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Resumo

Da Silva, Fabio Nascimento, Estudo da Pirdlise de Poliamida-12 em Leito Fluidizado
Borbulhante, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de

Campinas, 2009. 184 p. Dissertacdo (Mestrado).

O objetivo do presente trabalho consiste em avaliar a degradacdo térmica de poliamida-12
obtida como residuo de processos de prototipagem rdapida por via pirolitica para obtencdo de
produtos liquidos e gasosos que possam ser usados como insumos e para a geracao de energia em
inddstrias. Foram utilizadas diferentes configuracdes no leito fluidizado, alterando parametros de
temperatura, velocidade de fluidizacao e altura do leito de inerte. A poliamida-12 € utilizada em
madaquinas de prototipagem répida para confec¢do de moldes e pecas. Apds cerca de 250 horas de
utilizacdo, o material perde suas caracteristicas originais sendo, entdo, descartado. O descarte da
poliamida € feito armazenando o material em tambores até que seja elaborada uma solugdo
alternativa. O estudo da pirdlise de poliamida-12 apontou que o material € convertido em gés e
produto liquido, ndo sendo gerado residuo sélido apds o processo. O géds gerado possui
concentracdes considerdveis de H, e N,. Foi demonstrado que baixas velocidades de fluidizagdo e
elevadas temperaturas favorecem a formagdo de gds, contudo, a altura do leito fixo ndo
influenciou de maneira significativa os resultados. O estudo comprova a aplicabilidade da

reciclagem de PA-12 por processos de pirdlise, gerando basicamente gés de sintese.

Palavras Chave:

Poliamida-12, pirdlise, reciclagem, pirdlise de polimeros.
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Abstract

Da Silva, Fibio Nascimento, Study of Pyrolysis of Polyamide-12 in Bubbling Fluidized Bed,
Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2009,

184 p. Dissertagao (Mestrado)

The aim of this work is to evaluate the thermal degradation by pyrolysis of polyamide-12
obtained as residue from rapid prototyping processes for generation of liquids and gaseous
products that should be used as supplies and to energy generation on industries. Were utilized
different bed’s configurations, changing parameters as temperature, fluidization air speed and
inert bed’s height. The polyamide-12 is utilized in rapid prototyping machines for the confection
of moulds and pieces. After about 250 hours of utilization, the material loses it original
characteristics and it is discarded. The discard of used polyamide has been done by saving the
material in gallons until another way be elaborated. The study of pyrolysis of polyamide-12
shown the material conversion into gas and liquid product, without production of solid waste
after the process. The gas has considerable concentrations of H, and Nj. It was demonstrated that
low fluidized gas speed and high temperatures increases the gas formation, however, the fixed
bed height did not have several influence in the results. This study confirms the applicability of

PA-12 recycling by pyrolysis processes, generating synthesis gas.

Key Words:

Polyamide-12, pyrolysis, recycling, polymers pyrolysis.
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Capitulo 1

Introducao

Para minimizar os impactos ambientais causados pelos residuos sélidos é necessario um
sistema de gestdo eficiente. Demajorovic (1995) avaliando as politicas existentes descreve as
principais diretrizes que devem ser buscadas em um sistema de gestdo de residuos sélidos. Sa@o
elas:

e evitar ou, quando ndo for possivel, diminuir a producao de residuos;
¢ reutilizar, ou, quando ndo for possivel, reciclar os residuos;
e utilizar a energia presente nos residuos;

® “inertizar” e dispor os residuos.

Autores como Pinto (1979), Hogan et al (2000) e Da Silva (2005) caracterizam os residuos
solidos como todo ou qualquer material no estado sélido, ou semi-sélido que resultam das
atividades humanas e que ndo possuam mais valor ou utilidade. Contudo, Demajorovic (1995), ao
contrdrio dos demais autores, descreve que residuos sélidos sdo diferentes de “lixo” justamente
por possuir valor econdmico e ser passivel de reaproveitamento no processo produtivo.

Os materiais poliméricos, em especial, ttm se tornado personagem importante no
gerenciamento dos residuos sélido. Por serem derivados de petréleo, uma fonte nio renovavel, a
recuperacdo do material apds seu descarte torna-se de cardter fundamental. Segundo o Centro
Empresarial para Reciclagem (CEMPRE, 2000), os materiais plésticos, por exemplo, representam
somente 4 a 7% em massa, porém, seu volume ocupa cerca de 15 a 20% do total de residuos.

Esse volume significativo contribui para a reducdo da vida util de aterros, aumenta os custos de



transporte, dificulta a compactagdo dos residuos, cria uma camada impermedvel que atrapalha a
degradacao bioldgica de outros materiais e possui diversos outros problemas relacionados a sua
queima indevida, como a geracdo de gases toxicos e cancerigenos.

No Brasil, segundo CEMPRE (2000), o consumo desse tipo de material comparado aos

paises desenvolvidos ainda € inexpressivo, como representado na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Consumo per capita de plasticos em alguns paises (CEMPRE, 2000).

Pais Consumo
(kg/hab.ano)
EUA 70
Japao 54
Europa Ocidental 45
Brasil 21

Dados atuais, divulgados pela Associacdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST,
2006) demonstram que o consumo per capita de plasticos, no Brasil, vem aumentando

gradativamente ao longo dos anos, como representado na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 — Consumo per capita de plastico no Brasil (kg) (ABIPLAST, 2006).
2001 2002 2003 2004 2005 2006

22,63 22,80 21,71 23,48 23,02 24,43

As poliamidas (PA), segundo Kohan (1995), compreendem uma classe de polimeros
organicos, cujas cadeias principais apresentam ligacdes amidicas — COHN — em unidades de
repeticdo. Sao exemplos desse grupo de polimeros as proteinas, resinas poliamidicas de baixo
ponto de fusdo usadas em tintas, adesivos e revestimento, e as aramidas aromadticas usadas para a
confeccdo de fibras de alto desempenho. O termo nylon € usado tradicionalmente na descricao
das poliamidas que sdo convertidas em fibras, filmes e pecas plasticas com diferentes formas,
através de um processo que envolve a fusdo do polimero.

A poliamida-12 (PA-12) (dodecanolactam ou dodecil-lactam) vem ganhando espaco no
mercado nacional em virtude da sua utilizagdo na fabricacdo de moldes e pecas, através de um
processo de Prototipagem Rédpida (PR) conhecido como Selective Laser Sintering (SLS).

Nos processos de SLS uma imagem em 3D da peca é reproduzida pela aplicacdo de pontos

de calor sobre camadas do material sinterizante. Esse calor funde o material que, camada por



camada, ganha a forma desejada. No Brasil, o Centro de Pesquisas Renato Archer (CenPRA) é
um dos locais que realizam a prototipagem rapida utilizando PA-12 como material sintetizante.
Entretanto, em virtude do mecanismo de confec¢do dos moldes, grandes quantidades de
PA-12 sdo utilizadas na fabrica¢do de pequenas pegas, gerando um volume de residuo que deve
ser disposto. A poliamida, apds aproximadamente 250 horas de utilizacio em mdaquina, nao pode
retornar ao processo, pois perde sua capacidade de sinterizacdo. Técnicas de reaproveitamento e
reciclagem desse material tornam-se atrativas em fun¢do do elevado custo do produto (cerca de
U$ 180,00 /kg) e da necessidade de dispor adequadamente o produto apds seu descarte.
A reciclagem dos materiais poliméricos, segundo a Sociedade Americana de Ensaios de
Materiais (ASTM, 2000), pode ser realizada das seguintes formas:
e Reciclagem primdria: processamento de pedacos de polimeros para a obtengao de
produtos com caracteristicas similares as do produto original. CEMPRE (2000)
descreve esse tipo de reciclagem como pré-consumo e, geralmente, € feito a partir
do processamento de residuos originais defeituosos, ndo contaminados, sendo
realizado dentro da prépria industria;
e Reciclagem secunddria: processamento dos residuos poliméricos para a obtengdo
de produtos com caracteristicas diferentes daquelas do produto original;
e Reciclagem tercidria: € o processamento dos residuos poliméricos para a obtengao
do mondmero original, ou combustiveis;
e Reciclagem quaterndria: é o aproveitamento direto do residuo como combustivel

para a geracdo de vapor, eletricidade e similares.

Segundo a Associac@o Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2004), a NBR 10.004 que
define e classifica os residuos sélidos, a poliamida se enquadra na classe II B. Essa classe
compreende os residuos ndo perigosos e inertes. Por tal motivo a sua disposicdo em aterros
sanitdrios torna-se permitida.

Porém, o aterramento desse material, além dos prejuizos locais ja citados, representa um
desperdicio de matéria-prima e energia. Da Silva (2005) afirma que, em condi¢des adequadas,
estes materiais poderiam ser reutilizados, diminuindo assim o consumo de recursos naturais, a
necessidade de tratar, armazenar e eliminar os dejetos, além da redugdo de riscos para a satude e

meio ambiente.



Para uma melhor compreensdo do problema, Calderoni (1999) investigando os prejuizos
causados pelo mau gerenciamento dos residuos sélidos no Brasil, apresenta os valores monetérios

perdidos pelo ndo reaproveitamento de alguns materiais, conforme Tabela 1.3.

Tabela 1.3 — Economia de matéria-prima perdida no Brasil em 1996 (Calderoni,

1999).
~ INDICE DE CUSTOPOR ECONOMIA
Recicldveis (I;E?TDO Ii/%g) RECICLAGEM TONELADA PERDIDA (R$

(%) (R$/Ton) mil)
Lata de
aluminio 66 70,0 12,00 1.188
Vidro 800 35,1 97,42 50.590
Papel 5.789 31,7 184,22 729.514
Plasticos 2.250 12,0 1.310,00 2.593.800
Lata de aco 600 12,0 122,00 60.024
Total 9.514

O processo denominado pirdlise € amplamente pesquisado para realizar a reciclagem
tercidria e quaterndria, nao sé dos polimeros, como também de varios outros tipos de residuos. A
pirdlise € uma tecnologia hd muito tempo conhecida e enquadra-se perfeitamente na defini¢do de
Andrade (2002) que expde a necessidade de aperfeicoamento das tecnologias existentes buscando
um desenvolvimento que seja menos agressivo ao meio ambiente.

Segundo Da Silva (2005) a pirdlise € a decomposi¢ao térmica da matéria organica sob uma
atmosfera inerte, por exemplo, nitrogénio, pela acdo de elevadas temperaturas. O mecanismo da
pirdlise, segundo o autor, € bastante complexo por estar ocorrendo concomitantemente a
secagem, as reagdes de degradacdo térmica e as transferéncias de massa e calor. O esquema

simplificado de um reator pirolitico € representado na Figura 1.1.
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Figura 1.1 — Reator pirolitico (Lima, 1995).

Lima (1995) define genericamente a pir6lise como um processo de decomposicdo quimica
por calor na auséncia do oxigénio, através da qual a matéria organica pode ser convertida em
diversos subprodutos. Segundo o autor, o que torna o processo de pirdlise atrativo € a
possibilidade de recuperagdo de energia através da decomposicao térmica dos materiais.

Os produtos obtidos pela pirdlise de matéria organica podem ser divididos em trés grupos
(Lima, 1995):

e Gases, compostos por hidrogénio, metano e mondxido de carbono;

¢ Combustivel liquido, composto por hidrocarbonetos, dlcoois e dcidos organicos de
elevada densidade e baixo teor de enxofre (denominado alcatrio);

e Residuo sdlido, constituido por carbono quase puro (char) e outros materiais

inertes.



Pinto (1979) diz que desenvolvem-se sérios esfor¢os no sentido de se recuperar energia do
lixo sob a forma de combustivel prontamente aceito pelo mercado. Segundo o autor, o
encarecimento mundial de energia estd incentivando um grande interesse em torno desse
processo.

CEMPRE (2000) descreve que a reciclagem via pirdlise visa converter o produto em
matéria-prima para novos produtos e outras substincias de interesse industrial (6leos, solventes e
gases). Assim, a pirdlise de polimeros representa uma importante tecnologia a ser pesquisada e
desenvolvida plenamente por ocasionar, praticamente, todos os beneficios descritos.

Bockhorn et al (1998) citam que a incineracdo (ou queima direta) do material polimérico
possui diversos problemas operacionais e ambientais associados, como a formagdo de dioxinas,
compostos clorados e 6xidos nitrosos. Esse tipo de processo demanda um elevado custo com
equipamentos de controle de poluicdo. Assim, a pirdlise de polimeros se apresenta como uma
alternativa em comparacdo a processos de queima direta. Os autores, trabalhando em escala
piloto com diferentes tipos de polimeros em diferentes temperaturas conseguiram, em diversos
casos, a recuperacdo do cloro presente, mondomeros e compostos alifaticos.

Blazs6 (1997) analisando os avangos obtidos na pirdlise de materiais poliméricos descreve
que a pirdlise aplicada de polimeros sintéticos ocorrem em duas dreas:

e Obtencdo de materiais avancados — materiais de grande valor sdo preparados
(como fibra de carbono e absorbentes, carburetos e materiais ceramicos) através da
pirdlise de polimeros especificos;

e Reciclagem do polimero — esse tipo de reciclagem depende de aspectos ecoldgicos
e econdmicos, além da quantidade de material que pode ser utilizada. Sua
realizacdo visa a obten¢do de mondmeros que serdo reaproveitados como matéria
prima, ou a obten¢do de hidrocarbonetos que possam ser utilizados na preparacao
de combustiveis.

Portanto, a recuperacdo do polimero € essencial por questdes energéticas, ambientais e
econOmicas. Esses fatores estdo atrelados diretamente com o desenvolvimento da tecnologia de
reciclagem da poliamida por processo de pirélise, buscando sempre torna-la acessivel quanto aos

aspectos técnicos e econOmicos de sua aplicagdo.



Capitulo 2

Objetivo

O presente trabalho busca estudar a pir6lise de residuos de poliamida-12 proveniente de
processos de prototipagem rapida, visando a obtencao de produtos liquidos e gasosos que possam

ser utilizados como insumos ou gerar energia para o setor industrial.



Capitulo 3

Revisao da Literatura

3.1 - Polimeros

Segundo Mano e Mendes (2004), quando as moléculas se tornam demasiadamente grandes,
contendo um numero de atomos encadeados superior a uma centena, € podendo atingir valor
ilimitado, as propriedades dessas moléculas ganham caracteristicas proprias, gerais, e se chamam
entdo macromoléculas. Tais caracteristicas sdo muito mais dominantes do que aquelas que
resultam da natureza quimica dos dtomos ou dos grupamentos funcionais presentes. A forma e o
comprimento das ramificagdes presentes na cadeia macromolecular ttm um importante papel,
pois as ligacdes hidrogénicas e interagdes dipolo-dipolo, ao lado das forcas de Van der Waals,
que atuam nessas macromoléculas no estado sélido, criam resisténcia muito maior do que no caso
de micromoléculas, isto €, moléculas de cadeia curta.

Portanto, polimeros (“polymers”), segundo Mano e Mendes (2004), sdo macromoléculas
caracterizadas por seu tamanho, estrutura quimica e interagdes intra- e intermoleculares. Possuem
unidades quimicas ligadas por covaléncias, repetidas regularmente ao longo da cadeia,
denominadas meros (“mers”). Mondmeros, portanto, sao micromoléculas; compostos quimicos
capazes de reagir para formar polimeros, através de reacOes quimicas denominadas
polimerizagao.

Alfrey e Gurnee (1971) citam que, sob o ponto de vista molecular, o aspecto central da
quimica de polimeros € a cadeia de 4tomos ligados por covaléncia. O protétipo mais simples € a

cadeia linear polimetilénica, apresentada na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Cadeia linear de polietileno (Alfrey e Gurnee, 1971).

Mano e Mendes (2000) dizem que a ci€ncia teve enorme sucessO na preparacio e
caracterizacdo de uma multiplicidade de novos polimeros, e assim foi constantemente ampliada a
oferta de materiais adequados a cada aplicacdo. Segundo os autores, até 1929, periodo em que
ainda ndo havia consenso estabelecido sobre a natureza quimica dos produtos mais tarde
reconhecidos como poliméricos, o conhecimento se limitava a produtos naturais, ou naturais
quimicamente modificados. Eram empregados como adesivos uns poucos materiais sintéticos
oligoméricos, de facil preparacao por mecanismo homolitico. Por volta da década de 30 surgiram
os grandes polimeros — poliestireno, poli(metacrilato de metila) e poli(cloreto de vinila) — além de
resinas uréica e melaminica, e a borracha de Neoprene.

Ainda segundo os autores, os anos 40 e 50 foram férteis para a Quimica de Polimeros em
funcdo do grande desenvolvimento desse tipo de material promovido pelo intenso progresso
tecnologico apds a II Guerra Mundial. Foi nessa época que surgiu uma multiplicidade de
estruturas quimicas sintéticas macromoleculares, além de polimeros clorados, epoxidicos,
poliamidicos, poliésteres, etc. Apds esse periodo dureo os pesquisadores se concentraram mais
em misturas de polimeros ao invés da sintese de novos produtos.

Segundo Mei e Mariani (2005) o desenvolvimento na segunda metade do século XX foi
profundamente caracterizado pelo surgimento dos materiais poliméricos ou pldsticos, os quais
constituem atualmente boa parte dos materiais utilizados pelo homem. As autoras afirmam que,
seguramente, os polimeros ou plésticos representam um dos alicerces para o atual nivel de
desenvolvimento, nos critérios de satide e sobrevivéncia das pessoas ao redor do mundo. Citam
ainda que a demanda por esse material deve aumentar duas ou trés vezes no século XXI, sendo
que a maior parte desse crescimento serd resultado do aumento no consumo de polimeros ou
plasticos pelos paises em desenvolvimento.

De acordo com Mano e Mendes (2000), até a metade do século XX a producdo industrial

anual de polimeros no mundo ndo ultrapassava 350.000 toneladas.



Alfrey e Gurnee (1971) citam que as aplicacdes (e limitacdes) dos polimeros estdo
estreitamente relacionadas com as propriedades mecanicas dos mesmos, tanto nas condicdes de
uso quanto nas condi¢des de fabricagdo. Nos animais e plantas vivos, as macromoléculas
desempenham uma grande variedade de fung¢des, cada uma requerendo o seu proprio conjunto de
propriedades mecanicas. A celulose nas plantas e o casco, a pele, os cabelos, os musculos e os
tenddes em animais sdo polimeros orgéanicos.

Segundo Mano e Mendes (2004), existem trés classes de polimeros que despertam interesse

do ponto de vista comercial: as borrachas, os plasticos e as fibras.

3.1.1 - Borrachas

Borrachas, ou elastdmeros, se distinguem dos demais polimeros por sua caracteristica Gnica
de permitir grande elongamento seguido instantaneamente de quase completa retracdo. A
borracha ¢ um material considerado de importancia estratégica, devido ao papel que desempenha
principalmente no transporte de pessoas, matérias-primas, produtos acabados, alimentos, etc.

As principais borrachas utilizadas comercialmente sdo: borracha natural, polibutadieno,
poliisopreno, policiclopeno e copolimero de etileno, propileno e dieno

Segundo dados da Associacdo Brasileira da Industria de Artefatos de Borracha (ABIARB,
2008), a producdao nacional em 2006 de produtos acabados, em peso, totalizava 125.000
toneladas, sendo insuficiente para atender toda a demanda nacional. Contudo, o faturamento do
setor ndo péra de crescer e em 2006 atingiu a cifra de US$ 1,97 bilhdo. O consumo de artigos de

borracha no Brasil estéd dividido conforme representado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Contribuicdo na utilizacao de artefatos de borracha por unidade produtiva entre os
anos de 2004 e 2006 (adaptado de ABIARB, 2008).

3.1.2 - Plasticos

Os plasticos industriais mais importantes, segundo Mano e Mendes (2004), sdo todos de
origem sintética e empregados na producdo de artefatos. As caracteristicas mecénicas dessa
classe encontram-se com valores intermedidrios entre as borrachas e as fibras, sendo que, quando
a estrutura quimica permite o alinhamento das macromoléculas por estiramento, o polimero pode
ser utilizado como fibra. A maior parte dos polimeros industriais € destinada ao mercado de
plasticos.

Os plésticos mais importantes sdo: polietileno de alta densidade (HDPE), polietileno de
baixa densidade (LDPE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila) (PVC),
policarbonato (PC), poliuretano (PU).

Segundo dados da Associacdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST, 2006), o
Brasil consumiu mais de 4,5 milhdes de toneladas de artefatos plédsticos no ano de 2006,
correspondendo a um faturamento de mais de US$ 18,5 milhGes, no mesmo ano. A divisdo por

unidade consumidora estd representada na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Segmentacao do mercado do plastico setorial 2006 (ABIPLAST, 2006).

3.1.3 - Fibras

Segundo Mano e Mendes (2004), fibra € um termo geral que designa um corpo flexivel,
cilindrico, pequeno, de reduzida secdo transversal e elevada razdo entre o comprimento € o
diametro (superior a 100). Estao inseridas em nichos de mercado como alimentagdo, vestudrio e
habitacdo, sendo que seu consumo aumenta paralelamente com as necessidades da populacgdo.
Assim, as fibras abastecem um mercado de demanda garantida e exigéncias de qualidade
crescentes. Atualmente sdo comercializadas cerca de 18 milhdes de toneladas de fibras naturais e
16 milhdes de toneladas de fibras sintéticas, anualmente no mundo.

As principais fibras existentes sdo: celulose, 14, seda, poliacrilonitrila (PAN),
policaprolactam (PA-6), poli(hexametileno — adipamina) (PA-6,6), poli(tereftalato de etileno)
(PET).

Segundo dados da Associacdo Brasileira de Produtores de Fibras Artificiais e Sintéticas
(ABRAFAS, 2008), no ano de 2006 o Brasil produziu aproximadamente 360 mil toneladas de
fibras sintéticas (produzidas a partir de matéria-prima simples, como petréleo) e artificiais
(produzidas a partir de polimeros naturais, como a celulose), além de importar outras 230 mil

toneladas. O consumo aparente, no mesmo ano, ficou em torno de 540 mil toneladas de fibras.
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3.2 - Poliamidas

Segundo Kohan (1995) as poliamidas compreendem uma classe de polimeros organicos,
cujas cadeias principais apresentam ligagdes amidicas — COHN — em unidades de repeti¢do. Sao
exemplos desse grupo de polimeros as proteinas, resinas poliamidicas de baixo ponto de fusdo
usadas em tintas, adesivos e revestimento, e as aramidas aromdticas usadas para a confeccio de
fibras de alto desempenho. O termo nylon € usado tradicionalmente na descri¢do das poliamidas
que sao convertidas em fibras, filmes e pecas plasticas com diferentes formas, através de um
processo que envolve a fusao do polimero.

De acordo com Mclntyre (1971) o nylon foi uma fibra responsavel pela grande idealizacdo
da utilizacao de polimeros. A sintetizacdo do material ocorreu em 1932 por W. H. Carothers e sua
equipe na American Chemical Company E. 1. du Pont de Nemours. Alguns polimeros foram
investigados e aplicados na superficie de alguns produtos, sendo inseridos na classe conhecida
como poliamidas. Ainda, segundo o autor, a primeira fibra sintética, a PA-6,6, foi lancada nos
Estados Unidos em 1938, sendo seguida rapidamente por outros lancamentos como o Perlon L
(PA-6) na Alemanha, e o Vinyon, também nos Estados Unidos. Essas espécies de nylon foram as
precursoras de varios outros tipos de polimeros particularmente importantes, como os poliésteres
aromaticos e acrilicos, introduzidos nos anos 40.

Nicholson (1997) cita que o nome nylon foi dado pela Du Pont para seu primeiro polimero
de condensacdo sintética, formado pela reacdo de 4cidos e aminas difuncionais, sendo
gradualmente estendido a outros polimeros relacionados. Porém, o nome foi mantido para

diferenciar as poliamidas sintéticas de outras classes de polimeros.

3.2.1 - Obtencao das Poliamidas

De acordo com Herrera et al (2001a), as poliamidas sdao um importante grupo de
termoplésticos policondensados. O grupo amida — COHN — pode ser obtido pela polimerizacdo
de lactams (polilactams) ou pela condensacdo de diaminas com 4cidos dicarboxilicos. A PA-12 é
formada a partir do ®-lauril lactam.

Segundo Welgos (1985) a manufatura da poliamida ocorre de duas maneiras bdsicas. A

polimerizacdo da substancia monomérica, como os lactams, que requerem a abertura da cadeia
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ciclica e subseqiientemente aumento da cadeia linear (utilizado na formagdo da PA-6, PA-11 e
PA-12, por exemplo). De outra maneira, a condensagdo € a reacdo entre acidos dibasicos (ou seus
equivalentes) e diaminas gerando dgua e o polimero como produtos finais (producao de PA-6,6,
por exemplo). Nesse processo, a estequiometria dos reagentes € um ponto critico para obtengao
das massas moleculares desejadas.

Segundo Nicholson (1997) e Welgos (1985) a nomenclatura utilizada para descrever o tipo
de poliamida formada € baseada no nimero de 4tomos de carbono do material inicial. As
poliamidas bdsicas sdo identificadas por um tnico nimero que indica a quantidade de dtomos de
carbono existentes na substancia monomérica utilizada na sua produgdo. Nesses casos, em geral,
segundo Nicholson (1997), o material de origem consiste em um aminoacido de cadeia longa que
sofre auto-condensagdo para gerar outra espécie, como por exemplo, o aminoicido conhecido
como 4cido w-aminodecandico (com onze dtomos de carbono) que sofre a auto condensagdo para
gerar a PA-11. Em outros casos, utiliza-se como material inicial, compostos amidicos de cadeia
fechada, como o caprolactam, utilizado na formagao de PA-6.

Quando sao utilizados dois reagentes no processo de producao, o primeiro nimero refere-se
a quantidade de 4dtomos de carbono existentes na diamina utilizada. O segundo nimero é
referente a quantidade de atomos de carbono do acido dibésico utilizado, sendo separado do
primeiro por uma virgula.

A prépria PA-6,6, utilizada como exemplo por Nicholson (1997) por ser a primeira
poliamida sintetizada e, ainda hoje, o tipo mais comercializado de poliamida, € preparada pela
reacdo do hexametilenodiamina (seis d&tomos de carbono) com 4cido adipico (também com seis

atomos de carbono). A Figura 3.4 representa a reacao de formacgao da PA-6,6.

nHN(CH)gNH, + nHOOC(CH,),COOH
HNZ{(CH2)sNHCO(CH,),CO], + (n—1)H,0

Figura 3.4 — Reacdo de formacdo da PA-6,6 a partir de seu material inicial (adaptado de
Nicholson, 1997).

A PA-12 ¢ gerada a partir de uma reag¢do conhecida como quebra do anel da molécula que
ocorre na espécie dodecanolactam (doze atomos de carbono, também chamado de dodecil-

lactam), representado pela Figura 3.5. Segundo Welgos (1985) a PA-12 foi produzida
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primeiramente na Europa em meados da década de 60. E obtida através do laurolactam
(dodecanolactam), substancia quimica derivada do butadieno. A reacdo de polimerizacdo é
similar a da PA-6, porém, mais lenta em virtude da maior estabilidade da cadeia com doze
atomos de carbono, sendo necessdria uma temperatura de catalizacio entre 300 °C e 350 °C. Ao

contréario da PA-6 apds a sua reacdo nao restam mondmeros nao reagidos.

— 0
n (0%1 [—(CHy),+CONH—],
NH Nylon 12

Figura 3.5 — Reacdo de quebra do anel para formacdo da PA-12 a partir do dodecil-
lactam (adaptado de Nicholson, 1997).

De acordo com Zimmerman (1985), para a polimerizacdo do dodecanolactam € necessario
um elemento dcido que atue como catalizador, além da temperatura superior a 300 °C.

Segundo Welgos (1985), a diferenca no niimero de dtomos de carbonos entre os grupos
amida resultam em uma variagdo nas propriedades fisicas e mecanicas. Embora o potencial
tedrico de formacdo de compostos de poliamida seja numeroso, na pratica, poucas espécies desse
material estdo disponiveis comercialmente, sendo que a PA-6 e PA-6,6 ocupam cerca de 90 % do

mercado.

3.2.2 - Propriedades

Nicholson (1997) cita que as propriedades fisicas dos diversos tipos de poliamidas tendem
a ser similares, incluindo a alta resisténcia a impactos, dureza, flexibilidade, resisténcia a abrasao,
solventes organicos, 6leos e combustiveis. Embora sejam facilmente atacadas por d4cidos minerais
a temperatura ambiente e dlcalis a elevadas temperaturas.

Seymour e Carraher (1984) citam que a poliamida é resistente aos dlcalis, assim como a
sais aquosos, além de confirmar também a alta reatividade com acidos minerais. Os autores,
porém, descrevem que algumas espécies de poliamida sdo resistentes a solventes ndo polares,
como a gasolina, entretanto, podem ser abrandadas quando atacadas por solventes polares, como

o etanol.
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Segundo Mano e Mendes (2004) as principais caracteristicas que uma fibra industrial,

como a poliamida, possui sdo:

e [Estabilidade ao ar, a luz, ao calor e a umidade;

e Resisténcia a microorganismos € insetos;

e Resisténcia a solventes, detergentes e oxidantes;

® Boa tingibilidade;

e Resisténcia mecanica, muito baixa deformacdo permanente por tragao;

e Resiliéncia, pouco amassamento, facilidade de empacotamento;

o Resisténcia a abrasio;

e Baixa absor¢ao de odores.

Segundo Nicholson (1997) tais caracteristicas foram as bases do rdpido sucesso comercial
do nylon na época de seu surgimento, e atualmente possui um amplo leque de aplicacdes na
engenharia moderna.

Welgos (1985) cita que as poliamidas sdo substancias higroscépicas e hidroliticamente

instaveis, necessitando sua secagem antes do processamento.
3.2.3 - Poliamida-12

A PA-12 para utilizagdo em sistemas de SLS, atualmente, é produzida por duas empresas
distintas: 3D Systems e EOS. Ambas as empresas disponibilizam manuais descritivos sobre as

caracteristicas de seus produtos, comparados a seguir. A Tabela 3.1 apresenta as caracteristicas

do p6 de PA-12 e a Tabela 3.2 apresenta as propriedades mecanicas.
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Tabela 3.1 - Propriedades do pé utilizado na manufatura da PA-12 (adaptado de 3D
Systems, 2008 e EOS, 2008).

3D Systems EOS
Tamanho médio das particulas (um) 58 60
Faixa de abrangéncia de tamanho das o .
particulas (90%) (um) 25-92 Nao disponivel
Temperatura de fusao cristalina (T,,) (°C) 184 172 - 180

Tabela 3.2 — Propriedades mecanicas da PA-12 utilizada em sistemas de SLS (adaptado de
3D Systems, 2008 e EOS, 2008).

3D Systems EOS
Resisténcia a tracao (MPa) 44 45
Moédulo de tensao (MPa) 1600 1700
Alongamento de ruptura (%) 9 20
Médulo flexural (MPa) 1285 1240

3.3 - Prototipagem Rapida

A Prototipagem Répida (PR) segundo Pham e Gault (1998) é um termo utilizado para
designar novas tecnologias de producdo de pecas diretamente de modelos de CAD em poucas
horas, utilizando o minimo possivel de intervencdo humana. A prototipagem consiste em uma
importante etapa no desenvolvimento e ciclo de manufatura requerido para assegurar a forma,
adequacdo e funcionalidade de uma peca esbocgada, antes de um investimento maci¢co em sua
producdo.

Segundo os autores, até pouco tempo atrds, os protétipos eram feitos manualmente por
habilidosos artesdes que levavam dias, ou até mesmo meses, para a constru¢do de uma peca. Por
essa razdo, poucas modificacdes de design eram realizadas durante o processo de criacdo,
resultando em partes que raramente eram otimizadas e que nao funcionavam corretamente.

Yan e Gu (1996) descrevem o processo bdsico de funcionamento de um sistema de

prototipagem, conforme Figura 3.6. O sélido escolhido € matematicamente seccionado (sliced)
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em diversas partes com secdes paralelas. Para cada pedago do sélido € gerado um caminho que
serd curado ou ligado pelo aparelho. Apds a conclusdo da camada, a proxima serd feita da mesma

maneira que a anterior até o final da montagem do sélido, de seu fundo até o topo do objeto.

Figura 3.6 — Seccionamento e escaneamento (Yan e Gu, 1996).

Upcraft e Fletcher (2003) resumem o processo de conformacido de moldes em trés etapas.
Na primeira é gerado o molde em CAD, feito por computadores ou softwares de aplicacdes
médicas em 3D. Em seguida o desenho é reformatado em um arquivo do tipo “.stl” e seccionado
em diversas camadas horizontais. Finalmente, o equipamento de PR conformard o modelo

fisicamente. As etapas estao representadas na Figura 3.7.

g T / <

o b arquivo .stl ]
l\_E_ I,r I 1
R
Geometria 3D CAD Construcdo em camadas

Figura 3.7 — Os trés estdgios de um sistema de PR (Upcraft e Fletcher, 2003).

Pizzolito (2004) desenvolveu uma andlise que permite avaliar as formas de utilizacdo da
tecnologia da Prototipagem Radpida. Segundo o autor, nas organizacdes industriais que
desenvolvem produtos, a necessidade de obter produtos produzidos de maneira mais rdpida, com
menor custo e qualidade assegurada promoveu a utilizacdo de novas tecnologias que auxiliam na

reducdo do tempo, atuando em diversas fases do projeto ou em um ciclo especifico. Nesse
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contexto, a Prototipagem Répida se destacou por oferecer a possibilidade de construir modelos
fisicos que representam os componentes, conjuntos ou produtos a serem desenvolvidos,
permitindo a equipe de projeto tomar acOes dirigidas nas diferentes fases do ciclo de
desenvolvimento.

Ainda, de acordo com Pizzolito (2004), o processo de evolucdo dos sistemas de
prototipagem tem inicio em meados dos anos 70, onde os protétipos eram esculpidos
manualmente através de desenhos em 2D. Em seguida, a partir da década de 70, iniciou-se um
maior desenvolvimento e utilizacdo de computadores e programas computacionais voltados para
o desenvolvimento de produtos como CAD, CAM, CAE e CNC. Em termos de protétipos,
permitiu-se a simulagdo virtual e constru¢do fisica através de maquinas com controle
computacional que, embora tivessem diminuido fatores como tempo e custo, ainda eram altos.
Finalmente, no final da década de 80, comegou-se a produzir protétipos por métodos de adi¢do de
material através de tecnologias como a Manufatura Orientada por Camada e a Fabricacdo de
Formas Livres. Estas tecnologias foram transferidas para a prototipagem surgindo a técnica de
Prototipagem Répida, que utilizava modelos 3D para a construcdo de protétipos fisicos por
método de adicdo de material.

Saura (2003), analisando a Prototipagem Rdépida no desenvolvimento de produtos para
pequenas e médias empresas, cita que a tecnologia de prototipagem possui duas etapas distintas.
A primeira etapa consiste no desenvolvimento virtual do protétipo utilizando programas
computacionais e realizando as alteracdes necessdrias. E nessa etapa que se obtém a primeira
visualizacdo da peca. A segunda etapa consiste em um estigio fisico, onde a peca é, de fato,
construida por madaquinas, camada por camada e com o minimo de intervencdo humana.
Terminada a fabricacdo do protétipo, a peca recebe tratamento final e estd pronta para ser
utilizada.

Gibson et al (1997) descrevem que a Prototipagem Répida t€ém se mostrado como uma
grande redutora do ciclo de design e manufatura de produtos a0 mesmo tempo em que aumenta a
sua competitividade.

Segundo Dimov et al (2001), recentemente surgiu o conceito de Manufatura Rapida, que
caracteriza uma necessidade da tecnologia do desenvolvimento de produtos em menor tempo e
com maior competitividade. Dentro desse conceito de Manufatura Rdpida estdo inseridas as

tecnologias de Prototipagem Rdépida e Ferramentagem Rdapida. A primeira tecnologia inclui
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processos de fabricagdo rdpida de modelos fisicos, protétipos funcionais e lotes de pequenas
partes diretamente de modelos de CAD. A segunda tecnologia, geralmente, concerne na evolucao
dos processos que empregam a producdo em camadas, melhorando o processo, ou o material
utilizado na prototipagem.

Kruth et al (2005) descrevem que os termos de Manufatura Répida e Ferramentagem
Répida sdo aplicados a uma grande variedade de processos de producdo, podendo ser

classificadas de vérias maneiras diferentes.
3.3.1 - Classificacao dos Processos de Prototipagem Rapida

Segundo Campbell et al (2002), os processos de Prototipagem Répida podem ser
classificados de acordo com o mecanismo que utilizam para formar a camada de material durante

a construcdo do modelo. O sistema de classificagdo proposto pelos autores estd representado na

Figura 3.8.
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Prototipagem Répida

B | * 7

ADICAD DE MATERIAL REMOCAQ DE MATERIAL COMBINADO
I (DM deskdop milling) (adiedo & remocdo)
LiQUIDO PARTICULAS DISCRETAS CHAPAS SOLIDAS
FUSAO DE PARTICULAS JTUNCAO DE PARTICULAS COLAGEM DE PLACAS
POR LASER (3PP three dimensional printing) COM ADESTVO
(SLS selective laser sintering) (SF spatial forming) (LOM laminated object
fGPD gas phase depasition) manfacture)
SOLIDIFICAGAO SOLIDIFICAGAO DE UM SOLIDIFICACAQ DE UM
DE UM LIQUIDO FLUIDO PDE AQUECIMENTO MATERIAL FUKDIDO
POLIMERICO ELETRICO
(ES elettrosetting)
POWNTO A PONTO CAMADA POR CAMADA
{BPM bailistic particle manufacture) {SDM shape deposition
fFDM fused deposition modeliing) manufacturing)
(IDW three dimensional welding)
PONTO A PONTO CAMADA POR CAMADA SUPERFICIE HOLOGRAFICA
{SLA stereclithagrapiy) (SGC salid ground curing) (HIS holographic interference
(LTP liguid thermal polymerization) solidification)

(BIS beam interference solidification)

Figura 3.8 — Classificacao dos sistemas de Prototipagem Rapida (Campbell et al, 2002).

Pizzolito (2004), a partir dessa classificacdo, descreveu todas as tecnologias de
Prototipagem Répida designadas no esquema. Das 15 tecnologias citadas, segundo o autor, 7
estdo disponiveis comercialmente enquanto as 8 demais ainda estdo sendo pesquisadas e

desenvolvidas em centros académicos e industriais.
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A seguir serdo apresentados breves resumos sobre o funcionamento de cada tecnologia
apresentada, dando maior €nfase ao processo de Sinterizacdo Seletiva a Laser (SLS) que

corresponde ao processo gerador de PA-12 residual utilizada durante a pesquisa.
3.3.1.1 - Estereolitrografia

Stereolithography apparatus (SLA), segundo Yan e Gu (1996), foi a primeira técnica de
PR a ser comercializada e, atualmente, ainda € a mais utilizada. O material utilizado consiste em
uma resina liquida fotopolimerizavel ou acrilato. Sob acdo dos fétons, mondmeros da substancia
contida em uma cuba sdo polimerizados em grandes moléculas, dando forma ao sélido, conforme
Figura 3.9. Esse processo ocorre através da acdo de um feixe de laser que atravessa um campo de
lentes, movendo-se nas direcoes X e Y. A superficie do liquido €, entdo, polimerizada e

endurecida.

Laszer
Ezpelho -Y

Feixe do laser \ "5,
Elevadar

Cuba \\i\

Lerte=

Modelo palirmerizado

Fotomondmerao liquida \ﬁ

Figura 3.9 — Principio de funcionamento do SLA (Yan e Gu, 1996).

Segundo Saura (2003), a SLA € a técnica de melhor exatiddo e que proporciona o melhor
acabamento superficial. Porém, existe um lado negativo que consiste na utilizacio de materiais
liquidos que podem causar sujeira € necessitam, em alguns casos, de uma pds-cura em fornos,
além de outros problemas relacionados a foto-cura que podem comprometer a rigidez do
material.

N

De acordo com Pham e Gault (1998), outro problema relacionado a estereolitografia

consiste na resina utilizada que possui alto valor, exala odores e vapores toxicos, e deve ser
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protegida da luz para evitar a polimerizagdo prematura do material, limitando a escolha de
resinas. As partes conformadas geralmente sdo frigeis e translicidas e, durante o processo de
polimerizacdo, existe a necessidade de um suporte que pode danificar a superficie quando for

removido.

3.3.1.2 - Modelagem por deposicao de material fundido

Fused deposition modelling (FDM). De acordo com Pizzolito (2004), nesse tipo de técnica
a matéria prima € fundida e aplicada por meio de um cabecote de extrusiao sobre a plataforma de
constru¢do que permanece em baixa temperatura. O cabecote de extrusdo percorre o perfil
formado pelo fatiamento do modelo 3D, dando origem a primeira camada. Apds o término da
primeira camada, a altura da plataforma da mdaquina € ajustada e o processo se reinicia,
retomando o ciclo de fabricacdo, conforme Figura 3.10. O sistema opera com diversos tipos de

materiais plasticos, como ABS, PC, elastomeros, nylon e blendas diversas.

fiquecedar Filamerto

termoplastico

Peca de
trabal hio

Plataforma fixa

Figura 3.10 — Principio de funcionamento do FDM (Yan e Gu, 1996).

Segundo Saura (2003), esse tipo de técnica pode ser utilizada em ambientes como
escritérios por ser limpa e silenciosa, além de ser razoavelmente rdpida para pequenas pegas, ou

aquelas com estruturas delgadas e altas, porém, pode ser muito lenta para pecas com segdes
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transversais largas. Embora o acabamento superficial tenha melhorado nos udltimos anos, ainda
nao é completamente compardvel ao processo de estereolitografia.

Pham e Gault (1998) descrevem algumas vantagens do processo como o baixo custo da
matéria-prima, que € também nao téxica e ambientalmente segura, além de estar disponivel em
diversas cores. Entretanto, os autores também citam que o acabamento superficial deixa um

pouco a desejar.
3.3.1.3 - Impressao tridimensional

A técnica conhecida como 3D Printer (3DP), segundo Yan e Gu (1996), baseia-se na
utilizacdo de uma cabeca injetora que deposita o adesivo liquido, ou outro material ligante, sobre
uma camada de p6 que estd contida em uma base, apoiada por um pistdo. A cabeca injetora
move-se entre os eixos X e Y depositando o adesivo e unindo o material. Assim que a cabeca
injetora termina sua impressdao, o pistdo move-se para baixo a distdncia de uma camada e o
material em pé € aplicado sobre essa camada através de um rolo, reiniciando o processo de

impressao, conforme Figura 3.11.

Cabegote de
impressio
Rolo
nivelador
Cilindro de

@

Figura 3.11 — Diagrama esquematico do sistema 3-D Ink-jet printing (Pizzolito, 2004).

%

L Y|
Cilindro de construgiio

Segundo Yan e Gu (1996), apés a impressdo da peca € necessdrio um pds-tratamento

térmico para aumentar a interagdo entre a cola e o material ligado.
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Saura (2003) descreve que a tecnologia 3DP possui baixo custo dos materiais utilizados e
pode ser considerada a mais rapida das técnicas de PR. Porém, ha limitacGes quanto aos materiais
disponiveis, defini¢do, acabamento superficial e fragilidade da peca.

Pham e Gault (1998) citam que a superficie da peca acabada pode ter uma textura dspera,

como areia, o que pode ocasionar a necessidade de um acabamento final por um operador.

3.3.1.4 - Colagem de placas com adesivos

O processo conhecido como LOM (Laminated object manufacturing), segundo Yan e Gu
(1996), é comparativamente mais rdpido do que processos que requerem cura da 4rea
conformada, pois, neste caso, essa etapa ndo ocorre, necessitando apenas de um acabamento da
area cortada.

Segundo os autores, o funcionamento do sistema consiste na unido de diversas camadas, ou
placas sélidas, de papel, pléstico, metal ou qualquer outro compdsito, através da adicio de um
agente colante.

Inicialmente, tem-se uma placa base com dimensdes definidas. Um laser com movimento
bilateral corta a drea delimitada desenhada em 3D, enquanto outra camada estd sendo preparada.
Na preparagdo ocorre a adi¢do de material colante na parte inferior da placa, para que ocorra a
unido das camadas. Pode, também, ocorrer a adi¢do desse material colante sobre a placa que
acaba de ser cortada. Em seguida, essa camada previamente preparada € sobreposta as demais.
Ap6s o término do ciclo, outra placa € sobreposta a anterior, reiniciando-se o processo, conforme
demonstrado nas Figuras 3.12 e 3.13.

Sonmez e Hahn (1998) descrevem que o processo denominado LOM € uma das técnicas de
prototipagem rdpida mais promissora, em termos de precisdo dimensional, rapidez e custo
efetivo.

Por utilizar materiais no estado sdlido, o processo de conformacdo do molde isenta a
necessidade de suportes. Os materiais utilizados na produgdo tornam o molde mais resistente do

que aqueles produzidos com fotopolimeros.
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Figura 3.12 — Principio de funcionamento do LOM (Yan e Gu, 1996).
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Figura 3.13 — (a) Formacao de um novo layer e (b) vista da secao lateral da parte conformada
(adaptado de Sonmez e Hahn, 1998).

Segundo Bak (2003), outra vantagem do processo de colagem de placas com adesivo € que
este permite a utilizacdo de matérias-primas mais baratas como papel e materiais ceramicos. A
tecnologia, desenvolvida pela Helysis Corp. ndo escaneia toda a superficie do material que sera
conformado, representando um menor tempo de producao.

Ainda segundo o autor, o processo produz pecas que podem ser mecanicamente jateadas,
polidas ou pintadas.

Pham e Gault (1998) descrevem algumas desvantagens essa técnica. Os autores citam que a
principal dificuldade é a remocdo de material cortado de dentro do molde, a necessidade de
acabamento final manualmente, além da resisténcia do produto que € diretamente afetada pela

camada de material colante ou das placas.
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3.3.1.5 - Solid ground curing

(€N

O sistema conhecido como Solid Ground Curing (SGC), segundo Pham e Gault (1998),
similar a estereolitografia por utilizar, também, resinas fotopolimerizantes.

Smith (1994) descreve o funcionamento do processo em duas fases. Primeiramente, a
imagem em CAD € convertida em um modelo s6lido baseado em camada-por-camada. Entéo, é
gerada uma madscara Optica da camada a ser construida, de maneira similar a uma fotocopiadora.
Essa mascara ird delimitar as dreas que deverao ser curadas. Na segunda etapa uma camada de
fotopolimero € lancada sobre uma placa plana e colocada sob a mdscara antes de ser exposta a luz
ultravioleta. As partes nio “protegidas” pela méscara serdo, entdo, curadas pela acdo da luz. Ao
término da construcdo da camada, a resina nio curada € removida aerodinamicamente e a placa
recebe um banho de cera para preencher os espagos vazios, enquanto outra mdscara estd sendo
preparada para a préxima camada. A Figura 3.14 demonstra o esquema de funcionamento do
processo.

Pham e Gault (1998) descrevem que a mdscara utilizada no processo consiste em uma
lamina de vidro que € preparada enquanto a cera é resfriada sobre a camada recém conformada. A
imagem negativa da nova camada é reproduzida eletrostaticamente sobre o vidro, utilizando-se

toner de maneira similar a uma impressora a laser.

Dispositivo de M Lampada Ultravioleta
alinhamento _nfEl hh.
E Sl Mascara descritiva da
camada
£t 5 Miscara de exposigio
Sistemna de vacuo da K/ F
; Resina foto
resina nZo curada iy
polimerizavel
Plataforma de
construcao

v

Figura 3.14 — Diagrama esquematico do sistema Solid Ground Curing (Pizzolito, 2004).
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Dentre as qualidades oferecidas pelo processo, € citada a constru¢do de grandes pecas com
boa qualidade dimensional (Pizzolito, 2004), reducdo no tempo de constru¢do de cada camada,
ndo necessita de uma pods-cura ou acabamento final, além de evitar o contato direto dos
operadores com a resina, que pode ser toxica (Pham e Gault, 1998; Smith, 1994).

Entretanto, Pham e Gault (1998) citam que algumas desvantagens podem ser observadas
como o excesso de ruidos e dimensdes exageradas da mdquina, além da utilizacdo de grandes

volumes de cera que ndo podem ser reciclados e tornam-se residuos do processo.

3.3.1.6 - Ballistic particle manufacture

Ballistic Particle Manufacture (BPM), segundo Pizzolito (2004) consiste na aplicacio de
material fundido composto por diferentes substratos. Esses materiais s@o aplicados em forma de
jatos. Cada grao do material é submetido a uma carga eletrostitica a fim de melhorar o
assentamento das particulas, conforme representado na Figura 3.15. O processo deve ocorrer em

uma atmosfera inerte de nitrogénio para evitar a oxidacdo e dispersao dos graos.

mecao
: Plataforma com
orientago yz
Material com particulas \ 5 T
fundidas =
: L
Pega em construcio

Plataforma de

construgdo com

onentagio yx

Figura 3.15 — Diagrama esquematico do sistema BPM (Pizzolito, 2004).

Segundo Pham e Gault (1998) esse tipo de processo apresenta algumas vantagens como o

custo de produgdo, é uma tecnologia ambientalmente segura e a utilizacdo de metais confere ao
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protétipo boas propriedades mecanicas. Contudo, existem poucas opcdes de materiais de
materiais disponiveis comercialmente. Ainda segundo os autores, esse processo permite uma
rapidez na constru¢do das pecas, ou uma boa qualidade dimensional, mas nunca ambas

possibilidades ao mesmo tempo.

3.3.2 - Sinterizacao Seletiva a Laser

Selective Laser Sintering (SLS), segundo Pham e Gault (1998), € a técnica de prototipagem
rdpida que utiliza um feixe de laser incidente sobre um material em pd, fundindo (ou
sinterizando) esse material através da acdo do calor do laser.

O que torna esse tipo de tecnologia atraente, em relagdo as demais, € a possibilidade de
utilizacdo de diferentes tipos de materiais como polimeros, metais, ceramicas e compostos, dentre
outros materiais que podem ser pulverizados (Yan e Gu, 1996; Gibson e Shi, 1997; Pham e
Gault, 1998; Dimov et al, 2001; Kruth et al, 2003).

O mecanismo de funcionamento do sistema, segundo Yan e Gu (1996), utiliza um feixe de
laser de CO, para sinterizar camadas sucessivas do material. Inicialmente a primeira camada,
com espessura entre 0,1 — 0,3 mm € distribuida através de um rolo por toda a superficie da placa.
O laser, entdo, traca as secOes delimitadas pela imagem de computador sinterizando o material.
Terminada a sinterizagdo, outra camada previamente aquecida a uma temperatura inferior ao
ponto de fusdo € espalhada sobre a superficie, novamente. O material que nao foi fundido
permanece no sistema servindo de suporte a estrutura que estd sendo formada, conforme

representado na Figura 3.16. A Figura 3.17 apresenta esquematicamente um aparelho de SLS.
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Figura 3.16 — Diagrama esquematico do sistema de Sinterizacdo Seletiva a Laser (Pizzolito,
2004).
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Figura 3.17 — Equipamento de SLS (Dimov et al, 2001).

De acordo com Dimov et al (2001), a tecnologia foi desenvolvida e patenteada pela

Universidade do Texas, em Austin. Para comercializacdo dos processos de SLS, foi criada a DTM

Corporation, também em Austin, que possui 79 patentes mundiais de sistemas e materiais

utilizados em processos de SLS, atualmente. Segundo os autores, o primeiro sistema foi

comercializado no ano de 1992, e a ultima tecnologia desenvolvida chama-se “Sinterization 2500

Plus”, com camara de construcdo com dimensdes de 381 mm de espessura, 330 mm de

profundidade e 457 mm de comprimento.
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Zarringhalam et al (2006) descrevem que atualmente, as maquinas de SLS sdo produzidas

pelas mesmas empresas que fornecem o material utilizado para a sinterizacdo, EOS e 3D

Systems, assim como realizam uma comparacio entre diferentes parametros de construcao dos

equipamentos, como demonstrado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Diferenca entre as maquinas de SLS (Zarringhalam et al, 2006).

EOS 3D Systems
Parametro otimizado Propriedades mecanicas Precisdo
Miéquina EOS P380 3D Systems Vanguard
Material PA 2200 Nylon 12 DuraForm PA Nylon 12
Espessura das camadas 0,15 mm 0,1 mm
Mecanismo de deposicao do p6 Funil Rolo
Alimentac¢ao do pé “Frio” (~ 50 °C) Aquecido (+ 100 °C)
Plataforma de constru¢do Aquecida Nao aquecida
Poténcia do laser (fill) 45,7 W (90%, 50 W) 11W
Poténcia do laser (outline) 10,9 W (20%, 50 W) 5SW
Velocidade de escaneamento 4000 mm/s 5000 mm/s
Espacamento de escaneamento 0,3 mm 0,15 mm

3.3.2.1 - Materiais utilizados em SLS

Kruth et al (2003) analisaram e classificaram os diferentes materiais utilizados em SLS.

Segundo os autores, a possibilidade de adi¢do de polimeros ligantes ao material em p6 aumentou

ainda mais a gama de possibilidades de produtos que podem ser utilizados nesse sistema. De

acordo com o levantamento realizado pelos autores, os materiais podem ser classificados como:

Polimeros: Foram os primeiros materiais a serem empregados em SLS e ainda sao os
mais utilizados. Podem ser divididos em duas classes — Amorfos, como os
policarbonatos, que possuem excelente exatiddo dimensional, boa resolugdo e
acabamento superficial, contudo, como sdo parcialmente consolidados, sdo
empregados apenas em situagdes onde o prototipo nao exija resisténcia e durabilidade;
Semi-cristalinos, como a poliamida, apresentam excelente durabilidade e resisténcia

mecanica, contudo, podem apresentar um encolhimento em suas dimensdes. Sua
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rugosidade superficial € muito similar a de polimeros amorfos, possibilitando sua
utilizacdo em borrachas de silicone e moldes de epdxi, porém, quando for necessaria
uma boa resolu¢do superficial, deve-se optar por polimeros amorfos.

Polimeros de reforco ou preenchimento: Consiste na adi¢do de algum outro
material ao polimero base, buscando melhorias nas caracteristicas mecanicas e
térmicas do produto final. A poliamida recoberta com cobre (Cu-PA) vem sendo
utilizada na fabricacdo de ferramentas de injecdo de pldstico ou metal. Uma mistura
de 70% de cobre e o restante de PA resulta em aumento de cerca de 3,5 vezes a
resisténcia do molde e 4 vezes a condutividade térmica, com a vantagem de ndo ser
necessario nenhum pos-tratamento do material apds sua sinterizagdo, como
densificacdo ou remocao da PA.

Metais, metais duros e ligas: SLS é um dos poucos processos que permitem a
constru¢cdo rdpida de moldes metdlicos com ou sem a adi¢do de polimeros ligantes,
sendo que no primeiro caso € necessario um tratamento térmico do material, depois de
finalizado, para remoc¢do desse material polimérico e aumentar a densidade do
produto. Os autores subdividem esses tipos de materiais em trés categorias. SLS de
metais e ligas com a adicdao de polimeros ligantes ou infiltrantes, onde um metal
principal e um polimero sdo sinterizados juntos, com a finalidade de que o polimero
facilite a ligacdo das particulas metdlicas. Em seguida, o polimero € removido
termicamente e opta-se por preencher, ou ndo, as cavidades do material com um outro
metal. Essa técnica permite ao produto final uma melhor dureza, resisténcia,
condutividade térmica e trabalhabilidade; SLS de metais ou metais duros/ligas por
sinterizagdo da fase liquida, ndo € necessdrio a adi¢cdo do polimero ligante.
Conhecida como Liquid Phase Sintering (LPS), essa técnica emprega dois metais com
pontos de fusdo diferentes. O primeiro metal possui elevado ponto de fusdo, chamado
de material estrutural, e o segundo metal, com baixo ponto de fusdo, é chamado de
ligante. Aplicando calor ao sistema o metal ligante se derrete e ocupa o espago
existente entre as particulas do metal estrutural ndo fundido, concedendo ao produto
otimas propriedades mecanicas € uma boa ligacdo inicial do material, conforme
representado na Figura 3.18; SLS de metais por derretimento, consiste na aplicacio

de laser com maior intensidade (entre 50 W e 3 kW) até o derretimento completo dos
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p6s metdlicos, que usualmente sdo bronze ou aco, gerando pegas com elevada

densidade (geralmente superior a 95%).
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Figura 3.18 — Diferentes estdgios do LPS (Kruth, et al, 2003).

3.3.2.2 Aplicacoes de SLS na medicina

Diversos autores comprovam os beneficios da utilizagdo da tecnologia de SLS na
reproducdo de partes do esqueleto humano para visualizacdo pré-cirurgica, conformacdo de
moldes de injecdo para fabricacdo de partes do corpo como orelha e nariz, assim como na
construgdo de préteses que serdo implantadas diretamente em pacientes em substituicdo de 0ssos
e outros corpos rigidos.

Das técnicas de PR voltadas para aplicacdes médicas, a estereolitografia ainda é a mais
utilizada (Berry et al, 1997).

Berry et al (1997) realizaram experi€ncias preliminares com aplicacdes médicas de
sinterizacdo seletiva a laser. Os autores avaliaram diversos parametros que envolvem a
constru¢ao de um molde, desde a obtencdo das imagens computadorizadas, processamento dos
dados e processo de prototipagem.

Foram escolhidos dois modelos. O primeiro consistia em reproduzir o cranio de uma
crianga com craniosinostose, € o segundo exemplo, na reprodu¢do de uma parte de um fémur
adulto para a constru¢io de um quadril artificial no Laboratério de Bioengenharia da
Universidade de Leeds. Os modelos foram construidos utilizando p6 de nylon em um
Sinterization 2000 (DTM, Austin, Texas) com 0,3 mm de didmetro de feixe do laser e 0,1 mm de
altura por camada.

Os resultados obtidos pelos autores demonstraram uma grande precisdo entre o tamanho
dos moldes sinterizados e o tamanho real das estruturas humanas escaneadas, conforme Tabela

3.4, comprovando a adequagdo dessa tecnologia em aplicacdes ortopédicas.
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Tabela 3.4 — Comparacdo das medidas obtidas por tomografia computadorizada (TC) e
do modelo (Berry et al, 1997).
TC do cranio

(obtida para o Modelo Diferenca
modelo)
Altura total (mm) 162,0 + 0,4 161,0+0,3 1,0+0,5
Tamanho lateral 1475 + 0.4 148.5 + 0.3 1.0 40,5
maximo

A formacdo de pecas com textura e cor similares a ossos humanos também foi destacado
como uma vantagem da utilizacio de SLS em relagdo a outros métodos de prototipagem.
Contudo, Berry et al (1997) salientam que os elevados custos envolvidos na producdo ainda sio
um desafio a ser superado por pesquisadores.

Lohfeld et al (2005) também destacam as vantagens da utilizagdo de SLS na reproducio de
biomodelos. Segundo os autores, os moldes construidos por SLS possuem alta qualidade e
excelente precisdo dimensional, desde que sejam construidos em escalas macroscdpicas, como
representado na Figura 3.19. A precisdo no tamanho das pecgas permite aos cirurgides praticar as
operacoes antes de realiza-las de fato.

A tecnologia de SLS n3o € muito indicada na conformagdo de moldes em escala
microscopica, porém, os autores citam que a reproducdo de uma imagem microscopica em maior
escala facilita a obten¢do de resultados mais consistentes, identificacdo de pequenas deformagdes
e permite a visualizacdo do escoamento de liquidos entre as estruturas 6sseas, como demonstrado

na Figura 3.20.
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Figura 3.19 — Vértebras ¢sseas reproduzidas por SLS (Lohfeld et al, 2005).

Figura 3.20 — Biomodelo de um osso trabecular osteoporoso produzido por SLS (Lohfeld et
al, 2005).

Da Rosa et al (2004) utilizaram moldes maxilo-faciais feitos por SLS como parte de um
programa pré-operatério. A fun¢do do molde era permitir uma melhor visualizacdo das
imperfeicdes do local a ser operado e os procedimentos que deveriam ser realizados durante a
cirurgia.

Segundo os autores, a utilizacdo dos moldes contribuiu significativamente para a
compreensdo dos detalhes anatdbmicos com alta qualidade de visualizacdo, além da simulag@o dos
procedimentos cirdrgicos, como fixagdo de biomateriais (placas, parafusos e protese),

possibilitando a reducdo do tempo de operacdo, morbidez, melhor treinamento dos médicos
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residentes e discussdo e orientacdo com os pacientes. Entretanto, a disponibilidade de
equipamentos de SLS e o alto custo dos moldes foram citados como desvantagens da técnica.
Gibson et al (2006) descreve uma das mais recentes utilidades dos prototipos feitos a partir
de SLS na area médica. A utilizacdo de moldes como meio suporte para o crescimento de pele
animal para o tratamento de vitimas de queimaduras severas. De acordo com os autores, o
desenvolvimento de células epiteliais necessita de um meio que ofereca suporte e nutrientes as
células até que as mesmas formem uma camada continua de pele. A textura do pé utilizado
tipicamente em processos de SLS forma micro poros que encorajam as células a se ancorarem e
desenvolver-se rapidamente. O préximo passo seria a utilizacdo de materiais feitos de polimeros

biodegraddveis.

3.4 - Pirolise

Irwin (1979) define a pirdlise como um processo de conversdo de uma amostra em outra
substancia, ou substincias, através da acao do calor unicamente. O processo geralmente leva a
producdo de moléculas de pequena massa devido a fissdo térmica, contudo, pode resultar em
produtos de elevada massa molecular em funcao dos varios eventos intermoleculares presentes.

Segundo o autor, quando os processos de pirdlise visam o estudo dos produtos obtidos, a
pirdlise pode ser classificada como pirdlise aplicada. De tal maneira, quando quer-se a
caracterizacdo de uma amostra através dos produtos obtidos pela pirdlise, denomina-se pirdlise
analitica.

Irwin (1982) descreve que a pirdlise aplicada € mais freqiientemente utilizada em operacgoes
de larga escala e possui muitas aplicagdes industriais importantes como a producdo de matéria-
prima, principalmente a partir de petroquimicos, além da obtengdo de energéticos alternativos
através do tratamento de materiais como carvao, 6leo de xisto e querogénio, madeira e, também,
residuos de polimeros.

Lima (1991) define genericamente a pir6lise como sendo um processo de decomposi¢ao
quimica por calor na auséncia de oxigénio. O autor descreve que O processo surgiu
conceitualmente por volta de 1897 com Max Plank e seus estudos sobre a Segunda Lei da
Termodinamica e os principios da irreversibilidade. No inicio do século XX, C. Caratheodory

estabeleceu um importante conceito sobre paredes adiabdticas, que permitiu a constru¢do de
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sistemas térmicos mais eficientes como caldeiras e reatores, incluindo a pirdlise, pois seu
elemento principal é um reator. O grande salto dos processos envolvendo pirdlise ocorreu por
volta de 1926 com o alemdo F. Winkler que obteve do lixo gases combustiveis como o butano e o
isobutano.

Bridgwater e Bridge (1991) realizaram uma revis@o sobre os mais diversos tipos de
tecnologias de pirdlise. Inicialmente os autores diferenciam a pirdlise da gaseificacdo em fungdo
da temperatura, sendo que a primeira ocorre em uma faixa entre 500 e 800 °C, geralmente,
enquanto a segunda ocorre em uma faixa mais elevada, entre 800 e 1000 °C. Através do processo
de pirdlise, o material original é convertido em trés produtos: gas, liquido e char (carbono quase
puro), sendo que o rendimento de cada um depende do método de pirdlise escolhido e parametros
de reacdo. A Figura 3.21 apresenta os principais produtos obtidos através da pirdlise de um
material e suas aplicacoes.

Os autores apresentam as variagdes de tecnologia da pir6lise, conforme apresentadas na

Tabela 3.5 e as caracteristicas de operacdo dos processos, representadas na Tabela 3.6.

Tabela 3.5 — Variantes da tecnologia de pirdlise (Bridgwater e Bridge, 1991).

Tempo de Taxa de Temperatura Produto
residéncia aquecimento maxima (°C) otimizado
Carbonizacao Horas — dias Muito baixa 400 Residuo de
carbono
Convencional 5 — 30 min Baixa 600 Bio-dleo, residuo
de carbono e gis
Rapida 0,5 -5 seg Razoavelmente alta 650 Bio-dleo
Flash
Liquida <1seg Alta <650 Bio-6leo
Gas <1seg Alta <650 Quimicos e gases
combustiveis
Ultra < 0,5 seg Muito alta 1000 Quimicos e gases
combustiveis
Vacuo 2-30seg Média 400 Bio-éleo
Hidropiroélise < 10 seg Alta <500 Bio-dleo e
quimicos
Metanopirdlise < 10 seg Alta > 700 Quimicos
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Figura 3.21 — Produtos primdrios da pirdlise e aplicacdes (adaptado de Bridgwater e
Bridge, 1991).
Tabela 3.6 — Caracteristicas dos processos de pirdlise (adaptado de Bridgwater e Bridge,
1991).
Carbonizacao Lenta Flash
Baixa
temp. Alta temp.
Pardametros
Temperatura, °C 300 - 500 400 - 600  450-600 700 -900
Pressdo, bar 1 0,1-1 1 1
Produtos
Gas Rendimento, % peso seco > 150 > 60 > 30 > 80
PCS, MJ/Nm’ 3-6 5-10 10-20 15-20
Liquido Rendimento, % peso seco, >25 > 30 > 70 > 20
em base seca
PCS, MJ/kg 20 20 24 22
Soélido Rendimento, % peso seco > 40 > 30 > 15 > 15
PCS, MJ/kg 30 30 30 30
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Por fim, Bridgwater e Bridge (1991) descrevem ao todo 13 tecnologias de processos
aplicadas a pirdlise de um material, resumidas na Tabela 3.7 (pg. 40), cada qual com suas

caracteristicas especificas de operagdo e funcionamento.

3.4.1 - Pirolise de Residuos

Atualmente, existe uma necessidade clara de se pesquisar e colocar em pritica novas
tecnologias de tratamento e disposi¢do final de residuos, pois é crescente a escassez de locais
para a destinacdo final dos mesmos e diminuicdo da quantidade de matérias-primas disponiveis.
Nesse contexto, a pirdlise de residuos desponta como uma alternativa aos aterros sanitarios,
recuperando energia e matérias-primas que nao seriam reaproveitadas.

Segundo Lima (1991), as primeiras experiéncias praticas da pirdlise de residuos ocorreram
antes da metade do século XX, na Alemanha, que utilizava gases combustiveis obtidos de
residuos para movimentar suas frotas, no final da Segunda Guerra Mundial. Nos Estados Unidos,
a US Bureau of Mines desenvolveu um prot6tipo para a carbonizacdo do carvao, aproveitando
para introduzir pneus no reator e obtendo gases com alto poder calorifico, 6leos e residuos
solidos. De acordo com o autor, a experiéncia foi tao bem sucedida que logo foram introduzidos
outros tipos de residuos como plasticos e residuos de curtumes.

O autor, ainda, descreve alguns trabalhos realizados por Kaises e Friedman entre os anos 60
e 70, utilizando exclusivamente a pirdlise de residuos para obtencdo de produtos de interesse
comercial. Os autores, segundo Lima (1991), muito contribuiram para o aprimoramento dessa
técnica, pois, mostraram que O processo era energeticamente auto-sustentdvel, isentando a
necessidade de energia externa no sistema, uma vez que os proprios residuos supriam essa
necessidade. Uma tonelada de residuos produzia cerca de 10,88 kg de sulfato de amonia, 131 kg
de char, 12,3 litros de alcatrdo, 9,64 litros de 6leo combustivel, 435 litros de alcoois € 331 Nm’®

de gases combustiveis.
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Tabela 3.7 — Comparacdo das tecnologias de processo de pirdlise (Bridgwater e Bridge, 1991).

Instituicdo  Tipo de reator Capacidade  Temp. de Aditivos Tempo de Principais Rendimento Caracteristica especial
(kg/h) reacao (°C) reacao (seg) produtos em % peso
seco
Alten Leito mével com 500 500 Ar 1-20 Char, bio-6leo 25. 20 Pirélise por gaselflcagao
ar parcial.
10 600 — 1000 Areia quente 0,05-0,9 Gas 80 Reator é mais compacto e o
30 450 — 800 Areia quente 03-1,5 Bio-6leo 76 calor fornecido por areia
Ensyn Jato de ar quente Bio-6leo quente
100 450 - 600 Areia quente 0,6-1,5 .. 74 ’
quimicos
GTRI Fluxo de arraste 57 400 - 550 Gads quente 1 Bio-dleo 60
Univ. de Multlg)los 30 250 no topo Nenhum 10 - 40 Bio-6leo, char 50, 25 Processo a vacuo, <0,1 bar.
Laval coragdes (x6) 450 na base
Pirdlise ablativa permite ao
SERI Vortex/Ciclone 30 475 - 625 Vapor ou N, 1 Bio-dleo 55 reator altas taxas de
transferéncia de calor.
Un1V de Forno rotativo 30 280 - 350 Nenhum 15 — 30 min Produtos com muito pouco
Tiibingen oxigénio.
Univ. de Leito fluidizado Catalisadores podem
Waterloo superficial 3 425 - 625 Gis quente 0,5 Bio-éleo 68 substituir a areia para render
novos produtos.
Bio- Leito fixo Oleo recuperado acima de
alternativo 2000 500 - 800 Ar 15 — 30 min Char, dleo 30, 15 100 °C rendem produtos
secos e isentos de dgua.
Univ. de Sais fundidos Gas relativamente puro, pois
Aston 3 250 - 500 Sais 15-30 Gas > 100 as impurezas sdo retidas nos
fundidos.
Brookhaven Fluxo de arraste Metandlise produz C,H, e
1 600 - 1000 CH,4, etc 1 Gas 88 Cg¢Hg em pressdes de 275
bar.
Univ. de Autoclave Utiliza pedacos de Madeira
Toronto 0,1 300 - 350 H, 180 Liquido 50 no lugar de pasta fluida a
pressdo de 240 bar.
TNEE Letto fluidizado 500 650-1000  Nenhum 1 Gis 80
gémeo
Univ. de Aquecido por radiagdo.
Zaragoza Radiacdo 110 1000 - 2200 N, quente <1 Gas 78 -98 Reator tubular com

biomassa em queda livre.
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O tratamento térmico de residuos por pirdlise ndo € amplamente empregado, pois, o
processo possui alguns empecilhos de projeto e operacdo, além do principal problema que € a
producdo e emissao de gases téxicos e poluentes em grandes quantidades. Lima (1995) cita que
nenhum efluente gasoso gerado durante o processo de pirdlise pode deixar o sistema sem ser
exposto a elevadas temperaturas. Ainda, segundo o autor, a maioria dos estudos existentes
referem-se a composi¢cdo dos gases na saida do processo e, do ponto de vista ambiental, o
processo tem que ser avaliado no seu conjunto, isto €, tratamento de residuos, produgdo de gis e
sua queima para aproveitamento energético.

Da mesma maneira, Aires et al (2003) citam a necessidade de pesquisas sobre os gases
gerados apo6s o ciclo de combustdo e aproveitamento energético, tendo em vista que muitos gases
nocivos como os organoclorados (dioxinas e furanos), formam-se durante o arrefecimento dos
efluentes gasosos, apds sua combustao.

Recentemente, Phan et al (2008) realizaram a caracterizagcdo dos produtos obtidos pela
pirdlise lenta de residuos para a geragdo de energia. Segundo os autores, a utilizagdo de residuos
para co-geracdo de energia ainda estd em fase de implantac@o, pois 0os mesmos apresentam uma
grande heterogeneidade, podendo conter metais pesados € compostos clorados. Assim, os autores
utilizaram materiais segregados dos residuos como papeldo, restos de madeira e tecidos, em
proporcoes similares aquelas encontradas em drea urbana. As amostras foram aquecidas a
temperaturas de 350, 400, 500, 600 e 700 °C e mantidas durante 2 horas sob essa condi¢@o, sob
taxa de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de nitrogénio fornecido a uma vazao de 2 1/seg.

O residuo sélido da pirdlise, segundo Phan et al (2008), consiste basicamente em carbono
fixo. Os restos de madeira e residuos téxteis possuem poder calorifico superior (PCS) maiores
que 30 MJ/kg quando a temperatura € de 400 °C ou superior. Esse valor também foi alcangado
pelo residuo de papelao, contudo, diminui a medida que a temperatura aumenta.

A fracdo liquida obtida pelos autores apresenta um PCS inferior aquelas provenientes de
biomassa. Os valores obtidos variaram entre 16 e 19 MJ/kg, enquanto a biomassa possui PCS
entre 33 e 40 MJ/kg. A temperatura 6tima para obtencao da fase liquida, nesse caso, ¢ de 500 °C.
Segundo os autores, esse combustivel poder ser utilizado para a co-geracdo de energia, embora
combustiveis fosseis como carvao, derivados de petréleo e gases ndo sejam significativamente
afetados pela introdugdo dos liquidos de pirdlise, pois sozinhos conseguem um bom rendimento e

elevagdo de temperatura.
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Os gases obtidos pelo processo de pirdlise, segundo os autores, consistiam basicamente de
CO e CO; e poder calorifico superior oscilando entre 12,2 e 16 MJ/Nm’. Houve, também, a
presenca de gases como metano e outros hidrocarbonetos que podem ser reaproveitados no
aquecimento do material antes da pirdlise.

Phan et al (2008) concluem que a temperatura ideal de pirdlise para esse tipo de residuo €
de 500 °C, pois otimiza a formacao das fases sélida e liquida, que possuem a maior quantidade de
energia contida.

O exemplo descrito € apenas uma parcela de todos os tipos de residuos que estdo sendo
pesquisados, visando a diminuicdo do volume de residuos a serem dispostos, diminuindo o
consumo de matérias-primas, principalmente provindas de fontes ndo-renovdveis, € minimizacao
dos impactos ambientais causados pelo descarte inadequado dos mesmos.

Outros exemplos de residuos que sdo amplamente pesquisados sdo: derivados de petrdleo,
como pneus (Goulart et al, 1999, Sharma et al, 2000, Rodriguez et al, 2001, Galvagno et al, 2002,
Laresgoiti et al, 2004) e polimeros (Blazs6 1997, Collin et al, 1997, Herrera et al, 2001b, Blazs6
2005, Baron, et al, 2006, Kang et al, 2008), além dos mais diversos tipos de biomassas
(Jauhiainen et al, 2005, Becidan et al, 2007, Luik et al, 2007, Uzun et al, 2007).

3.4.2 - Pirolise de Polimeros

Alper (1989) afirma que a utilizagao de polimeros sintéticos, atualmente, estd tracando um
caminho sem volta. E impossivel descrever a sociedade e seus padroes de vida sem a utilizacdo
desses materiais. Contudo, associado a utilizagdo dos polimeros sintéticos estd o problema da
polui¢do e o que fazer com esses produtos apds seu descarte.

Uma das caracteristicas que os tornaram tao populares, segundo o autor, € justamente a sua
durabilidade, porém, essa qualidade os torna igualmente ndo biodegraddveis. A disposicao
inadequada de polimeros sintéticos € um dos principais causadores da polui¢do aqudtica e
prejudicial a populagdes de espécies marinhas. Quando descartados no lixo junto a outros tipos
de residuos, esses materiais que levam anos e anos para se decompor, interferem de maneira

negativa no volume de residuos que deve ser transportado e aterrado, diminuindo a vida ttil de

aterros sanitdrios e prejudicando a degradacdo bioldgica de outros materiais, pois criam uma
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camada impermeabilizante em volta deles. Esses sdo apenas alguns dos motivos que justificam a
pirdlise de polimeros.

Jensen et al (1975) descrevem que existem diversos tipos de tratamento de polimeros por
via pirolitica, sendo que a escolha por um ou outro depende das caracteristicas de cada tipo de
polimero e as caracteristicas de cada equipamento. Por exemplo, uma fracio rica de poliestireno
pode ser desassociada por esse método para formar o mondmero estireno, que pode ser reciclado.
Outro exemplo citado é a pirdlise do PVC que produz char e HCI que podem ser utilizados em

processos quimicos ou de metalurgia.

3.4.3 - Mecanismos de Degradacao

Segundo Zerlaut e Stake (1975), a quimica envolvida na degradacdo de residuos
poliméricos ndo € idéntica a quimica de polimerizacdo desses materiais. Os polimeros se
decompdem em moléculas fragmentadas ou mondmeros, dependendo de sua estrutura quimica e
do mecanismo que estd acelerando o processo de decomposicdo, seja ele calor, ar, radiacdo e
métodos mecanicos.

Segundo os autores, os polimeros que se decompdem em mondmeros sdo: polimetil
metacrilato (PMMA), politetrafluoretileno (PTFE) e polimetil estireno (PMS). Os polimeros
vinilicos, como poliestireno (PS) e polietileno (PE), também tendem a se despolimerizar,
contudo, a concorréncia entre as ligagdes moleculares, transferéncias de cadeias e recombinagao
de radicais, acabam prejudicando a formacdo de mondmeros. Sob elevadas temperaturas e com
destilacdo dos subprodutos, restam menos fragmentos residuais de cadeias € mais mondmeros sao
produzidos. A Figura 3.22 apresenta a despolimerizacdo dos polimeros citados e seus respectivos
rendimentos na formag¢do de mondmeros.

Ainda de acordo com Zerlaut e Stake (1975), embora regidos sob 0os mesmos mecanismos,
a energia necessdria para a despolimerizagdo de um material € muito superior aquela necessdria
para a polimerizacdo. As taxas de polimeriza¢do e despolimerizacdo, quando plotadas como
funcdo do inverso da temperatura absoluta, cruzam-se em uma temperatura maxima especifica,
onde essas taxas de polimerizacdo e despolimerizacao ainda s@o iguais. Além dessa temperatura,

ocorre a predominancia da despolimerizacdo com a formagdo, quase total, de mondmeros.
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2 Fragmentos — 12002C, baixa

pressio

Figura 3.22 — Despolimerizagdo (adaptado de Zerlaut e Stake, 1975).

Os autores explicam que a formag¢do de mondmeros e reacdes de competicao resultam da
atividade do polimero radical, sendo que a presenca de 4tomos de hidrogénio aumenta a
distribuicdo da carga eletrOnica e estabiliza a cadeia radical. Como conseqiiéncia disso, as
ligacdes adjacentes sdo quebradas antes que exista a possibilidade de ligacao do polimero radical,
portanto, radicais mais estdveis formam mondmeros, enquanto radicais mais reativos tendem a
unir-se formando fragmentos relativamente frageis. Essa fragilidade € benéfica para o
gerenciamento de residuos, pois facilita a redu¢do mecénica do material através de moagem e
trituramento.

Zerlaut e Stake (1975) descrevem que nos processos de pirdlise, onde existe o fornecimento
de calor em uma atmosfera inerte e remog¢ao continua dos produtos gerados, podem ser obtidos
produtos volateis e mondmeros. De outra maneira, quando € fornecido oxigénio em quantidades
suficientes, o processo de combustdo diminui a quantidade de mondmeros formados, porém,
produz grandes quantidades de combustivel com elevada energia prontamente utilizavel.

De acordo com Buzeto (2004), a degradacdo de matéria organica em funcao da temperatura

é bem conhecida e ocorre conforme demonstrado na Tabela 3.8.
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Tabela 3.8 — Degradacio pirolitica de matéria organica em funcdo da temperatura (adaptado de
Buzeto, 2004).

Temperatura Ocorréncia

100 — 200 °C Secagem térmica, desidratacdo (fisica).

250 °C Desoxidacdo, dessulfurizacdo; perda de dgua da constituicio e diéxido de
carbono; despolimerizacao, inicio da evolugdo de sulfeto de hidrogénio.

340 °C Quebra das ligacdes de compostos alifdticos; inicio da evolug¢dao de metano e
outros hidrocarbonetos alifaticos.

380 °C Fase de carbonizagao (enriquecimento do carvao).

400 °C Clivagem das ligacoes C—O e C —N.

400 — 600 °C Conversao do material betuminoso em 6leo pirolitico ou piche;

600 °C Craqueamento de compostos betuminosos em substancias termicamente
estaveis (gases, hidrocarbonetos de cadeia curta).

> 600 °C Dimerizagdo dos oleofinos (etileno) para butileno; desidrogenacdao de
butadieno; reacao de dieno.

Segundo Irwin (1979) os processos de pirdlise de polimeros ocorrem de maneiras bem
definidas e podem ser classificados de acordo com o tipo de polimero: vinil ou de condensacao.
Os polimeros vinilicos, segundo o autor, estdo propensos a sofrerem trés tipos de degradagdo:
despolimerizagdo, eliminacdo e clivagem aleatéria de cadeias.

A despolimerizacdo, como ja citado, ocorre quando moléculas sdo degradadas em cadeias
menores, possibilitando a formag¢dao do mondmero original. Pode, também, ocorrer a eliminagao,
situacdo em que as moléculas sofrem uma fragmentagdo e produzem subprodutos capazes de
gerar outras substincias diferentes. E o caso da pirlise do poli(cloreto de vinila), onde o
polimero se degrada inicialmente pela perda de HCl. O poliolefino produzido, apds algumas
reacdes posteriores, gera benzeno, sendo este o principal produto obtido.

Outro caso de eliminagdo € a pirdlise do poli(acetato de vinila). Segundo Irwin (1979),
nesse caso o principal produto eliminado é o 4cido acético, que € utilizado posteriormente no
fornecimento de informagdes sobre a seqiiéncia de distribuicao dos co-polimeros e avaliagao das
quantidades de mondmeros existentes na molécula original.

De acordo com o autor, outra situacdo que pode ocorrer durante a degradacdo térmica de
polimeros vinilicos € a clivagem aleatérias de cadeias. Esse caso ocorre quando todas as energias

de ligacdo existentes no polimero sdo similares, ndo ocorrendo reagdes de recombinacao.
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Polimeros que estdo mais propensos a esse tipo de degradagdo sdo o polietileno e polipropileno e,
geralmente, produzem hidrocarbonetos pequenos, oleolefinas terminais € componentes dienos.

O autor descreve que a pirdlise de nylons produz ciclopentanona, tornando possivel a
andlise quantitativa de copolimeros de nylon e misturas baseadas no e€-caprolactam e
ciclopentanona. Tais dados sdo relevantes no estudo da composi¢ado, estrutura e estequiometria de

polimeros e co-polimeros de condensagao.

3.4.4 - Produtos obtidos

Em funcdo das reagdes ocorridas dentro do reator, os produtos obtidos pela pirdlise de
polimeros sdo, em geral, gases e liquidos contendo mondmeros, 6leos diversificados e produtos

com aplicagdo em processos petroquimicos.

3.4.4.1 - Gases

Scott (1999) descreve que as matérias-primas utilizadas na fabricacdo de polimeros
sintéticos sao obtidas por meio da pirdlise (ou craqueamento) do 6leo. De tal maneira, residuos de
materiais poliméricos possuem estruturas quimicamente similares a de 6leos minerais. Quando
submetidos a uma elevacdo de temperatura liberam hidrocarbonetos de baixa massa molecular,
como representados na Tabela 3.9. Alguns desses subprodutos tém finalidades como insumos

quimicos, outros podem ser aproveitados diretamente como combustivel.

Tabela 3.9 — Composicdo dos gases produzidos na pirdlise da mistura de plasticos, % em massa
(Scott, 1999).

Temperatura (°C)

Produto 680 735 790
Hidrogénio 0,667 0,683 1,868
Monéxido de carbono 8,376 14,155 6,316
Diéxido de carbono 20,418 20,807 3,380
Metano 16,734 22,661 49,491
Eteno 18,383 20,690 25,994
Etano 10,118 7,189 7,765
Propeno 13,758 7,797 3,311
Hidrocarbonetos C; — Cy 11,546 6,504 4,875
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Obedecendo aos mesmos cuidados existentes na incineracdo, para o controle de polui¢dao
atmosférica, Scott (1999) cita que a pirdlise de polimeros como o poliestireno e o poli(metil
metacrilato) realmente apresentam um excelente rendimento na formacdo de monOmeros
contidos nos gases, justificando necessidade de segregacdo desses residuos dos demais para
reaproveitamento.

Segundo o autor, na pirdlise da mistura de materiais, a formac¢do de eteno, metano e
hidrogénio aumentam na medida em que eleva-se a temperatura, porém, a formagao de propeno e
hidrocarbonetos pesados diminuem. O isolamento de oleolefinas consegue competir
economicamente com o craqueamento de 6leo produzindo nafta, principal insumo da producio

petroquimica.

3.4.4.2 - Oleos

Segundo Buzeto (2004), grandes quantidades de dleo sdo obtidas na pirdlise de polimeros,
em especial quando utilizado poliolefinos e poliestireno. Os 6leos gerados, de uma maneira geral,
sdo constituidos de grupos finais insaturados e podem ser utilizados para aquecimento, pois
possuem poder calorifico variando entre 44,3 — 49,0 MJ/kg.

Miskolczi et al (2004) utilizaram o craqueamento de polimeros contidos nos residuos
municipais (polietileno, polipropileno, copolimero de etileno-propileno, poliestireno, poliamida e
borracha de poliuretano) para obtencdo de hidrocarbonetos como combustiveis. Segundo os
autores, o rendimento de produtos voldteis aumenta diretamente com uma maior temperatura e
tempo de residéncia. A fracdo liquida corresponde entre 10 e 25 %, quando separada dos gases
podendo, ainda, ter um aumento no rendimento correspondente a 10 e 15 % quando o residuo é
destilado.

Ap6s a destilagdo dos produtos, os autores obtiveram quantidades razodveis de compostos
arométicos concentradas em fragdes leves, o que € vantajoso para a utilizagdo do composto como
combustivel. Contudo, também foram obtidos produtos com elevadas concentracdes de enxofre e

nitrogénio, que prejudicam a utiliza¢ao desses produtos como combustivel.
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3.4.4.3 - Petroquimicos

Diferentes tipos de polimeros irdo resultar em diferentes tipos de produtos. Angyal et al
(2007), por exemplo, utilizaram a pirdlise de residuos poliméricos (mistura de polipropileno e
poliestireno) para obtencdo de insumos petroquimicos. Os autores realizaram o estudo entre 510
— 520 °C, com um tempo de reten¢do entre 15 — 30 minutos.

Como resultados foram obtidos principalmente 6leos pesados e nafta, além de dleos leves,
destilados intermedidrios e gases. Os gases eram compostos principalmente por propeno, e
também por butano, buteno, propano, metano e meteno. O poder calorifico obtido foi superior a
45 MJ/kg, o que representa um 6timo potencial como combustivel, além do propeno possuir
grande interesse como insumo petroquimico.

Os autores conseguiram obter bons rendimentos de insumos petroquimicos, como nafta,
parafinas, oleolefinas e arométicos, obtidos dos destilados intermedidrios e do 6leo leve e pesado.
Sabe-se que o craqueamento do poliestireno resulta no mondmero estireno, tolueno, benzeno,

etilbenzeno e aromaticos que, segundo os autores, sinalizam para a reciclagem total dos residuos.

3.4.5 - Pirolise de Poliamida

Herrera et al (2001a), realizaram estudos avaliando a cinética de reacdo e os principais
produtos obtidos durante a degradacdo térmica de poliamidas. Foram utilizadas as poliamidas
PA-6, 12, 66 e 612. As temperaturas escolhidas para a realizacdo do estudo foram de 800 e 950
°C, utilizando atmosferas de nitrogénio e ar.

Apés a pirdlise dos materiais, os produtos foram analisados utilizando a técnica de
cromatografia gasosa (CG). Os autores observaram que o caprolactam € o principal produto
obtido na pir6lise da PA-6 e 612, enquanto a PA-12 resulta no mondmero ciclico lauril lactam e a

PA-66 se decompode principalmente em ciclopentanona, conforme demonstrado na Tabela 3.10.

48



Tabela 3.10 — Principais produtos da pir6lise de poliamida (adaptado de Herrera et al,

2001a).
Produto Caprolactam Ciclopentanona Lauril lactam

(mg/g) (mg/g) (mg/g)

PA-6 em N,, 800 °C 249 6

PA-6 em ar, 800 °C 126 5

PA-6 em N,, 950 °C 263 5.5

PA-6 em ar, 950 °C 135 4,6

PA-66 em N,, 800 °C 30 109

PA-66 em ar, 800 °C 15 67

PA-66 em N,, 950 °C 24 106

PA-66 em ar, 950 °C 14 64

PA-12 em N,, 800 °C 17,31

PA-12 em ar, 800 °C 10,67

PA-12 em N,, 950 °C 14,97

PA-12 em ar, 950 °C 7,83

PA-612 em N, 800 °C 73

PA-612 em ar, 800 °C 22

PA-612 em N, 950 °C 20

PA-612 em ar, 950 °C 15

A PA-6 e PA-66 se degradam de maneiras similares. Durante a pirdlise foi observado que
os materiais se decompdem em 3 grupos principais: nitrilas, cetonas e aromaticos, existindo uma
forte dependéncia da temperatura e da atmosfera presente. No caso das nitrilas e cetonas, o

rendimento diminui em temperaturas menores. Foi observada a formagdo de tolueno e

(@'N

benzonitrila, sendo que esses produtos s6 ocorrem em altas concentracdes quando a pirdlise
realizada em elevadas temperaturas. O hexanodinitrila obtido na pirdlise da PA-66 foi duas vezes
maior do que o obtido na pirdlise da PA-6, sendo que esse produto ocorre apenas em atmosfera
de ar.

Durante a pirélise da PA-12, segundo os autores, o tolueno é o produto mais abundante
obtido em atmosfera de N, e temperatura de 950 °C. Ocorre a formagdo caracteristica de uma
série de nitrilas C4 — Cjp, com predominancia de nitrilas Cjp — Cj. Nao ocorre a formagdo de
dinitrilas e o composto pentanonitrila apenas € registrado em atmosfera de nitrogénio, conforme
representado na Figura 3.23. Os demais grupos possuem o mesmo comportamento da PA-6 e PA-

66.
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Figura 3.23 — Principais produtos da pirdlise de PA-12 (Herrera et al, 2001a).

A degradacdo térmica de poliamidas leva a ocorréncia de Hidrocarbonetos Aromaéticos
Polinucleares (PHA), conforme representado na Figura 3.24. A formagdo desses compostos &
maior durante o tratamento da PA-12, pois, segundo os autores, a elevacdao de temperatura induz
a um rompimento das ligagdes C-C na posi¢cdo [ do seu insaturado, ocasionando a formagio
desses hidrocarbonetos. Outra justificativa é que esse tipo de poliamida possui uma maior relacao

CH; : COHN, o que o torna mais similar a oleolefinas.

50



T 49 . o
£ W baftaling [ ] ]
2 a5 .
= [l Fenantreno “TL:L{.
R ST
E i
ei]
2 251
=]
&
p I
1.5 +
;
C’,EI
u‘ e e S Sl e,
g 2 2 3 2 3 ¢ 3 2 2 2 % 2 & 2 =
TR 5o g u 5o g ¢ 56 g ¢
= = = = = f= o f=]
g8 8 8 8 2 E 8 B §8§ 8 2 8 8 8
PAB PA B6 PA 12 PAB12

Figura 3.24 — Comportamento de PHAs durante a degradacdo térmica de poliamidas
(Herrera et al, 2001a).

Czégény e Blazs6 (2001) avaliaram a decomposi¢ao térmica de poliamidas alifdticas e
aromadticas na presenca de poli(vinil clorado) (PVC). As amostras foram misturadas em diferentes
proporg¢des e pirolisadas nas temperaturas de 700 e 900 °C por 20 segundos. Os produtos obtidos
foram avaliados utilizando espectometria de massa e cromatografia gasosa (Py-GC/MS)

No caso da PA-12, em especial, os autores observaram que a decomposicdo térmica do

material na auséncia do PVC libera uma série de n-alcenos, n-alcenonitrilas e n-decanonitrilas,

conforme representado na Figura 3.25.
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Figura 3.25 — Cromatograma Py-GC/MS da PA-12 em 700 °C (Czégény e Blazs6, 2001).
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Em seguida, avaliando a decomposicdo da PA-12 na presenca de PVC, os autores
constataram um aumento na quantidade de alcenonitrilas formadas, enquanto outros
hidrocarbonetos ndo tiveram uma diferenca significativa (Tab. 3.11). Esse aumento de
alcenonitrilas, segundo os autores, ocorre possivelmente pelo rearranjo e clivagem do grupo
amida em func¢do do cloreto de hidrogénio (HCl) presente no PVC, ocorrendo a transferéncia do
B-hidrogénio e eliminagdo de dgua, conforme representado na Figura 3.26. Foi observado que a
presenca de PVC ndo altera significativamente o rendimento das n-decanonitrilas, dnico grupo de

nitrilas saturadas, ao contrdrio das nitrilas insaturadas, possivelmente pela cisao dos radicais

homoliticos das liga¢des C-C.

Tabela 3.11 — Composi¢ao dos produtos da pirdlise de PA-12 e PA-12 com PVC (propor¢ao em
massa de 1:1) (Czégény e Blazso, 2001).
Poliamida-12

Poliamida-12 + PVC

Hepteno 0,51 + 0,07 0,61 + 0,08
Octeno 2,23 + 0,37 2,36 + 0,66
Noneno 2,45 + 0,26 2,83 + 0,30
Deceno 2,85 +0,29 3,38 +0,23
Undeceno 1,19 + 0,09 1,51 +0,13
Heptenonitrila 0,68 +0,10 0,99 + 0,06
Octenonitrila 0,64 + 0,05 0,97 +0,11
Nonenonitrila 0,57 + 0,05 0,80 + 0,15
Decanonitrila 0,52 + 0,06 0,59 + 0,01
Decenonitrila 0,35+ 0,06 0,59 + 0,01
Undecenonitrila 1,21 + 0,21 1,46 + 0,01
Dodecenonitrila 1,97 + 0,44 3,89 + 0,32
H,m'\ CH, CH H
CG H\C';ﬁz QCI'TZ v ?" CH, CH,
L dn, —— Oy M Cillﬂ o Jane
R - 1 o, CH,
ARG /C?-N + HO0
CH,

Figura 3.26 - Formacao de nitrila do grupo amida com a ajuda de HCI (as setas indicam
as dire¢des das transferéncias de elétrons) (Czégény e Blazso, 2001).
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Czégény e Blazs6 (2001) observaram, também, que a pirdlise de PA-12 na presenca de
PVC produz maiores quantidades de cianeto de hidrogénio, quando realizada em elevadas
temperaturas (900 °C). Contudo, os demais produtos gerados ndo sdo afetados significativamente,

como demonstrado na Figura 3.27.

propeno
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dioxido de carbono
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Tempo de retenciio (min)

Figura 3.27 — Cromatogramas Py-GC/MS de PA-12 (linha sélida) e PA-12 com PVC (linha
tracejada) com propor¢do massica de 3:1 a 900 °C (Czégény e Blazso, 2001).
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Capitulo 4

Matérias e métodos

No presente trabalho foram utilizadas duas marcas de poliamida-12 obtidas como residuo
de méquinas de sinterizacdo seletiva a laser, utilizadas em processos de prototipagem rapida no
Centro de Pesquisas Renato Archer (CenPRA):

e DuraForm® (DF12) — Fabricado pela empresa 3D Systems;
e Poliamida Fina PA2200® (PA2200) — Fabricada pela empresa EOS GmBH.

Ambas as empresas disponibilizam catdlogos contendo as caracteristicas especificas do
material e sua aplicabilidade (Apéndices A e B). A Figura 4.1 apresenta uma foto da poliamida

aplicada no processo.

Figura 4.1 — Foto da poliamida-12 utilizada.
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4.1 - Caracterizacao do Material

E preciso conhecer outras propriedades das poliamidas antes de realizar os ensaios em leito
fluidizado borbulhante. Essas propriedades consistem no poder calorifico, didmetro de particula,
andlise imediata, andlise elementar e ensaios em balanca termogravimétrica para obtencdo de
parametros de decomposicao térmica.

A obten¢do desses resultados permite otimizar os parametros de operagdo do processo,
quantificar e qualificar os produtos gerados, estabelecer relacdes com outros trabalhos existentes

e sanar eventuais problemas que ocorram durante a realizacdo pratica dos ensaios.
4.1.1 - Analise Granulométrica

A poliamida-12 é em um material extremamente homogéneo. A andlise granulométrica
consistiu no peneiramento da PA em um conjunto de cinco peneiras da série Tyler-Mesh (com
abertura de malha de 88 um, 75 um, 63 um, 53 pum e 45 um), utilizando um equipamento
vibratério de 60 Hz e Y2 HP, da marca Produtest. As anélises foram realizadas em temperatura
ambiente.

Limitou-se o nimero de peneiras em cinco, pois foi observado que peneiras com aberturas
de malha superiores a 88 um, ou com valores intermedidrios entre as demais, ndo eram capazes
de reter fracOes significativas do material.

A realizacdo do ensaio consistiu na pesagem das peneiras em balanca analitica. Em
seguida, aproximadamente 50 gramas do material eram peneirados durante 60 minutos no
equipamento. Ao término do tempo, as peneiras eram pesadas novamente e calculava-se a fracao
retida em cada peneira por diferenca. Foram realizados trés ensaios para cada tipo de poliamida.

Para o célculo do didmetro médio de particula (d,) utilizou-se a expressdo descrita por
Howard (1989) a seguir:

-1
N xp

d,= zd 4.1)
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Onde:
N: nimero de peneiras utilizadas;
dytd,, L ) . .
d pm T: didmetro médio de Sauter das particulas retidas entre uma peneira e sua
subseqiiente (Lm);

xp: fragdo massica das particulas com didmetro médio igual a d, ,,.

4.1.2 - Analise de Microscopia Eletronica

O material foi submetido a andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV), em um

aparelho JEOL JXA-840A, apds receber uma camada em p6 de ouro.
4.1.3 - Analise Imediata

A andlise imediata consiste em submeter amostras a serem analisadas a uma seqii€éncia de
etapas que fornecera as fracdes em massa de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo.

Os ensaios foram realizados segundo normas da ASTM. Para a determinagdo do teor de
umidade (ASTM D-3173), as amostras eram pesadas inicialmente em balanga analitica com
sensibilidade de 0,0001 g e submetidas a secagem em estufa (110°C) por uma hora e posterior
resfriamento em dessecador por mais meia hora. Em seguida as amostras eram pesadas
novamente até que nao apresentassem variagao de massa.

Para a determinacdo da fracdo volatil (ASTM D-3175), as amostras eram submetidas a
temperatura de 950 °C em forno mufla por 6 minutos e pesadas, ap6s o resfriamento.

A determinagdo do teor de cinzas (ASTM D-3174) ocorreu aquecendo-se as amostras até
750 °C durante 2 horas e posterior pesagem. A fracdo de carbono fixo (ASTM D-3172) € obtida

pela diferenca da massa de fracao volatil e da massa de cinzas produzida.
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4.1.4 - Analise Elementar

A andlise elementar da Poliamida-12 fornece os valores massicos dos elementos quimicos
que compdem o combustivel (carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, sendo que este ultimo
elemento € determinado por diferenca).

As andlises foram realizadas pelo Grupo de Quimica Ambiental do Departamento de
Quimica Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp.

Foi utilizado um equipamento Perkin Elmer — Series II 2400 e o procedimento foi realizado

conforme manual de operacdo do equipamento.

4.1.5 - Determinacao do Poder Calorifico Superior

A determinacdo do PCS das amostras foi realizada através de ensaios em bomba
calorimétrica, segundo a norma ASTM D-2015. Os ensaios consistem em avaliar a variacdo de
temperatura da dgua do calorimetro antes e apds a combustdo de uma quantidade de amostra
contida em um recipiente com oxigé€nio sob alta pressao (3000 kPa).

A andlise fornece o resultado de poder calorifico superior do combustivel, o qual pode ser
convertido em poder calorifico inferior através de métodos analiticos.

Foi utilizado um equipamento ANALIS, nimero 36862, de fabricacdo belga, construido
segundo a norma ASTM D-240.

Para a determinagdo do PCS das poliamidas foram realizados 3 ensaios para cada tipo de
material. Nos ensaios, aproximadamente 0,6 g de amostra foram comprimidas em forma de
pastilha juntamente com um pedaco de fio de algodao. Em seguida a pastilha foi colocada em um
cadinho e inserida no interior do corpo da bomba juntamente com 1,0 mL de dgua deionizada.
Ap6s o ajuste do fio de ignicdo, o corpo da bomba € lacrado e pressurizado com oxigénio até 30
atm.

O corpo da bomba foi entdo mergulhado na camisa do calorimetro que continha 2,7 kg de
dgua sob agitacdo. Apds a igni¢do, a elevacdo de temperatura foi registrada em intervalos de

tempo pré-determinados, antes e apds a ignicao.
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Ao término do processo de aquecimento, despressurizou-se o corpo da bomba e seu interior
foi lavado com &dgua deionizada. Finalmente, realizou-se a titulacdo da dgua de lavagem com

solucdo de dlcali padronizada (0,0725 N), utilizando alaranjado de metila como indicador.

4.1.6 - Ensaios em Balanca Termogravimétrica

Os ensaios em balanca termogravimétrica foram utilizados para determinacdo de
parametros de decomposi¢do — temperatura 6tima de conversdo (7p) e faixa de temperatura de
eliminacdo de volateis (Tr) — das poliamidas. Tanto a balanga como o sistema de aquisicdo de
dados foi desenvolvido pela empresa BP Engenharia. A balanga utilizada no respectivo trabalho
pode ser visualizada na Figura 4.2.

A balanga termogravimétrica consiste em um sistema que integra uma balanga digital com
precisdo de 0,01 g e um compartimento de aquecimento controlado onde a amostra fica contida.
A balanca registra a perda (ou ganho) de massa no material em fungdo do aquecimento. Ao
término do ensaio € obtida uma curva de degradagdo térmica através da qual € possivel obter os
parametros de decomposicao do material.

Foram realizados 3 ensaios para cada marca de poliamida. Nos ensaios utilizou-se
aproximadamente 5,0 g de amostra e atmosfera inerte de nitrogénio com vazao de 7,0 L min™. As
amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 700 °C com uma taxa de aquecimento de

10 °C min™".
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Figura 4.2 — Foto da balan¢a termogravimétrica utilizada.

4.2 - Ensaios em Leito Fluidizado Borbulhante

Para a realizacdo dos testes optou-se por variar em 3 diferentes temperaturas de operacio
do leito (450 °C, 550 °C e 650 °C), além de duas varidveis para a velocidade de fluidizacdo (0,4
m/s e 0,6 m/s) e altura do leito de inerte (10 cm e 12 cm). A opcao por essas varidveis foi baseada
em estudos realizados por Da Silva (2005) que, analisando a influéncia desses pardmetros na
geracdo de gés, sélido e produto liquido, concluiu que a temperatura € o fator que mais influencia
a produgdo de gés e produto liquido, sendo esses dois produtos objetos de pesquisa do presente
trabalho, tendo em vista que aproximadamente 99 % da PA-12 é composta por material volatil.

Portanto, a relagdo de ensaios ficou distribuida da seguinte maneira apresentada na Tabela
4.1:
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Tabela 4.1 — Distribuicdo de ensaios de degradacdo térmica da PA-12 em leito fluidizado

borbulhante.
ENSALO TEMPERATURA Vgigggfégglf ALTURA DO
°C) (m/s) LEITO FIXO (cm)
1-T1V1H1 450 0,4 10
2-T1V1H2 450 0,4 12
3-T1V2H1 450 0,6 10
4-T1V2H2 450 0,6 12
5-T2V1H1 550 0,4 10
6 — T2V1H2 550 0,4 12
7 -T2V2H1 550 0,6 10
8 - T2V2H2 550 0,6 12
9-T3V1H1 650 0,4 10
10 - T3V1H2 650 0,4 12
11 -T3V2H1 650 0,6 10
12 -T3V2H2 650 0,6 12

4.2.1 - Reator de Leito Fluidizado

O reator de leito fluidizado (Fig. 4.3) consiste em um tubo de ago inoxiddvel ANSI 316
vertical com 95 mm de didmetro interno e 2,2 m de altura. A fluidizac¢do do leito € feita por N,
CO; e H,0, produzidos apds a queima de ar (fornecido por um compressor) € GLP (fornecido por
botijoes industriais de 90 kg) no plenum. Os niveis de O, e CO eram monitorados on line através
de um equipamento detector da marca Testo (modelo 325-2) que era acoplado a saida de tomada

de pressao no final do leito.
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Figura 4.3 — Representacao esquematica do reator de leito fluidizado.

No inicio do leito fluidizado ocorre a alimentacdo da poliamida por meio do silo
alimentador. Apds a pirdlise do material, os gases gerados sdo conduzidos para o ciclone, onde
ocorre a separacdo do material particulado ao mesmo tempo em que parte desses gases é
recolhida através de uma sonda que também separa o material particulado por meio de um filtro.
Em seguida, os gases coletados pela sonda sdo condensados em recipientes proprios. Todo o

sistema € succionado por uma bomba de véacuo. Os gases ndo condensados passam por um

rotametro e um fluxdmetro antes de serem coletados, ou conduzidos para o flare.

O reator possui trés partes distintas (plenum, leito fluidizado e free board) unidas entre si
por tubos flangeados, parafusados e vedados com juntas de amianto. A placa injetora possui sete
bicos injetores também feitos de aco inoxiddavel. Ao longo do reator estdo distribuidos dez
termopares do tipo K de 3 mm de diametro, com as leituras sendo registradas pelo sistema de

aquisicdo de dados WorkBench, da marca Strawberry Tree. O reator utilizado pode ser observado

na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Reaor de leito fluidizado utilizado.

4.2.2 - Sistema de Aquecimento

O sistema de aquecimento do reator consiste na queima estequiométrica de ar comprimido
e GLP em uma camara de combustdo parcialmente isolada, visando a geragdo de N, CO; e H,O.
Essa relagdo é fundamental, pois a auséncia de oxigénio no leito fluidizado é o que caracteriza a
pirdlise do processo. O ar e o GLP sdo introduzidos no sistema e apds passarem por um
misturador recebem a centelha, que € fornecida por uma vela ligada a um transformador de alta
tensdo (de 220 V para 11.000 V).

A camara de combustdo é constituida de um cilindro de aco inoxidavel ANSI 316 com 160
mm de didametro e 500 mm de comprimento. O isolamento externo parcial permite manter a
temperatura dos gases na entrada do leito na ordem de 450 °C apds a combustdao do GLP e ar

atmosférico.
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Em func¢do do tipo de isolamento empregado e de perdas de calor ao longo do corpo do
reator, foram instalados dois conjuntos de resisténcias elétricas independentes entre si ao redor do
reator, controladas por dois varivolts. Uma das resisténcias aquece a entrada do sistema de
alimentacdo, onde a perda de temperatura é maior durante a operacdo do sistema, enquanto a
outra resisténcia aquece o corpo do leito fluidizado, auxiliando a manuten¢do constante do
gradiente de temperaturas ao longo do reator e permitindo trabalhar em temperaturas superiores a

450 °C.

4.2.3 - Relacao Ar/Combustivel

O gés de fluidizacdo do leito consiste em uma mistura de N, HO e CO, em massa
(aproximadamente 71,9 % de nitrogénio, 9,2 % de vapor de dgua e 18,9 % de didxido de
carbono). Em base seca, assume-se uma composicdo de 79 % de N, e 21 % de CO,. Essa
composi¢cdo € ideal para criar um meio inerte onde a pirdlise possa ocorrer. Para o cédlculo da
relac@o estequiométrica de ar/combustivel necessdria para a combustdo completa do O, presente
no ar, assume-se que a composicao do ar atmosférico € de 79 % de N, e 21 % de O,. Segundo Da
Silva (2005), a composi¢cdo do GLP € mistura de 32,9 % de butano (C4H;); 30,6 % de propano
(CsHg); 20,7 % de propeno (CsHe); 14,7 % de buteno (CsHg) e 1 % de etano (C,He).

A quantidade de O, presente no ar em comparagdo com o N, é uma relagao de 79/21,
resultando em 3,76 mols de N, para cada mol de O, presente. Para facilitar o calculo da relagao

ar/combustivel utiliza-se 100 mols de GLP como base do equacionamento:

32,9 C4H10 + 30,6 C3Hg + 20,7 C3H6 + 14,7 C4Hg + 1 CHg + a(02 + 3,76 N2)

“4.2)
> bC02 + cH,0 + dN»,
Assim, encontrando os valores de a, b, ¢ e d, tem-se uma nova equagado balanceada:
32,9 C4Hip + 30,6 CsHg + 20,7 C3Hg + 14,7 C4Hg + 1 CoHg + 551,7 (O3 + 3,76 N») “3)

- 346,3 CO; + 410,8 H,0 + 2.074,4 N,
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Logo, calculando-se a massa equivalente a 100 mols de GLP e de ar, é possivel encontrar a

relac@o ar/combustivel que serd dada por:

AC =T (4.4)
MeLp
AC =152

Portanto, para que todo oxigénio existente no ar seja consumido, € necessario que essa
relacdo se mantenha constante independentemente das vazdes a serem utilizadas. Se esse valor
for menor, o GLP poderia estar sendo arrastado para dentro do reator, assim como poderia
ocorrer a formagdo de maiores quantidades de CO. Caso a relacdo ar/combustivel seja superior
aquela encontrada, o oxigénio ndo estaria sendo totalmente consumido, gerando um gas de
fluidizagdo nao inerte.

A vaziao volumétrica dos gases no leito € produto da velocidade superficial pela area:

Q =—""_ (4.5)

O gas de fluidizacdo apds combustio gera N, H,O e CO,, portanto:

U, D?
Oy, + QH20 +Qcoz :+ 4.6)

A massa especifica dos produtos envolvidos é uma funcdo da temperatura no leito.

Portanto, a equagdo 4.6 pode ser reescrita como:

MN2+MH20+MCO2 =7ZUOD2 @)
Py2 Puw  Pcoz 4
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De acordo com a equagdo 4.3, para cada mol de CO, formado, também sdo gerados 1,186
mols de H,O e 5,990 mols de N, no gas de fluidizacao. Utilizando termos mdssicos, tem-se que
para cada grama de CO, gerado, existem 0,4852 g de H,O e 3,8118 g de N,. Portanto, My, My20

e Mo, estido relacionados:

M, =38-M;,, (4.8)

My, = 0,48 M .y, 4.9)

Para obter-se o valor massico de CO,, substituem-se as equacdes 4.8 e 4.9 na equacgdo 4.10:

5 -1
_aU,D £3,8 L0481 j @10

M. =
o2 4 Pn2 Puzwo  Pcoz

My, € Mo sdo calculados por substituicdo da equacdo 4.10 nas equagdes 4.8 e 4.9,

respectivamente. O balan¢o de massas € dado por:
Mg +Mgp =My, +M;,, + M, (4.11)

Utilizando a relacdo conhecida de AC para relacionar Mg € Mgp, € possivel encontrar a

massa de GLP a ser utilizada e, conseqiientemente, a massa de ar:

My, + M yp0 + Mo,
AC+1

M, =AC-M,, (4.13)

Mg =

(4.12)

Finalmente, a relagdo entra as vazdes massicas e volumétricas € obtida através da Lei dos

Gases Ideais:
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_MyRT,

R .36
Qi mol ,, - P,p
M., R-T
op = GLP GLP .3 6

mol, - Pgp

(4.14)

(4.15)

A Tabela 4.2 apresenta as vazdes encontradas de ar e GLP. Os valores foram calculados

para diversas temperaturas, contudo, o leito fluidizado operou apenas nas temperaturas de 450 °C,

550 °C e 650 °C.

Tabela 4.2 — Vazdes de ar e combustivel calculadas.

Temperatura (°C) Qagr (Nm3/h) Qcrp (NI/min)

V =0,6 m/s

Qar Nm’/h)  Qgrp (NV/min)

350
400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
900

V =0,4 m/s
4,2 2,7
4,0 2,6
3.8 2,4
3,6 2,3
3,5 2,2
3,3 2,1
3,1 1.9
2.9 1,8
2,7 1,7
2,5 1,6
2,3 1.4
2,1 1,3

6,4
6,1
5,8
5.5
5,2
4,9
4,6
4,3
4,0
3,7
3.4
3,1

4,0
3,9
3,7
3,5
3,3
3,1
2,9
2,7
2,5
24
2,2
2,0

4.2.4 - Sistema de Alimentacao de Sé6lidos

O reator é alimentado continuamente por um silo de alimentacdo flangeado que é

parafusado a entrada do leito. O silo consiste em um reservatdrio cubico de ferro acoplado a uma

rosca refrigerada internamente por dgua. A rosca € girada por um motor Motovar de 0,5 — 20 Cyv,

controlado por um inversor de freqiiéncia que ajusta a velocidade da rosca e permite alimentar o

leito fluidizado em diferentes taxas.

Foi feita a calibragdo do sistema antes de iniciarem os ensaios. Para a calibracdo do

conjunto, alternou-se a faixa de rotagdo da rosca (entre 10 e 65 rpm), pesando o material

alimentado durante 1 minuto. Foram feitos 3 ensaios para cada faixa de rotacdo e obteve-se uma
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curva de calibracao onde foi possivel obter uma equagdo que representasse a taxa de alimentacao

em funcdo da velocidade da rosca, conforme Figura 4.5.

16 T T T T T T T T T T T

mi ]

y = 0,23628x - 0,48372
2l / i}

or e 1

Alimentacao (kg/h)
[*]
T
1

10 20 30 40 50 60 70
Rotacio (rpm)

Figura 4.5 — Curva de calibracio do sistema de alimentacao.

4.2.5 - Sistema de Amostragem dos Produtos de Pirdlise

O sistema de amostragem dos produtos de pirdlise (Fig. 4.6) consiste em uma sonda
construida em aco inoxiddvel ANSI 316 com 20 mm de didmetro e 150 mm de comprimento. A
finalidade da sonda € captar o géds que estd sendo produzido durante a pirdlise e encaminha-lo
para os sistemas de coleta de produto liquido (banho de gelo) e de gases (bag).

Para isso, € necessario que a bomba de vidcuo proporcione ao sistema de coleta uma
velocidade idéntica aquela existente dentro do reator, garantindo que seja coletada apenas fragoes
do gas produzido. Portanto, foram instalados dois manOmetros para registrar a pressao local no
freeboard do reator e na haste da sonda. Os mandmetros foram colocados a mesma altura, assim,
considerando que o gés estd na mesma temperatura em ambos os locais, se a pressao for idéntica,
a velocidade também serd. O gds produzido pela pirdlise cria uma pressdao no mandmetro
localizado no freeboard e através da regulagem de um by-pass localizado na linha da bomba de

vacuo, era possivel igualar a pressdo na haste da sonda com aquela registrada no reator.
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O funcionamento do sistema de coleta € o seguinte: o gis (1) é captado pelo bocal da
sonda. Em seguida o gids é conduzido por um tubo mantido a 400 °C (2) para evitar a
condensacdo dos produtos até um filtro (3) onde o material particulado € separado. Em seguida
ocorre a refrigeracdo dos condensdveis em recipientes (4) mantidos a temperaturas inferiores a 0
°C por um banho de gelo (5). O sistema € succionado por uma bomba de vacuo (6) que, apds o
banho de gelo, bombeia o gas para um rotametro (7) e um gasdmetro (8) que registram a vazao e
o volume da amostra que, finalmente, € coletada na bag ou direcionada para o flare para sua

queima.

Resisténcia
elétrica
Temperatura

a ] Filtro

£ Bag
1
Pressao 3 :|_ 8
ﬂ Filtro

Figura 4.6 — Sonda para amostragem dos produtos de pirdlise.

4.2.6 - Analise dos Gases de Pirolise

Os gases, ap6s coletados, foram analisados por cromatografia em um cromatografo marca
CG-90 (Fig. 4.7) com detector de condutividade térmica que utiliza argdnio como gés de arraste.
O cromatdgrafo possui colunas do tipo Peneira Molecular 5 A, de 3,15 x 10” m de diametro e 2
m de comprimento, Porapak N, com 3,175 x 10° m de didmetro ¢ 6 m de comprimento e
Chromosorb, com 1,18 x 10° m de didmetro e 1 m de comprimento. O cromatégrafo foi
calibrado com gas padrdo composto volumetricamente por N, (60 %), H, (10 %), CH4 (10 %),
CO (10 %) e CO; (10 %). Segundo o fabricante, a faixa de incerteza é de £ 0,5 %. A andlise dos
dados foi realizada através do programa PeakSimple 2.83, desenvolvido pela SRI Instruments,

USA.
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As peneiras utilizadas permitem analisar gases como H,, O,, N, CHy, CO e CO,. A
possivel presenca de outros gases ndo foi analisada por esses compostos possuirem fracdes
inferiores aquelas detectadas pelo equipamento, abaixo do limite de precis@o e por ndo ser objeto
desta pesquisa. Os picos registrados pelo cromatégrafo durante as andlises foram utilizados

comparativamente com os picos de calibracdo, ap6s o célculo das dreas registradas.

CG-90

CROMATOGRAFO A GAS

Figura 4.7 — Foto do cromatégrafo utilizado nos ensaios de pirdlise de PA-12.

4.3 - Metodologia de Utilizacao e Coleta

O objetivo da utilizagc@o de poliamida em leito fluidizado consistiu em analisar os produtos
gerados durante o processo e o balanco de massa do sistema. Para tal, apds a obtencdo das
caracteristicas da poliamida e conhecimento do funcionamento do reator, utilizou-se alimentacao
continua do sistema e coleta do material gerado, descritos especificamente a seguir:

a) Antes de iniciar os experimentos, pesa-se o recipiente coletor de particulado, o filtro da
sonda, os frascos borbulhadores (todos vazios e tampados, com exce¢do do dltimo frasco

que continha 150 ml de isopropanol) e anota-se a leitura inicial do gasdmetro.
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b)

c)

d)

g)

h)

7

k)

Pesa-se a massa de areia que seria utilizada durante o experimento (equivalente a altura do
leito na qual se pretendia trabalhar) e a mantém em um recipiente apropriado para depois
ser inserida no reator.

Acopla-se o recipiente coletor de particulados e abre-se a vdlvula que libera o fluxo de gas
entre o ciclone e o recipiente. O filtro da sonda € colocado na linha de coleta de
condensaveis. O sistema de coleta de alcatrdo é mantido desconectado do reator a fim de
nao condensar gases enquanto nao houver alimentacao com a PA-12.

O silo de alimentacao é acoplado ao reator e liga-se o sistema de refrigeracdo para evitar o
aquecimento da rosca transportadora e o possivel derretimento da PA-12 na mesma.

Com a inspe¢do do plenum aberta, liga-se o compressor de ar. Em seguida o reator é
alimentado apenas por ar comprimido a uma vazdo de aproximadamente 4,0 Nm’/h,
controlado por um rotametro.

A vela de igni¢do € introduzida no reator e abrem-se os registros da linha secundéria de
GLP (as vdlvulas dos botijoes que alimentam a linha principal sdo previamente abertas).
O rotametro responsavel por controlar a vazao de GLP é mantido fechado.

Enquanto o botdo de igni¢do é pressionado, abre-se o rotametro de GLP até uma vazao
méxima de 3,0 NL/min. A igni¢cdo deve ocorrer no maximo 10 segundos apds a liberagdao
do GLP. Caso isso ndo ocorra, a centelha é interrompida e corta-se o abastecimento de
GLP, deixando apenas o ar comprimido passando pelo sistema por cerca de 1 minuto
(através de um tubo de inspec@o com tampa transparente acoplado ao sistema de igni¢ao é
possivel observar a presenga de chama caso a igni¢do ocorra, além do ruido caracteristico
de uma pequena explosao).

Ap6s verificar a presenga de chama, a vela € removida e o bocal € lacrado com uma tampa
de ferro. Fecha-se a inspecao do plenum e as vazdes de ar e GLP sdo ajustadas.

Entdo, com o auxilio de um funil, a areia € inserida lentamente dentro do reator através de
uma inspecao localizada na lateral do freeboard e fechada logo em seguida (a presenca de
chama e a pressdo no reator sdo acompanhadas a todo instante nessa etapa).

Ligam-se os varivolts e as tensdes sao ajustadas de maneira que o corpo superior do reator
aquec¢a mais rapidamente do que o leito, a fim de iniciar os testes num periodo menor de
tempo, economizando GLP e energia.

Enquanto o sistema € aquecido, o banho de gelo € montado e o flare € aceso.
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D

Ao atingir a temperatura de trabalho, diminuem-se as tensdes aplicadas pelos varivolts
(mantendo a temperatura constante) e o sistema de coleta de condensdveis € acoplado a

sonda.

m) Inicia-se a alimentacdo do leito com PA-12 e, ao mesmo, tempo a bomba de viacuo do

n)

0)

p)

Q)

r)

)

t)

sistema coletor de condensdveis € ligada e sua respectiva vazao € ajustada.

Durante a alimentagcdo, € necessdrio variar as tensdes aplicadas pelos varivolts para
manter a temperatura constante.

Coletam-se amostras de gds nos tempos de 10, 20 e 30 minutos, sendo levadas logo em
seguida para andlise no cromatégrafo.

Apos a dltima coleta € interrompida a alimentacdo de PA-12, desliga-se a bomba de vacuo
e a véalvula do recipiente coletor de particulado é fechada. Mantém-se o reator aquecido
para degradar qualquer material que permaneca no leito.

O sistema de coleta de condensaveis € desacoplado do reator novamente e a entrada do
tubo é vedada, mantendo os borbulhadores no banho de gelo (essa etapa tem como
finalidade assegurar a condensagdo dos gases dentro dos borbulhadores).
Aproximadamente 15 minutos apds a ultima coleta, os varivolts sdo desligados e as
valvulas dos botijoes de GLP sdo fechadas até que seja consumido todo o gds na linha
(através da chama do reator e pelo flare) e o leito volta a ser alimentado apenas por ar
comprimido. Ao cessar a chama (do reator e do flare), fecha-se o rotametro de GLP e o
registro do flare.

O filtro da sonda e o recipiente coletor de particulado sdo removidos e os frascos
borbulhadores sao retirados do banho de gelo. Pesam-se os mesmos e € anotada a leitura
do gasometro. Os liquidos condensados nos borbulhadores sdo armazenados em frascos
hermeticamente fechados e mantidos sob refrigeracdo a 5 °C (os liquidos coletados nos
borbulhadores vazios e aqueles coletados no borbulhador contendo isopropanol sdo
armazenados em recipientes distintos).

Aproximadamente meia hora apds a ultima coleta, desliga-se o compressor de ar. Em
seguida o silo de alimentacdo é cuidadosamente desacoplado do reator, coletando a areia
que, eventualmente, saia pelo orificio destinado a entrada da rosca alimentadora. Desliga-

se, entdo, o sistema de refrigeracao da rosca.
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u) Um recipiente metdlico € colocado no orificio de entrada da rosca e o reator € alimentado
por ar comprimido novamente a uma vazao relativamente superior a vazao de operacao do
leito. Essa etapa tem como finalidade coletar a areia utilizada durante o experimento (a
areia € expelida do reator através do bocal de alimentacdo do silo). Pesa-se a areia apds
seu resfriamento.

v) Ap0s resfriar, ocorre a limpeza do reator, aspirando o plenum, a sonda, o corpo do reator,
os bicos injetores e o tubo de descarga de particulados (acoplado na parte inferior do

ciclone).

4.4 - Problemas Ocorridos durante a Realizacao dos Experimentos

Durante a realizacdo dos experimentos ocorreram problemas pontuais que precisaram ser
corrigidos para que fosse dado o andamento do projeto. Alguns problemas foram solucionados de
maneira simples ou com medidas paliativas, enquanto outros implicaram na paralisacdo total do
reator por algum periodo até que fossem solucionados.

O reator foi construido por outros pesquisadores e utilizado anteriormente para os mais
diversificados estudos de pirdlise e também gaseificagdo, portanto, era esperado que algumas
pecas precisassem ser trocadas em virtude de desgaste ou quebra repentina. Outras modificacdes
ja haviam sido feitas, tornando a sua configuragao diferente da original.

Os problemas encontrados e as respectivas solucdes estdo descritas a seguir.

4.4.1 - Alteracio no Sistema de Ignicao

O sistema de ignicdo existente originalmente no reator consistia em uma peca cOnica onde,
na extremidade menor estavam inseridas a entrada de ar, GLP e os eletrodos do sistema de
igni¢do (Fig. 4.8). Os polos eram fixados por um suporte que mantinha as pontas dos eletrodos
diretamente na frente do bocal de saida de GLP, apds o misturador. Contudo, a fixa¢do dos
eletrodos dentro do reator ocasionou diversos problemas.

Por estar exposto a chama, com o passar do tempo os eletrodos eram cobertos por uma
camada de cinzas que incrustrava nas pecas e comprometia a geracdo de faisca nas pontas. Outro

problema causado pela fixacdo dos eletrodos dentro da peca consistia em aumentar ou diminuir a
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distancia entre as pontas dos eletrodos. Como ndo era possivel observa-los apos parafusar a peca

ao reator, para que fosse realizada a limpeza dos eletrodos, ou ajuste da distancia das pontas, era

necessaria a remog¢ao de toda a peca (desde a flange), comprometendo a vedacdo do local e

aumentando a mao de obra.

ENTRADA DE
GLP

MISTURADOR SAiDA DE

GLP

BOCAL DE

SISTEMA DE
IGHICAO

ELETRODO
SUPORTE

Figura 4.8 — Sistema de ignicao original do reator.

A solugdo encontrada foi refazer toda a peca, removendo o suporte da parte interna e

construindo uma nova vela de ignicdo externa, que pudesse ser removida facilmente para limpeza

e mudanca da distancia das pontas dos eletrodos. Uma nova camisa cOnica foi construida e um

bocal foi soldado a lateral da peca, por onde a vela era inserida e removida do sistema apds a

combustdo dos gases, sendo vedado o bocal logo em seguida (Fig. 4.9). Foi necessério realizar

um bom isolamento no

vela tocava em alguma

corpo da vela, pois muitas vezes ocorria fuga da faisca quando o corpo da

regido do bocal durante a igni¢ao.

As entradas de ar e GLP também foram alteradas. Uma nova pega contendo o sistema

misturador de gases foi construida e parafusada anteriormente ao tubo de inspecdo de chama. No

lado oposto da flange foi soldada uma curva de 90° e conectada uma espiga de latdo no final da
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curva por onde o ar era inserido. Outra espiga foi soldada na ponta de um prolongamento que saia

perpendicularmente a curva, na qual estava conectada a mangueira que abastecia o leito com
GLP.
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Figura 4.9 - Sistema de igni¢@o construido para o reator. ) entrada de GLP; B) entrada de
ar; C) inspecdo de chama e D) bocal e vela conectada.

Durante a realizagdo dos ensaios o sistema de ignicdo do flare também apresentou
problemas. O transformador utilizado para gerar faisca foi instalado exposto ao ambiente e, com
isso, alguns componentes apresentaram oxidacdo e incrustracdes. Em dias de vento intenso,
também, era praticamente impossivel o acendimento remoto do flare.

A solugdo encontrada foi o acendimento manual do sistema através de uma tocha. Um
pedaco de estopa era preso a ponta de uma haste metédlica e embebido em dlcool. Em seguida,

uma pessoa mantinha a haste acesa préximo aos bocais do flare, enquanto outra pessoa liberava o
GLP que alimentava o sistema.
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4.4.2 - Sistema de Alimentacao de Ar Comprimido

Durante a remontagem de alguns componentes do reator de leito fluidizado, foram testados
diferentes sistemas de fornecimento de ar comprimido. Primeiramente, tentou-se conectar o
reator a tubulacio de ar comprimido que abastece os laboratérios. O ar da tubulacio € fornecido
por um compressor do tipo roots operando a 2.500 rpm. O primeiro empecilho para a utilizagdao
desse sistema foi a necessidade de ajustes constantes de dois by-pass existentes na linha: o
primeiro estd conectado a tubulagdo que abastece laboratério onde se encontrava o reator € o
segundo a tubulacdo que abastece um outro laboratério com diferentes equipamentos que
utilizam grandes vazdes de ar comprimido. No caso da utilizacdo simultdnea do compressor roots
pelo reator e por qualquer outro equipamento, seria preciso ajustar os by-passes antes, durante e
apo6s o funcionamento dos equipamentos.

Ap06s o ajuste do by-pass, verificou-se que ao fechar o tubo de inspe¢do do plenum, apds a
combustdo do ar e GLP, ocorria sobrepressdao na linha e a chama se apagava. Caso o by-pass
fosse regulado de maneira inadequada durante o funcionamento do compressor, a sobrepressao
ocorria em toda tubulacdo e o compressor parava de funcionar em virtude da sua configuracdo de
seguranca, o que poderia comprometer outros experimentos que estivessem sendo realizados
simultaneamente. Entao, a hipdtese de utilizacdo do roots foi descartada.

Optou-se por trabalhar com um compressor de ar comprimido marca Schulz de 2 Hp e 180
litros. A faixa de operacdo do compressor estd situada entre 6,9 bar e 9,7 bar. Com isso,
observou-se que a vazdo de ar diminuia lentamente quando a pressdo no reservatério do
compressor se reduzia, da mesma forma que aumentava gradualmente quando o motor estava
funcionando para elevar a pressao. Era necessdrio o ajuste constante da vazao de ar no rotametro

para evitar que a relac@o ar/combustivel fosse alterada em funcdo desse problema.

4.4.3 - Vazamentos

Durante a realiza¢do dos testes preliminares e dos experimentos, ocorreram problemas de

vazamento em algumas partes do leito fluidizado: nas juntas de amianto do reator e nas conexdes

do tubo de escape apds o ciclone.
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O primeiro vazamento detectado, e considerado mais critico, foi localizado nas juntas de
amianto do reator logo nos primeiros testes experimentais. Durante a realiza¢do dos ensaios, foi
observada a presenca de uma fumaga preta e densa saindo de dentro do isolamento (Fig.4.10). O
problema exigiu a remog¢ao de todo o isolamento do reator (composta por 1a de vidro, tubos de

silicato de cdlcio e aluminio corrugado) até que se encontrasse o vazamento.

Figura 4.10 — La de vidro tingida pela fumaca que vazou do reator.

As juntas estavam totalmente ressecadas e quebradas (Fig. 4.11), sem condicdes de uso.
Assim, foi necessario desmontar, também, todo o reator (sistemas de resisténcias elétricas,

termopares e tubos) para troca de todas as juntas e também dos parafusos das flanges.
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Figura 4.11 — Imagens das juntas de amianto sem condi¢des de utilizacao.

Outro vazamento foi encontrado ao verificar que durante os testes, logo apds a alimentacdo
do leito com PA-12, um liquido escuro e viscoso escorria das conexdes existentes apds o ciclone
(Fig. 4.12). Esse material consistia em alcatrdo que estava condensando no sistema de escape do
reator. Foi necessdrio vedar melhor ar juntas e apertd-las mais firmemente para cessar o

vazamento.

Figura 4.12 — Vazamento localizado nas conexdes do sistema de escape do reator.
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4.4.4 - Superaquecimento das Placas de Celeron

Um dos fatores que limitaram a temperatura maxima dos experimentos em 650 °C foi o
superaquecimento do leito. Durante os testes preliminares elevou-se a temperatura no leito até
900 °C. Aproximadamente cinco minutos apds alcangar essa temperatura, as placas de celeron
(material s6lido para aplicacdo em altas temperaturas) utilizadas como suportes das conexodes das
resisténcias nao resistiram a elevada temperatura e entraram em combustao (Fig. 4.13).

Foi feita a substitui¢do das partes, contudo, optou-se por trabalhar em temperaturas
inferiores para ndo correr o risco de danificar as pegcas novamente, levando-se em conta o elevado

valor do material no mercado e a dificuldade de obtengao.

Figura 4.13 — Imagem das placas de celeron danificadas.

4.4.5 - Superalimentacao do Leito Fluidizado

Na realizac@o do primeiro teste utilizando a PA-12, optou-se por uma taxa de alimentagao
muito elevada (3,0 kg/h). Com isso o leito foi superalimentado e o sistema ndao conseguiu
processar a poliamida que estava sendo alimentada.

O primeiro sinal de superalimentacdo foi a variacdo anormal das temperaturas nos
termopares do leito. As leituras entre dois termopares chegaram a variar mais de 150 °C (em uma
distancia inferior a 5 centimetros). Logo, notou-se o cessar da vibragdao do leito (essa vibracao

que pode ser percebida externamente caracteriza a fluidizacdo do mesmo), seguido pela elevacao
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abrupta da pressdao no plenum (o reator operava com pressdes que variavam entre 300 e 650
mmca, contudo, na ocasido a pressdo estava beirando 1000 mmca).

A alimentagdo foi suspensa e o fornecimento de ar e GLP foi cortado. Ao remover o silo de
alimentagdo do reator, a poliamida derretida misturada a areia comegou a escorrer pelo bocal
(Fig.4.14). Em virtude do resfriamento local, o material se solidificou no interior do reator,
entupindo, inclusive, os bicos injetores de ar.

O reator permaneceu em repouso para resfriar de um dia para o outro. Para remover o
material que havia solidificado no equipamento, utilizou-se primeiramente um martelo e uma
broca para quebrar a poliamida que endureceu no lado externo do bocal. A limpeza do interior
ocorreu aquecendo-se o leito apenas com as resisténcias elétricas e passando ar comprimido em
baixas vazdes. Parte da PA-12 foi eliminada pelo bocal de alimentacdo do silo, outra fracdo
acabou volatilizada e quando a temperatura no local estava em torno de 450 °C o material
incendiou-se. Aos poucos se aumentou a vazdo de ar comprimido para desentupir os bicos
injetores. Finalmente, quando ndo foi detectada a presenga de chama dentro do leito fluidizado, o

sistema foi alimentado com ar e GLP, mantendo a temperatura em 500 °C por trés horas.

Figura 4.14 — Poliamida derretida misturada a areia no bocal de alimentagdo do reator.
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4.4.6 - Saturaciao da Peneira Molecular

Uma das peneiras de separagdo do cromatdgrafo, responsavel por separar o CHy, acabou
saturando durante o andamento dos testes. Nao houve tempo habil para a aquisi¢do de uma nova
peneira, pois o problema s6 foi notado ja no final dos experimentos. Assim, os resultados de
cromatografia referentes a presenca de metano nos gases produzidos durante a pirdlise de PA-12

ficaram comprometidos.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1 - Resultados da Analise Granulométrica

A Tabela 5.1 apresenta os valores de diametro médio de particula e respectivo desvio
padrao das poliamidas DF 12 e PA2200 antes e apds sinterizagdo. Os valores da PA-12 virgem
ndo apresentam desvio padrdo, pois foram obtidos dos manuais fornecidos pelas respectivas
empresas. A Figura 5.1 apresenta as fragdes acumuladas dos materiais ensaiados (PA-12 apds

sinteriza¢do) por faixa de abertura das peneiras.

Tabela 5.1 — Didmetro médio de particula da PA2200, DF12 e material virgem.

Material d, d,, material virgem
PA2200 69,2 + 2,7 um 60,0 um
DF12 68,3 + 4,6 um 58,0 um

M. Fonte: EOS GmBH, 2007.
@. Fonte: 3D Systems, 2001.
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Figura 5.1 — Tamanho de particula por faixa didmetro da PA-12 ap6s sinterizagao.

Os ensaios de andlise granulométrica realizados demonstraram que a PA-12, apds
sinterizac@o, sofre um aumento no seu didmetro médio. Foram encontrados valores superiores
aqueles informados pelos manuais das empresas fabricantes.

Uma possivel explicacdo para o aumento médio do tamanho das particulas consiste no fato
da PA-12 ter sido submetida a um processo de sinterizacdo. Dieckens Jr. et al (1994) descreve
que a poliamida, uma vez submetida a um aquecimento por laser em um leito de prototipagem,
ainda que ndo seja sinterizada completamente, quando o leito é aquecido a uma temperatura
proxima a temperatura de cristalizagcdo, as particulas podem sofrer um processo de unido inter-

particulas. Essa unido é desfavordvel ao material, pois pode comprometer a qualidade final do

produto alterando caracteristicas como rugosidade superficial e densidade final.

5.2 - Resultados de Microscopia Eletronica

A Figura 5.2 apresenta uma imagem obtida por microscopia eletronica da poliamida-12 nao

sinterizada e a Figura 5.3 apresenta uma imagem do material apds passar por processo de SLS.
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Figura 5.3 — Imagem de PA-12 sinterizada obtida por MEV.
Nas imagens obtidas pode ser observado que, apds a sinterizagdo, algumas particulas

realmente sofrem um aumento no seu didmetro médio em virtude da ruptura da sua camada

superior e dilatacdo do seu interior. Contudo, ndo € possivel observar a unido interparticulas
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nessas imagens, portanto, o aumento no didmetro médio encontrado na andlise de granulometria

ocorre em fungdo dessa dilatagdo do interior das particulas.

5.3 — Resultados de Analise Imediata

Os resultados obtidos para andlise imediata da PA2200 e DF12 estdo descritos na Tabela

5.2 a seguir. Os resultados sdo apresentados como porcentagem em massa.

Tabela 5.2 — Resultados de analise imediata da PA2200 e DF12.

Material Umidade™ Material Carbono fixo Cinzas
(%) volatil (% b.s.) (% b.s.)
(% b.s.)
PA2200 0,77 £ 0,48 99,47 + 0,11 0,17 £ 0,04 0,36 = 0,08
DF12 0,85 + 0,59 99,47 + 0,11 0,19 = 0,04 0,34 = 0,08
: Valores calculados em base imida. Podem variar conforme umidade e temperatura
local.

Os resultados das analises imediatas da PA2200 e DF12, descritos na Tabela 5.2, sinalizam
para a aplica¢do da PA-12 em processos de degradacdo térmica. Essa afirmativa € justificada pelo
elevado teor de material volatil e baixas porcentagens de cinzas, umidade e carbono fixo. Quando
submetido a um processo de termoconversao, a fracao residual sélida € praticamente nula, ou até
mesmo inexistente.

Observa-se a homogeneidade existente entre os materiais, mesmo que produzidos por
empresas distintas. Essa homogeneidade, contudo, ndo relaciona os aditivos presentes nas

poliamidas, os quais conferem ao material uma melhor trabalhabilidade em maquinas de SLS.

5.4 - Resultados da Analise Elementar

A Tabela 5.3 apresenta os resultados de andlise elementar obtidos para as poliamidas e

respectivo desvio padrdo.
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Tabela 5.3 — Resultados e desvio padrdo da andlise elementar das poliamidas PA2200 e

DF12.
Analise elementar da PA-12 (% em massa)
Material C H N o’
PA2200 72,26 = 0,08 12,08 £ 0,06 7,14 £ 0,07 8,53 = 0,08
DF12 72,21 £ 0,15 12,22 = 0,01 7,19 £ 0,13 8,40 = 0,01

M. Calculado por diferenca.

A andlise elementar das poliamidas-12 demonstrou que o material, mesmo depois de
submetido ao processo de prototipagem, continua isento de substancias contaminantes,
prevalecendo a presenca dos elementos bdsicos que constituem as poliamidas: carbono,
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio. Os resultados, também, comprovam a homogeneidade dos
materiais, pois a discrepancia de valores foi minima.

A comparacdo dos resultados obtidos para a PA-12 com outro polimero sintético, como o
Poliéster insaturado (UP), estudado por Da Silva (2005), demonstra que as poliamidas sdo
constituidas em maior parte por carbono. Embora as outras fracdes elementares tenham valores
inferiores, as poliamidas nido possuem material inerte (cinzas) como ocorre com o UP e
representado na Figura 5.4. Essa caracteristica demonstra a aplicabilidade das poliamidas-12 em
processos de degradacdo térmica, pois facilita o controle de poluentes emitidos durante a

termoconversao do material.
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Figura 5.4 — Andlises elementares de Poliéster insaturado e Poliamida-12.

5.5 - Resultados da Determinacao do Poder Calorifico Superior

Os resultados de PCS obtidos foram de 10.500 kcal/kg = 850 para a DF12 e 9.700 kcal/kg
+ 110 para PA2200. Esses valores sdo substancialmente elevados e muito proximos aqueles
encontrados por outros autores para diferentes tipos de materiais sintéticos, conforme
representado na Figura 5.5.

Cabe salientar que, embora possua um 6timo poder calorifico superior, a decomposi¢do
térmica da poliamida-12 pode ocasionar a formagao de gases téxicos como NH3, HCN, CO, CO,,
e N», segundo Nielsen et al (1995). A ocorréncia dessas substancias pode significar a necessidade
de algum tipo de tratamento dos gases gerados durante o processo de termoconversdao das

poliamidas, caso fique comprovada a aplicabilidade do material em processos térmicos.
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Figura 5.5 — PCS de diferentes materiais sintéticos: Polietileno (PE), Pinto et al (2002);
Polipropileno (PP), Xiao et al (2007), Poliamidas DF12 e PA220; Pneus
usados (P.U.), Cunliffe e Williams (1998); Poliéster insaturado (UP), Da
Silva (2005); e Residuos sélidos (R.S.), Matsuzawa et al (2007).

5.6 - Resultados de Analises Termogravimétricas

As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam as curvas de TGA obtidas para as poliamidas PA2200 e
DF12, respectivamente, assim como as Figuras 5.8 e 5.9 apresentam as curvas de DTA das

poliamidas, obtidas através das curvas de TGA.
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Figura 5.7 — Curvas de TGA da DF12.
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Figura 5.9 — Curvas de DTA da DF12.

O estudo termogravimétrico das amostras demonstrou um comportamento muito similar

das poliamidas quando submetidas a um tratamento térmico. Primeiramente procurou-se
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encontrar parametros como Temperatura de conversdo 6tima (7o) — que consiste na temperatura
onde a perda de material volatil ocorre com maior intensidade — e Temperatura de eliminacdo de
volateis (Tg) — que consiste na faixa de temperatura em que ocorre a perda de massa do material.

As curvas de TGA, representadas nas Figuras 5.6 € 5.7, indicam que 7 tem inicio préximo
a temperatura de 230 °C e fim préximo a temperatura de 390 °C, tanto para a PA2200 quanto
para a DF12. Uma andlise através das curvas de DTA (Fig. 5.8 € 5.9) indica Ty igual a 332 °C
para a PA2200 e 333 °C para DF12.

Herrera et al (2001a) descreveram uma faixa de conversdo entre 350 °C e 475 °C. Essa
discrepancia se dd, provavelmente, em decorréncia das taxas de aquecimento utilizadas nos
trabalhos. Os autores trabalharam com 1, 5 e 10 °C min™'. Eles descrevem que sob atmosfera de
ar, a degradacdo do material ocorre entre 400 e 480 °C e a perda massica € cerca de 2% superior

aquela realizada sob atmosfera de nitrogénio.

Da Silva (2005) avaliando a degradagdo térmica de poliéster insaturado com fibra de vidro
através de TGA obteve Ty entre 270 e 380 °C, em func¢do da taxa de aquecimento empregada.
Para taxas de 10 °C min™' o autor obteve Ty igual a 300 °C, representando uma temperatura
inferior aquelas encontradas para as poliamidas. Contudo, os limites de T sdo maiores, conforme
representado na Tabela 5.4. Isso significa que, em comparacdo com o poliéster insaturado, a PA é
degradada mais facilmente por processos que empregam calor, necessitando de menores

temperaturas para realizar a sua termoconversao.

Tabela 5.4 — Temperatura de conversdo 6tima (7Tp) e intervalo de emissdo de volateis
(Tk) do poliéster insaturado e poliamidas PA2200 e DF12.

Material Ty (°C) Tg (°C)

Poliéster insaturado 300 177 — 527
Poliamida PA2200 332 227 - 386
PoliamidaDF12 333 237 — 395

5.7 - Dados Colhidos nos Ensaios de Pirdlise
Os resultados estao dispostos na forma de tabelas, segundo o Apéndice C. Os produtos

gerados durante a pirdlise de poliamida-12 foram gés e liquido. Em nenhum dos ensaios foi

registrada a presenca de sélidos ao final dos experimentos. Em todos os testes a geracao de gés
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ocorreu de forma predominante. As temperaturas utilizadas foram T; = 450 °C, T, = 550 °C e T;
= 650 °C. As velocidades de fluidizacao aplicadas foram V; = 0,4 m/s e V, = 0,6 m/s, da mesma
maneira que as alturas do leito fixo empregadas foram de Hi = 10 cme H, = 12 cm.

Durante os experimentos, notou-se que a diferenca de massa apresentada no filtro de
material particulado era, na verdade, liquido condensado. Logo que esses compostos volateis
saiam da sonda a temperatura de 400 °C e entravam em contato com o metal do filtro, eles se
condensavam, ficando retidos no fundo do corpo cilindrico que caracteriza o filtro. Portanto, a
massa de liquido condensada no filtro da sonda foi descartada e considerou-se a massa de s6lidos
retidos como sendo igual a zero.

Para efeito de calculos, também assumiu-se que o processo ndo gerou residuo, pois a
diferenca de massa obtida na areia foi inexistente em todos os testes, assim como a diferenga de
massa obtida no recipiente coletor de particulado foi de 10 g e originou-se da presenca de dgua

condensada nos recipientes, sendo também desconsiderada.

5.8 - Perfil de Temperaturas no Leito Fluidizado

A Figura 5.10 demonstra o perfil médio de temperaturas do leito durante os ensaios. Nota-
se que os testes realizados com DF12 apresentaram uma menor variacdo de temperatura apds
iniciada a alimenta¢do com poliamida. Essa caracteristica inicia uma discussdo sobre o efeito do
PCS na manutencdo do gradiente de temperaturas durante o processo de pirdlise em leito
fluidizado, pois a poliamida DF12 possui um PCS mais elevado do que a PA2200, com isso,
quando inserida no leito fluidizado a energia liberada é maior, auxiliando a elevacdo da
temperatura local.

Contudo, observa-se que quanto maior a temperatura de operacdo torna-se mais dificil a
manutencao constante da temperatura mesmo com o auxilio das resisté€ncias elétricas controladas
pelos varivolts. Essa oscilagdo ocorre devido a grande diferenca de temperatura entre o material
alimentado e a temperatura do leito. Enquanto a temperatura de operagdo no leito variou entre

450 °C e 650 °C, a poliamida era alimentada sem aquecimento prévio, ou seja, a temperatura

ambiente.
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Figura 5.10 — Perfil de temperaturas médias do leito fluidizado durante os ensaios.

5.9 - Produtos Contidos nos Gases

Os gases gerados durante o processo de pirdlise de poliamida em leito fluidizado foram
analisados através de cromatografia gasosa. Os resultados das andlises de CG estdo expressos no
Apéndice D. As andlises buscavam identificar gases de interesse industrial: Hp, N, CHy4, e CO.
Foi também detectado CO,.

Comparativamente, os montantes de H, e N, produzidos pelas poliamidas PA2200 e DF12
foram razoavelmente préximos. Com excec¢do do teste T3V1HI, as anélises de cromatografia nao
detectaram presenga de CH, durante a degradacao térmica da PA2200. Para ambas as poliamidas
o gés produzido é composto em sua maior parte por N», Hy, CO,, CO e CHy4, respectivamente. As
Tabelas 5.5 e 5.6 apresentam as concentracdes médias dos gases analisados para as poliamidas

DF12 e PA2200 respectivamente.

92



Tabela 5.5 — Concentracdo média de H,, N, CHs, CO e CO, obtida através da pirdlise de

poliamida DF12.

Temperatura ﬂittl:)r?if: Velocidade de H, N, CH,4 CO CO;
°O) (cm) fluidizacao (m/s) (%) (%) (%) (%) (%)
450 10 0,4 12,85 73,86 2,09 3,79 7,42

10 0,6 5,82 7698 393 1042 2,84
12 0,4 9,37 76,88 2,05 3,80 791
12 0,6 7,62 79,70 2,83 4,42 5,42
550 10 0,4 8,94 70,29 249 5,50 12,79
10 0,6 13,19 67,07 4,40 8,47 6,88
12 0,4 6,61 79,71 1,99 3,40 8,31
12 0,6 7,81 80,31 2,19 4,30 5,38
650 10 0,4 793 72,77 1,77 4,72 12,82
10 0,6 9,80 84,37 1,10 4,23 0,50
12 0,4 11,70 72,48 0,00 7,18 8,65
12 0,6 8,58 85,75 0,00 5,18 0,49
Tabela 5.6 — Concentracdo média de H,, N, CHy, CO e CO, obtida através da pirdlise de
poliamida PA2200.

Temperatura ‘i“;ittl:)rg:(:) Velocidade de H, N, CH, CO CO;
O (cm) fluidizacao (m/s) (%) (%) (%) (%) (%)
450 10 0,4 6,80 85,11 0,00 1,65 6,44

10 0,6 9,88 76,85 0,00 5,49 7,77
12 0,4 6,01 84,76 0,00 2,06 7,17
12 0,6 10,70 70,65 0,00 6,53 12,11
550 10 0,4 12,00 66,22 0,00 9,99 11,78
10 0,6 4,82 88,79 0,00 242 3,98
12 0,4 8,67 8049 0,00 4,55 6,29
12 0,6 7,89 77,44 0,00 6,59 8,08
650 10 0,4 9,18 78,57 1,10 5,46 5,70
10 0,6 8,34 8097 0,00 4,29 6,41
12 0,4 9,12 74,63 0,00 7,65 8,60
12 0,6 11,15 66,93 0,00 934 12,57

As Figuras 5.11, 5.12, 5.13, 5.14 e 5.15 apresentam de maneira grafica as concentragdes
de Hy, N, CHy4, CO e CO,, respectivamente, obtidas através da pirdlise de poliamida DF12 em
leito fluidizado borbulhante. No eixo da abscissa estdo representadas as configuracdes de

operacdo utilizadas no reator (velocidade de fluidizacdo e temperatura). O eixo das ordenadas
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apresenta os resultados de concentragdo obtidos para cada elemento analisado. As alturas do leito
estdo representadas pela diferenca de cores das barras verticais. O grafico foi analisado
comparando a altura das barras em relacdo a diferentes velocidades, altura de leito fixo e

temperatura.
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Figura 5.11 — Concentragdo de Hj, no géds de pirdlise de DF12.
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Figura 5.12 — Concentra¢do de N no gés de pirdlise de DF12.

Figura 5.13 — Concentracdo de CH, no gas de pirdlise de DF12.
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Figura 5.14 — Concentragdo de CO no gés de pirdlise de DF12.
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Figura 5.15 — Concentracdo de CO, no gas de pirdlise de DF12.
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De uma maneira geral, observa-se que existe um aumento na concentracdo dos gases que
compdem o gés de pirdlise da poliamida DF12 a medida que se eleva a velocidade de fluidizagdo.
Os outros parametros, temperatura e altura do leito fixo, ndo apresentaram influéncia significativa
na concentragdo dos produtos. A excecao corresponde ao CO, visto que sua concentragao diminui
significativamente com o aumento da velocidade.

Os gases H, e CH,4 apresentam maiores concentracdes quando a temperatura € de 550 °C,
enquanto a concentracdo de N, aumenta ligeiramente durante os ensaios. Os dois ultimos ensaios
ndo acusaram a presenca de metano no gas de pirdlise. Esse comportamento ocorreu, também, em
todos os ensaios da poliamida PA2200, onde apenas uma das andlises (T3V2H1) acusou a
ocorréncia desse gés.

Nao se pode afirmar que a pirdlise da poliamida PA2200 nao produza metano em
quantidades significativas, pois foi constatado um problema em uma das peneiras de separacio
molecular do cromatdgrafo, apés o término dos experimentos. Foi observado que a peneira estava
saturada e ndo conseguia separar adequadamente o CO do CH,4, portanto, os graficos de CG
acusavam apenas um pico (entre o CO e o CHy4) que, mais tarde, foi caracterizado como sendo
apenas o monoxido de carbono.

A concentracio de H; nos testes com PA2200 ndo apresentaram uma relacdo na qual fosse
possivel confirmar quais as influéncias exercidas pela alteracao dos parametros de operacdo, com
excecdo do CO que, ao contrario do ocorrido com a DF12, aumentou sua concentracao com a
elevacdo da velocidade. Outro gas que apresentou comportamento diferente entre € o N, visto
que os testes com DFI12 apresentaram um ligeiro aumento da concentracdo desse gis quando
eleva-se a velocidade de fluidizacdo, contudo, os resultados obtidos para a PA2200 apontam uma
dimiui¢do na concentragao.

As figuras 5.16, 5.17, 5.18 e 5.19 apresentam a varia¢do da concentragdo dos gases Hj, Ny,
CO e COg,, respectivamente, em fungdo do tipo de ensaio empregado para o material PA2200. As
concentracdoes de CH4 ndo foram plotadas em razdo da falta de dados confidveis para andlise,
visto que a separacdo do CH4 ndo ocorreu de maneira satisfatéria durante as andlises de

cromatografia.
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Figura 5.17 — Concentragdo de N, no géds de pirdlise da PA2200.
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Figura 5.19 — Concentracdo de CO, no gas de pirdlise da PA2200.
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5.10 - Balanco de Carbono

Para o balango de carbono presente na poliamida, foi necessaria a realizacdo da anélise
elementar dos materiais antes de serem pirolisados. Pela inexisténcia de cinzas ou residuos
s6lidos no processo e por nao haver possibilidade de quantificar todo o gis gerado durante os
ensaios, foi feita a andlise elementar do produto liquido coletado durante os ensaios (Tab. 5.7).
Assim, sabe-se a quantidade de cada elemento no material antes de sua degradacdo e quanto
desse elemento restou na forma de liquido. Admite-se que a diferencga entre os valores consiste na

quantidade elementar que se desprendeu na forma de gés, em virtude da auséncia de cinzas.

Tabela 5.7 — Resultados da anélise elementar dos produtos liquidos gerados.

C H N oV

66,29 £ 0,87 8,56 = 0,16 7,61 £ 0,20 17,55 £ 1,23

(" Calculado por diferenca.

O balanco de carbono é calculado em funcao da quantidade de carbono que entra no reator

(GLP e poliamida) e sai na forma de alcatrdo ou gés, ou seja:

Corp T Cps =Cppg TC, (5.1)

O célculo da massa de carbono presente na poliamida e no produto liquido € calculado em
funcdo do resultado obtido através da andlise elementar desses materiais, multiplicado pela
respectiva massa desses produtos, ou seja, a massa de PA-12 alimentada e a massa de produto

liquido formado.

Cpp =Mp, +Cpy (5.2)

Crar =Mpur + Crup (5.3)
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Para calcular a massa de carbono presente no GLP € necessdrio saber a vazao volumétrica
de combustivel que estd alimentando o reator e encontrar a respectiva vaziao molar. Esse valor é
obtido em func¢ado do volume que 1 mol de qualquer gds ocupa na CNTP (22,4 litros). Portanto, a

vazao molar de GLP sera:

N -0,0224=1-0,,, (5.4)

Assim, a massa de carbono presente no GLP serd dada pela equagdo 5.5. A equagdo leva
em conta a fracdo madssica correspondente a massa de carbono presente no GLP (83,47 %,
descontando o percentual mdssico originado pelos dtomos de hidrogénio), a massa molar do
carbono e o tempo de experimento no qual o GLP foi utilizado para fluidizar o leito e realizar a
pirdlise da poliamida (no caso dessa pesquisa, o leito era alimentado por PA-12 durante 30

minutos).

Cop =0,8347-N,p -mol -t (5.5)

Foram obtidos os seguintes resultados descritos na Tabela 5.8 e 5.9 para DF12 e PA2200,

respectivamente.
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Tabela 5.8 — Balanco de carbono da pirdlise de poliamida DF12.

MASSA DE CARBONO (g) CONCENTRACAO (%)

T Vv H PA- Produto - PA- Produto ‘o
cc) sy (em) | O 12 Liquido ©* | S b Liquido O
450 04 10 | 13354 8124 510 20968 | 62,18 3782 238  97.62

0.6 10 | 20587 8124 742 27969 | 7170 2830 2,59  97.41
04 12 | 13354 8124 146 21332 | 6218 3782 068 9932
0.6 12 | 20587 8124 882 27829 | 7170 2830 307 9693
550 04 10 | 12241 8124 431 19934 | 60,11 39,89 212 97.88
06 10 | 18361 8124 1027 25458 | 6933 30,67 388  96.12
04 12 | 12241 8124 033 20332 | 60,11 398 0,16 9984
06 12 | 18361 8124 351 26134 | 6933 3067 133 9867
650 04 10 | 10572 8124 099 18597 | 5655 4345 053 9947
0.6 10 | 16136 8124 285 23975 | 6651 3349 1,17 9883
04 12 | 10572 8124 027 18669 | 5655 4345 014 9986
0.6 12 | 16136 8124 027 24233 | 6651 3349 011 9989

*Valor calculado

Tabela 5.9 — Balanco de carbono da pirdlise de poliamida PA2200.

MASSA DE CARBONO (g) CONCENTRACAO (%)

T \% H PA- Produto o PA- Produto ‘o
©C) (mis) (cm) | OFF 12 Liquido % |G "1h  iquide %
450 04 10 | 13354 8129 2,65 212,18 | 62,16 37,84 1,23 98,77

0,6 10 | 20587 81,29 6,43 280,73 | 71,69 28,31 2,24 97,76
0,4 12 | 13354 81,29 0,00 214,83 | 62,16 37,84 0,00 100,00
0,6 12 | 20587 81,29 7,16 280,00 | 71,69 28,31 2,49 97,51
550 04 10 | 12241 81,29 2,45 201,25 | 60,09 39,91 1,20 98,80
0,6 10 | 183,61 81,29 6,76 258,14 | 69,31 30,69 2,55 97,45
0,4 12 | 12241 81,29 1,46 202,24 | 60,09 39,91 0,72 99,28
0,6 12 | 18361 81,29 2,25 262,65 | 69,31 30,69 0,85 99,15
650 04 10 | 105,72 81,29 0,00 187,01 | 56,53 43,47 0,00 100,00
0,6 10 | 16136 81,29 1,13 241,52 | 66,50 33,50 0,46 99,54
0,4 12 | 10572 81,29 1,92 185,09 | 56,53 43,47 1,03 98,97
0,6 12 | 16136 81,29 5,90 236,75 | 66,50 33,50 2,43 97,57

*Valor calculado

Nota-se que mais de 95 % de todo carbono existente nas poliamidas, tanto DF12 quanto

PA2200, € eliminado na forma gasosa, sendo que um pequeno percentual permanece na forma
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liquida. Analisando os valores da PA2200, observa-se que em dois casos 100 % do carbono
presente foi eliminado na forma de gas (TIV1H2 e T3V1H1).

Através da andlise das concentracdes de carbono na fase liquida e gasosa das poliamidas
DF12 e PA2200 (Fig. 5.20 e 5.21, respectivamente) é possivel observar que a velocidade de
fluidizacao € um parametro que influi diretamente na quantidade de carbono eliminado na forma
gasosa. Segundo Camargo (2006), menores velocidades de fluidizagdo aumentam o tempo de
residéncia das particulas dentro do reator numa temperatura homogénea, favorecendo a
volatilizacdo das particulas, fator que auxilia no craqueamento dos voldteis ndo condensdveis
para gés.

Essa afirmativa foi confirmada durante as andlises, pois foi verificado que menores
velocidades de fluidizacdo implicam em maiores quantidades de gds gerado, embora a diferenca

seja pequena.
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Figura 5.20 — Concentracdo de carbono eliminado como produto de pirdlise da poliamida
DF12.
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Figura 5.21 — Concentracdo de carbono eliminado como produto de pirélise da poliamida
PA2200.

Através da fracdo mdssica de carbono existente foi possivel estimar a quantidade
volumétrica de gds produzido durante os ensaios de pirdlise, uma vez que os gases nao
condensdveis consistem em CO,, CO e CHy, portanto, através da fracdo molar desses elementos e
das quantidades geradas detectadas através dos resultados de cromatografia, calcula-se o volume

gerado na CNTP e estima-se esse valor para as demais temperaturas.
5.11 - Liquidos Condensaveis
A Tabela 5.10 apresenta os valores dos produtos liquidos condensados ao longo dos ensaios

utilizando as poliamidas. As Figuras 5.22 e 5.23 apresentam os resultados da DF12 e PA2200,

respectivamente, na forma de graficos para uma melhor visualizacdo dos rendimentos.
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Tabela 5.10 — Massa de produto liquido gerado através da pirdlise de poliamida DF12 e PA2200.

TEMPERATURA ALTURA DO VELO]()?::DADE DF12 - MASSA PA2200 - MASSA
©C) LEITO FIXO FLUIDIZACAO DE PRODUTO DE PRODUTO
(cm) (ms) LIQUIDO (g) LIQUIDO (g)
450 10 0,4 7,7 4,0
0,6 11,2 9,7
12 0,4 2,2 0,0
0,6 13,2 10,8
550 10 0,4 6,5 3,7
0,6 15,5 10,2
12 0,4 0,5 2.2
0,6 5,3 3,4
650 10 0,4 1,5 0,0
0,6 4,3 1,7
12 0,4 0.4 29
0,6 0,4 8.9
16 _
| H=10cm
14 ElH=12cm

12

10

Massa (g)
(2]

Figura 5.22 — Produto liquido obtido através da pirdlise de poliamida DF12.
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Figura 5.23 — Produto liquido obtido através da pirdlise de poliamida PA2200.

A geracdo de produtos liquidos variou de maneira consideravel durante a realizacdo dos
testes. A alteracdo de um ou mais parametros durante os ensaios influiram de maneira clara no
rendimento dessa fracdo.

Observa-se que a geragdo de produto liquido da poliamida DF12 foi relativamente superior
a PA220. Fica claro, também, que a velocidade de fluidiza¢do influi de maneira direta no
rendimento do produto liquido, pois sempre que a velocidade eleva-se de 0,4 m/s para 0,6 m/s o
rendimento aumenta. Isso ocorre, pois a elevacdo da velocidade de fluidizacdo implica na
diminui¢do do tempo de residéncia da particula dentro do reator, reduzindo as reagdes de
transferéncia de massa e calor. Logo, o tempo de residéncia € inferior aquele necessario para que
a totalidade dos produtos volateis seja aquecida e eliminada na forma de gas.

A temperatura foi outro fator que exerceu influéncia na geracdo de produto liquido, visto
que a producao de liquido diminui em razdo do aumento da temperatura. O calor existente dentro
do leito favorece a eliminac¢do dos produtos volateis na forma de gas.

A altura do leito fixo apresenta certa influéncia na geracdo da fase liquida, contudo, ao

analisarem-se os graficos ndo € possivel afirmar de maneira segura qual o grau de influéncia
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desse fator, pois ndo foi encontrada nenhuma correlacio explicita e a ndo repeti¢ao dos testes nao
permite uma andlise estatistica dos resultados. Contudo, ao comparar os valores mdssicos dos
produtos liquidos gerados com a altura do leito expandido e o tempo de residéncia do material
dentro do reator, é possivel estabelecer uma relagdo entre a altura do leito fixo e geracdo de
produto liquido (Apéndice E).

Utilizando-se a configuragcdo de velocidade superficial igual a 0,6 m/s e altura de leito fixo
igual 2 10 cm, a particula de poliamida possui o menor tempo de residéncia (0,4 segundos). Ao
utilizar-se a velocidade superficial de 0,4 m/s e altura de leito fixo de 12 cm, a particula possui o
maior tempo de residéncia (0,66 segundos). Como o tempo de residéncia € inversamente
proporcional a massa de produto liquido gerada, fica explicito que nos ensaios cuja configuragdao
proporciona um maior tempo de residéncia, a fracdo liquida foi menor. Da mesma maneira,
configuragdes que proporcionavam tempos de residéncia menores obtiveram maior geracdo de

produtos liquidos.

5.12 - Volume de Gases Gerados

Para calcular o volume de gases gerados, foi necessdria a utilizacdo da fragdo molar
residual de carbono, nitrogénio e hidrogénio, apés calcular a diferenca molar desses elementos
contidos inicialmente nas poliamidas e a fracdo eliminada na forma de liquido. A partir desse
ponto foi calculada a quantidade correspondente aos gases contendo carbono (CO, CO, e CHy) na
fracdo total de gases produzidos e as fragdes de H, e Ny, obtidas por cromatografia. Finalmente,
esses valores (quantidade de mols restantes no gds e concentracdo do respectivo gds) foram
multiplicados pelo volume ocupado por um mol de cada gas na CNTP (22,4 litros) e somados. Os
resultados estdo representados na Tabela 5.11 para DF12 e Tabela 5.12 para PA2200.

Nota-se que em ambos o0s casos, o aumento da velocidade de fluidizagdo implica num
maior volume de gases produzidos, com excec¢do do teste T2V2H1 da poliamida PA2200.
Esperava-se que o aumento da velocidade de fluidizacdo diminuisse a quantidade de gases
gerados, pois um menor tempo de residéncia das particulas implicaria numa maior produgao de
produtos liquidos e ndo de gés. Contudo, ao contrario do esperado, a producao de gases aumentou

consideravelmente com a elevagdo da velocidade de fluidiza¢do, como pode ser visualizado nas
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Figuras 5.24 e 5.25. Foi constatado que temperaturas mais elevadas também contribuem para a

formacao de gas.

Tabela 5.11 — Volume estimado de gases gerados durante a pirdlise da poliamida DF12 em leito

fluidizado.
Concentracao  Concentracao Concentracio Volume
Condicao de operaciao de CO+CO,+ deH; (% gas) de N (% gas) de gas

CHa (% gés) (m’)
450°C 04m/s 10cm 13,30 12,85 73,86 4,85+0,28
450°C 0,6 m/s 10cm 17,19 5,82 76,98 5,7310,38
450°C 04m/s 12cm 13,76 9,37 76,88 4,43+0,29
450°C 0,6 m/s 12cm 12,67 7,62 79,70 5,781+0,38
550°C 04m/s 10cm 20,78 8,94 70,29 5,37+0,33
550°C 0,6m/s 10 cm 19,75 13,19 67,06 7,99+ 0,42
550°C 04m/s 12cm 13,70 6,61 79,71 4,67+0,33
550°C 0,6m/s 12cm 11,87 7,81 80,31 6,481 0,43
650°C 04m/s 10cm 19,31 7,93 72,77 5,56%+0,36
650°C 0,6m/s 10 cm 5,83 9,80 84,37 6,941 0,47
650°C 04m/s 12cm 15,83 11,70 72,48 6,021 0,33
650°C 0,6m/s 12cm 5,67 8,58 85,75 6,68+ 0,43

Tabela 5.12 — Volume estimado de gases gerados durante a pirdlise da poliamida PA2200 em

leito fluidizado.

Concentracao  Concentracao Concentracio Volume
Condicao de operacao de CO+CO,+ deH; (% gas) de N; (% gas) de gas

CH, (% gas) (m’)
450°C 04m/s 10cm 8,09 6,80 85,11 3,781+ 0,26
450°C 0,6 m/s 10cm 13,26 9,88 76,85 6,22+ 0,35
450°C 04m/s 12cm 9,23 6,01 84,76 3,751 0,26
450°C 0,6 m/s 12cm 18,64 10,70 70,65 6,671 0,35
550°C 04m/s 10cm 21,77 12,00 66,22 5,90+ 0,30
550°C 0,6m/s 10 cm 6,40 4,82 88,49 5,451+0,39
550°C 04m/s 12cm 10,84 8,67 80,49 4,80+ 0,30
550°C 0,6m/s 12cm 14,67 7.89 77,44 6,681 0,39
650°C 04m/s 10 cm 12,26 9,18 78,87 5,341 0,36
650°C 0,6m/s 10 cm 10,70 8,34 80,97 6,961 0,43
650°C 04m/s 12cm 16,25 9,12 74,63 5,53+0,32
650°C 0,6m/s 12cm 21,91 11,15 66,93 8,31+0,42
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Figura 5.24 - Gréfico do volume estimado de gases gerados durante a pirdlise de poliamida
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Figura 5.25 — Grifico do volume estimado de gases gerados durante a pirdlise de poliamida
PA2200.
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Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes

6.1 - Conclusoes

As poliamidas DF12 e PA2200 oriundas de processos de prototipagem rdpida podem ser
recicladas através de processos de pirdlise, gerando basicamente gds de sintese e uma pequena
fracdo de liquidos.

A caracterizacdo do material apontou a empregabilidade da PA-12 em processos de
degradacao que utilizam calor, em virtude do elevado poder calorifico superior e teor de material
volatil, além de baixos teores de umidade.

O gds produzido pela pirdlise de poliamida apresenta quantidades significativas de
hidrogénio que poderia ser recuperado e utilizado no setor industrial.

Nao hd fracdo sdlida representativa apds a degradacdo térmica do material por via
pirolitica, havendo total conversao em liquido e gés, podendo eliminar a fragao liquida utilizando
elevadas temperaturas (650 °C).

Dos parametros empregados, a velocidade de fluidizacio mostrou-se como o fator que
exerce maior influéncia na geracdo dos produtos e concentragdo dos gases. As outras varidveis
(altura do leito fixo e temperatura) nao demonstraram exercer muita influéncia nos resultados,

nas faixas empregadas.
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Os resultados obtidos para DF12 (tamanho de particula, temperatura 6tima de conversao,
temperatura de eliminacdo de volateis, massa de produtos liquidos gerados) foram, no geral,
superiores aos resultados da PA2200. Com isso, conclui-se que a degradacdo térmica da
poliamida PA2200 € relativamente mais simples do que a degradacdo da DF12, pois necessita de
uma menor quantidade de energia para esse propésito. Contudo, os dados da pirdlise da
poliamida DF12 se apresentaram mais constantes, o que favorece a precisdo e confiabilidade dos
resultados;

A discrepancia de resultados entre ambas as marcas de poliamida-12 ocorre,

provavelmente, em funcdo dos aditivos empregados em cada produto.

6.2 - Sugestoes para Trabalhos Futuros

Para trabalhos futuros, com o intuito de realizar uma melhor compreensdo da degradagdo
térmica de poliamida-12 em processos de pirdlise, seria interessante que se realizassem:

¢ Novos ensaios com caracterizacdo da fragdo liquida on line;

e Nimero maior de repeticdes dos testes;

e Medi¢do da vazao de todo o gis gerado durante o processo;

e Separagdo do hidrogénio, metano e nitrogénio do gas de pirdlise;

e Verificar a existéncia de precursores ou monOmeros dos materiais originais na
fracdo liquida e gasosa;

e Ampliar as faixas de trabalho das varidveis empregadas (temperatura, altura do leito
fixo e velocidade de fluidizacao);

e Realizar testes utilizando uma mistura dos materiais;

® Realizar a pirdlise de PA-12 utilizando as partes soélidas conformadas durante os
processos de prototipagem rapida ao invés da PA em pé;

e Melhorias no sistema de coleta de produtos a fim de evitar a condensacdo de

liquidos na sonda.
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DuraForMm™ PA AND GF

MATERIALS FOR SLS® SYSTEMS

Technology: Selective Laser Sintering, SLS

Material Class: Powder; Thermoplastic

Create durable, high-quality, fully testable parts with
your SLS® system

DiuraForm™ polyamide (P4) and DuraForm™ glass-filled (GF),
next-gensration nvlon materials, were developed specifically for
creating rugged engineering thermoplastic parts that withstand

aggressive functional testing.

Shorten product testing and development cycles. DuraForm
materials trim days, even weeks from your product development
times by letting you create high-quality, fulh-testable parts in the
SLS system, directly from CAD files — no tooling required.

Choose DuraForm PA material for detailed parts and medical
applications.  DuraFomm PA material is ideal for parts with superior
surface quality, fine details, and functional features such as living
hinges and snap fit connections. Plus DuraForm PA material is
LISP Lavel V1 certified for brief masnse exposure; it can be used for
modeling and testing surgical devices, and can be stenlized with

an autoclave.

Usze DuraForm GF material for adverse testing conditions,
DuraForm GF matsrial’s increased stiffness, heat resistance,
and mechanical integrity (relative to PA) make it a perfect material
for extreme testing conditions. &s an example, a DuraForm
material connector with snap fits, hinges and locking cams recently
withstood temperatures up to 100°C and an electrical charge of 460

Armps (twice the amparage withstood by the final production part).
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Science Cup
Courtesy of MASA Jet Propulsion Lab

Use DuraForm materials for:
Form, fit'snap-fit, and functional testing
in wivo testing
Durable patterns for sandcasting & silicone tooling

Production parts

Benefits

Durable parts without tooling

Heat and chemical resistant

Machinable, weldable, readilyx-joinsd —
mechanically or with other adhesives

Excellent surface quality

High feature definition and detail

High durability and stability

ISP Level VI certified; sterilized in an autoclave
(FA only)
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DuraForm PA & GF Materials Typical Properties
for the SLS systems

Powder Properties Units TesT METHOD
Density
Tap glem? ASTM D164 059 084
Particle Size Average L Lasar Ciffraction B 48
Particle Size Range
0% Lm Lasar Ciffraction 2592 10-06
Specific Gravity
20°C ASTM D722 087 1.40
Moigture Absorption
23°C Y ASTM DETD 041 0.30
Thermal Properties Unis Test MemHon GF
Melting Peint: T, C DsC 185
DTUL, 0.45 MFPa
b ASTM D43 177 175
DTUL, 1.82 MPa C ASTM DEAS 85 110

Mechanical Properties  Unms

TesT METHOD PA GF

Upper Facing
As Processed, Ra LM

Tensile Strength MP5 ASTM DEZE 14 g1
_ Tensile Modulusz MPa ASTM DEZS 16800 E210
_Tensile Elongation at Break %  ASTMDE 9
_ Flexural Modulus hPa ASTM D720 1285 3300
Impact Strength
Matched lzad Jim ASTM D2ES 214 =53
Unnotched (zod Jim ASTM D2ES 423 1
Surface Finish Unirs PA GF

85 6.2

After Finishing, Ra um

Chemical Resistance

Alkalines, hydrocarbons, fusls & solvents

Electrical Properties Unirs

Walume Resistivity

013 1.0

TesT METHOD PA GF

1] Results are based upon volume distribution of particles.

27°C, B% PH, 500V ohm % cm ASTMD25723  atao™  2omanl
Surface Resistivity

23°C, 5% RH, 50 ohm x cm ASTMDZ57-23  amaold 23exgld
Diglectric Constant

23, E0R% B 5V 1000Hz 05095 28 g7
Diglectric Strength

209, B0 RV inan BV Wisec  wimim) 0149953 168004 158003
Comparative Tracking Index v 052832 BE35,THCu TED

andfar IEC < Imnmidepth

Standard 112

Data was generated from the testing of parts produced with tha DumForm materisls under typical processing condi-
tione. [Mew materials processed st 4 watts |Bsar power, 166mmy'sec scan speed, 0.1 mm scan spacing, 0

thicknass on & Simterstation® 26500 systam. Expected shalf life of this material is st lsast twelve morn

in dry conditione at embiant temperatures, \Warranty'D
MEY vary ac ing to product application, oparating

when storad
mer: Tha performance chamacteristice of thase products
ione, material combined with, or with end usa. 30

Systams makes no warranties of any type, exprass or implied, including, but net limited to, the wamantiea of mer-
chantability or fitness for a particular usa.
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3D Systems

26031 Avenue Hall

Valencia, CA 91306 USA
telephone 661,296 5600, sxt. 281
fax 661,254, 2406

roll free B88.337.9728

emaidl maoreinfo@3dsystems. cor

wwnwr. 3dsystems.com
Masdaqg: TDSC

FRAMCE
telephone +331 62361717

(GERMANY
telephone +49 61651 367 303

Homg KonG
telephone +852 2923 BOTT

ITaLy
telephone +39 038 62 504 00

Japan
telephone +03 b2E2 HAG

SPaIN
telephone +34 83 751 48 49

UK
relephone +44 1442 282600

@ Copyright 2031 by 30 Systems Inc. All
rights ressrved. Specifications subject to
changs without notice. The 30 loga,
Sirterstation and 5LS are registered trade-
marks and 30 Systems, si2, and DuraForm
are trademarks of 30 Systems. All other
product namss or services menticnad are
trademarks ar registered trade-
marks of their respective companies.
PiN 70456



Apéndice B

Manual da Poliamida-12 PA 2200

126



Material Data Sheet

Fine Polyamide PA 2200 for EOSINT P

Application:

PA 2200 is suitable for use in all EOSINT P systems with fine polyamide option,

The recommended layer thickness is 0.15 mm. Unexposed powder can be reused. Depending on
building time it has to be mixed with fresh powder by a ratio of 2:1 to 1:1 {old : new) in order
to gquarantee constant process parameters and persisting part quality.

Typical applications of the material are fully functional prototypes with high end finish right
trom the process. They easily withstand high mechanical and thermal load.

Material Properties:

Average grain size Laser diffraction 60 Hm
Bulk density DIN 53466 0,435-0,445 g/cm?
Density of laser-sintered part EO5-Method 09 -095 g/cm?
Mechanical Properties™:

Tensile Maodulus DIM EN IS0 527 1700 £ 150 N/mm?
Tensile strength DIN EN 150 527 45+3 N/mm?
Elongation at break DIN EN 150 527 205 Ya
Flexural Modulus DIN EN IS0 178 1240 =130 N/mm?
Charpy - Impact strength DIN EN 150 179 53+348 kJ/m?
Charpy - Notched impact DIN EN 150 179 48+03 kl/m?
lzod - Impact Strength DIM EN 150 180 328+34 kJ/m?
lzod — Notched Impact Strength DIN ENM 150 180 44+04 kJ/m?
Ball indentation hardness DIN EN 1SO 2039 176=x2

Shore D - hardness DIN 53505 T5+2

MAG { 10.01
MaterialData_PA_2200_en.dec

172
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EOS GmboH Electra Dptical Systams

Pasinger Strafle 2

0-82152 PlanegaM™unchen
Telefon ++4%9 (0]20/256 85 -0
Tekfax ++49 (0)29/850 84 02
Intermet: www.ecs-gmbh.de



Material Data Sheet

Thermal Properties:

Melting point DIN 53736 172 - 180 G
Vicat softening temperature B/50  DIN EN 150 306 163 C
Vicat softening temperature A/50  DIN EN 150 306 187 °C

* The mechanical properties depend on the x-, y-, Z-position and on the exposure parameters used.

The data are based on our latest knowledge and are subject to changes without notice. They do not guarantee
properties for a particular part and in a particular application.

EOS GmbH Electro Optical Systems

Pasinger Strabe 2

[-£82152 Planegg/Munchen

Telefon ++49 (0)89/856 85 - 0
MAG § 10.01 Telefax ++40 (0)209/850 34 02
Material Data_PA_2200_en.dex 212 Intemat: www.ecs-gmbh de
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Tabela C.1 — Condicdes de operagdo e resultados colhidos para poliamida DF12 e temperatura

de 450 °C.
MATERIAL: DF12 ENSAIO: TI1VIHI1
o Alimentacio Qar Qqrr Tempo
TCO V (m/s) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NVmin) | (min)
450 0,4 10 0,225 3,8 2.4 30
Coletor de . R Massa
Borbulhadores particulado | Areia (kg) Filtro Fluxorgletro alimentada
(kg) ke) sonda (g) | (m) ®
Inicial 2,4869 0,8118 1,90 36,2028 7,850 0
Final 2,4946 0,8120 1,90 42,3030 8,107 112,5
MATERIAL: DF12 ENSAIO: TI1VIH2
. Alimentacio Qar Qcrr Tempo
TCO Vi) Hem) 1 aomy | (Nm¥h) | (NVmin) | (min)
450 0,4 12 0,225 3,8 2.4 30
Coletor de . o Massa
Borbl(l:{hga;dores particulado | Areia (kg) so}j;ll(ll:.(()g) Flu)g;)lgl)etro alimentada
(kg) (g)
Inicial 2,4861 0,8118 2,30 36,1514 8,136 0
Final 2,4883 0,8119 2,30 39,2240 8,237 112,5
MATERIAL: DF12 ENSAIO: TI1V2HI1
. Alimentacdo Qar Qcrr Tempo
TCO V (ms) H (cm) (kg/h) (Nm*h) | (NVmin) | (min)
450 0,6 10 0,225 5,8 3,7 20
Coletor de . o Massa
Borbl(l:{hga;dores particulado | Areia (kg) so}j;ll(ll:.(()g) Flu)g;)lgl)etro alimentada
(kg) (g)
Inicial 2,4865 0,8118 1,90 36,1378 6,366 0
Final 2,4977 0,8120 1,90 36,4960 6,494 75
MATERIAL: DF12 ENSAIO: TI1V2H2
. Alimentacdo Qar Qcrr Tempo
TCO V (m/s) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NVmin) | (min)
450 0,6 12 0,225 5,8 3,7 30
Coletor de . o Massa
Borbl(l:{hga;dores particulado | Areia (kg) so}j;ll(ll:.(()g) Flu)g;)lgl)etro alimentada
(kg) (g)
Inicial 2,4829 0,8118 2,30 36,5423 6,731 0
Final 2,4962 0,8121 2,30 36,7925 6,927 112,5

130




Tabela C.2 — Condicdes de operagdo e resultados colhidos para poliamida DF12 e temperatura

de 550 °C.
MATERIAL: DF12 ENSAIO: T2VIHI1
. Alimentacio Qar Qqrr Tempo
TCO V (ms) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NUmin) | (min)
550 0,4 10 0,225 3,5 2,2 30
Coletor de . R Massa
Borbl(lll(ha;dores particulado | Areia (kg) soh;ll(llt;(() ) Flu)é;)nl?)etro alimentada
8 (kg) 8 (®
Inicial 2,4936 0,8118 1,90 36,8834 8,258 0
Final 2,5001 0,8118 1,90 38,3730 8,353 112,5
MATERIAL: DF12 ENSAIO: T2VI1H2
. Alimentacio Qar Qqrr Tempo
TCO V (ms) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NVmin) | (min)
550 0,4 12 0,225 3,5 2,2 30
Coletor de . R Massa
Borbl(lll(ha;dores particulado | Areia (kg) soh;ll(llt;(() ) Flu)é;)nl?)etro alimentada
8 (kg) 8 (®
Inicial 2,5059 0,8118 2,30 36,0397 8,375 0
Final 2,5064 0,8118 2,30 37,1038 8,482 112,5
MATERIAL: DF12 ENSAIO: T2V2H1
. Alimentacao Qar Qcrr Tempo
TCO V (mfs) H (cm) (kg/h) (Nm*h) | (NUmin) | (min)
550 0,6 10 0,225 5,2 3,3 30
Coletor de . n Massa
Borbl(lll{ha;dores particulado | Areia (kg) sofll(ll:.(() ) Flu)g)nn;)etro alimentada
8 (kg) 8 ®
Inicial 2,4852 0,8118 1,90 36,1414 6,494 0
Final 2,5007 0,8119 1,90 36,5261 6,726 112,5
MATERIAL: DF12 ENSAIO: T2V2H2
o Alimentacio Qar QqLp Tempo
TCO V (ms) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NUmin) | (min)
550 0,6 12 0,225 5,2 3,3 30
Coletor de . R Massa
Borbl(lll(ha;dores particulado | Areia (kg) soh;ll(llt;(() ) Flu)é;)nl?)etro alimentada
8 (kg) 8 (®
Inicial 2,4908 0,8118 2,30 36,2163 7,213 0
Final 2,4961 0,8119 2,30 36,5210 7411 112,5
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Tabela C.3 — Condicdes de operagdo e resultados colhidos para poliamida DF12 e temperatura

de 650 °C.
MATERIAL: DFI12 ENSAIO: T3VIHI1
o Alimentacio Qar QqgLp Tempo
TCO V (ms) H (cm) (kg/h) (Nm*/h) | (NUmin) | (min)
650 0,4 10 0,225 3,1 1,9 30
Coletor de . R Massa
Borbl(lll(ha;dores particulado | Areia (kg) Sol;l(llt;(() ) Flu)é;)nl?)etro alimentada
8 (kg) 8 (®
Inicial 2,5080 0,8192 1,90 36,6034 8,511 0
Final 2,5095 0,8192 1,90 37,1038 8,625 112,5
MATERIAL: DF12 ENSAIO: T3VI1H2
. Alimentacio Qar Qqrr Tempo
TCO V (ms) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NVmin) | (min)
650 0,4 12 0,225 3,1 1,9 30
Coletor de . R Massa
Borbl(lll(ha;dores particulado | Areia (kg) Sol;l(llt;(() ) Flu)é;)nl?)etro alimentada
8 (kg) 8 (®
Inicial 2,5053 0,8146 2,30 36,0265 8,656 0
Final 2,5057 0,8146 2,30 36,6087 8,745 112,5
MATERIAL: DF12 ENSAIO: T3V2HI
R Alimentacio Qar Qqrr Tempo
TCO V (mfs) H (cm) (kg/h) (Nm*h) | (NUmin) | (min)
650 0,6 10 0,225 4,6 2,9 30
Coletor de . R Massa
Borbl(lll(ha;dores particulado | Areia (kg) Sol;l(llt;(() ) Flu)é;)nl?)etro alimentada
8 (kg) 8 (®
Inicial 2,4829 0,8110 1,90 36,3524 8,656 0
Final 2,4872 0,8115 1,90 36,4872 8,745 112,5
MATERIAL: DF12 ENSAIO: T3V2H2
. Alimentacao Qar Qcrr Tempo
TCO V (mfs) H (cm) (kg/h) (Nm*h) | (NVmin) | (min)
650 0,6 12 0,225 4,6 2,9 30
Coletor de . R Massa
Borbl(lll(ha;dores particulado | Areia (kg) sol;l(llt;(() ) Flu)g)nl?)etro alimentada
8 (kg) 8 (®
Inicial 2,4856 0,8118 2,30 36,3807 7,575 0
Final 2,4860 0,8118 2,30 36,824 7,722 112,5
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Tabela C.4 — Condig¢des de operacdo e resultados colhidos para poliamida PA2200 e temperatura

de 450 °C.
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: TI1VIHI1
o Alimentacio Qar Qqrp Tempo
TCO V (m/s) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NVmin) | (min)
450 0,4 10 0,225 3,8 2.4 30
Coletor de . R Massa
Borbulhadores particulado | Areia (kg) Filtro Fluxorgletro alimentada
(kg) ke) sonda (g) | (m) ®
Inicial 2,5096 0,8146 1,90 36,4220 8,755 0
Final 2,5136 0,8146 1,90 40,0160 8,859 112,5
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: TI1VIH2
. Alimentacio Qar Qcrr Tempo
TCO Vi) Hem) 1 aomy | (Nm¥h) | (NVmin) | (min)
450 0,4 12 0,225 3,8 2.4 30
Coletor de . o Massa
Borbl(l:{hga;dores particulado | Areia (kg) so}j;ll(ll:.(()g) Flu)g;)lgl)etro alimentada
(kg) (g)
Inicial 2,5029 0,8146 2,30 36,5900 8,876 0
Final 2,5029 0,8146 2,30 36,8297 8,963 112,5
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: TI1V2HI1
. Alimentacdo Qar Qcrr Tempo
TCO V (ms) H (cm) (kg/h) (Nm*h) | (NVmin) | (min)
450 0,6 10 0,225 5,8 3,7 30
Coletor de . o Massa
Borbl(l:{hga;dores particulado | Areia (kg) so}j;ll(ll:.(()g) Flu)g;)lgl)etro alimentada
(kg) (g)
Inicial 2,5077 0,8204 1,90 36,0278 9,436 0
Final 2,5174 0,8204 1,90 43,7100 9,589 112,5
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: TI1V2H2
. Alimentacdo Qar Qcrr Tempo
TCO V (m/s) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NVmin) | (min)
450 0,6 12 0,225 5,8 3,7 30
Coletor de . o Massa
Borbl(l:{hga;dores particulado | Areia (kg) so}j;ll(ll:.(()g) Flu)g;)lgl)etro alimentada
(kg) (g)
Inicial 2,5080 0,8175 2,30 36,7225 9,616 0
Final 2,5188 0,8175 2,30 37,2560 9,780 112,5
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Tabela C.5 — Condig¢des de operacdo e resultados colhidos para poliamida PA2200 e temperatura

de 550 °C.
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: T2VIHI
o Alimentacio Qar QqgLp Tempo
TCO V (ms) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NUmin) | (min)
550 0,4 10 0,225 3,5 2,2 30
Coletor de . R Massa
Borbulhadores particulado | Areia (kg) Filtro Fluxm?etro alimentada
(kg) ko) sonda (g) | (m) ®
Inicial 2,5035 0,8167 1,90 36,0886 9,104 0
Final 2,5072 0,8184 1,90 37,3980 9,218 112,5
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: T2V1H2
o Alimentacio Qar QqLp Tempo
TCO V (ms) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NVmin) | (min)
550 0,4 12 0,225 3,5 2,2 30
Coletor de . R Massa
Borbulhadores particulado | Areia (kg) Filtro Fluxm?etro alimentada
(kg) ko) sonda (g) | (m) ®
Inicial 2,5031 0,8465 2,30 35,5031 8,980 0
Final 2,5053 0,8467 2,30 36,6220 9,074 112,5
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: T2V2HI1
o Alimentacio Qar QqLp Tempo
TCO V (mfs) H (cm) (kg/h) (Nm*h) | (NUmin) | (min)
550 0,6 10 0,225 5,2 3,3 30
Coletor de . R Massa
Borbulhadores particulado | Areia (kg) Filtro Fluxm?etro alimentada
(kg) ko) sonda (g) | (m) ®
Inicial 2,5037 0,8240 1,90 36,2710 9,796 0
Final 2,5739 0,8249 1,90 38,2297 9,886 112,5
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: T2V2H2
. Alimentacao Qar Qcrr Tempo
TCO V (mfs) H (cm) (kg/h) (Nm*h) | (NVmin) | (min)
550 0,6 12 0,225 5,2 3,3 30
Coletor de . R Massa
Borbl(lll(lgdores particulado | Areia (kg) sol;l(llt;(()g) Flu)g)nl?)etro alimentada
(kg) (g)
Inicial 2,4983 0,8249 2,30 36,3342 9,904 0
Final 2,5017 0,8249 2,30 39,2070 9,989 112,5
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Tabela C.6 — Condig¢des de operacdo e resultados colhidos para poliamida PA2200 e temperatura

de 650 °C.
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: T3VIHI1
. Alimentacio Qar Qqrr Tempo
TCO V (ms) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NUmin) | (min)
650 0,4 10 0,225 3,1 1,9 30
Coletor de . R Massa
Borbulhadores particulado | Areia (kg) Filtro Fluxm?etro alimentada
(kg) ko) sonda (g) | (m) ®
Inicial 2,4980 0,8180 1,90 36,0530 9,242 0
Final 2,4980 0,8184 1,90 37,4847 9,332 112,5
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: T3VI1H2
. Alimentacio Qar Qqrr Tempo
TCO V (ms) H (cm) (kg/h) (Nm'h) | (NVmin) | (min)
650 0,4 12 0,225 3,1 1,9 30
Coletor de . R Massa
Borbulhadores particulado | Areia (kg) Filtro Fluxm?etro alimentada
(kg) ko) sonda(g) |  (m’) ®
Inicial 2,5002 0,8184 2,30 36,1110 9,359 0
Final 2,5031 0,8184 2,30 36,5056 9,437 112,5
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: T3V2HI
R Alimentacio Qar Qqrr Tempo
TCO V (mfs) H (cm) (kg/h) (Nm*h) | (NUmin) | (min)
650 0,6 10 0,225 4,6 2,9 30
Coletor de . R Massa
Borbulhadores particulado | Areia (kg) Filtro Fluxm?etro alimentada
(kg) ko) sonda(g) |  (m’) ®
Inicial 2,4978 0,8270 1,90 36,2692 10,006 0
Final 2,4995 0,8272 1,90 38,1472 10,098 112,5
MATERIAL: PA2200 ENSAIO: T3V2H2
. Alimentacao Qar Qcrr Tempo
TCO V (mfs) H (cm) (kg/h) (Nm*h) | (NVmin) | (min)
650 0,6 12 0,225 4,6 2,9 30
Coletor de . R Massa
Borbulhadores particulado | Areia (kg) Filtro Fluxmgletro alimentada
(kg) (kg) sonda (g) (m”) ()
Inicial 2,5209 0,8230 2,30 36,2893 10,123 0
Final 2,5298 0,8237 2,30 37,6858 10,224 112,5
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Apéndice D

Graficos de Cromatografia Gasosa Obtidos

No presente apéndice nao estdo apresentados os graficos que foram descartados durante a
pesquisa em virtude de problemas no cromatdgrafo, problemas com o sistema de aquisi¢do ou

graficos irregulares.
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Figura D.1 — Cromatograma de calibrag¢do
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Figura D.2 — Cromatograma da pirdlise de poliamida DF12, TIV1HI, teste 1.
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Figura D.3 — Cromatograma da pirdlise de poliamida DF12, TIVIHI, teste 2.
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Figura D.4 — Cromatograma da pirdlise de poliamida DF12, TIVIHI, teste 3.
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CHANMMEL 1
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Figura D.5 — Cromatograma da pirdlise de poliamida DF12, TIV1H2, teste 1.
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Figura D.6 — Cromatograma da pirdlise de poliamida DF12, TIV1H?2, teste 2.

139



CHANMEL 1 [
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Figura D.7 — Cromatograma da pirdlise de poliamida DF12, T1V1H2, teste 3.
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Figura D.8 — Cromatograma da pirdlise de poliamida DF12, T1V2HI, teste 2.
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Figura D.9 — Cromatograma da pirdlise de poliamida DF12, T1V2H2, teste 1.
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Figura D.10 — Cromatograma da pir6lise de poliamida DF12, T1V2H2, teste 2.
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Figura D.11 — Cromatograma da pirélise de poliamida DF12, T2V1HI, teste 1.
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Figura D.12 — Cromatograma da pir6lise de poliamida DF12, T2V1HI, teste 2.
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Figura D.13 — Cromatograma da pirélise de poliamida DF12, T2V1HI, teste 3.
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Figura D.14 — Cromatograma da pirélise de poliamida DF12, T2V1H2, teste 1.
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CHAMNNEL 1
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Figura D.15 - Cromatograma da pir6lise de poliamida DF12, T2V1H2, teste 2.
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Figura D.16 — Cromatograma da pirélise de poliamida DF12, T2V1H2, teste 3.

144

25,000



CHANNEL 1 I
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Figura D.17 — Cromatograma da pir6lise de poliamida DF12, T2V2HI, teste 1.
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Figura D.18 — Cromatograma da pir6lise de poliamida DF12, T2V2HI, teste 2.
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Figura D.19 — Cromatograma da pir6lise de poliamida DF12, T2V2H2, teste 1.
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Figura D.20 — Cromatograma da pir6lise de poliamida DF12, T2V2H2, teste 2.
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CHANMMEL 1
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Figura D.21 - Cromatograma da pir6lise de poliamida DF12, T3V1HI, teste 1.
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Figura D.22 — Cromatograma da pir6lise de poliamida DF12, T3V1HI, teste 2.
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CHAMNNEL 1

Clpeak372\df1213_tst3_10-01-09.chrDEFAULT.CON

T3V1H1 - teste 03

COMPONENT RETENTION AREA
H2- 2,850 732,4260
N2 - 3,616 20624,4700
e CH4 - 4,983 508,3580
B CO- 5,600 1496,7665
3 Co2 - 17,250 6458,0180
g
L]
El
= o
= o]
> o
[ M~
© =,
g 8
E (5]
<
il
i 1
v TEMPO (min) Bl

0,000

Figura D.23 — Cromatograma da pirélise de poliamida DF12, T3V1HI, teste 3.
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Figura D.24 — Cromatograma da pirélise de poliamida DF12, T3VI1H2, teste 1.
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CHANMEL 1 \
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Figura D.25 — Cromatograma da pir6lise de poliamida DF12, T3V1H2, teste 3.
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Figura D.26 — Cromatograma da pirélise de poliamida DF12, T3V2HI, teste 1.

149



CHAWMEL 1
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Figura D.27 — Cromatograma da pirélise de poliamida DF12, T3V2HI, teste 2.
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Figura D.28 — Cromatograma da pirélise de poliamida DF12, T3V2HI, teste 3.
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CHANNEL 1
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Figura D.29 — Cromatograma da pirdlise de poliamida DF12, T3V2H2, teste 1.
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Figura D.30 — Cromatograma da pirélise de poliamida DF12, T3V2H2, teste 2.
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Figura D.31 — Cromatograma da pirdlise de poliamida DF12, T3V2H2, teste 3.
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Figura D.32 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T1V1H]I, teste 2.
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Figura D.33 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T1V1H]I, teste 3.
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Figura D.34 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, TIV1H]I, teste 1.
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Figura D.35 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, T1V1H?2, teste 2.
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Figura D.36 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, T1V1H?2, teste 3.
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Figura D.37 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T1V2HI, teste 1.
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Figura D.38 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, T1V2H]1, teste 2.
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Figura D.39 — Cromatograma da pirdlise de poliamida PA2200, TIV2HI, teste 3.
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Figura D.40 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, T1V2H2, teste 1.
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Figura D.41 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T1V2H?2, teste 2.
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Figura D.42 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, T1V2H2, teste 3.
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Figura D.43 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T2V1H]1, teste 1.
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Figura D.44 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T2V1H]1, teste 2.
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Figura D.45 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T2V1H]1, teste 3.
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Figura D.46 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T2V1H2, teste 1.
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Figura D.47 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T2V1H?2, teste 2.
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Figura D.48 — Cromatograma da pirdlise de poliamida PA2200, T2V1H?2, teste 3.
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Figura D.49 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, T2V2H]1, teste 2.
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Figura D.50 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T2V2H?2, teste 1.
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Figura D.51 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T2V2H?2, teste 2.
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Figura D.52 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, T2V2H?2, teste 3.
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Figura D.53 — Cromatograma da pirdlise de poliamida PA2200, T3V1HI, teste 1.
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Figura D.54 — Cromatograma da pirdlise de poliamida PA2200, T3V1HI, teste 2.
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Figura D.55 — Cromatograma da pirdlise de poliamida PA2200, T3V1H2, teste 2.
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Figura D.56 — Cromatograma da pirdlise de poliamida PA2200, T3V1H2, teste 3.
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Figura D.57 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T3V2HI, teste 1.
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Figura D.58 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, T3V2H]1, teste 2.
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Figura D.59 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, T3V2H]1, teste 3.
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Figura D.60 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, T3V2H?2, teste 1.
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Figura D.61 — Cromatograma da pirélise de poliamida PA2200, T3V2H?2, teste 2.
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Figura D.62 — Cromatograma da pir6lise de poliamida PA2200, T3V2H?2, teste 3.
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Apéndice E
Calculo da Altura do Leito Expandido e Tempo de Residéncia

Para calcular a altura do leito expandido foi utilizada a mesma metodologia utilizada por
Da Silva (2005), descrita por Babu et al. (1978).
Inicialmente encontrou-se a porosidade do leito na condi¢do minima de fluidizacdo

(Broadhurst e Becker, 1975):

0,029 0,021
Ey = 0,586[Lj & (E.1)
Ar P,

para I< Ar<105e

500 < Lo < 50.000

Py

A altura minima de fluidizagdo é dada por:

Hmf — L
P A0 - Ep )
Onde:

(E.2)

M: massa de areia utilizada no leito fixo (kg);

A: area do reator (m).
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Por fim, a altura do leito expandido é dada por:

. 1+14,314(U0 _Umf)0,738 . dpl,OOG 'p50,376

0,937 0,126
Umf M

H, =H

exp mf

Portanto, o tempo de residéncia da particula dentro do reator sera:

Assim, os tempos de residéncia encontrados estdo explicitos na Tabela E.1:

Tabela E.1 — Tempo de residéncia das particulas no reator.

Uy (m/s) H (cm) H,., (cm) R (s)
0,4 10 22 0,55
0,4 12 26 0,66
0,6 10 24 0,40
0,6 12 29 0,48
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Apéndice F

Centro de Pesquisas Renato Archer (CenPRA)

“O Centro de Pesquisas Renato Archer - CenPRA, unidade de pesquisa do Ministério da
Ciéncia e Tecnologia (MCT), sucede a Fundacdo Centro Tecnoldgico para Informatica (CTI).
Atuando desde 1982, o CenPRA tem a finalidade de desenvolver e implementar pesquisas
cientificas e tecnoldgicas no setor de informadtica. Ao longo de sua existéncia, o CenPRA
contribuiu ativamente com o setor académico e industrial, na medida em que promoveu a
evolucdo das tecnologias da informag¢do, mantendo-se no estado da arte em diversos segmentos
tecnoldgicos-chave abrangendo os setores de componentes, sistemas e software e suas aplicacdes
as quais impactam diversos setores da sociedade.

Fornecedor de solugdes integradas para a inovagdo em produtos e processos de alto
conteddo tecnolégico, o CenPRA contribuiu ao longo de quase 20 anos, para incrementar o
desenvolvimento do setor industrial. Nesse periodo realizou intimeras parcerias com empresas,
instituicdes de P&D e universidades sendo que o dominio e a disseminacdo do conhecimento
tecnoldgico € o foco de atuagdo do CenPRA.

Situado em Campinas, Sao Paulo, um dos maiores centros de empresas de telecom e
informdtica do pais e um dos principais pélos cientificos e tecnoldgicos da América Latina, o
CenPRA congrega competéncias na qualificagdo de produtos e processos da Tecnologia da
Informagdo, engenharia de protétipos e produtos da Tecnologia da Informacao, projetos especiais
de pesquisa e desenvolvimento, na informatizacdo de sistemas sécio-econdOmicos de meio-

ambiente e infra-estrutura e aplica¢des na internet.
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Com cerca de 230 pesquisadores e 12 laboratérios, o CenPRA dispde de uma infra-
estrutura altamente especializada, capaz de atender demandas por solucdes inovadoras,
favorecida por uma estrutura flexivel, onde as competéncias disponiveis estdo em constante
atualizacdo. O setor governamental também se beneficia dos resultados do CenPRA, que
contribuiu em projetos para o Serpro, Ministério das Relacdes Exteriores, Ministério da Saude,
Ministério da Educacao entre outros.

Vale destacar, ainda, as acdes de cooperacdo internacional mantidas pelo CenPRA, com
diversas institui¢des de pesquisa e de ensino americanas, européias e asidticas, além de sua
participacdo, na qualidade de membro, em comités de organismos de normaliza¢do nacionais €
internacionais, como ABNT e ISO - International Organization for Standardization e IEC -
International Electrotechnical Comission. Ainda no cendrio mundial, o CenPRA mantém
lideranca dentro do Programa Iberoamericano de Ciéncia e Tecnologia para o Desenvolvimento
(CYTED), que € integrado por 21 paises de origem ibero-americana e tem como objetivo
fomentar a cooperacdo em pesquisa aplicada no setor tecnolégico.” (Trecho retirado do site do

instituto: www.cenpra.gov.br)

O instituto conta com 2 equipamentos de sinterizag¢do seletiva a laser, representados nas
Figuras F.1 e F.2. A poliamida-12 utilizada no instituto é aplicada na conformacao de pecas (Fig.

F.3), proteses (Fig. F.4) e moldes (Fig. F.5).

Figura F.1 — Equipamento de SLS localizado no CenPRA (cortesia do Instituto).
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Figura F.2 — Equipamento de SLS localizado no CenPRA (cortesia do Instituto).

Figura F.3 — Pecas conformadas com PA-12 no CenPRA.
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Figura F.4 — Préteses conformadas com PA-12 no CenPRA.

Figura F.5 — Moldes conformados com PA-12 no CenPRA.
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Abstract. The technology of utilization of polyamide-12 (PA-12) in rapid prototyping (RP) processes for prototypes
confection has been increasing in the last years. The PA-12 is a polymeric material derived from petroleum,
containing twelve carbon atoms in its molecular structure and its functional group is the -CONH-. The process
residue of RP consists in solid PA-12 free from contaminants. However, PA-12 residue is discarded as common
waste, representing energetic and raw material losses and causing another environmental problems associated to
this practice. The study of pyrolysis of PA-12 in fluidized bed becomes as a possible alternative to the discard,
because it realizes the energetic recycling of the material, obtaining liquids and gaseous fractions that can be used
as supplies or to generate energy for industries. The preliminary characterization consists in an important stage of
pyrolysis processes, because it reveals fundamentals data about the origin and composition of material, permits to
simulate the behavior during the pyrolysis process and estimates the products obtained. The preliminary analysis
indicated that it has an excellent calorific value, higher than 40.0 MJ/kg, besides its be composed for 99 % of
volatile matter and less than 1 % of moisture, evidencing the potential of utilization as fuel. Thermogravimetric
analysis (TGA) shown that 98 % of the volatile matter is eliminated between the temperatures of 230 — 390 °C and
the material is composed by almost 75 % of carbon and 7.5 % of nitrogen.

Keywords: polyamide-12, characterization, recycling of polymers
1. INTRODUCTION

According Pham and Gault (1998), the definition of Rapid Prototyping (RP) consists in a term which embraces a
range of new technologies developed for the production of molds directly from CAD. This technologies permits the
fabrication of parts in a few hours, with a little need for human intervention.

Many manufacture processes are subtractive, in that they modify the geometry of a mass of material by removing
parts of the material until the final shape is achieved. By contrast, RP techniques are additive processes. RP are built-
up gradually in layers until the final geometry is obtained (Upcraft and Fletcher, 2003).

Among the range of different existing technologies, the process called as Selective Laser Sintering (SLS) has
been increasing its utilization in the market, mainly because the large kinds of materials that can be employed. The
use of binder sacrificial materials (typically a polymer binder) to the basic powder allows to enlarge the pallets of
laser sinterable materials. However, the range of materials (powders) that can be sintered without sacrificial binder is
quite large as compared to other rapid prototyping processes (Kruth et al., 2003). Along with stereolithography and
fused deposition modeling, SLS in one of the leading RP technologies (Dimov et al., 2001).

The SLS applications consists basically in the conformation of prototypes for automobile and aerospacial
industries, besides another applications at medicine field as the fabrication of surgery prosthesis, conformation of
bone structures in major scale, preoperative auxiliary and, more recently, as a support structure for growth of
artificial skin for treatment of severe burn victims (Berry et al., 1997; Rosa et al., 2004; Lohfeld et al., 2005; Gibson
et al., 2006).

The polyamide-12 (PA-12) is a material larger employed in SLS processes. According Kruth et al. (2003), it
occurs as a function of good mechanical properties, resolution and surface roughness obtained, close to that projected
before in CAD.

The obtaining of PA-12 occur trough a process knows as ring-chain scission that happens inside the
dodecanolactam specie, a compound derived from butadiene (Welgos, 1895). PA-12 is a polymeric material derived
from petroleum, containing twelve carbon atoms in its molecular structure and its functional group is -COHN-.

The PA-12 is classified as a degradable material under thermo and thermo-oxidative environments (TOD) as, for
example, the SLS chambers. This characteristic does not permit to the residual material to be employed again in the
SLS process before sintered once (Dickens, Jr. et al., 1994).

The discard of this material as common waste represents energetic and economical losses. Thus, is necessary the
development of new PA-12 recycling and recuperation models to aim the finish of this discard directly in
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environment, minimize the environmental problems related at the practice of solid waste disposal and realize the
energetic recovery of this material.

PA-12 recycling by pyrolysis represents an alternative to final disposal. Pyrolysis consists in submit the material
into an inert atmosphere and high temperature (above 800 and 1000 °C), converting the original material in three
products: gas, liquid and char (almost pure carbon) (Bridgewater and Bridge, 1991). The study of PA-12 pyrolysis
processes in bubbling fluidized bed aims to evaluate the utilization of polyamide as supplies or industrial fuel.

Herrera et al. (2001) made the thermal degradation of PA-12 by pyrolysis way and shown that one of the
principals products obtained is the cyclic monomer lauril-lactam, and so another sub product as toluene, C4 — Cy,
nitriles and polynuclear aromatic hydrocarbons (PAH). These results were so observed by Czégéni and Blazsé
(2001) that classified the hydrocarbons as n-alkenes, n-alkenenitriles and n-decanenitrile.

The preliminary characterization of the material before the realization of tests in bubbling fluidized bed reactor in
pilot scale consists in an important step of recycling process, because it permits to optimize the reactor operation
parameters, preview in qualitative and quantities manner the products obtained and a better comprehension of
kinetics and reaction parameters of the employed material.

This work aims to divulgate the results obtained during the PA-12 characterization, discarded as residue from
SLS process, increasing the number of available data on literature and pre-evaluating its application in bubbling
fluidized bed pyrolysis reactor.

2. EXPERIMENTAL

The PA-12 characterization evaluated the particle average diameter (d,), proximate analysis, ultimate analysis,
higher heating value (HHV) and thermogravimetric analysis (TGA) for evaluation of thermal degradation
parameters, as show as follow.

2.1. Materials

The PA-12 is obtained from two different fabricants: EOS GmBH — produces the PA2200 (PA2200) and 3D
Systems — produces DuraForm (DF12). It was obtained as residue of SLS process from Renato Archer Research
Center (Cenpra), localized in the city of Campinas, Sdo Paulo state, Brazil.

The analysis was done with each different polyamides without mix of materials.

2.2. Particle average diameter (d,)

Particle average diameter measurements was carried out by screening 50 g of each material for 60 minutes in
sieves of Tyler-Mesh series (with 88 ym, 75 ym, 63 ym, 53 um and 45 um of wire cloth opening) in a 60 Hz and %2
HP equipment of Produtest. It was made for each type of PA-12.

The particle average diameter was calculated following the equation developed by Howard (1989), described in

Eq. (1).

-1
N xp
- ey
d ! [; dp,m:|

Where:

N: number of sieves;

x,: mass fraction of particles with diameter equal as d,, ..

d,, »: Sauter’s average diameter of particles retained in a sieve and its subsequent (um), given by Eq. (2).

+ )
d,. - et d 2d”"‘ )

2.3. Scanning electron microscopy (SEM)

Scanning electron microscopy of PA-12 powder was obtained in JEOL JXA-840A microscopy after the material
was sputtered with a gold layer.

176



ENCIT 2008 12" Brazilian Congress of Thermal Engineering and Sciences
Copyright © 2008 by ABCM November 10-14, 2008, Belo Horizonte, MG

2.4. Proximate analysis

Proximate analysis was carried out following standards methods of American Society for Testing Materials
(ASTM) for the determination of moisture average proportion (ASTM D-3173), ash (ASTM D-3174), volatile matter
(ASTM D-3175) and fixed carbon (ASTM D-3172). It was made 10 tests for each material and obtained its average
value.

2.5. Ultimate analysis

The ultimate analysis of PA-12 gives the mass fractions of chemical elements that arrange the material. In the
case of polyamides these elements are carbon, hydrogen, nitrogen and oxygen.
2.6. High heating value (HHYV)

The determination of HHV was done in calorimetric bomb following the standard method ASTM D-2015. In this
work was used around 0.6 g of material for each sample. It was made 3 tests for any type of polyamide and obtained
its averages value.

2.7. Thermogravimetric analysis (TGA)

The studies of thermal degradation of polyamides were used for determination of thermal decomposition
parameters. These parameters were conversion optimum temperature (7) and range limits temperatures of volatiles
elimination (7).

The tests were made utilizing a thermogravimetric equipment developed by BP Engineering, as so the data
acquirement system.

After parameters adjustment of the samples treatment, 3 tests were made for each type of PA-12. The thermal
degradation was performed under inert atmosphere of nitrogen, flow rate of 7 L min™', sample mass of 5.0 g, heating
rate of 10 °C min™" and heated from ambient temperature up to 700 °C.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Particle average diameter

The particle average diameter of PA-12 is represented in Tab. 1. Figure 1 shows the particle size of materials. It
is important to describe that the founded values (69.2 ym for PA2200 and 68.3 um for DF12) are higher than that
informed by materials datasheets. According datasheet of PA2200 fabricant, the particle average diameter is 60 ym
(EOS GmBH, 2007) and the datasheet of DF-12 fabricant informs a particle average diameter of 58 um (3D
Systems).

A possible reason to this increasing in particle diameter is due the utilization of the PA in SLS processes. Both
materials were submitted at a laser heating and, consequently, had some of its fraction sintered. So, according
Dickens, Jr. et al. (1994), even if the particles themselves are not degraded, overheating the part bed to crystallization
temperature, the temperature that which the particles agglomerate, causes high enough interparticle bonding. This
bonding turns the materials inappropriate to reuse in others SLS process, because it may compromise some
characteristics of final product as surface roughness and full density.

Table 1. Particle average diameter and standard deviation of PA-12.

PA2200 DF12

d, (um) 69.2+2.7 68.31+4.6
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Figure 1. Particle size of PA-12.
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The images obtained by SEM (Fig. 2 and Fig. 3) confirmed the results obtained for particle diameter average. It
can be observed that occurs a superficial rupture in the PA-12 particle and the dilatation of its interior after sintered.
This event also helps to a better comprehension of the powder properties losses and the less quality of the prototype

made with PA-12 recycled.

Figure 2. Image of PA-12 virgin obtained by SEM.
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Figure 3. Image of PA-12 recycled obtained by SEM.

3.3. Proximate analysis

The average values of proximate analysis are described in Tab. 2. The obtained values for moisture and ash
proportion signalizes for the applicability of residual PA-12 in thermal processes. The high proportion of volatile
matter means a large conversion of this material in gas and tar, in the same way, the low value for ash means that,
after the thermal degradation of polyamides, will remain just a few, or almost nothing, solid residue. These
characteristics are fundamental to evaluate the behavior of PA-12 during the thermal treatment.

Table 2. Results of proximate analysis and standard deviation of PA2200 and DF12.

. o Volatile matter Fixed carbon
Moisture"”’ (%) (% d.b.) (% d.b.) Ash (% d.b.)
PA2200 0.77£0.48 99.47+0.11 0.17£0.04 0.36 £ 0.08
DF12 0.85+0.59 99.47+0.11 0.19+£0.04 0.34 +0.08

. Values calculated in wet basis. May change according local humidity and temperature.

3.4. Ultimate analysis

The results from ultimate analysis of PA-12 (Tab. 3) confirmed the homogeneity of the materials. The values of
elementary fractions (C, H, N and O) obtained for PA2200 and DF12 shown insignificants variances.

Realizing a comparison between the obtained results of PA-12 and another synthetic polymer, as unsatured
polyester (UP) studied by Da Silva (2005), can be observed that the element carbon constitutes around 75 % of the
polyamides, in other way, the carbon represents around 40 % of UP. Even the UP having the others masses fractions
bigger than PA-12, the UP has a fraction of inert material (ashes). By contrast, it does not happen with the
polyamides (Fig. 4).

Table 3. Results and standards deviation of elementary analysis obtained for PA2200 and DF-12.

C H N oY
PA2200 7226+0.08  12.08+0.06 7.14+0.07 8.53 +0.08
DF12 72.21+0.15 12.22+0.01 7.19+0.13 8.40+0.01

O: Calculated by difference.
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Figure 4. Comparison between ultimate analysis of unsatured polyester and polyamides.
3.5. High heating value

Table 4 shows HHV values found for polyamides. The obtained numbers are substantially elevated and very
close to that found by others authors for different types of synthetics materials, as shown in Fig. 5.

However, even it having a good HHV, the thermal degradation of PA-12 may produce toxics gases as NH;, HCN,
CO, CO; and N, according Nielsen et al. (1995). The occurrence of these substances could mean the necessity of
some kind of gas treatment during the process, if probed the applicability of PA-12 as industrial fuel.

Table 4. High heating value of polyamides and standard deviation.

PA2200 (MJ/kg) DF12 (MJ/kg)

Average

HHV 41.0+0.5 43.8+3.5
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Figure 5. HHV of some synthetics materials: polyethylene (PE), Pinto et al. (2002); polypropylene (PP), Xiao et al.
(2007); polyamides (DF12; PA2200); car tires (CT), Cunliffe e Williams (1998); unsatured polyester (UP), Da Silva
(2005); solid waste (SW), Matsuzawa et al. (2007).

3.6. Thermogravimetric analysis

The thermal degradation of DF-12 and PA2200, obtained by TGA (Fig. 6), show that the mass losses, which
represents the elimination of volatile matter (7j), occurs between the temperature range of 230 °C and 390 °C and
the DTA curves (Fig. 7), show that the conversion optimum temperature (7y) is around 320 °C and 340 °C. The T,
temperature obtained for both polyamides are lower than that observed in the virgin material. It demonstrates the
material properties losses when submitted to a heat. The polyamides DF-12 and PA2200 showed similar behavior
when submitted to heating. Herrera et al. (2001) described the conversion range between 350 °C and 475 °C. This
discrepancy is probably due the heating rates used in each work (1, 5 and 10 °C min™, used by Herrera ez al., 2001).
They described that, in air atmosphere, the degradation of material occurs around temperatures of 400 °C and 480 °C
and the weight loss is 2 % higher to the degradation under nitrogen atmosphere.

Da Silva (2005) evaluating the thermal degradation of unsatured polyester with fiber glass obtained T, between
the range of 270 °C and 380 °C, as function of heating rates employed. For the heating rate corresponding to 10 °C
min’l, the author found 7, of 300 °C, which is lower than the values obtained for PA-12. However, the
corresponding Ty temperatures are more distant, as shown in Tab. 5. It means that the PA-12 are more thermally
stable when compared to UP, needing more quantities of energy to realize its thermal degradation.

Table 5. Conversion optimum temperature (7) and volatile elimination limits temperature (7x) of UP, PA2200

and DF12.
Material Ty (°C) Tg (°C)
Unsatured Polyester 300 177 - 527
Polyamide PA2200 332 227 - 386
Polyamide DF12 333 237 — 395
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Figure 7. DTA of PA2200 e DF12.
4. CONCLUSIONS

The results obtained for volatile matter proportion, ash and HHV of polyamides makes them susceptible to
thermal degradation. In all analyses the samples presented a similar behavior and were not observed several
discrepancies between the results. It proved the homogeneity of PA-12, even when made-up for different companies
and after submitted at SLS process. The characterization of investigated polyamides showed that the materials have a
possible application as fuel in thermal processes. The next step consists in realize the pyrolysis of materials in
bubbling fluidized bed, characterizing the gaseous and liquids products obtained and evaluating the applicability of

these products, creating a cyclic process for utilization of the PA-12.
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