camada de ar, obviamente esta resisténcia térmica
€ minima, sendo apenas uma resisténcia de contato entre polimero e molde.
ApOs a total separagao entre polimero e molde, esta resisténcia atinge seu valor

maximo, conforme equacgao 3.6.

5
R =-<
T (3.6)
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Onde R, € a resisténcia térmica maxima da camada de ar, 5, € a
espessura fixa do “gap” de are £k, é a condutividade real do ar.

Baseado nesta equacado, para que a espessura da camada pudesse ser
considerada constante no seu valor maximo ao longo de todo o resfriamento, o k
do ar nesta camada teve que ter seu valor compensado. A figura 3.7 mostra a

curva de k do ar utilizada nas simulagdes via AnsysT™.

i

Condutividade térmica
(Wi, ")

|:| ' T T T
150 200 220 240 260

Temperatura ("C)

Figura 3.7 Variacédo artificial da condutividade térmica do ar confinado na
camada entre polimero e molde para representar a temperatura de inicio da
cristalizacao Tic e final de cristalizagdo Tfc (linhas verticais pontilhadas).

Esta curva foi determinada considerando que a camada de ar comecga a
se formar na temperatura de inicio da cristalizagcao, Tic. Considerou-se também
que o valor maximo desta camada ocorre no término do processo de
cristalizacdo, conforme faixas de temperaturas determinadas nos ensaios de
DSC. Portanto, em temperaturas nas quais ainda nao havia sido formada a
camada de ar entre polimero e molde, teve-se que adotar um valor de k do ar alto
para que a resisténcia térmica fosse minima, correspondendo apenas a
resisténcia de contato. Assim, adotou-se um valor de k igual a 5,6 W/mK, que
corresponde a 10% do k do molde metalico. Nas regides abaixo da temperatura
de término da cristalizacdo onde a camada de ar foi considerada ter sua
espessura maxima, foi utilizado o k igual a 0,031 W/mK, que corresponde ao

valor real da condutividade térmica do ar. Este valor é tdo baixo que na figura 3.7



57

aparenta ser igual a zero, sendo aproximadamente 180 vezes menor que a
condutividade maxima 5,6 W/mK adotada para o ar na regido acima de Tic.

Materiais e Propriedades: o elemento utilizado nessas simulagbes foi o
PLANESS5, sendo que para o material 1 (polimero), foram usadas as
propriedades da poliamida descritas na Tabela 3.1 e para o material 2 (molde
metalico) foram aplicadas as propriedades do ago obtidas na literatura [38]: calor

especifico ¢, =490J/KgK , condutividade térmica k =563 /m.K e densidade

p =7830Kg/m’. Para o material 3, as propriedades aplicadas foram: densidade

p=0,947kg/m>, calor especifico c¢p=1010J/Kg.K , dados estes obtidos na

literatura e para a condutividade térmica adotou-se a curva da figura 3.7,
conforme ja mencionado. Detalhes sobre o elemento PLANESS5 sdo mostrados no

anexo A desta dissertagao.

Geragao da Malha: para discretizar os modelos das figuras 2.9 e 2.10, foi gerada
uma malha de elementos térmico sdélido quadrangular com quatro noés. No
comprimento do retangulo, (representado pela direcado do raio), no sentido da

transferéncia de calor, a malha foi mais refinada, como mostra as figura 3.8 e 3.9.

polimero

Figura 3.8 Geometria em 2D e correspondente malha para simulagao da
rotomoldagem sem o “gap” de ar.
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polimera gap de ar

Figura 3.9 Geometria em 2D e correspondente malha para a simulagao
da rotomoldagem com o “gap” de ar.

A segunda etapa (solugédo) consiste em carregar as informagdes do

problema e escolher o tipo de analise.
Formulagao Matematica do Processo e Carregamento: Para a simulagéo da
rotomoldagem, devido a geometria esférica do molde, a transferéncia de calor é
unidimensional por condugdo no polimero e no metal, ocorrendo ao longo da
direcdo radial. No caso do molde, também o software aplica a equagao da
condugao do calor em fungéo da entalpia (equacgao 3.4), porém, nesse caso nao
se considera o termo fonte, pois ndo ocorre mudanca de fase do metal.

Para o polimero, foram consideradas as mesmas condigdes da
simulacao do resfriamento do disco, no que se refere a transferéncia de calor por
conducdo. Para as condigdes de contorno na interface molde—ar externo,
assume-se que o calor que chega por condugdo sai por convecgdo, entdo o
processo é governado pela equagao 2.27, no qual foi aplicado o coeficiente de
transferéncia de calor com valor h = 23,7 W/(m?.K), como proposto por Gogos et
al [38] e também h=50W/(m?K) que representa uma conveccdo forcada
(ventilador), mas perfeitamente aplicavel ao processo de rotomoldagem, como
verificado por Canova [39].

Nas simulacbes da rotomoldagem né&o foi considerado o ar interno ao
molde, pois, segundo Gogos et al [38], ele é desprezivel. Canova [39] verificou
que o ar interno representa apenas 0,4% do calor total a ser transferido no

processo de resfriamento.
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A condicdo inicial para o resfriamento aplicada na simulagcdo da
rotomoldagem da poliamida foi 275°C.
Tipo de Analise: Em todas as simulacdes foi aplicada a analise transiente, pois
como comentado anteriormente, durante o processamento de polimeros na
rotomoldagem, a temperatura varia de acordo com o tempo. Nesse caso, a
solugdo dos sistemas de equagdes geradas também seria interrompida caso nao
houvesse convergéncia.

Nesta etapa final da simulagdo (pds-processamento), foram analisadas
as informagdes numéricas de tempo e temperatura, bem como as animacoes,
fornecidos pelo software Ansys™. Essas informacdes foram transportadas para o

programa grafico Excel sendo entdo analisadas e discutidas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Cinética de Cristalizagao

Como a poliamida € um polimero semicristalino, € necessario incluir o
efeito do calor de cristalizagdo na simulagcdo do resfriamento da amostra. A
figura 4.1 mostra o fluxo de calor em fungado da temperatura para a amostra de

poliamida 66 obtida em ensaios de DSC em diferentes taxas de resfriamento.

an
20 4
0 4
. _//TU/
_'__'_'_'_'_'_'_'_,_,_,-
% 501
]
<0 —— H"Cdmin inicial
30°Cimin
a0 — 20°CImin
10°Cfmin
—— A°%CATin
20 -
1|:| T T T 1 1
200 210 220 230 240 240 260

Temperatura (2

Figura 4.1 Fluxo de calor em fungcdo da temperatura para a amostra de
poliamida 66.

A partir desses dados foi possivel incluir o efeito do calor de cristalizagcao
nas curvas de entalpia que foram utilizadas na simulagdo da rotomoldagem da
poliamida via software Ansys™, como sera mostrado no item 4.2. Os dados da
figura 4.1 permitiram também a determinagéo da taxa de cristalizagdo em fungéo
da temperatura para que se pudesse entdo aplicar o método da curva mestre,
utilizado para obter os parametros da equacao de cinética de cristalizagdo de
Nakamura. Apesar de ndo ter sido esta a opcéo escolhida no presente trabalho

para se incluir o efeito do calor de cristalizacdo nas simulacdes via software
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Ansys™ estes parametros da equagdo de Nakamura foram calculados, conforme

mostrado a seguir, visando seu uso em trabalhos futuros.

0,10

—— 5°C/min
10°C/min

—— 20°C/min
30°C/min

—— 40°C/min

0,08 A

0,06 A

do/dt

0,04 A

0,02 A

0,00

200 210 220 230 240 250

Temperatura (°C)

Figura 4.2 Taxa de cristalizagdo d6/dt em fungcdo da temperatura em
diferentes taxas de resfriamento da amostra de poliamida 66.

Os dados da taxa de cristalizagdo em fungcédo da temperatura da figura

4.2, foram aplicados na equacgao 2.16:

/7

(d%tl, _ KT)fO) _ K(T,) _
W0,)  KT)/0) KT,

ar (Tij)

Para esta equacéo, foi escolhida a taxa de resfriamento de 20°C/min e o
grau de cristalinidade (0) igual a 0,4 como referéncias para obter o fator de
deslocamento ar(T;) em fungdo da temperatura para diversos graus constantes
de cristalinidades j, sendo entdo representados graficamente como mostra a
figura 4.3. Pode-se observar que para esta taxa de resfriamento, o fator de
deslocamento a(Tj) € igual a 1 obtendo o valor 0 no log at(T;) para os diversos
graus de cristalinidades. Desses dados foi entdo escolhido para esta taxa de

20°C/min, uma temperatura de referéncia arbitraria, Tr = 225,34°C e as curvas da
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figura 4.3 foram deslocadas para obter a curva mestre do fator de deslocamento
a temperatura de referéncia. Obteve-se uma boa superposicdo dos dados de

cinética, como pode ser visto na figura 4.4.
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Figura 4.3 Fator de deslocamento em fungdo da temperatura para
diversos graus de cristalinidades (8).
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Figura 4.4 Log ar em fungdo da temperatura da amostra da poliamida 66
na temperatura de referéncia Tr = 225,34°C.
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O fator de deslocamento ar foi ajustado por uma equagao polinomial do

terceiro grau e entao foi aplicado na equacgéo 2.17,
£ = [a  (T(t))dt
0

para obter o tempo reduzido (§) para cada taxa de resfriamento. A figura 4.5
apresenta os dados de cristalinidade relativa em funcdo do tempo para as
diversas taxas de resfriamento. A figura 4.6 mostra estes mesmos dados quando
transformados em cristalinidade relativa em fungdo do tempo reduzido. Observa-
se a boa superposicdo das curvas, indicando que a curva mestre se mostra
valida para obter os parametros cinéticos da cristalizacdo nao isotérmica para a

amostra de poliamida 66.

1,2

1,0

0,8 -

0,6

0,4
—— 40°C/min

30°C/min
—— 20°C/min

10°C/min
—— 5°C/min

Cristalinidade Relativa (0)

0,2 -

0,0 - - T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo néo Reduzido (s)

Figura 4.5 Curva da cristalinidade relativa (8) em funcdo do tempo nao
reduzido para cristalizagcdo nao-isotérmica nas diversas taxas de resfriamento,
para amostra de poliamida 66.
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0,8

0,6

04
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Figura 4.6 Curva da cristalinidade relativa (6) em fungdo do tempo

reduzido para cristalizagao isotérmica na temperatura de referéncia Tr=225,34°C,
para a amostra de poliamida 66.

Com os dados da cristalinidade (8) em fung¢ao do tempo reduzido (§) para
as diversas taxas de resfriamento, o tempo de meia cristalizagao na temperatura
de referéncia (t12). foi obtido. Entdo foi possivel determinar a constante de
cristalizacao isotérmica, K(T,), na temperatura de referéncia pela equacao 2.18:

kr)y=12"
(t2)r

Para esse calculo foi assumido que o n é igual a 3, pois o resfriamento é
feito a partir do fundido, gerando morfologia esferulitica. A partir de K(T,) a
constante de cristalizacdo nao isotérmica a qualquer outra temperatura K(T) foi
determinada, pela equacao 2.19,

ar(T)= 4,
K(T,)

usando o fator de deslocamento aT encontrado anteriormente. Esses dados

experimentais de K(T) foram ajustados pela equacdo de Hoffman & Lauritzen,

— |=|— | exp|— exp| —
L s 0 T_Too TATf

equacao 2.12,




65

e entdo determinados os parametros (1/t12)0 € Kg para o modelo de Nakamura.
Os valores obtidos desses parametros de cinética foram ajustados por regressao
linear e os resultados foram, respectivamente 3,7116x10%° s e 5,62389x10°K?. O
coeficiente de correlagdo da reta foi 0,9987, mostrando um bom ajuste da reta
com os valores experimentais, como pode ser observado na figura 4.7. Os

valores fundamentais para a poliamida 66 , utilizados na equagao 2.12 foram:

U" =17,4Kcal Imol , T =285°C, T, =15°C ,T, = 45°C [53].

42
41 - f=y0+a*x
40 -
39 -

38 A

37 4

In(1t,,,) + UIR(T - Tinf))

# experimental

36 ajustados por regresséo

35 T T T T T T
3,0e-5 3,2e-5 3,4e-5 3,6e-5 3,8e-5 4,0e-5 4,2e-5 4,4e-5

1/(TAT)

Figura 4.7 Grafico para determinagcdo dos parametros da equacao de
Hoffman & Lauritzen.

Para utilizar os parametros cinéticos obtidos via método da curva mestre
no modelo de Nakamura é necessario conhecer o tempo de inicio do processo de
cristalizacao (tempo de indugao), pois 0 modelo de Nakamura nao leva em conta
essa informacdo. Os valores experimentais dos tempos de inducdo foram
estimados pelo inicio do processo de cristalizagcdo do termograma do DSC e

aplicados na equacéo de Sifleet (2.13),
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que relaciona o tempo de indugdo nao-isotérmico com o tempo de inducao

isotérmico, que pode ser descrito pela equacao de Godovsky-Slominski (2.14).

t; =t,(T, -T)"

Obtidos esses parametros, o modelo de Nakamura pdde ser aplicado para gerar
os dados de cinética de cristalizagao nao-isotérmica do material, permitindo a
comparagao com os dados experimentais do material obtidos via DSC. Esta

comparagao € mostrada na figura 4.8.
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Figura 4.8 Cristalinidade relativa experimental e simulada em funcao da
temperatura em diferentes taxas de resfriamentos para a amostra de poliamida
66.

Pode-se observar uma boa concordéancia entre os dados simulados e os
experimentais, observando-se pequenas diferencas apenas nos estagios finais
do processo de cristalizagdo. No entanto, como mencionado por [35] estas

discrepancias sdo comuns em funcdo da conhecida limitagdo da equacao de
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Nakamura, ou mesmo da equacgao isotérmica de Avrami, em descrever todo o
processo de cristalizacdo. Entretanto, o método da curva mestre se mostra valido
para determinar a constante ndo-isotérmica K(T) em fung¢do da temperatura para
a poliamida 66.

Para simulagdo do processamento de polimeros, no caso de moldagem
por injecdo, por exemplo, € necessario fazer extrapolagbes, pois as taxas de
resfriamento nesse tipo de processo industrial, sdo bem maiores do que as taxas
utilizadas para determinar os parametros do modelo, devido as limitacbes do
resfriamento de DSC. Porém, o modelo poderia ser perfeitamente aplicado a
simulacdo da rotomoldagem, onde o resfriamento € bem mais lento que a
moldagem por injecdo. No entanto, em virtude do nivel de complexidade
envolvido, isto devera ser objeto de estudo em trabalho futuro com objetivo

especifico de desenvolver tal rotina no software Ansys™.

4.2 Curva de Entalpia em Fun¢ao da Temperatura

A curva de entalpia com o calor de cristalizagao incluido foi a opgao
escolhida para ser empregada na simulagdo do resfriamento dos discos da
poliamida 66 e também na simulagcdo da rotomoldagem.

A entalpia total que representa o resfriamento & representada pela

equacao 3.1.

_ T
H, = LO c,dT +AH,

A entalpia de cristalizagdo ( AH. ) foi obtida por meio de informacdes de
DSC, onde a figura 4.1 mostra o fluxo de calor em fungao da temperatura para as
diversas taxas de resfriamento. A partir desses dados foi localizada no
termograma do DSC, a temperatura de inicio da cristalizacédo (Ti) e a
temperatura final de cristalizagcdo (Tr) com os seus correspondentes fluxos de

calor como mostra a figura 4.9, para algumas taxas de resfriamento.
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Figura 4.9 Fluxo de calor em fungdo da temperatura para diversas taxas
de resfriamento da amostra de poliamida 66, com indicacéo do inicio e final de
cristalizagao e a linha base.

Foi entdo tragada uma linha base e a regido do pico que representa a
entalpia de cristalizagcado (AH.) foi obtida a partir do processo de integragcado das
areas parciais e posteriormente acrescida na expressido 3.1. As curvas de
entalpia total estdo representadas na figura 4.10 e os resultados obtidos da
entalpia de cristalizacdo para as diversas taxas de resfriamento sao mostrados
na tabela 4.1. Observa-se na figura 4.10 que a entalpia de cristalizagdo varia na
regido de cristalizagdo em relagdo as taxas de resfriamento e isso pode ser
significativo no processo de resfriamento. Entdo para este trabalho foi utilizada a
taxa de 40°C/min para simular o resfriamento do disco e o processo de
rotomoldagem, por ser aquela que mais se aproxima das condi¢cbes reais de

processamento na moldagem rotacional.
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Figura 4.10 Curva de entalpia total em funcdo da temperatura para
diversas taxas de resfriamento obtida a partir da equagéo 3.1.

Tabela 4.1 Valores obtidos da entalpia de cristalizagdo para varias taxas
de resfriamento da amostra de poliamida 66.

Taxa de Resfriamento AH. (J/m°)
5°C/min -38694701
10°C/min -41335759
20°C/min -44514851
40°C/min -48961425

4.3 Taxa Critica de Resfriamento

Os termogramas fornecidos pelo DSC, representados na figura 4.1 foram

utilizados para obter as temperaturas de cristalizacdo em varias taxas de

resfriamento, com o objetivo de serem aplicadas para se estimar a taxa critica de

resfriamento (Rc), condicdo de resfriamento na qual a poliamida 66 ndo mais

sofreria a cristalizacdo. Foi entdo, aplicado o método de Barandiaran e

Colmenero [21] — método (BC), com as modificagdes feita por Carvalho e Canova

[20], denominado método (MBC). Os resultados de Tc em fungdo da taxa de

resfriamento sdo mostrados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Valores da temperatura de cristalizagdo (Tc) em funcéo das
taxas de resfriamento para a poliamida 66.

R(°C/min) Tc (°C)
5 233,29
10 229,85
20 224,91
30 221,84
40 219,61

A temperatura de fusdo de equilibrio (7., ) e a temperatura de transigéo

vitrea T, da poliamida 66 utilizada nesse trabalho foram, respectivamente, 285°C

e 45°C, dados esses obtidos na literatura [53].
A figura 4.11 mostra o ajuste dos dados de I. , descritos acima, aplicados

nas equagoes 2.5 e 2.6 — método (BC) e os dados de T, aplicados na equagao
3.2 e 3.3 — método (MBC). O intercepto da reta de regressao corresponde ao In
Rc para o método BC e a intersec¢cdo da reta de regressdo com a linha
pontilhada corresponde ao In R. para o método MBC. Os interceptos e os

respectivos valores de R. s&o apresentados na Tabela 4.3.

—— InR
regressao linear

....... 1 /(Tm°-Tg )2

In R

1 T T T
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004
1/(Tm° - Tc)2

Figura 4.11 Ln R em funcdo de 1/AT* obtidos pelo método BC com o
respectivo ajuste e pelo método MBC (linha vertical pontilhada).
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Tabela 4.3 Valores do intercepto de A e taxa critica de resfriamento da
amostra da poliamida 66, obtidos pelos métodos BC e MBC.

Método A(°C/min) Rc (°C/min)
BC 7,0 1176
MBC 6,8 906

Pode-se observar que o valor de In R para o método MBC é menor, em
relagdo ao valor de In R para o método BC. Isto corresponde a uma reducéo de
23% para a amostra estudada. Guimaraes e Zanotto [54] verificaram que o Rc
obtido pelo método BC para o P10MS é superestimado e concluiram que a
determinagdo da Tm°® é um fator muito importante na obtengéo de Rc. Carvalho e
Canova [20] estudaram o Rc para varios polimeros pelo método BC e o
compararam com o meétodo MBC, proposto por eles. Todos os resultados
indicaram valores de Rc menores que o método original BC, mas concluiram que
o efeito da imprecisdo no valor de Tm°® pode superar a influéncia da redugéo da
taxa critica predito pelo método modificado por eles.

Para este trabalho foi utilizada a Tm° de literatura, pois ndo era o objetivo
central do trabalho determinar o Rc, mas, apesar da imprecisdo dos resultados, a
taxa critica obtida para a poliamida 66 é bem mais alta que a taxa de
resfriamento na rotomoldagem. Devido a isso, mostra-se que necessariamente
neste processo a poliamida cristalizara durante o resfriamento, tanto da
rotomoldagem quanto dos discos nos experimentos de choque térmico. Portanto,
€ fundamental a incorporacao do calor de cristalizagdo na entalpia da poliamida

66 para a simulacao do resfriamento.
4.4 Simulagdao Computacional Via Software Ansys™

4.41 Simulagao Computacional do Resfriamento do Disco

A simulacao do resfriamento do disco foi realizada em virtude de ser uma
forma de validar indiretamente a simulagdo do resfriamento via software Ansys™
com o calor de cristalizacdo incluido na curva de entalpia. Isto em fungcdo de ser

possivel a determinacdo experimental do perfil de temperatura durante o
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resfriamento dos discos, conforme descrito no item 3.1.1. Esta € uma forma de
ganhar confianca nas simulacdes da rotomoldagem através do AnsysT", tendo
em vista a impossibilidade de levantamento em nossos laboratérios de dados
experimentais de perfil de resfriamento neste processo. Para esta simulagao do
resfriamento dos discos em ar foram utilizadas as propriedades da poliamida,
conforme mostrado no item 3.2.6. Para a determinacdo do coeficiente de
transferéncia de calor por convecgao (h) do ar, utilizou-se o método da tentativa e
erro. Para tanto, foram testados varios valores de h, sendo o melhor valor aquele
que permitiu o melhor ajuste as curvas experimentais principalmente na regiao
anterior a cristalizagdo. Foram feitos experimentos ao ar livre, tendo em vista que
o resfriamento no processo de rotomoldagem é lento. O valor do coeficiente de
transferéncia de calor obtido pelo método da tentativa e erro foi h= 10 W/m?2.K,
coerente com valores indicados em literatura para ar com convecgao natural [14].

Nas figuras 4.12 e 4.13, estdo apresentados os resultados do
experimento do choque térmico comparado com os resultados simulados via
software Ansys'™, para resfriamento em ar livre (experimentos A e B), com o
ajuste do coeficiente de transferéncia de calor (h). Como mencionado no capitulo
materiais e métodos, houve certa alteracdo de geometria dos corpos de prova
durante o experimento devido a baixa viscosidade da poliamida 66. A Tabela 4.4
mostra as dimensdes dos discos apds fusao e solidificacdo por meio do
experimento de choque térmico e também a posicdo, apés o fim dos

experimentos, do microtermopar inserido nas amostras.

Tabela 4.4 Dimensbes dos discos e posicdo do microtermopar apés
experimento de choque térmico, em resfriamento ao ar livre (A e B).

Dimensdes do Posigcao do
disco (mm) microtermopar (mm)
Largura (diametro) 33 15
Amostra(A)
Espessura 4 1,8
Largura (didametro) 33 11
Amostra(B)

Espessura 3,1 1,3
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Para o resfriamento em ar livre (A) da figura 4.12, observa-se um bom
ajuste entre a curva simulada e a experimental, principalmente na regido de
cristalizagao, onde o calor liberado atrasa o processo e a curva exibe um patamar
praticamente horizontal. Para o resfriamento em ar livre (B), representado na
figura 4.13, percebe-se um atraso no inicio da cristalizagdo da curva experimental
em relacdo a curva simulada. A explicacdo para esta discrepancia esta
relacionada com a variagao da espessura da amostra, como pode ser visto na
tabela 4.4. A amostra (B) apresentou espessura menor apés o choque térmico e
isso fez com que ocorresse um resfriamento mais rapido na porcgao inicial da
curva em relagao a amostra (A). Mostrando em graficos de cores, as figura 4.14 e
4.15 confirmam essa tendéncia de resfriamento mais rapido da amostra (B) em

relacdo a amostra (A).

]
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443 . 688 a8y .uhh aug g2l Sl . 38 LI L]

Figura 4.14 Perfil de resfriamento para a amostra (A) em tempo de 100
segundos.
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Figura 4.15 Perfil de resfriamento para a amostra (B) em tempo de 100

segundos.
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Entao, a partir da porcao inicial das curvas experimentais da amostra (A)
e (B), foi feito um ajuste por regressédo linear e obteve-se os respectivos
coeficientes angulares, os quais sdo mostrados na figura 4.16, correspondendo a

taxas médias de resfriamento de 36 °C/min e 54 °C/min, respectivamente.
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R?=0,9963
O experimental (A)

o —— regresséo (A)
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Figura 4.16 Curvas experimentais da porcao inicial para amostra (A) e
(B), ajustadas por regressao linear.

Como pode ser visto na figura 4.16, realmente ocorreu um resfriamento
mais rapido na etapa anterior a cristalizacdo no experimento B (em torno de 54
°C/min), fazendo com que a cristalizagdo ocorra em temperaturas mais baixas.
Entdo, seria necessario acrescentar na simulacdo a curva de entalpia para uma
taxa superior a 40°C/min. No entanto, esta é a maior taxa que o DSC da Perkin
Elmer empregado permite para o levantamento de dados em condigdes de
resfriamento controladas. Ja no experimento A, a taxa média de resfriamento é
de 36 °C/min, estando muito préxima da empregada no DSC para obtengio da
curva de entalpia com o calor de cristalizagdo embutido. Isto justifica o ajuste

muito bom obtido na regido de cristalizagao para o experimento A.
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Para confirmar se a discrepancia entre a curva simulada pelo Ansys™ e
a curva experimental do experimento (B) era devido ao problema da taxa de
resfriamento neste experimento ser maior que a maxima taxa utilizada no DSC
para se determinar o comportamento de cristalizagdo, 40 °C/min, foi utilizado o
modelo de tempo de inducdo de cristalizacdo (ti) descrito pela equacado de
Godovsky-Slominski [34], equagdo 2.14, como sera mostrado a seguir.

Os parametros a e t,, foram obtidos a partir dos dados de Tic em funcao
das taxas de resfriamento do DSC, conforme tabela 4.5. A figura 4.17 mostra a
regressao dos dados de In ti, em funcao de In taxa, a partir da qual foram obtidos
os valores a=10,48 e t,= 1,03e193K6. Estes parametros foram utilizados entao
para prever onde seria o inicio do processo de cristalizacdo nas curvas
experimentais e simuladas via Ansys de resfriamento dos discos. Os resultados
obtidos para o tempo de indugdo e correspondente temperatura predita para a
curva simulada via Ansys e a experimental sdo mostrados na tabela 4.6 e a figura

4.18 mostra esses mesmos resultados de forma grafica.

Tabela 4.5 Taxas de cristalizacdo experimental de DSC e tempo de inicio
de cristalizacdo (Tic) para o modelo de tempo de indugcdo pela equagcdo de
Godovsky-Slominski [34].

Taxa (°C/min)  Taxa (°C/s) Tic ti(s) Ln(t;) Ln (taxa)
5 0,08 239,78 542,64 6,30 -2,48
10 0,17 236,96 288,24 5,66 -1,79
20 0,33 234,73 150,81 5,02 -1,10
30 0,50 231,80 106,40 4,67 -0,69

40 0,67 230,86 81,21 4,40 -0,41
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Figura 4.17 Ln (ti) em funcdo de In (taxa) para o modelo de tempo de
indugéo de cristalizagao usando a equagao de Godovsky-Slominski [34].

Como pode ser visto na figura 4.18, o tempo de indugao predito na curva
experimental (77 s) indica que o inicio do processo de cristalizagdo comega mais
tarde do que o predito pelo Ansys usando a curva de entalpia baseada na taxa de
resfriamento de 40 °C/min. Portanto, a curva de entalpia baseada na taxa de 40
°C/min do DSC esta induzindo a cristalizagao iniciar antes do que deveria para
este experimento B. Como ja mencionado anteriormente, isto se deve a taxa
média de resfriamento neste experimento B ser em torno de 56 °C/min. Neste
caso, se fosse usada a equacao de Nakamura associada ao modelo de tempo de
inducdo, seria possivel prever melhor a temperatura de inicio da cristalizacao,
mesmo com uma taxa maior do que a maxima utilizada nos experimentos de
DSC. Porém, a curva de entalpia ndo permite esta flexibilidade. Esta € uma
desvantagem deste método da curva de entalpia em relagdo a um modelo de
cinética de cristalizacdo. No entanto, a curva de entalpia € mais simples, nao
exigindo muitos calculos para determinagcdo do paréametro do modelo de
Nakamura e também n&o exige programacdo do Ansys, como sera o caso da

insercao da equacao de cinética em trabalhos futuros.
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Tabela 4.6 Tempo de indugdo e temperatura predita para inicio da
cristalizagdo para curva simulada via Ansys e curva experimental para
resfriamento do disco no experimento (B).

. Temperatura Predita para
Perfil de temperatura Tempo de Indugéo (s) o o
inicio da cristalizagao (°C)

Simulado Ansys 90 236
Experimental 77 232
200 Perfl temperatura Simulado &nsys

t ind predito curva experimental
250 - P erfil temperatura E xperimental

150 —

Temperatura {"C)

! I ! | ! I ! | ! I ! | ! I ! I ! |
-100 1] 100 2oo a00 400 00 G00 roo aon

Tempo ()

Figura 4.18 Determinagdo do tempo de indugdo para inicio da
cristalizacdo na curva experimental de resfriamento do disco utilizando os
parametros do modelo de tempo de inducédo a e tm da equagao de Godovsky e
Slonimsky calculados com base nos dados de cristalizagdo em DSC.

Portanto, pela simplicidade, e levando-se em conta principalmente o
experimento A, pode-se considerar que o software ANSYS™ se mostrou valido
para simular a etapa de resfriamento em ar de discos de poliamida 66,
incorporando-se o calor de cristalizacdo na curva de entalpia. Ressalta-se
também a grande vantagem de se utilizar geometria 2D, que permitiu grande
economia de tempo e memdria nas simulagées. Em um trabalho similar utilizando

o ANSYS™, Canova [39] chegou a resultados bastante satisfatérios para a
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simulacdo do resfriamento de discos de polietileno. No entanto, foi utilizada
geometria 3D, ocasionando tempos de processamento e necessidade de
memoéria para armazenamento dos dados muito superiores aos observados no

presente estudo.

4.4.2 Simulagao Computacional da Rotomoldagem

A simulagdo do resfriamento da poliamida na rotomoldagem via modelo
de elementos finitos em 2D do software AnsysT'\’I nao pbde ser comparada
diretamente com dados experimentais préprios ou mesmo de literatura. No
entanto, baseado nos resultados da simulacdo dos discos para a poliamida
mostrados no item 4.3.1 e nos resultados da simulagdo da rotomoldagem para o
polietileno obtidos por Canova [39] utilizando-se o Ansys™, validados pela
comparacao com dados experimentais de literatura, tem-se uma boa confianca
na validade dos dados simulados para a rotomoldagem da poliamida que serao

mostrados a seguir.

prolirnan o inmterface molde

37,354 710, 452 1404
759D (LU L7ag 2431 J1LS

Figura 4.19 Gradiente térmico (K/m) no molde e no polimero na etapa de
resfriamento da rotomoldagem para um tempo de 300 segundos.
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Figura 4.20 Perfil de resfriamento (K) do molde e do polimero na etapa de
resfriamento da rotomoldagem para um tempo de 300 segundos.

Todas as simulagdes apresentadas foram realizadas com tempo total de
5400 segundos, o0 que determina tempo suficiente para resfriamento e
desmoldagem do material.

Para simular a etapa de resfriamento da poliamida 66 no processo de
rotomoldagem, foram estudados casos sem considerar a formagao da camada de
ar e com a formagao da camada de ar entre polimero e molde.

Um fator importante a ser considerado no processo de rotomoldagem € o
gradiente térmico desenvolvido durante a etapa de resfriamento. A figura 4.19
mostra o gradiente térmico no polimero e no molde para um tempo de 300
segundos sem considerar a camada de ar entre o molde e o polimero. Pode-se
observar que no molde nao existe gradiente térmico, enquanto no polimero é
nitida a formacdo do gradiente. Esse comportamento é esperado, pois a
condutividade térmica do molde metalico € em torno de 200 vezes superior a
condutividade da poliamida 66. Na interface, como foi considerada a igualdade de
temperatura, o polimero assume a temperatura do molde para aquele instante,
como pode ser visto na figura 4.20, para as mesmas condicbes. Esse

resfriamento assimétrico do polimero, ou seja, quando a parte em contato com o
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molde se resfria mais rapidamente que a parte em contato com o ar interno, pode
levar a um empenamento da pecga, comprometendo a qualidade final do produto.
Para se evitar o agravamento deste problema, normalmente se restringe a
velocidade de resfriamento no processo de rotomoldagem.

Para verificar a influéncia da velocidade de resfriamento, foi simulado o
perfil de resfriamento utilizando dois valores diferentes de coeficientes de
transferéncia de calor (h), sem considerar a camada de ar. A figura 4.21 mostra
que o coeficiente de transferéncia de calor tem um forte efeito na velocidade de
resfriamento no processo de rotomoldagem, resultado este, também concluido
por Canova [39] para o polietileno.

300

—— molde com h=23,7 W/m2.K
—— PA com h=23,7 Wim2.K
— molde com h=50 W/m2.K
200 — PA com h=50 W/m%.K
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Temperatura (°C)

100 -
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Figura 4.21 Perfis de temperatura em fungdo do tempo para diferentes
velocidades de resfriamento, sem considerar a camada de ar entre o molde e o
polimero.

No entanto, quando se pretende reproduzir através de simulagdes o
processamento real de polimeros na rotomoldagem, € importante levar em conta
a formagao da camada de ar entre o molde e o polimero, pois, quando o polimero
solidifica, seu volume diminui provocando uma separagao entre a peca moldada
e 0 molde. As figuras 4.22 e 4.23 apresentam as simulagdes para o resfriamento
das posigdes-chave do sistema durante a rotomoldagem, considerando-se a
camada de ar, mas sem levar em conta o efeito da formacao do “gap” de ar em
diferentes velocidades de resfriamento. As curvas referentes a interface e ao

molde se sobrepdem neste caso quando n&o ha “gap” de ar, pois a condigao de
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contorno foi a igualdade de temperatura como mencionado anteriormente. Entao
fica muito nitida a influéncia do calor de cristalizacado no perfil de temperatura das
curvas referentes a regido interna da poliamida e a superficie interna da
poliamida. Apesar do efeito da cristalizagdo embutido na entalpia ser o unico
parametro que esta influenciando o resfriamento nesses casos, ele ndo é tao

pronunciado quanto se esperava.
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Figura 4.22 Perfis de temperatura para diferentes posi¢des do sistema de

rotomoldagem durante resfriamento em ar com h= 23,7 W/m?.K néo levando em
conta o efeito do “gap” de ar entre polimero e molde.
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Figura 4.23 Perfis de temperatura para diferentes posi¢des do sistema de
rotomoldagem durante o resfriamento em ar com h= 50 W/m?.K nao levando em
conta o efeito do “gap” de ar entre polimero e molde.
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A figura 4.24 mostra o efeito da formacgao do “gap” de ar no perfil de
resfriamento. O efeito do “gap” de ar foi obtido gerando-se uma curva artificial de
condutividade térmica em funcdo da temperatura como descrito no item 3.2.6 do
capitulo materiais e métodos. Observa-se nessa figura que a temperatura do
polimero se torna bem distinta da temperatura do molde, a partir do momento que
ocorre a formagdo do “gap” de ar. Também se pode observar o efeito da
cristalizacdo na superficie interna e no interior do polimero, atrasando o
resfriamento em relacdo ao molde. O efeito da cristalizacdo no atraso do
processo de resfriamento nesse caso € superado largamente pelo efeito da
formacao do “gap” de ar. Essa tendéncia é confirmada visualmente pela figura

4.25, que mostra o perfil de temperatura no instante 300 segundos.
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Figura 4.24 Perfis de temperatura em fungao do tempo para diferentes
posicdes do sistema de rotomoldagem quando se incorpora o efeito do gap de ar
e o calor de cristalizagéo do polimero, para um h = 23,7 W/m? K.

E interessante observar que quando ocorre o descolamento, a
temperatura do polimero passa a cair bem mais lentamente, como esperado. No
entanto, observa-se que a taxa de resfriamento do molde aumenta. Isto também

pode ser explicado, pois neste caso o0 molde passa a receber menor quantidade



de calor oriunda do polimero, sendo resfriado de forma mais eficiente pelo ar
externo. Este efeito indica um grande perigo quando se controla o processo
apenas pela medida da temperatura do molde através de termémetros por
infravermelho. O que interessa realmente é a temperatura da pecga rotomoldada e
a figura 4.24 e 4.25 mostram que havera um grande equivoco se a temperatura
do molde for utilizada no controle do processo. Para vencer este problema,
sistemas como o0 Rotolog podem ser usados para o monitoramento da
temperatura do ar interno no sistema da rotomoldagem. No entanto, seu custo é

elevadissimo.

gap de ar
[ I I
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Figura 4.25 Perfil de temperatura para simulagdo em 2D do processo de
rotomoldagem para a poliamida 66 com a formagao do “gap” de ar na condigéo
de resfriamento h=23,7W/m?.K.

A figura 4.26 mostra o perfil de resfriamento apenas para o molde para
simulagdes com e sem a presencga do “gap” de ar, empregando-se um coeficiente
de transferéncia por convecgdo h=23,7W/m?.K. Com base nessa figura pode-se
afirmar que o parametro “gap” de ar afeta o perfil de resfriamento do molde
metalico, acelerando o resfriamento, como ja comentado anteriormente. No
entanto, este efeito ndo € tdo intenso e é contrario ao do observado como o perfil
de temperatura da peca polimérica, onde a taxa de resfriamento € drasticamente

reduzida pelo gap de ar. Portanto, o monitoramento apenas do perfil de
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temperatura do molde no ciclo ndo € um bom indicativo da real condicdo de

resfriamento da peca polimérica.
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Figura 4.26 Perfil de temperatura para o molde durante a etapa de
resfriamento da rotomoldagem com e sem o efeito do “gap” de ar entre polimero
e molde.

A figura 4.27 mostra as simulagdes do perfil de resfriamento na regiao
interna do polimero, levando-se em consideragao os parametros que mais afetam
o tempo de ciclo da rotomoldagem que sao: a velocidade de resfriamento e a
formacao do “gap” de ar entre o polimero e 0 molde. Em todas essas simulag¢des
foi considerada a entalpia de cristalizacdo, que, apesar de nao ter um efeito
significativo comparado com o coeficiente de conveccédo h e o gap de ar, nao
deve ser desprezada quando se trata de solidificagdo de polimeros

semicristalinos.
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Figura 4.27 Perfis de resfriamento para a superficie interna da poliamida
66 rotomoldada considerando diferentes coeficientes de convecgao do ar externo
de resfriamento e o efeito do gap de ar entre polimero e molde.

Como pode ser visto na figura 4.27, a combinagdo desses dois
parametros afeta de forma significativa a etapa de resfriamento da
rotomoldagem. Gogos et al [38] concluiram que a presenga do “‘gap” de ar
aumenta em 31% o tempo de ciclo da rotomoldagem para as simulagdes de
resfriamento da rotomoldagem para o polietilieno. Gogos nao utilizou o software
Ansys™  tendo realizado a simulacdo via diferencas finitas através de
programacdo. No caso da poliamida do presente trabalho, efetuou-se este
calculo para uma condicdo de resfriamento h=23,77 W/m2.K. Para uma regiao no
centro da pega polimérica, chegou-se a conclusédo que o tempo de ciclo da
rotomoldagem € 44% menor se nao for considerado o “gap” de ar, quando se
desmolda a peca a uma temperatura de 60°C. Este valor foi obtido levando em
conta o efeito da cristalizagdo, combinado com a presencga do “gap” de ar. Esta
semelhancga entre os resultados obtidos por Gogos € mais um forte indicativo da

validade das simulagdes da rotomoldagem realizadas no presente trabalho.
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Gogos et al [38] mencionaram ainda em seu trabalho a dificuldade de
introduzir o efeito da retragcao do polimero em modelos numéricos porque nio se
sabe exatamente o volume de retragdo da peca polimérica quando ocorre a
formacdo da camada de ar. Entdo, no presente trabalho, para verificar a
influéncia da espessura da camada de ar no tempo de resfriamento, foi simulada
também uma situacdo em que sua espessura correspondia a 20%, isto €, um
quinto do valor anteriormente empregado.

A figura 4.28 apresenta uma comparagao entre os perfis de temperatura
da poliamida e molde para estas duas condi¢cdes. Observa-se que, como
esperado, a poliamida resfria mais rapidamente se a camada de ar for menos
espessa. No entanto, para o molde o efeito € inverso, sendo a velocidade de
resfriamento menor quando se reduz a espessura da camada. Isto se explica
pelo fato do calor oriundo da poliamida chegar mais facilmente ao molde quando
a camada € menos espessa, nao deixando que este se resfrie tdo rapidamente.
No entanto, em longos tempos (em torno de 1700 s) e em temperaturas bem
baixas (em torno de 50 °C) ocorre a inversdo nas curvas de temperatura do
molde para as diferentes espessuras. Isto se explica pelo calor que demorou a
ser retirado da poliamida no caso da camada mais espessa estar chegando ao
molde com um certo atraso. Portanto, agora, este calor faz com que o molde
fique ligeiramente mais quente que no caso da camada de pequena espessura.

Tendo em vista este comportamento inverso da espessura da camada
de ar para o molde e poliamida, a figura 4.28 mostra que o gradiente de
temperatura entre polimero e molde num dado tempo aumenta
consideravelmente com o aumento da espessura da camada isolante de ar.
Sendo assim, observa-se que é de grande importdncia o levantamento da
espessura mais proxima possivel da real para que se faga uma boa previsao
através de simulacdo do comportamento do ciclo térmico durante a

rotomoldagem.
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Figura 4.28 Perfis de temperatura em funcdo do tempo para o molde e

polimero com a formagcdo de camada

de ar em 100% de sua espessura

(0,000428 m) e com 20% desta espessura para resfriamento em ar com h=23,7

W/m? K.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

« O software Ansys™ de elementos finitos mostrou-se extremamente
interessante para as simulagbes computacionais em geometria 2D, uma vez que
exigem tempo relativamente curto para a resolugéo de problemas de engenharia

que envolve fendmenos de transferéncia de calor.

* O experimento de choque térmico permitiu validar indiretamente a simulacao

via AnsysTM, incluindo efeito da cristalizacdo por meio curva de entalpia.

« O efeito do “gap” de ar que se forma entre polimero e molde durante o
resfriamento da rotomoldagem pdde ser analisado através do artificio de se
considerar camada de ar de espessura fixa durante todo processo, mas com

condutividade térmica artificialmente variavel.

* Os resultados das simulagbes da rotomoldagem mostraram que o parametro
determinante na etapa de resfriamento foi a formagéo do “gap” de ar entre o
polimero e o0 molde, o qual atrasou drasticamente o processo, superando o efeito
de diferentes coeficientes de transferéncia de calor na velocidade de

resfriamento.

* A taxa de resfriamento do molde na rotomoldagem aumenta quando ocorre a
formacao da camada de ar. Esse efeito, associado ao atraso no resfriamento do
polimero, pode levar a um grande equivoco se o processo for monitorado por

termdmetros de infravermelho que medem a temperatura do molde.

e O calor de cristalizagcdo nao influencia fortemente a velocidade de
resfriamento da poliamida na rotomoldagem, sendo um efeito menos importante

que a formacao da camada de ar entre polimero e molde.
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e A reducdo na camada de ar que se forma quando o polimero solidifica
provoca uma taxa de resfriamento mais rapida na poliamida e tem efeito inverso

no molde.

* A taxa critica de resfriamento para obtengdo de poliamida amorfa € muito
superior a taxa de resfriamento aplicado na rotomoldagem, mostrando que o

material consequentemente cristalizara nesse processo.

* O método da curva mestre se mostrou bastante valido para a obtencao dos

parametros cinéticos do modelo de Nakamura para a poliamida 66.

5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Para a continuidade do trabalho, pode-se propor:

v' Fazer a verificagdo experimental em um equipamento de moldagem rotacional

para contribuir com os resultados simulados.

v' Estudar a possibilidade de incorporar a equacao de cinética de cristalizacao
de Nakamura no software Ansys™, tendo em vista que ja foi feito um estudo

sobre os parametros cinéticos desse modelo.
v Simular todo o processo de rotomoldagem incluindo a fase de aquecimento.
v' Simular a rotomoldagem de poliamida com diferentes espessuras para que se

possa verificar sua influéncia na formacéo do “gap” de ar entre 0 molde e o

polimero.
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ANEXO A

Descricao do tipo de elemento utilizado nas simulagdes:

Elemento PLANES5: 2-D Thermal Solid: Este tipo de elemento pode ser
utilizado como elemento plano ou como um anel axiométrico com capacidade de
conducéao térmica em duas dimensodes. O elemento tem 4 nés com um simples
grau de liberdade: a temperatura; e pode ser aplicado em analises em regime

estacionario ou transiente.

) KL

¥ J
[ou Axialy

@ | {opgao triangular)

X (ou Radial)

Este tipo de elemento carrega informagdes como: conveccgéo, fluxo de
calor(ndo ambos) e radiagdo, que sao carregadas na superficie dos elementos
representado pelos circulos numerados.

Taxas de geragao de calor podem ser incluidas como carregamentos no
corpo do elemento.

Com a opcéao de transporte de massa, a velocidade pode entrar como
constante (no sistema de coordenada do elemento). Também a temperatura pode
ser especificada em toda a regido de contorno para assegurar uma solugao
estavel. Com o transporte de massa, podem-se usar propriedades do material

como calor especifico, densidade e entalpia.



