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RESUMO

Os estudos relacionados ao processo de fabricagdo de fibras de carbono indicam que a
etapa de estabilizacio termo-oxidativa das fibras precursoras € a limitante, envolvendo
reagGes complexas e mudancas na estrutura fisica das fibras. Com o objetivo de se conhecer
melhor a etapa de estabilizagio e eliminar gastos em testes experimentais, a modelagem e a

simula¢do surgiram para otimizar com eficiéncia esta etapa.

Apresenta-se neste trabalho uma modelagem matematica para o processo de
estabilizagdo. O feixe de fibras de polacrilonitrila (PAN) é modelado como um solido
homogéneo, com as principais rea¢des quimicas de estabilizagdo: a ciclizacdo do grupo
nitrila, a desidrogenacdo da ligacio carbono-carbono e a oxidagdo. As equagles que
descrevem o modelo sdo baseadas nas velocidades das reagGes quimicas, nos balancos de
massa em espécies reagindo, na difusfo de oxigénio radial e na transferéncia de calor radial

no feixe.

O sistema de equagSes do modelo foi resolvido com a aplicagdo do Método de
Colocagio Ortogonal, que discretiza a variavel espacial e o Método de Runge-Kutta Semi-
Implicito, que integra as equagdes na dimensdo de tempo. Os resultados de concentragbes e
temperaturas obtidos pela simulag@io apresentaram um comportamento coerente com os
resultados experimentais da literatura. Finalmente, utilizou-se o modelo para verificar os
pardmetros que influenciam a estabilizagdo. O processo foi otimizado com boas condigdes
de transferéncia de calor, menor nimero de filamentos no feixe ou baixas temperaturas de

estabilizagdo.



ABSTRACT

Studies related to the manufacture of carbon fibers indicate that the thermo-oxidative
stabilization of precursor fibers is the slowest step, due to the complex reactions and
changes in the physical structure of fibers. In order to know the stabilization step and
eliminate expenses in experimental tests, modeling and simulation have been efficiently used

to optimize this step.

This work reports a mathematical modeling for the process of stabilization. The bundle
of polyacrylomtrile fibers (PAN) is modeled as a homogeneous solid, with the following
chemical reactions: cyclization of the nitrile groups, dehydrogenation of carbon-carbon
bonds and oxidation. The equations that describe the model are based on the chemical
reactions rates, reacting species mass balances, radial mass and heat transfer rate within the
bundle.

The resulting system of equations was solved by the Orthogonal Collocation Method,
and the Semi-implicit Runge-Kutta Method. The obtained results of concentrations and
-temperatures presented a coherent behavior with the literature éxperimental results. Finally,
the model has been utilized to find which parameters influence the stabilization, and

determine obtaining the best operation conditions,



NOMENCLATURA
a Coeficientes definidos na equagio (3.10)
Ay Coeficientes matriciais para o calculo da derivada de primeira ordem de acordo

com o método da Colocagdo Ortogonal

b, Pardmetro definido na equagio (3.36)

b Par@metro definido na equacio (3.37)

bsz Parametro definido na equacio (3.38)

Biot Numero de Biot para a transferéncia de calor na superficie do feixe

B;; Coeficientes matriciais para o calculo do laplaciano de acordo com o método da
Colocagdo Ortogonal

G Coeficientes do polindmio utilizado na Colocagio Ortogonal

Ci; Coeficientes matriciais definidos pela equacdo (3.22)

Coz Concentragdo de oxigénio livre no feixe

Conx Concentraciio de oxigénio no ar do forno

Comi Concentragdo inicial de oxigénio no ar do forno

Cp Capacidade calorifica do feixe

Cpar Capacidade calorifica do ar

Crep Concentraggo inicial de unidade repetitiva de acrilonitrila

D. Difusividade efetiva de oxigénio através do feixe

d; Constantes defimdas na equagdo (3.14)

D;; Coeficientes matriciais definidos pela equagdo (3.23)

E, Energia de ativagio da reag3o de ciclizago

E; Energia de ativag@o da reagdo de desidrogenacio

E; Energia de ativagdo da reagdo de oxidagio

Eii Matriz jacobiana definida na equacdo (3.30)

€n+1 Vetor diferenca definido na equagdo (3.41)

fil Numero de filamentos no feixe

fix) Funcio genérica

h Coeficiente de transferéncia de calor na superficie do feixe
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Qi

Ry
R,
Ro
Re
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v

Passo de integragio

Matriz identidade

Fator pré-exponencial de Arrhenius para a reagio de ciclizagdo
Fator pré-exponencial de Arrhenius para a reacdo de desidrogenacio
Fator pré-exponencial de Arrhenius para a reagdo de oxidagfo
Constante de velocidade para a reago de ciclizacdo

Constante de velocidade para a reagdo de desidrogenagio
Constante de velocidade para a reagio de oxidagio
Condutividade térmica do ar

Condutividade térmica efetiva do feixe

Constante de velocidade para a iniciagdo da reagdo

Coeficiente de transferéncia de massa na superficie

Vetor definido pela equagéo (3.31)

Vetor definido pela equagdo (3.32)

Vetor definido pela equagio (3.33)

Peso molecular do oxigénio (16 g/ mol)

Peso molecular de uma unidade repetitiva de acrilonitrila (53 g / mol)

~ Ntmeros internos de pontos de colocagdo

Numero de Nusselt para a transferéncia de calor na superficie do feixe
Pardmetro definido na equagdo (3.35)

Polinémio definido pela equagdo (3.3)

Valor maximo assumido pelo modulo da relagio e/ £;
Coeficientes matriciais definidos pela equagio (3.21)
Constante universal dos gases

Posi¢éo radial no feixe

Residuo defimdo pela equaggo (3.4)

Parametro definido pela equagéo (3.39)

Pardmetro definido pela equacio (3.40)

Namero de Reynolds

Raio do feixe



R Raio do filamento individual de precursor

s Fator de forma aplicado na Colocagio Ortogonal

Sh Numero de Sherwood para a transferéncia de massa na superficie do feixe
t Tempo

T Temperatura do feixe

Ts Temperatura inicial do feixe

T Temperatura do forno

Ta Temperatura inicial do forno

u Vetor de temperaturas e concentragdes desconhecidas no modelo

Ug Derivada primeira parcial de temperaturas e concentracdes desconhecidas
Uz Derivada segunda parcial de temperaturas e concentragdes desconhecidas
v Velocidade do fluxo de ar no forno

Vemsmo  Yelocidade de consumo de oxigénio por reagfes quimicas

Vencrgia Velocidade de produgio de energia por reagBes quimicas

W Funcio de ponderacdo

X Variavel independente

% Pontos de colocagio ou raizes do polindmio de maior grau

Xm Frag8o massica de ligac8o oxigénio nas fibras ndo estabilizadas
y(x) Fungéio genérica

Ve=c Concentracdo adimensionalizada de dupla ligacio no feixe

YeN Concentragfo adimensionalizada de grupo nitrila no feixe

VN Polindmio definido pela equagio (3.2)

Yo Concentracdo adimensionalizada de ligagdo oxigénio no feixe
Yoo Concentracdo adimensionalizada de gas oxigénio no feixe

Yoz Concentragdo adimensionalizada de gas oxigénio no ar do forno
Voi Concentragfo inicial adimenstonalizada de ligag&o oxigénio no feixe
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P Densidade do feixe
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Pardmetro do polinémio de Jacobi
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Viscosidade do ar do forno
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Calor de reagfo para a oxidagio
Difusividade térmica

Vetor tolerfincia do método de integragio

Posigéo radial adimensionalizada no feixe
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1. INTRODUGAO

Com a crescente utilizagdo de fibras de carbono nas mais diversas aplicagdes, desde
artigos esportivos a estruturas de aeronaves, torna cada vez mais necessario o conhecimento

dos fendmenos envolvidos durante o seu processamento.

Comercialmente as fibras de carbono sdo produzidas pela decomposi¢io térmica de
fibras precursoras compostas de copolimeros de poliacrilonitrila (PAN). No processo de
fabricacdo de fibras de carbono, a PAN precursora ¢ primeiramente fiada e estirada para se
obter uma orientagdo preferencial na molécula do polimero, seguindo-se a estabilizagio em
ar e para finalizar a carboniza¢do da fibra estabilizada em atmosfera inerte. A estabilizac3o
em ar € a etapa mais complexa na fabricagio de fibras de carbono e envolve véﬁas reacles

quimicas, imitando assim o processo.

Os custos atuais das fibras de carbono s3o elevados, principalmente por causa dos
custos na obtencdo do produto intermediario (Poliacrilonitrila estabilizada oxidativamente -
PANOX) obtido na etapa de estabilizag¢io termo-oxidativa, melhorado em relagfio 4 quimica

de degradacio térmica.

Além de ser um produto intermediario na fabricagdo de fibras de carbono, atualmente
estuda-se a possibilidade de utilizar as fibras de PANOX como reforgo em compoésitos na
fabricacdo de freios veiculares, devido a restrigdo na utilizaco de fibras de asbesto (Aguila,
1999). Torna-se portanto interessante e importante methorar as condi¢Ges do processo para

se obter as fibras PANOX.

A otimizagdo da etapa de estabiliza¢do requer uma significativa quantidade de testes
que aumentam os custos e diminuem a confiabilidade do processo. Um estudo desta etapa
através da modelagem e simulag@o pode contrnibuir para a otimizagdo do processo. Ainda
existem poucos estudos envolvendo solugbes matematicas na determinagio de composigtes

e temperaturas nas fibras PAN durante a estabilizagfio termo-oxidativa (Grove e Abhiraman,
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1992, Dunham e Edie, 1992 e Del'Arco, 1997). A proposta de se acompanhar a
estabilizacio através de um modelo matematico surgiu da tese de doutorado de Del’Arco
(1997) desenvolvida na Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP em conjunto com
o Centro Técnico Aeroespacial (CTA).

O objetivo deste trabalho € estudar a etapa de estabilizagdo termo-oxidativa através de
equagdes que descrevam os fendmenos que ocorrem durante a transformacgio de PAN em
PANOX e com a simulagdo encontrar as condi¢ches Otimas para esta etapa no processo.
Apresenta-se uma modelagem matematica para a etapa de estabilizagio termo-oxidativa, de

acordo com o trabalho desenvolvido por Dunham e Edie (1992).

A revisdo bibliografica sera apresentada no capitulo 2, no qual descreve-se o processo

de obtengéo de fibras de carbeno a partir da PAN.

No capitulo 3 apresenta-se os meétodos matematicos utilizados na resolugfio do
modelo para a estabilizacdo de feixes de fibras PAN. Sdo eles o método da Colocagdo

Ortogonal e método de Runge-Kutta Semi-implicito.

A modelagem matemaética para a estabilizacdo de feixes de fibras PAN e sua resolugio
serfio apresentadas no capitulo 4. As equagdes que governam o modelo sdo baseadas nas

rea¢des quimicas e balangos de massa ¢ energia.

Com a solugdo destas equagdes sdo obtidos os perfis de temperaturas ¢ concentracdes
em feixes de fibras PAN durante a estabilizagdo. No capitulo 5 apresentam-se as simulagdes
para os perfis de temperaturas e composi¢des ¢ o estudo realizado em pardmetros que
influenciam o modelo. A partir deste estudo foi possivel verificar as alteragdes que podem

ser feitas para otimizar 0 processo.

No capitulo 6 serfio apresentadas as conclusbes do trabalho ¢ as sugestdes para
trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As fibras de carbono sio o mais importante produto de carbono produzido e
comercializado com sucesso nos Gltimos 35 anos. Sua alta resisténcia e rigidez, combinadas
com seu leve peso, fazem destas fibras um atrativo pa‘ra aplicacdes de alto volume, incluindo
artigos esportivos a estruturas de aeronaves. Como outros produtos, as fibras de carbono
comerciais devem apresentar consistentes propriedades mecénicas e de transporte, e as

propriedades Otimas podem diferir em cada aplicagfo.

Dependendo de suas origens, as fibras de carbono podem ser agrupadas em trés
principais categorias: a) as fibras originadas da poliacrilonitrila (PAN), b) as fibras baseadas
em piche e c) as fibras obtidas em fase gasosa. Atualmente, as fibras de carbono baseadas
em PAN dominam o consumo, contando com cerca de 90 % de todas as vendas do mundo.
Por outro lado, a produgdo comercial de fibras obtidas em fase gasosa ainda esta iniciando e
para as fibras de carbono baseadas em piche, espera-se um aumento em boa parte do
mercado, visto que estas tém um potencial para diminui¢do de custo, comparada com as

fibras baseadas em PAN.

O processo de fabricagdo de fibras de carbono, a partir da PAN, consiste em trés
etapas: 1) obtencdo da fibra precursora; 2) estabilizacdo em ar; e 3) carbonizacfio da fibra

estabilizada em atmosfera inerte.

O objetivo deste capitulo é apresentar de modo geral o processo de obtengdo de fibras
de carbono baseadas em PAN. A organizag#o do capitulo € a seguinte: a segiio 2.1 apresenta
a obtencdo da fibra PAN a partir do polimero precursor ¢ a segio 2.2 apresenta 0 processo

de obtengfo das fibras de carbono a partir da fibra PAN precursora.

2.1 Obtencgao da Fibra PAN Precursora
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2.1.1 Fiagdo do polimero PAN precursor

Quase todas as fibras comerciais sdo produzidas usando-se uma das trés técnicas
seguintes. fiacio através de fusio, ou fiagio via Gmida e fiagio via seca. Na fiagido sob
fusdo, o precursor ¢ simplesmente fundido e extrusado através de uma fieira. Quando os
precursores emergem dos capilares, esfriam e solidificam em forma de fibras. Em fiagio via
timida, uma solugfo concentrada do precursor € extrusada através de uma maquina de fiar
em um banho de coagulagdo. O solvente é mais soluvel no fluido coagulado do que no
precursor. Portanto, quando a soluc@o emerge dos capilares da maquina de fiar, o precursor
precipita em forma de fibra. A fiacio via seca também envolve uma solugio concentrada
através de uma fieira, porém, a solugio € extrusada em uma cémara de secagem, na qual, o
solvente evapora e o precursor precipita em forma de fibra. O processo de formagio de fibra
preferido ¢ a fiagdo através de fusdo, pois converte o precursor puro diretamente a forma de
fibra e ndo envolve acréscimo de gastos em reciclagem e recuperagio de solvente.
Entretanto, as técnicas de fiagio via seca e umida devem ser empregadas se o precursor

degrada proximo a temperatura de fusdo.

A poliacrilonitrila € um polimero atitico e linear contendo grupos nitrila pendentes
altamente polares. Devido & sua natureza polar, a PAN pura tem uma temperatura de
transigdo vitrea de 120 °C e tende a se decompor antes da fusfio. Portanto, fibras
precursoras PAN devem ser produzidas pelos processos de fiagdo seca ou Gimida, usando

um solvente altamente polar.

As condi¢bes de processo, os métodos de fiacdo, e a natureza quimica dos
mondmeros, sdo algumas variaveis que alteram as propriedades finais da fibra PAN. Embora
as fibras PAN possam ser produzidas pelos processos de fiagio seca e umida, a fiagdo umida
tem sido mais empregada na obten¢do de fibras de carbono (Prasad, 1985 e Mukesh €
Abhiraman, 1987). A solu¢do usada na fiagio Gmida consiste de 10 a 30 % em peso de PAN
ou copolimero PAN, dissolvida em um solvente polar, como dimetilfformamida ¢

dimetilsulfoxido. Esta solu¢io é primeiramente filtrada e entio extrusada através de uma
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fieira em um banho de coagulagio (Ram e Riggs, 1972 e Ziabicki, 1976), conforme

esquematizado na figura 2.1.

Tangue d=

Figura 2.1: Esquema do processo de fiacio amida usado para produzir fibras PAN

precursoras (Ram e Riggs, 1972)

A velocidade de formagdo da fibra € controlada pelo ajuste de varios pardmetros, tais
como a concentracio da solucdio, a concentragio do banho de coagulagio, a temperatura do
banho e a velocidade de extrusdo (Knudsen, 1963). Depois de ser transformada em fibra, a

orientacdc dentro desta € melhorada por estiramento.

Existem alguns modelos propostos sobre a estrutura da fibra PAN, mas sio poucas as
conclusdes definitivas a este respeito até o momento. Alguns autores (Mukesh e Abhiraman,
1987 e Del’ Arco, 1992) descreveram a PAN como uma estrutura fibrilar tipica, onde

regides ordenadas e desordenadas estdo ligadas ao longo do eixo da fibra.

Como outros processos de fibras comerciais, as propriedades finais s8o, em grande
parte, determinadas pelo material, 0 processo e as condi¢des usadas para formar a fibra
precursora. Etapas posteriores (estabilizagdo e carbonizagfo) apenas refinam e aperfeigoam
a estrutura como fibra. Isto ndo significa que as propriedades das fibras ndo possam ser

drasticamente alteradas em tratamentos posteriores. No entanto, a estrutura fundamental de
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fibra, necessaria para desenvolver alta resisténcia ou alta condutividade térmica, deve ser

criada durante a etapa inicial de formag&o da fibra precursora.

2.2 Produgao de fibras de carbono a partir da Poliacrilonitrila

Comercialmente, as fibras de carbono sdo produzidas em feixes de multifilamentos de
fibras chamados cabos. Estes cabos contém de 100 a 50000 filamentos individuais, embora
acima de 6000 filamentos ocorra uma perda de propriedades para aplicagbes estruturais
como filamento continuo, restringindo sua aplicagdio apenas para fibras curtas (feltros e
mantas). O processo de produgio de fibras de carbono a partir da poliacrilonitrila consiste

em trés etapas, como indicado na figura 2.2:

Fiagio e Estabilizagiio Carbonizacio

(1) Estiramento & em ar 3 em nitrogénio
T<?30’C T«350'C 400 T <« T< 1000 *C
t~nun il e IO« Zovin

Figura 2.2: Processo de fabricaciio de fibras de carbono a partir da PAN
(Fitzer, Frohs ¢ Heine, 1986)

Etapa (1). Estiramento para obter uma orientagio preferencial das moléculas do polimero:
nesta etapa a PAN precursora fiada ¢ tratada termicamente a 180 °C e submetida a tensio
constante, ndo ocorrendo transformagdes quimicas mas somente uma afixagdo das cadeias

carbdnicas.

Etapa (2). Estabilizagio termo-oxidativa em ar, a tensio constante ou com estiramento
adicional: esta etapa compreende uma pré-estabiliza¢io e a oxidagfo, onde primeiramente as
cadeias carbdnicas abertas e alinhadas, iniciam a formac¢3o de cadeias aneladas, sendo o
nitrogénio da PAN um dos componentes dos anéis. A temperatura fica em torno de 220 °C
em atmosfera oxidante e a massa especifica do material aumenta aproximadamente 10%. Em

seguida ocorre um tratamento térmico denominado estabilizagdo ou oxidagdo e € realizado
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entre 260 e 300 °C em atmosfera oxidante, com o material anelado reagindo com o
oxigénio, alterando sua composigio quimica, porém mantendo os anéis. A massa especifica
aumenta cerca de 10%, o que torna o precursor estabilizado, ideal para se obter fibra de

carbono.

Etapa (3). Carbonizagdo da fibra estabilizada em nitrogénio: esta dltima etapa ocorre &
temperatura acima de 1000 °C em atmosfera inerte, onde sdo eliminados os demais
elementos quimicos da fibra, ficando somente carbono com estrutura grafitica. Com a
eliminagdo destes elementos, ocorre uma maior compactacgdo dos anéis, o que ¢é verificado

por um aumento da massa especifica da ordem de 18 a 25 %.

A figura 2.3 mostra as mudancas na estrutura durante as etapas de conversio da PAN
em fibra de carbono. Durante a etapa de estabilizac8o termo-oxidativa, a molécula de cadeia
termoplastica € transformada em wum polimero anelado infusivel, pela ciclizag8o,
desidrogenacio e oxidagio (figura 2.3). Este polimero anelado contém cerca de 8% em peso
de oxigénio (Morita et al., 1982 e Fitzer, Heine e Jacoben, 1982). Durante a subseqiiente
carbonizagdo em atmosfera inerte, oxigénio e nitrogénio heterociclicos sfo separados e
poliaromaticos planares sfio formados. Todas estas reagGes de estabilizagBo e carbonizagio
resultam em subprodutos volateis. A maior parte dos subprodutos formados durante o
tratamento de estabilizac8o em ar sfo agua, didxido de carbono e acido cianidrico e durante
a carbomzacdo sdo formados principalmente acido cianidrico, 4gua, amdnia, Oxido de

carbono e nitrogénio (Fitzer, Frohs e Heine, 1986).

Considerando os tempos de residéncia dos fios em cada uma das trés etapas (figura
2.2), pode-se notar que a estabilizacfio € a etapa que consome mais tempo, levando mais de
uma hora. A meta industrial ¢ alcangar uma reduc@o de custo para o processamento, por um

aumento da taxa de fabricacio, principalmente na etapa de estabilizacgo.

As propriedades mecinicas das fibras de carbono s3o fortemente dependentes da

orientacio das cadeias carbOnicas. A obtencio desta melhor onentacdo, depende
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fundamentalmente da sistemética utilizada durante as véanas etapas da conversdo do
precursor PAN. Um efetivo aumento do médulo de elasticidade da fibra de carbono pode
ser obtido no pré-estiramento da PAN, pois as cadeias carbonicas estario melhor alinhadas

nas demais etapas do processo.

CICLIZACAD I m Oz l DESIDROGENAGCAO
-H a0
bAN

m N W N

+02 T i N
-H,0 !
- CICLIZACAC

DESIDRCGENACAC -

OXIDACAC i

1%

Figura 2.3: Mecanismos da quimica de estabilizaciio e subseqiiente cabonizacio
(Morita et al.,, 1982).
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2.2.1 Estabilizagao termo-oxidativa das fibras precursoras PAN

A estabilizacdo termo-oxidativa é uma etapa bastante critica € cara no processo de
fabricacdo de fibras de carbono. As fibras precursoras devem ser estabilizadas por uma hora
e meia & duas horas em fornos com temperaturas, fluxo de ar, e tensGes cuidadosamente
controlados (figura 2.4). Como as reagdes de estabilizagio sfo exotérmicas, o controle da
temperatura do feixe é fundamental. Se a temperatura é muito baixa, as reagdes sdo lentas e
podem resultar em estabilizacdo incompleta, gerando propriedades pobres nas fibras de
carbono. Se a temperatura € demasiadamente alta, a fibra pode superaquecer e fundir, ou

Mesmo quelmar.

Figura 2.4: Esquema do forno comercial para a etapa de estabilizacgiio de fibras PAN.

(Edie e Diefendorf, 1993)

Condigdes apropriadas, tais como, taxa de aquecimento, tempo, temperatura de
aquecimento ¢ difusio do oxigénio, devem ser estabelecidas para a otimizagdo da etapa de
estabiliza¢do. Estas condi¢des ainda s3o obtidas por tentativa e erro, € dependem muito da
estrutura ¢ propriedades do polimero precursor. Desta forma, a otimizagio desta etapa
requer um significativa quantidade de testes que devem ser repetidos 4 cada novo precursor,

aumentando os custos do processo e diminuindo a confiabilidade. Modelos matematicos,
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combinados com constantes de velocidade das reacBes durante a estabilizagio, foram
propostos para indicar as condigbes Otimas de temperatura e composi¢des para as fibras,
eliminando portanto custos com testes experimentais (Grove e Abhiraman, 1992, Dunham e
Edie, 1992 e Del' Arco,1997).

Existem algumas alternativas para o tratamento de calor durante a estabilizagio, a
estabilizacdo isotérmica, que foi o primeiro método para produzir fibras de carbono em um
processo continuo, e € a que consome mais tempo. A segunda alternativa constitui-se de um
aumento, em etapa, da temperatura de estabilizagio. Esta ¢ usada industrdalmente, tendo
seqiiéncia de fomos ou segdes separadas em um forno (Toray Industries, 1975 e Toray
Beslon, 1981). A ultima alternativa apresenta ¢ uso de uma etapa de estabilizagio com
aumento da temperatura ao longo de um forno tubular (Fitzer, Gkogkidis ¢ Jacoben, 1982).

Uma série de reagdes complexas podem ocorrer durante a estabilizagdio oxidativa,
acompanhadas por mudancas na estrutura fisica das fibras. Uma fibra impropriamente
estabilizada n3o pode ser processada & altas temperaturas de carbonizagio, dentro da boa
qualidade para fibras de carbono. Apesar das vérias ferramentas analiticas disponiveis, tais
como, espectroscopia no infravermelho (FTIR), analises térmicas (TA), cromatografia de
permeacio em gel (GPC), etc., a quimica de estabilizacdo oxidativa das fibras de PAN ndo é
completamente compreendida. A complexidade surge da combinacio de um grande nimero
de reacBes possiveis, iniciadas por espécies de copolimeros e pela difusio de oxigénio no
sistema e ainda uma estrutura solida que muda, como resultado da mobilidade do segmento

€ conversao quimica.

A aplicagdo de tensZo durante a oxidagdo do precursor € importante na prevengéo da
relaxagdo das cadeias e subseqilente perda de orientacdo durante ¢ processo de formacgdo de
ligagbes cruzadas, onde ocorrem alteragbes quimicas e fisicas na estrutura das cadeias

poliméricas (Kollerbach, 1982, Mukesh e Abhiraman, 1987 e Tse-Haoko,1993).
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Considera-se uma fibra como adequadamente estabilizada quando o teor de oxigénio
esta na faixa de 14 a 20 % (Toho Beslon, 1978), para valores acima destes pode ocorrer
deteorizagio da fibra, com perda de qualidade da fibra de carbono. O tempo de residéncia e

a temperatura sdo fatores determinantes do processo de estabilizacdo.

Virias pesquisas foram desenvolvidas nas décadas de 50 e 60 para o esclarecimento
das reagdes soffidas pela PAN, durante a estabilizagdo. Muitos mecanismos de reagdes
foram sugeridos na literatura para explicar as complexas mudangas que ocorrem durante a
estabiliza¢fo, com conflitos entre rea¢des cruzadas e ciclizagdo. Bashir (1991) apresentou

uma revisdo cronoldgica destes mecanismos.

Em 1953 (US Pat. 2 913 802, 1953/1959) ja se referiam & uma caracteristica reagio
exotérmica que ocorre na PAN durante o tratamento de calor emtre 240 a 350 °C;
entretanto, s6 no final dos anos 60 € que este comportamento exotérmico foi referido como
ciclizagdo do precursor PAN (Reich, 1968, Tumner € Johnson, 1969 e Grassie e McGuchan,
1970, 1971). Esta reacio exotérmica é observada em vacuo (Kaesche-Krischer, 1965 e
Grassie e McGuchan, 1970), bem como em gases inertes, como nitrogénio (Kaesche-
Krischer, 1965, Grassie ¢ McGuchan, 1970, 1971, Fitzer e Miller, 1972, Grassie e
McGuchan, 1972) e também em ar e oxigénio (Kaesche-Krischer, 1965, Grassie e
McGuchan, 1970, 1971, Danner e Meybeck, 1971, Fitzer e Miller, 1972, Grassie ¢
McGuchan, 1972) e dependem das temperaturas de tratamento (Hay, 1968 e Uchida et al,
1971) e da natureza dos polimeros (Thompson, 1966 e Ulbricht € Makschin, 1969).

Como proposto na literatura, os mais importantes tipos de reacdes que ocorrem
durante o tratamento térmico de estabilizagio sdo as reagOes de ciclizagdo, que transformam
o polimero linear em um polimero anelado, pela polimerizacio dos grupos nitrila, as reagdes
de desidrogenagfio, que podem ocorrer no polimerc ndo ciclizado, bem como nos anéis
heterociclicos condensados e as reagGes de oxidagdo que acontecem durante um estagio do

tratamento de calor, deixando os polimeros anelados com muitos grupos funcionais.
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Varios pesquisadores na década de 80 resumiram as extensas referéncias bibliograficas
que relacionam o curso das reagOes de estabilizagio (Kollerbach, 1982, Fitzer, 1983 e
Mukesh e Abhiraman, 1987). Discute-se trés possibilidades para a seqiiéncia temporal do
curso das duas reagbes parciais mais importantes, a ciclizacio e a desidrogenaco, sem

considerar a incorporac¢do de oxigénio na macromolécula, ilustrada na figura 2.5.

- s C C C C
.- N By Ty ey Ty
I 1]
» PR
- N

Figura 2.5: Modelo da seqiiéncia temporal das reacies na estabilizacao de fibras PAN
(Kollerbach, 1982)

A. Inicialmente a ciclizagiio e depois a desidrogenacdo (La Combe, 1957, Grassie e Hay,
1962, Takata, 1963, Drabikin et al 1964, Takata, Hiroi e Taniyama, 1964, Peebles e
Brandrup, 1966, Exner, Marwitz ¢ De Bennevillel, 1966, Liepins, Campball ¢ Walker,
1968 e Braun ¢ Aziz El Sayed, 1969).

B. Inicialmente a desidrogenacdo e depois a ciclizagdo (Jellinek e Batien, 1961, Conley e
Bieron, 1963, Berlin, Dubinskaya e Moskovskij, 1964 e Fester, 1965).
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C. Simultaneamente a ciclizacio ¢ desidrogenacio (Houtz, 1950, Burlant € Parsons, 1956,
Shindo, 1961, Maklakov e Pimenov, 1964, Miyamichi et al, 1966, Monahan, 1966, Watt
e Johnson, 1968, Ulbricht ¢ Makschin, 1971, Grassie ¢ McGuchan, 1971 e Danner e
Meybeck, 1971).

A estrutura fundamental formada em todos os casos é de um polimero
heteroaromatico anelado. Foi constatado que em parte, as reagBes sio fortemente
influenciadas pela variagdo dos polimeros precursores, como por exemplo, por
comondmeros, pelo método de polimerizagio e peso molecular ou ainda pelo agente de

reagdo (Kollerbach, 1982, Mukesh e Abhiraman, 1987 ¢ Peebles et al., 1990).

A maioria dos autores apoiam a hipotética seqiiéncia de reagdo onde a ciclizag@o
primaria precede a desidrogenaggo oxidativa, e os estudos fundamentam-se nas analises dos
produtos solidos intermediarios. Assim, puderam confirmar, através de analises de
infravermelho, o principal tipo de ligagio de oxigénio, representada esquematicamente na

figura 2.6 (Kollerbach, 1982, Bashir, 1991).

N
H H H .

Figura 2.6- Representacio da estrutura da PAN estabilizada (Kollerbach, 1982).

Em razdo da estabilidade termodinémica e da natureza atatica da PAN, o comprimento
da seqiiéncia pode ser de no maximo seis anéis, € podendo atingir um grau maximo de
ciclizacdo de cerca de 80 %. Contudo, até hoje nfio se dispde de uma concepgdo unica do
complexo mecanismo quimico de estabilizagio (Kollerbach, 1982, Mukesh e Abhiraman,

1987). Nao se deve também esperar uma solugio universalmente aceita para o futuro, visto
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que se trata de uma reagio soOlido-gasosa, cujo progresso temporal é controlado pela
difusdo.

Na fabricagdo de fibras de carbono, a estabilizag8io é a etapa mais lenta, e portanto, a
mais critica. A investigagdo de possibilidades de aceleracio dessa fase do processo foi, ao

lado do esclarecimento do curso da reagdo, objeto de muitas pesquisas.

Em uma série de trabalhos, Grassie e McGuchan (1970, 1971, 1972) encontraram uma
iniciaczo lenta da ciclizagio de poliacrilonitrila em funcio de impurezas, pontos defeituosos

ou grupos finais.

Através da difusdo de oxigénio, a ciclizagdo pode avangar rapidamente por meio de
um mecanismo de radical livre. Comondmeros como acrilato de metila ou metacrilato de
metila, causam acelera¢do na iniciacdo. Comtudo, o mais relevante ¢ que retardam o
progresso da reagdo de ciclizagdo e com isso distribuem melhor o acimuio de calor da
reacdo exotérmca (Kollerbach, 1982). Grassie (1977) detectou, em pequenas quantidades,
que comondmeros acidos, especialmente acido itacOnico, tem uma forte influéncia sobre a
iniciagdo. Ele prople para estes copolimeros de PAN, um mecanismo idnico ou misto

radical i6nico, incluindo-se os grupos carboxila nas regides ciclizadas.

Watt e colaboradores (1974) confirmaram esse efeito de aceleragio no exemplo do
acido itacOnico, através de andlises comparativas da estabilizagdo de fibras de PAN com 6 %
de acrilato de metila e 1 % de acido itaconico e fibras Orlon com 6 % de acrilato de metila

com ou sem tratamento térmico preliminar no vacuo.

Morita e colaboradores descreveram em uma série de patentes (Japan Patent 47-
21906, 47-29932, 47-36461, Bnt. Patent 12-82500), um copolimero coantendo grupos
carboxila que revela reagles de estabilizagfio aceleradas, de modo semelhante ao qual €
atribuido um mecanismo de ciclizago itaconico, apropriado para a produgio de fibras de

carbono em fun¢io da favoravel distribuigdo de calor.
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Além disso, encontra-se na literatura patentes com descri¢fes de diversos agentes de
aceleragdo de reacgdo para a estabilizag®o. Estudos da década de 70 descrevem solucgdes de
acidos de Lewis, por exemplo SnCl4, que como agentes de estabilizagcio, aceleram a
ciclizagio € ao mesmo tempe provocam uma excelente evolugiio de calor (Kollerbach,

1982).

A geragio de calor, o consumo de nitrila e a absorgdo de oxigénio sdo manifestacdes
experimentais das transformacg0es quimicas que ocorrem durante a etapa de estabilizagio. As
referéncias bibliograficas sobre a cinética de estabilizagio slo relativamente escassas,
trabalhos de Kollerbach (1982) e Fitzer (1983) indicam medidas de energia de ativagio da
cilcizagdo e constantes de velocidade para a reagdc de ciclizagio, estas foram de primeira
ordem com respeito ao consumo de grupos nitrila. Collins, Thomas e Williams (1988)
concluiram que a geragdio de calor, o consumo de nitrila e a absorcio de oxigénio sdo
fendmenos cineticamente isomérficos, no sentido de serem representados pelo mesmo
mecanismo de processo, que podem ser descritos por duas consecutivas estruturas cinéticas

de primeira ordem.

Depois de estabilizada, a fibra PAN ¢é carbonizada a temperatura de 1000 a 1500 °C
em atmosfera inerte (Thorne, 1985 e Edie e Diefendorf, 1993). Durante esta etapa, a maior
parte dos elementos ndo carbdnicos na fibra sio volatilizados na forma de metano,
hidrogénio, 4gua, mondxido de carbono, dioxido de carbono, amonia e varios outros gases
(Riggs, Shuford e Lewis, 1982, Fitzer, Heine e Metzler, 1986). A eliminagio destes
componentes diminuem a massa da fibra de 55 a 60 % em peso. Como resultado a fibra
reduz em didmetro. As fibras de carbono com didmetros menores s30 uma caracteristica da

alta redugfo de massa'da PAN durante o processamento.
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3. METODOS MATEMATICOS

Os fendmenos fisicos e quimicos envolvidos em um sistema podem ser modelados por
equacdes que representam estes fendmenos e apresentam a caracteristica de depender da
evolucio do tempe e da influéncia das condigBes iniciais e de contorno. Quando se
confronta com um modelo expresso na forma de equagdes, deve-se decidir qual o método

mais adequado na sua solucio.

Neste capitulo serfo apresentados os métodos utilizados na resolugio do modelo
matematico para a representacio da etapa de estabilizagdo termo-oxidativa do feixe de fibras
PAN. Sdo eles o método da Colocagdo Ortogonal (Villadsen, 1970) e método de Runge-
Kutta Semi-implicito (conforme Michelsen, 1976).

O método de Colocaco aplicado a um sistema de equagdes diferenciais parciais pode
transforma-las em um sistema de equagdes diferenciais ordinarias. O problema, antes de
condigio de fronteira, passa a ser apresentado por um problema de valor inicial. O método
de integracio de Runge-Kutta Semi-implicito € entdo aplicado para a resolugio de sistemas

de equagdes diferenciais ordinarias.

Problemas simétricos sdo muito comuns em Engenharia Quimica, tais como difusdo de
massa e calor em particulas cataliticas, perfis de velocidade em dutos circulares, etc. Os
sistemas fisicos tem uma propriedade simétrica natural, que pode ser usada como vantagem
na solugdo aproximada de modelos matematicos. Deste modo, os polindmios escolhidos

devem satisfazer a esta caracteristica.
Os balangos de massa e energia que descrevem o modelo de feixe na etapa de

estabilizagdo oxidativa formnam um conjunto de equagSes diferencias parciais parabélicas ndo

lineares pois o feixe € encarado como um reator tubular homogéneo. Generalizado na forma:

%2f(§:rau>ugaugg)
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onde t € o tempo de estabilizag¢o, £ € a posi¢do radial adimensionalizada, u(t,£) é o vetor de
composigdes e temperaturas desconhecidas no feixe da PAN, f é um vetor fun¢io formado
no modelo de equacdes, u; é uma notagio abreviada para Su/GE, e ux ¢ FWaEL. Equaghes
desta forma podem ser resolvidas por uma variedade de métodos, entre estes estdo técnicas
de Diferencas Finitas, métodos de Elementos Finitos de Galerkin ou Ritz ¢ 0 método da
Colocagdo Ortogonal.

Quando ha somente uma dimens&o de espago, como nas equagdes do modelo de feixe,
o método da Colocagio Ortogonal € especialmente usado com um método de integracio. O
método de Colocacgfio Ortogonal é aplicado para tornar discreta a variavel espacial (£) e o
método de Runge-Kutta Semi-implicito integra implicitamente as equagdes na dimensio de

tempo, t.

A organizagdo do capitulo € a seguinte: a se¢dio 3.1 apresenta o método da Colocagdo

Ortogonal e a seclio 3.2 apresenta o método de Runge Kutta Semi-implicito.

3.1 Metodo da Colocagéo Ortogonal

O método da Colocagio € um dos métodos dos residuos ponderados para
aproximagdo polinommal de fun¢des incognitas. No método para problemas de contorno, a
solucdo aproximada ¢€ especificada como uma série de polinGmios ortogonais que satisfazem
as condi¢des de contorno, sendo os pontos de colocagdo as raizes do polindmio de maior
grau. O ideal é que os pontos sejam tomados automaticamente, evitando assim uma escolha
arbitraria e inadequada. Ao se aplicar o método, as equagOes diferenciais parciais se
transformam em um conjunto de equacgbes diferenciais ordinarias, ou, se partindo de
equacdes diferenciais ordindrias, em um conjunto de equagSes algébricas. No método da

Colocagdo Ortogonal trés caracteristicas sdo importantes:

e A funcdo tentativa é tomada como uma série de polindmios ortogonais.

o Os pontos de colocagio sdo raizes do polindmio de maior grau.
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e s valores das variaveis dependentes sdo fungbes do valor da solugdo nos pontos

de colocagdo.

A principal vantagem deste método é que ele permite uma consideravel reducio da
ordem do modelo, resolvendo eficientemente o problema quando comparado a outros
métodos, além de apresentar uma formulacfio simples, implicando em um menor tempo
computacional € quantidade de memodria necessaria para a execugdo do programa
computacional. Quira vantagem consiste em ter um minimo de escolhas arbitrarias a se

fazer. Basicamente, o método se desenvolve nas seguintes etapas:

¢ Defini¢do da familia de polindmios ortogonais;
o Determinacdo dos pontos de colocagio,
¢ Determinaciio dos coeficientes da matriz dos pontos de colocagéo;

e Determinacdo da solugdo aproximada do problema.
A fungéo original do problema ¢ tomada como uma série de polindmios ortogonais,
cujos coeficientes sdo determinados nos pontos de colocagfio, os quais sdo 0s zeros do

polinbmio de maior grau. Para uma equagio diferencial:

GE™y™ ..y yx) =0 (3.1)

uma forma comum para a solugdo aproximada é:

.
Yy 22053‘71 (3.2)
=0
ou
N -
Py (x)mzcjx’ (3.3)
1=0

com grau N e ordem N-+1.
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Devido & aproximagdo da equagdo (3.2) por um polinGmio como a equagio (3.3),
erros sdo introduzidos na solug@io, chamados de “residuos”, que sdo a diferenga entre a

solucdo real e a solu¢éo aproximada para cada valor de x:
R(xsyN)_:'g(ym:ym_ia-"sy]\?':y]\y’:x) (34)
Na determinac¢io dos coeficientes ¢; do polindmio sdo levadas em conta as condigdes

de contorno originais. Para se ter a melhor solugdo aproximagio possivel, o residuo R{x,yn)

é calculado de acordo com o critério de minimizagdo estabelecido, devendo a integral

ponderada dos residuos, no intervalo de colocagio (a, b), satisfazer a:
-]
[w,R(x,yy yde=0 3.5)

A fun¢io peso ou fungdo de ponderagdo w; € quem determina os varios tipos de
polindémios, sendo a fungdo Delta de Dirac a escolhida neste trabalho, por ser empregada em

colocagdo:
W(E)=6(x-x;) (3.6)
Suas propriedades genéricas sio:
6(x-x;)=0, X#X;

T& (x~x)dx=1
{800 =x,)7Coebe =1 )

Das equagdes (3.5) e (3.6) combinadas tem-se:
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[0 —x)R(x, yy ) = R(x, ) =0 (.7)

Os residuos calculados nos pontos de colocagdo se anulam e a fungfo polinomial se
iguala & fungdo original do problema nesses pontos. Os coeficientes do polindmio sfo
determinados devido a imposi¢io de que os residuos avaliados nos pontos de colocago

sejam nulos.

A determinagiio da familia de polindmios ortogonais e seus coeficientes € feita

aplicando-se a seguinte condi¢do de ortogonalidade:
-]
[wE)P, (x)Py ()b =0 (3.8)

onde w(x) € a fun¢io de ponderacio (z0).

Para isso, € imposta a condicdo de que Py seja ortogonal a cada P;.;, com j=1,..,N. Os
pontos de coiocagio (Xi), uma vez encontrados os polinémios (Po,Py,....Pn), sdo as raizes do
polindémio de maior grau. Os polindmios de grau inferior irdo compor a expansdo da
solugdo. A ortogonalidade na equag@io (3.8) assegura que os zeros de Pn(x) sejam reais,
distintos e localizados no intervalo entre a e b. Neste trabalho serfo utilizados os polindmios

de Jacobi, conforme Villadsen (1970), que sdo ortogonais no intervalo [0,1]. Os pontos de

colocagdo serio tomados como as raizes do polindmio de Jacobi Px*® ou simplesmente N
(a,B), dado por:
1 .
[x#(-0"x"P, P (x)dc=0 i=1,2,.,N (3.9)
0

3.1.1 Colocacéo ortogonal em problemas com simetria
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Seja um sistema simétrico com a solugdo no intervalo de 0 < x < 1 e simetria em torno
de x=0, a escolha para a solugio, considerando a condigdo de contorno, deve ser uma
funcdo simétrica de x, isto é, uma funcio de expoentes pares. Para satisfazer esta exigéncia,
assume-se que os polindmios ortogonais sejam fungdes de xX* e procura-se incluir esta

informac#o na fung#o tentativa, ou seja:
2 2 & 2
Y=y +(1-x")D a, P (x) (3.10)
I=1

onde N é o nimero de pontos internos de colocagdio. Os polindmios ortogonais da equagdo

(3.10) sdo construidos usando a condi¢do de ortogonalidade de Jacobi. Ou seja:
1
f(l—z)“zﬁPk(z)PN(z)deO k=0,1,.,N-1 (3.11)
ol

substituindo z = x°, dz = 2xdx, tem-se

i
j(l-~xz)“(xz)ﬁ“}’k(xz)PN(xz)dx20 k=0,1,..,N-1 (3.12)
]

Desta forma, com a equacgio (3.12) pode-se construir a série de polinémios ortogonais

pares. Chamando o = 2B+2, a equag@o (3.12) pode ser escrita como:
1
Ja-x)"P.GMP, 2P )x*dc =0 k=0,1,.,N-1 (3.13)
0

Os valores para s(= 2B+2) sdo 1, 2 e 3 para geometrias plana, cilindrica e esférica,
respectivamente. Filayson (1980), recomenda o uso de a=1 para aproximagdes de ordem
baixa, enquanto que para muitos problemas de engenharia quimica, a convergéncia € mais

rapida para a=0.
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Uma vez definidos os polindmios da solugdo aproximada (equacio(3.10)), esta pode

ser rearranjada para a seguinte forma:

N+1

y=ydx"’ (3.14)
1=l

A solug@o tentativa € avaliada nos pontos de colocagio:

Nl

Wx)=>dx"" (3.15)

i=1

A equacgdo (3.14) fornece N+1 constantes (d;). Como os pontos x s3o facilmente
obtidos das raizes do polindmio de grau N, N constantes (d;) sdo determinadas nestes pontos
de colocagdo (equagdo (3.15)), como necessita-se de N+1 equagdes, a outra € dada pela
condigdo de contorno superficial em x = 1. O ponto x = 0 n#o € incluido devido a condigiio

de simetria, e esta informagio ja esta embutida na defini¢fio da solug@o aproximada.

Os operadores gradiente e laplaciano para a equagio (3.14) avaliados nos pontos de

colocagdo sdo:

dy N1 ]
= =y d (2 - 2xd i=1,2,.,N (3.16)
i B
1 N+l
Vi = x:‘l %[f“ %} =3 d, (2 - 2)[(2i -3)+ 5 -1 ?* (3.17)
< xy i=l

Escrevendo na forma matricial, tem-se entfo:

y=Qd (3.18)
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% =Cd (3.19)

V?y=Dd (3.20)
onde,

Q, =x;" (3.21)

Cy=Qi~2)x7 (3.22)

D, =Q2-2)[2i-3)+s~1]x¥"* (3.23)

onde Q, C e D s3o matrizes (N+1)(IN+1). Pode-se entfio escrever o gradiente e o laplaciano

comao:.
ﬂm gy =
o CQy= Ay (3.24)
V’y=DQ'y =By (3.25)
ou,
L ()= 2 4,.56:) (3.26)
Viyeg) = 3B, x,) (3.27)

f=]

Assim as derivadas ficam expressas em termos do valor da fungfio nos pontos de

colocagdo. Os operadores para j = N+1 ndo sdo necessarios quando a condigao de contorno
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¢ de simetria, mas sdo uteis quando a condigio de contorno ndo € a de simetria, pois envolve
derivada no contorno. Neste ponto, o contorno € também um ponto de colocagio e os

calculos tornam-se um método de colocagdo misto.

Portanto, a resclugiio de uma equagdo diferencial consiste em aproximar as derivadas
da fungio por somatdrios ponderados dos valores da fun¢@o nos pontos de colocagio. A
derivada para um determinado ponto de colocagio € expressa em fermos da solugio de
todos os pontos de colocagdo. Os coeficientes A;; e B;; sfo facilmente calculados, pois s6
dependem dos pontos de colocagdo para serem determinados. Em Villadsen (1970),
encontram-se algoritmos ¢ subrotinas para o calculo desses coeficientes. Uma explicagio
mais detalhada das técnicas apresentadas nesta se¢do pode ser encontrada nas publicacles

de Villadsen (1970), Villadsen e Michelsen (1978) e Finlayson (1980)

O programa de computador DMATA, desenvolvido por Ravagnani (1988), ¢ utilizado
neste trabalho para a determinacdo das raizes do polinémio e a as subrotinas encontradas em
Villadsen (1970) sdo utilizadas para determinar as matrizes A; e B; , em funcdo do nimero

de pontos internos de colocagdo e dos pardmentros o € 5 do polindmic de Jacobi.

3.1.2 Caélculo das Matrizes de Colocagdo

Para calcular as matrizes de colocagdo ortogonal a partir das raizes dos polinémios

ortogonais, aplica-se o seguinte roteiro:

Ler N

Calcular as raizes x.

Calcular as matrizes Q, C, D, usando as equagOes [(3.21),(3.22) e (3.23)].
Inverter Q.

Calcular as matrizes A, B, usando as equagdes [(3.24) e (3.25)].

AN O e

Imprimir os resultados.
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3.2 Método de Runge-Kutta Semi-implicito

Sera utilizada a versdo do método de Runge-Kutta de terceira ordem modificado por

Michelsen (1976) com a inclusdo de um procedimento para o ajuste do passo de integragiio

a cada rterac3o.

Consideremos o sistema a ser integrado:

)

2 SO

cuja condi¢do inicial é dada por :
y(t=0)=y,

e sendo o jacobiano E dado por :

E (1
B 3}’-, ¥n

A s0lugio vyp.1, para t, + H é obtida a partir de:

1, =H(I- HpE) ' f{y,)

1, =H(I-HpE)" Ry, +b,1,)

1, x(I‘HPE)‘I (bs 1, +byy 1,)

Va1 =¥ Ry L +R, 1, +1

(3.28)

(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)
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onde :
p’-3p +~2-p—g:0 p=10,4345... (3.35)
b, =0,75 (3.36)
b, =«~—-—-]—~(8p2 -2p+1) (3.37)
6p
2 2
by, =——(6p° —6p-1) (3.38)
Sp
11
R, 257—53, (3.39)
16
R, = ‘é‘.;“‘bn (3.40)

Para o célculo do passo de integracdo utiliza-se o algoritimo descrito a seguir.
Inicialmente o problema ¢ integrado usando-se o passo de integragio pré-determinado,
H. O vetor solugdo encontrado € definido como sendo y...(H). Em seguida, realiza-se a

mesma integragdo em duas etapas com passo igual a 0,5 H. Com este procedimento sera

encontrada a solugdo v.+:(H/2). Calcula-se entdo a diferenca entre as solugdes :

€0t =Y 2}~y ., (D) (3.41)

e o vetor diferenca e € comparado com o vetor de tolerancia preestabelecido, £.
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Definindo g como o méaximo valor assumido pelo médulo da relagdo e/f;, ¢ se g for

menor do que a unidade, o vetor solucdo € refinado através da expressio :

1
sz+1 = Yn+l (H/2)+?ea+l (342)

Caso g seja maior que a wmdade, a integragdo a partir de t, ¢ repetida utilizando-se

agora os passos de integracio H/2 e H/4.

Uma vez aceito o resultado da integra¢do, o passo proposto para a proxima iteragio ¢

dado por :
H,,=H, Min [(49)** ,3] (3.43)

0 que permite aceleragdes para valores de q menores que 0,25.



Capitulo 4 — Modelagem da etapa de estabilizagio termo-oxidativa de fibras PAN 28

4, MODELAGEM DA ETAPA DE ESTABILIZAGCAO TERMO-OXIDATIVA DE
FIBRAS PAN

A transformacdo da PAN em PANOX ¢ feita por meio de sucessivos tratamentos
térmicos, e é exigido um rigido controle das condigdes de processo para que a estabilizagio
oxidativa ocorra de modo que a PANOX obtida possua caracteristicas fisicas, quimicas,
estruturais e morfoldgicas adequadas para sua conversio em fibras de carbono (Johnson,

Oates e Crawford, 1974, Watt e Johnson, 1975, e Jacobsen, 1981).

At€ o presente momento, poucos sdo os estudos envolvendo solugSes matematicas na
determinacio de composi¢Oes e temperaturas na fibra PAN, durante a estabilizacio termo-
oxidativa. Grove e Abhiraman (1992) sugeriram que na determina¢io da composi¢do em
fibras de PAN, o processo termoe-oxidativo ocorre como sendo um sistema linear, no qual a
fibra contém no seu interior um componente genérico € um componente externo (oxigénio
da atmosfera) que difunde para o interior da mesma, promovendo alteragdes na sua
constituicio atraves de reagdes quimicas. Dunham e Edie (1992) incluiram ainda
transferéncia de calor ocorrendo em grandes feixes de fibras PAN, determinando
temperaturas € composi¢des no feixe precursor. Mais recentemente, Del’ Arco (1997)
obteve solugbes matematicas na determinacdo de oxigénio difundido e reagido na fibra

PAN, ap0s a estabilizagio oxidativa.

Neste capitulo apresenta-se uma modelagem matematica para o processo de
estabilizacio termo-oxidativa. As equacgles que governam o modelo sio baseadas nas
velocidades das reagcBes quimicas e nos balangos de massa e de energia no feixe. Estas
equagOes sdo deduzidas para estabilizagio em batelada, mas pode ser aplicada para um
processo continuo considerando a velocidade do processo constante. A resolugio do
sistema de equagdes obtido no modelo ¢ feita com a aplicagio do método de Colocacgio

Ortogonal e o método de Runge-Kutta Semi-implicito.
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A organizacio do capitulo € a seguinte: a segio 4.1 apresenta o conjunto de equacdes
obtidas por balango de massa e energia, a secdo 4.2 apresenta a origem das constantes do
modelo ¢ a se¢dio 4.3 apresenta a resolugio do sistema de equagbes que descrevem o

modelo.

4.1 Equac¢des que descrevem a etapa de estabilizacdo termo-oxidativa das

fibras PAN: -modelagem do processo segundo Dunham e Edie (1992)

4.1.1 Interpretacgdo fisica

Um tipico feixe de filamentos tem cerca de 0,2 cm de diimetro ¢ é composto de
aproximadamente 50000 filamentos. Como grandes feixes necessitam ser estabilizados a
temperaturas relativamente baixas para prevenir reagdes desenfreadas, a velocidade de
estabilizacdo € controlada pelas reagdes quimicas. Desta forma, o feixe pode ser modelado
como um s6lido homogéneo com transporte efetivo de propriedades. A figura (4.1) mostra
este modelo fisico do feixe durante a estabilizagio. O feixe solido e homogéneo é cercado
por uma camada limite, através da qual calor e oxigénio difundem. Assim, o modelo fisico
pode ser considerado como um reator tubular cercado por uma camada limite resistente a

transferéncia de calor e massa.

Sdlido homogénen
corn propriedades de
transporie efelivas

Figura 4.1; Diagrama do modelo de sélido homogéneo de grande feixe de fibras PAN
(Dunham e Edie, 1992).
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4.1.2 Reacgbes quimicas

Varios mecanismos complexos de reagdo foram propostos para muitas reagdes de
estabilizacio (Peebles, 1979, Riggs, Shuford e Lewis, 1982 ¢ Watt, 1985). Porém, estes
mecanismos ndo sio claros e dados de velocidade sdo escassos. Numa prévia tentativa de
modelar o processo de estabilizagfo, Grove e Abhiraman (1992) usaram uma aproximagio
baseada em mecanismos complexos, com cinco reagles principais, em filamentos com
temperaturas uniformes. Porém, concluiram que suas aproximagdes ndo eram préaticas, por
causa do numero de constantes de velocidade desconhecidas. Portanto, € necessario
combinar a quimica complexa em grupos menores e significativos, para os quais as

constantes de velocidade possam ser determinadas.
O modelo de feixe obtido neste trabaltho, agrupa as complexas reacdes que podem
ocorrer durante a estabilizacfio oxidativa em trés grupos representativos de reagdes: a

ciclizagio do grupo nitrila, a desidrogenagéo da ligagio carbono-carbono e a oxidacfo.

A reagdo de ciclizagdo € a mais complexa reagdo interna de polimerizagdo, com etapas

padrio de iniciacio e propagacio (Heine, 1988).

Calor

Poliacrilonitrila Polimero anelado 4.1}

A reacdo de desidrogenacio inclui uma série de reacOes, constituindo de oxidagio
seguida pela desidrogenagio. Como o complexo mecanismo e velocidades da reagdo néo séo

conhecidos, 0 modelo de feixe considera a reagdo global.

H H
+ O, M\%\%\ + 2H .0
CN CN

Polimero Desidrogenado (4. 2)
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A velocidade desta reacsio depende da concentracio de oxigénio e concentracio de
unidade repetitiva restantes, ou seja, que n3o tenham sofrido desidrogenacdo. Cada polimero

iniciante ou produto ciclizado pode desidrogenar.

As reagdes de oxidacdo s@o as mais complexas, como indica as formas multiplas de
oxigénio detectadas na fibra estabilizada (Clarke e Bailey, 1973, 1974, Coleman e Sivy,

1981). Estas reacOes sfo expressas como um grupo todo de reagdes:

P-i-}sz2 —>P-0O~-R (4.3)

onde P representa um segmento de polimero ndo oxidado e P-O-R representa um segmento
oxidado com um ligante geral R, que pode ser hidrogénio, carbono na forma de éter, ou

carbono na forma de dupla ligacdo.

4.1.3 Balan¢o de massa

O balango de massa no grupo nitrila, no polimero desidrogenado e na ligagdo
oxigénio, resulta em expressies que descrevem as concentragdes em fungio do tempo, e de

forma adimensionalizada, yon, Ve-c, vo, tem-se:

2 k(- )y 44)
@) g

gtc mk2C02xiy02 (1~ Yee) (4.5)
%:kzcom.}’@ (A—Yo +¥o) (4.6)

ot
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As concentragdes do grupo nitrila, dupla ligagdo e a concentragéo de ligagio oxigénio,
estdo expressas como quantidades adimensionalizadas, normalizadas pela concentragio de
unidade repetitiva, C.p. A concentragio de oxigénio livre no feixe foi normalizada pela
concentragdo de oxigénio no ar do forno, Coy. As derivada sio mostradas como derivadas
parciais, pois as concentragdes dependem da posigao radial e do tempo. O balango de massa
com relagdo a nitrila apresenta uma reagdo de consumo de primeira ordem, com um termo
de atraso exponencial originada pela reac&o de iniciagio (Collins, Thomas e Williams, 1988).
As outras duas reagdes sdo admitidas de primeira ordem, com oxigénio e grupos funcionais

sendo consumidos.

A solugdo destas trés equagdes diferenciais parciais de primeira ordem requer

condigBes iniciais de concentragio, apresentadas a seguir:

1. A concentragdo do grupo nitrila € considerada a de unidade repetitiva,

2. A concentracio de ligacdo insaturada ¢ zero,

3. A concentragio de ligacdo oxigénio inicial inclui o oxigénio presente nos
comondmeros (considerou-se na resolucdo do modelo a concentracdo inicial de
ligacdo oxigénio igual a zero, ja que a concentragio de oxigénio nos comondmeros
¢ muito pequena, desta forma pode-se observar melhor a formacio de ligagdes

oxigénio durante a estabilizaco)

O balango de massa de oxigénio € mais complexo, pois deve considerar a difusdo
radial de oxigénio. Obedecendo as leis de Fick, a concentracio de oxigénio livre Cpy €

descrita por:

aC
—2=D,V’C,, -V,

ot @7

GRIUMS

onde Veosume € @ velocidade total de consumo de oxigénio livre por reagdes quimicas, e D, €

a difusividade efetiva de oxigénio através do feixe. Lembrando que o modelo assume que o
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feixe é um solido homogéneo com propriedades de transporte efetivas, pode-se admitir um
eixo de simetria. Assim no balango de oxigénio livre, a concentragio adimensionalizada yo,

é:

Yo
a 2
&, D, (;55)15(:' 1 o
at —RfZ éaé- R rEPyOZ(l_yC=C)—"2”n 3 repyOz(i—yO +y0:) (48)

onde & ¢é a distancia adimensionalizada do centro do feixe, £ =r /R

A solucglo desta equago requer uma condigio inicial e duas condigdes de contorno.

Condicdo inicial: como a solubilidade de oxigénio em polimeros baseados em PAN ¢€ baixa,

o oxigénio livre inicial € aproximadamente o oxigénio contido no ar entre as fibras, que de

forma adimensionalizada fica:
Yo, € 0) =117, (4.9)
onde, ¢ ¢ a fragiio volumétrica da fibra.

Condicdo de contorno 1: ¢ aplicada na linha central do feixe, ou seja a condig@io de simetria.

Vo, _
ué—g—(o,t)._ 0 (4.10)

Condi¢do de contorng 2: é determinada na superficie do feixe, onde a transferéncia de
massa € descrita pela equacio de difusfio de oxigénio no feixe, com a velocidade de

convecgdo de oxigénio através da camada limite da superficie.

Do

o L) =5-0 o, = Vo, (1,1)) (4.1D)
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onde Yoz« € dado por:

COzx

= (4.12)

Y Cax -
Qaxi

e Sh é o niimero de Sherwood, uma forma adimensionalizada do coeficiente de transferéncia

de massa, k. O numero de Sherwood ¢ definido por:

Sh=-"17 (4.13)

As constantes de velocidade ki, k; e ks dependem da temperatura de reagio, T. A

equagio padrido de Arrhenius deve entfio ser aplicada:

k, =k, e oy (4.14)

J

onde k; € a constante de velocidade para a reag8o j, ko; € o fator de freqiiéncia de Arrhenius
para a reagdo j, E; € a energia de ativagio para a reago j e R € a constante universal dos

gases.

4.1.4 Balanco de energia

Como o feixe entra no forno quente, o calor flui para o feixe. Quando a temperatura
chega em aproximadamente 200 °C, iniciam-se as rea¢Oes de estabilizagio exotérmicas,
gerando calor adicional. Desta forma, o calor das reagdes no feixe acima da temperatura do
forno inverte o fluxo de calor, portanto calor sai do feixe. Um balango de energia diferencial

pode ser usado para descrever este comportamento.

-

af

pc, -é-tfi-zkevzrw (4.15)

energia
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onde p ¢ a densidade do feixe, C; € a capacidade calorifica do feixe, k. € a condutividade
térmica efetiva do modelo de feixe homogéneo e Vg € a velocidade de produciio de
energia térmica por reagdes quimicas. A pressio e a condutividade térmica efetiva do feixe

homogéneo sdo assumidas constantes. De forma adimensionalizada, tem-se:

o6
oE —
%6 _ a, @a:)g«uwl)
ot

kC, (1-e™)

R? B¢  Tupe, 7 Yov (4.16)
(~AH.) (—AH.)

. kzcrepcozxfyo?_ {l_ycnc)’*”?”'}_kscrepcozxsyoz -y, +y5)

xi r x7 P

wdo

a adimensionaliza¢do da temperatura ¢ feita da seguinte forma:

o= @.17)

onde Ty € a temperatura inicial do forno. A difusividade térmica efetiva, . € anéloga a

difusividade efetiva no balancgo de oxigénio e € dada por:

a, =— (4.18)

Como no balango de oxigénio, a solucio desta equaclio diferencial requer uma

condigio inicial e duas condigdes de contorno.

Condigdo inicial: é simplesmente a temperatura inicial do feixe, Tt

T, T,
0C.0)=—F— (4.19)

XxI

Condigdo de contorno I € aplicada na linha central do feixe, ou seja a condigio de simetnia.
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%(o, £)=0 (4.20)

Condicdo de contorno 2: ¢ determinada na superficie do feixe onde o calor € perdido para o

ar ambiente por conveccio, resultando em:

-gg(i, f)=~Bioté(1,1) (4.21)

onde o Numero de Biot pode ser interpretado como a razio entre resisténcia do fluxo de

calor interno e a resisténcia do fluxo de calor externo, definido adimensionalmente por:

AR
A (4.22)

€

Biot =

O valor de k. € obtido pela equacfio (4.18) e refere-se ao material solido e h é

determinado pela correlagdo do nimero de Nusselt (Anexo 1), lembrando que:

Nu=—2L (4.23)

Mesmo com a complexidade do modelo tem-se ainda limitagdes importantes. Fica
evidente das equagdes modeladas anteriormente, que ndo foi permitido considerar a difusio
de oxigénio através de filamentos individuais do polimero do feixe. Porém esta limita¢do ndo
interfere com o modelo usado para grandes feixes. A segunda limitacdo surge do restrito
conjunto de trés reagdes, nenhuma cisdo de cadeia ou reagdes de combustdo sdo incluidos.
Mesmo que estas reagdes ni3o ocorram a temperaturas normais de estabilizacdo, elas sdo
importantes no andamento das reagdes. Portanto, a estabilizagdo controlada sera descrita

pelo modelo, mas niio ira predizer reagdes descontroladas.
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4.2 Origem das constantes do modelo

As variaveis dependentes preditas pelo modelo sdo temperatura, 8, e as concentragdes
das quatro especies reativas, Ycn, Yo=c, Yo € Vo2. Adicionalmente, as cinco equagdes que
descrevem as variaveis dependentes e independentes no feixe, contém muitos pardmetros de
transporte, propriedades fisicas, constantes cinéticas de reagdes e composi¢do inicial para o
feixe. A origem dos pardmetros usados no modelo estdo resumidos no anexo 1. Todos os

dados de constantes foram encontradas em pesquisas anteriores.

Fregiientemente em modelos de processos complexos, parimetros ajustaveis sdo
empregados para a adequagdo aos resultados experimentais. Todavia, neste modelo de
estabilizagio de feixe, todas as constantes foram calculadas independentemente - ndo ha
constantes que possam ser usadas para ajustar o modelo 4 dados expenimentais. Portanto, o
uso deste modelo ndo requer conhecimento de constantes arbitrarias para precursores ou
condi¢Ges do forno diferentes. Se as propriedades do precursor requeridas pelo modelo séo
conhecidas, pode ser aplicada para uma variedade de precursores e geometrias do forno (tal

como o que fot assumido para fisica e quimica aplicada).

A conducgo de calor através do feixe de filamentos € um processo muito complexo,
envolvendo transferéncia de calor entre duas fases randomicamente dispersas. Todavia,
regras de mistura podem gerar estimativas de propriedades de transporte de duas fases de
materiais sobre faixas intermediarias de fragdo volumétrica. Varios modelos da condugio de
calor através do feixe resultam em uma série de regras de mistura para a difusividade térmica

do feixe, o, baseado nas propriedades do ar e da fibra, e a fragdo volumétrica do filamento,
Nt

I
L T (4.24)

e 124 Al &,

Esta sénie de regras de mistura é usada no modelo de estabilizagiio do feixe e nos

calculos do ntimero de Nusselt.
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4.3 Resolugdo das Equagoes do Modelo

Os balangos de massa e energia descritos no modelo formam um conjunto de equagdes
diferenciais parcials parabolicas nfo lineares. Estas equacbes podem ser generalizadas na

forma:
Bu
== e tuu,u,) (4.25)

Como ha somente uma dimensdo de espago (&), a colocagdo ortogonal € usada junto
com um método de integracio para a resolugdo das equagbes do modelo. A posicio radial,
1, foi discretizada por pontos de colocacio. Com a utilizagdo do polinémic de Jacobi, que é
ortogonal no intervalo de O a 1, foi necessario normalizar a variavel r de modo que no centro

da fibra, r seja igual a O e na superficie igual a 1. Desta forma r ¢ adimensionalizada da
seguinte forma, £ =1/ Re.

Empregando-se as técnicas de colocagio ortogonal na equagdo (4.25), as derivadas
- das composighes ¢ temperatura com relagio a posigio espacial, &, serdo substituidas por
polindmios ortogonais, determinados pela escolha de N pontos dé colééag:ﬁo internos paraa
fibra. Portanto, quando esta aproximagdo ¢ aplicada 4 equac@io {(4.25) para cada um dos

pontos de colocagio, um conjunto de problemas de valor inicial € obtido.

4.3.1 Apiicagdo da colocacédo ortogonal nas equagbes do modefo

Todas as equaces descritas no modelo estdo ligadas a concentragdes e temperaturas
que dependem da posi¢io radial € do tempo. Apenas nas equagdes de transferéncia de
oxigénio e calor, yo; e 8 dependem da posigdo radial, porém estes termos estéio ligados as
demais equagdes. Desta forma tem-se um conjunto de equagdes diferenciais parciais, nas
quais deve-se aplicar a colocag@o ortogonal na posigio radial adimensionalizada, de acordo

com a figura (4.2):
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Strnetria em & -

Figura 4.2: Aplicaciio da colocacio ortogonal na varidvel espacial, £,
E as equagdes ficam da seguinte forma:

o Paraycw, Ye=ce€Yo:

Boll) -ty (1= )ye () 1,2, N+ 426)
QIVC;(;(J) :kz (j)cozﬁyOZ (j)(lhy(_‘:C(J)) j:l, 2’ " N+1 (427)
dyg :U) = ks (NC Yo, U = Yo (D) +¥r) =1,2, .., N+1 (4.28)

Como definido anteriormente, ki, k; e k; dependem da temperatura da reacdo,

rtanto mudam de valor com a posi¢éo radial em cada ponto de colocagdo:
po p
k() =kope Y

by (Jy=kope 7 (4.29)

ks(J)=k, 3eME3 o

e Parayp e @:
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De acordo com as equagdes (3.16) e (3.17) temos a seguinte aproximagio para o

gradiente e laplaciano:

afy N+
—= = > A(J,)y() ji=1,2, .,N
df I
N+l
Viy=2 BU.O¥0) i=12,.,N

F=1
portanto, para as equagdes de difusfo de oxigénio e calor tem-se:

dyo,(J) D,
dt  Rf?

=l

[i B(j.D)y,, (l)} -k, (J)C Yo, D= Yeee TN
(4.30)

- ‘;‘ ks (NCrepYo, N+ Yo =¥o U))

2 =24 S 80,000 |« Lk 1C, 055,

Rf i=1 xi me

+ C2) 4 (C o Copayon (D= Yoo D) 31)
oy 2 08
(*AH 3 )
o

xi Cp

..;._

ks (NG, (1= )y o, (A= 3o () +¥o)

emambasj=1,2, .., N.

As condi¢Bes de contorno devem ser incluidas nas equagées (4.30) e (4.31), para isto
deve-se aplicar a colocagio ortogonal nestas condi¢des. Como a condigdo de simetria ja esta
incluida nas equagdes, a colocagdo sera aplicada na superficie, N+1, ou seja nas equacgdes

(4.11) € (4.21) obtendo yo(N+1) e B(N+1}):
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N+l

2 AN + L0y, ()= Sh(Y oy ~Yo, (N +1) (432)

izl

abrindo o somatorio e isolando o termo yo(N-+1), tem-se:

N
ShyOZx - Z A(‘N + 17 i)y02 (I)

N+D= = 4.33
Yo (W +1) AN+LN +1)+ Sk (433)

Outra possibilidade para o célculo de yo(N+1) seria a de se utilizar a técnica das

diferengas finitas, obtendo-se a seguinte equacgio:

Yor (N) + Shyoa, (EN +1) = E(N))

N+h= 4.34

Yo (N +1) T+ SHEN + 1) = E(V)) (434)
Para O(N+1) aplica-se a Colocacio Ortogonal.

N+l

> AN +1,0)8() = =Bioté(N +1) . e - e (4.35)
i=1

resolvendo B(N-+1),obtém-se:
N
- Z A(N +1,DH83)
O(N +1) = ——iL : (4.36)
(AN +1,N +1) + Biot)

As condi¢bes de contorno, equacdes (4.33) e (4.35) devem ser substituidas nas

equacOes principais (4.29) ¢ (4.30), deixando-as da seguinte forma:
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.7y D, & : :
Yo U =2 (Y B(J,1)¥o, )+ BULN + D(yo2 (N + 1))
dt Rf+ &
= by (N)C ey Yo, (N = Ve () (4.37)
1
- —2—k3 (.])Crep sz {.})(1 +Ya Vo (]))
e,
.
99 (=2 (3 B(.HOG) + BU,N + OW + 1))
dt Rf i=}
{“AHI) ; Kt .
+ =k (NC,, (A =e™") )
T, peg, 14 7 Yen (J (4.38)
(-AH ;) . : _
~AH iy : :
+ SR (HC,, = ey (Y- 6 () + yor)
Txi ch’p

desta forma, j = 1, 2, ..., N, em ambas as equagdes.

Com a aplicagdo da colocagdo ortogonal obtém-se entio equagdes diferenciais

ordinarias que dependem somente do tempo de estabilizagio. As matrizes A e B sdo

determinadas facilmente como apresentado na segfo 3.1 e para resolucdo das equacdes
diferenciais ordinarias obtidas (equagdes (4.26), (4.27), (4.28), (4.37) e (4.38)) aplica-se um

método de integragdo. Neste trabalho utiliza-se 0 Método de Runge-Kutta Semi-implicito

para integracdo das equacdes, ja que este método € utilizado com eficiéncia na resolugfio de

equagdes diferenciais ordinérias do tipo rigidas ou “stiff”, com estabilidade superior a outros

métodos de integracdo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A simulagfo computacional da estabiliza¢do termo-oxidativa de fibras PAN requer um
algoritmo adequado para a resolugdio das equagGes do balango de massa e energia descritos.
Com a solugéo destas equagbes sdo obtidos os perfis de temperaturas e concentracdes em
feixes de fibras PAN durante a estabilizagio. Através destes perfis pode-se analisar o
comportamento das reagdes exotérmicas de estabilizagio e encontrar as melhores condigdes

para se conduzir 0 processo.

Neste capitulo sera apresentado o estudo realizado em pardmetros que influenciam o
modelo da estabilizagdo das fibras PAN. A partir deste estudo € possivel verificar as
alteragdes que podem ser feitas para otimizar o processo. Na se¢#io 5.1 apresenta-se alguns
resultados experimentais determinados por Dunham e Edie (1992), com a finalidade de se
comparar com os resultados simulados e portanto verificar a adequagio do modelo. A segéo
5.2 apresenta uma analise dos métodos matematicos utilizados para resolugfio do modelo.
Na segdo 5.3 apresenta-se os resultados da simulagio € um estudo dos pardmetros que

influenciam estes resultados.

5.1 Medidas de temperaturas no feixe durante a estabilizagéo

De acordo com o trabalho desenvolvido por Dunham e Edie (1992), trés formas
basicas de perfil de temperatura em um feixe podem ser obtidas, como mostrado na Figura
(5.1). O perfil superior mostra uma estabilizagdo muito controlada, com a temperatura do
feixe com um pequeno degrau acima da temperatura do forno. Esta condigdo estavel é
mantida por todo periodo. Perfis deste tipo foram obtidos com boas condiges de
transferéncia de calor, pequenos feixes ou baixas temperaturas de estabilizagdo. Se a
temperatura do forno ¢ aumentada ou as condi¢Oes de transferéncia de calor reduzidas,
obtém-se um perfil de temperatura meta-estdvel mostrado na figura do meio. Neste perfil, o
calor gerado pelas reages deixa a temperatura do feixe bem acima da temperatura do forno.

A temperatura aumenta até passar por um maximo entre 10 a 15 min de corrida. Depois
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deste pico, as reagdes ficam lentas pois os reagentes foram consumidos e a temperatura

decresce, aproximando-se da temperatura do forno. Se a temperatura é novamente

aumentada, ou as condigdes de transferéncia de calor reduzidas mais ainda, as reagdes

geram calor mais rapido do que pode ser removido. Isto aumenta a temperatura do feixe,

acelerando as reagdes e resultando em uma classica reagdo descontrolada. Neste perfil de

temperatura, mostrado na curva de baixo, a temperatura aumenta até o feixe se queimar.

Isto pode resultar na quebra do feixe em um processo industrial de estabiliza¢do. As reagdes

descontroladas podem ocorrer com altas temperaturas do forno ou péssimas condi¢des de

transferéncia de calor.
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Figura 5.1: Trés formas de perfis

de temperatura medidos no feixe durante a

estabilizacfio. Estas curvas ilustram os perfis de temperatura estiaveis (Superior), meta-

estaveis (meio) e descontrolades (inferior) no feixe (Dunham e Edie, 1992)
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Outro estudo foi desenvolvido por Dunham e Edie (1992) para acompanhar a
mudanca de cor em grandes feixes submetidos a diferentes temperaturas de estabilizacdo.
Foi observado que ndoc ha mudanga de cor em amostras estabilizadas a 200, 215 ou 230 °C,
enquanto que a estabilizag@io acima de 245 °C apresentou distintamente revestimentos de
cores diferentes. Os autores concluiram que acima de 245 °C as reagdes exotérmicas de
estabilizacdo ficam muito rapidas e descontroladas. Desta forma é aconselhdvel para o
modelo utilizar temperaturas baixas onde pode-se acompanhar a estabilizagdo de grandes
feixes. Espera-se que o modelo comece a falhar em temperaturas acima de 245 °C para

grandes feixes.

Antes de realizar a simulacio dos resultados ¢ importante lembrar que o modelo
considera o feixe de fibras PAN como um sélido homogéneo, sofrendo as principais reagGes

quimicas de estabilizacdo, a difiilsBo de oxigénio e a transferéncia de calor.

5.2 Anélise dos métodos matematicos utilizados para resolugdo do modelo

Para analisar a aplicagio da Colocagdo Ortogonal nas equagbes do modelo da
estabilizagdo € necessério estudar as curvas de concentragdes € temperaturas em fungdo da
posigéo radial, ja que a Colocagéo Ortogonal é aplicada para esta variavel. Estas simulagBes
foram feitas para grandes feixes de 50000 filamentos, em um forno & 240 °C, com

velocidade do ar no forno de 300 cm / s e fluxo de ar paralelo ao feixe.

O método da Colocagdo Ortogonal apresentou-se adequado para a resolugdo das
equacgdes do modelo, porém sua aplicagio na condi¢io de contorno na superficie do feixe,
para o balango de massa (equagdo 4.11), mostrou resultados incoerentes (equagio 4.33) e

neste ponto aplicou-se entfo a técnica das Diferencas Finitas (equagio 4.34).

O comportamento incorreto obtido pela aplicacdo da Colocagdo Ortogonal na
superficie do feixe pode ser observado em curvas de concentragio das espécies reagindo em

fungio da posicio radial na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Perfis de concentracdes no feixe em funcio da posicio radial depois de

2500 segundos de estabilizacio, para valoresdeN+1 =7, a=0eB=0

Observa-se que existe um desvio incoerente nas composi¢bes na superficie,
principalmente para as concentragdes de gas oxigénio, de dupla ligacdo e de ligacdo
oxigénio. Para a concentracdo de gas oxigénio, o valor na superficie estd maior que a
unidade, portanto errado j4 que a concentragio de oxigénio foi normalizada pela
concentracdo de oxigé€nio presente no ar do formo. As curvas de concentracdes de dupla
ligaco e de ligagdo oxigénio na superficie também possuem desvios ndo esperados, nota-se
que estas curvas apresentavam um comportamento levemente decrescente com © raio e

porém na superficie do feixe ocorre um desvio neste comportamento.

Desta forma a Colocacéo Ortogonal foi aplicada nas equagdes do modelo, inclusive na
condigdo de contorno do balanco de energia, porém exclusivamente na condigdo de

contorno do balango de massa optou-se pelo método das diferengas Finitas.

Na Figura 5.3 apresenta-se os perfis de temperatura radial em quatro tempos durante a
estabilizac3o, e na figura 5.4 apresenta-se os perfis de concentra¢des em func¢io da posicio
radial apds 2500 segundos de estabilizagio, para o casc em que aplicou-se a técnica das

Diferencas Finitas.
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Figura 5.3: Perfis de temperatura no feixe de fibras PAN em funciio da posi¢io radial
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Figura 5.4: Perfis de concentracdes no feixe em funcéio da pesicio radial depois de

2500 segundos de estabilizacfio, para valoresde N+1=7, a0 =0eB =0

Mesmo quando o feixe estd mais quente do que o forno a temperatura se mantém

quase constante através do feixe (Figura 5.3). A diferenca de temperatura ocorre atraveés da
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camada limite da superficie. Um resultado similar foi observado para as concentragdes
radiais no feixe apos 2500 segundos de estabilizagfio (Figura 5.4). O perfil de concentragdo
radial quase ndo mostra variacio nas duplas ligagBes e ligagio oxigénio. Para 0 consumo de
grupos nitrila nota-se apenas um pequeno gradiente com a posi¢do radial. A difusdo de gas
oxigénio através do feixe parece ser controlada pela concentragio de oxigénio presente no
ar do forno, e € rapida suficiente que nio causa diferenca na concentracio radial, mesmo

neste grande feixe.

Para uma melhor utilizagdo da Colocagdo Ortogonal nas equagdes do modelo alguns
pardmetros, como o numero de pontos de colocagdo e os valores de o e B, devem ser
analisados para encontrar as melhores condigSes para resoluciio do modelo. Algumas
corridas ilustram a influéncia do nimero de pontos de colocagdo e dos valores de o e B nas

concentracdes e temperaturas radiais.

Nas Figuras 5.3 e 5.4 obteve-se os perfis de temperaturas ¢ composi¢des radias para 7
pontos de colocagdo, o= 0 e § = 0. Para mais e menos pontos de colocagdio ndo observou-
se mudangas guanto ao comportamento das curvas obtidas, porém grandes variagdes nos
tempos computacionais foram verificados, ou seja, para nimero de pontos de colocagio
maior do que 7, consome-se muito tempo, enquanto que para menores niameros de pontos

de colocagio menos tempo, como seria de se esperar.

Com relagdo a o ¢ B, os valores que podem ser utilizados para um modelo fisico
cilindricosfioa =0 e =0oua=1¢f =0 e também nfo encontrou-se variagdes nos
comportamentos das curvas com estas mudancas nos valores de « ¢ P, porém para pontos
de colocagio maiores do que 10 observou-se grandes variagdes quanto ao tempo
computacional, onde para @ = 1 ¢ B = 0O levou mais tempo para a integragio, com um

niamero de passos bem maior.

Algumas simulagdes ilustram os estudos realizados para numero de pontos de

colocacdo e valores de « e B (Figuras 5.5, 5.6, 5.7 ¢ 5.8).
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Figura 5.5; Perfis de temperatura no feixe de fibras PAN em func¢fo da posicio radial

depois de 1000, 1500, 2000 e 2500 segundos de estabilizacfio, para valores de N+1=11,
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Figura 5.6: Perfis de concentracdes no feixe em fun¢iio da posicdo radial depois de

2500 segundos de estabilizacao, para valores de N+1=11, a=0 e B=0
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Figura 5.7: Perfis de temperatura no feixe de fibras PAN em funcio da posi¢io radial

depois de 1000, 1500, 2000 e 2500 segundos de estabilizacfo, para valores de N+1=4,
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Figura 5.8: Perfis de concentracdes no feixe em funcfio da posiciio radial depois de

2500 segundos de estabilizaciio, para valores de N+1=4, a=1 e =0

Nota-se com estas corridas que o nimero de pontos de colocagdo e o €  ndo causam
variagdes nos perfis de concentragbes e temperaturas radiais, somenteé aumentam oOu

diminuem © tempo computacional.
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Para a simulagdo das concentragdes e temperaturas em fun¢io do tempo utilizou-se 7
pontos de colocagdo, uma distribuicdo uniforme dos pontos de colocagio (=0 e B=0) e
obteve-se os resultados para uma posicdo radial (£) fixa de 0.3807. A integracio das
equagdes obtidas pela Colocagio Ortogonal com o tempo foi adequadamente realizada pelo
método de Runge-Kutta Semi-implicito, com ajuste do passo. Este método traz bons
resultados quando aplicado nas equagdes do modelo que apresentam um comportamento
“stiff” e no caso de se utilizar um outro método de integragfio, passos muito pequenos
teriam que ser aplicados para integrar corretamente as curvas e portanto, consumiriam muito
tempo computacional. Para se ter um exemplo, levaria em torno de uma hora utilizando o
metodo de Runge-Kutta-Gill e para 0 método utilizado neste trabalho alguns minutos sio

suficientes para concluir a integrag3o.

5.3 Simuiagao e estudo das condigdes que infiuenciam a estabilizag@o

Com a resolugio do modelo descrito por métodos matematicos adequados, sio
obtidos valores de temperaturas e concentragtes no feixe em fungdo do tempo e da posicdo
radial (ja apresentados na se¢@io anterior). Estes resultados foram entdo utilizados para
estudar o efeito das par@metros que influenciam a estabilizagiio com o tempo. O modelo ao
longo do tempo para um simples perfil isotérmico do forno é apresentado para discutir o
gradiente de temperatura e composicdo no feixe. Um conjunto de corridas ilustra o efeito da
temperatura isotérmica do forno, do fluxo de ar e do raio do feixe e algumas corridas
exploram a redug@o do tempo requerido para completar a estabilizagiio de grandes feixes,
com perfis de temperatura do forno modificados. Um grande feixe e condigbes limite sdo

utilizados como caso base para enfatizar e comparar varios efeitos.

5.3.1 Caracteristicas dos perfis de temperaturas € concentracbes em grandes

feixes

Um perfil de temperatura do forno isotérmico pode ilustrar muitos pontos importantes

sobre o processo de estabilizagio. A temperatura, na posi¢do radial de 0.3807, de um feixe
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de 50000 filamentos em um forno a 240 °C, ¢ apresentado na figura 5.9. As condigdes para

este caso (caso 1) estdo resunudas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Condicdes utilizadas para o caso 1, onde se obtém de um perfil de

temperatura meta-estavel no feixe.

Caso 1
Raio do feixe (R, cm) 0,1625
Raio do filamente (R, cm) 5,5e-4
Nuamero de filamentos 50000
Temperatura inicial do forno (Ty, °C) 240
Temperatura inicial do feixe (Tj, °C) 25
Velocidade do ar do forno (v, cm/s) 300
Direcio do fluxo de ar Paralelo
Perfil de temperatura do forno Isotérmico
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Figura 5.9: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a estabilizaciio

termo-oxidativa para as condi¢cdes do caso 1

Como verificado nas medidas discutidas na se¢do 5.1, observa-se na Figura 59 que a

temperatura no feixe fica bem acima da temperatura do forno, caracteristica de um perfil
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meta-estavel. Como as reagOes sdo exotérmicas, a temperatura do feixe fica acima da

temperatura do forno, como seria de se esperar.

Na Figura 5.10 venfica-se o comportamento das espécies reagindo com o tempo, em
uma posi¢io radial fixa de 0.3807. Para as concentragdes de ligacdes oxigénio e de duplas
ligaghes adimensionalizadas obteve-se pequenas variagbes que foram melhor observadas
com a normalizagio destas pelas concentracdes no tempo final da simulagio (esta
normalizagio foi aplicada em todos os testes para os perfis de concentracdo destas espécies)
e como esperado, os grupos nitrila so consumidos e as ligagGes oxigénio e duplas ligacses
sio formadas com o tempo. A difusdo de oxigénio é rapida o suficiente e nfo causa

diferenca na concentracdo de gés oxigénio no feixe com o tempo.

Concentragiio Adimensionalizada

0,0

Ty gl
3000 4000 5000 &000 7000
Tempo (5)

= H h T ¥
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Figura 5.10: Perfis de concentracdes em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizacio termo-oxidativa para as condicdes do caso 1

5.3.2 Estudo da temperatura isotérmica do forno

No caso 1 utilizou-se uma temperatura do forno limite para a estabilizacio, acima
deste valor o modelo comeca a falhar para grandes feixes. Isto ocorre devido ao grande

aumento nas taxas de reagdo, alterando as condigGes estabelecidas para o modelo (ou seja,
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reagOes lentas e controladas), concordando com o trabalho desenvolvido por Dunham e

Edie (1992) apresentado na se¢io 5.1.

Diminuindo a temperatura do forno de estabilizagio obtém-se um perfil de
temperatura no feixe com um menor gradiente em relagdo a temperatura do forno, pois &
temperaturas mais baixas, as reagdes exotérmicas sio mais lentas ¢ ha uma menor geracgio
de calor no feixe. Espera-se portanto, encontrar perfis de temperatura no feixe mais

préximos a temperatura do forno & baixas temperaturas de estabilizacgo.

Para as concentragdes das espécies reagindo, verifica-se que a temperaturas mais
elevadas as reagbes sdo mais rapidas e portanto precisam de um tempo menor de
estabilizagdo, porém ndo € aconselhavel utilizar estes casos extremos pois podem estar
acontecendo a esta temperatura reagtes descontroladas ndo consideradas no modelo. No
caso de se utilizar uma temperatura mais elevada de estabilizagio torna-se necessario

melhorar as condi¢des de transferéncia de calor.

A tabela 5.2 apresenta as condi¢Oes utilizadas para ilustrar o efeito da temperatura

isotérmica do forno.

Tabela 5.2: Condigdes utilizadas nas simulagSes para o casos 2 e 3 com uma

diminuicio da temperatura do forno.

Caso 2 Caso 3
Raio do feixe (R, cm) 0,1625 0,1625
Raio do filamento (Rg, cm) 5,5e-4 5,5¢-4
Nimero de filamentos 50000 50000
Temperatura inicial do forne (T, °C) 220 200
Temperatara inicial de feixe (T4, °C) 25 25
Velocidade do ar do ferno (v, cm/s) 300 300
Direcio do fluxo de ar Paralelo Paralelo
Perfil de temperatura do forno Isotérmico Isotérmico
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Aplica-se temperaturas mais baixas de estabilizagio e os resultados sfo perfis de
temperatura no feixe mais proximos a temperatura do forno, como ilustrado nas Figuras
5.11 e 5.13. Porém, observa-se pelos perfis de concentragdes (Figuras 5.12 e 5.14) que o
feixe demora mais para estabilizar e portanto torna-se necessaric melhorar a evolugo das
reagdes, como por exemplo, utilizando-se perfis de temperatura do forno modificados com o

tempo.
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Figura 5.11: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a estabilizaciio

termo-oxidativa para as condi¢des do caso 2
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Figura 5.12: Perfis de concentracoes em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizacdo termo-oxidativa para as condicdes do caso 2
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Figura 5.13: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a estabiliza¢io

termo-oxidativa para as condices do caso 3
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Figura 5.14: Perfis de concentracdes em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizacio termo-oxidativa para as condi¢des do caso 3

Para uma melhor visualizacdo do efeito da temperatura isotérmica do forno agrupou-

se os perfis de temperaturas e concentragdes para o caso [, 2 e 3. Nas Figura 5.15 ¢ 5.16
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apresentam-se respectivamente os perfis de temperatura e os perfis de concentracio de

grupos nitrila em fungdo do tempo nos casos 1, 2 € 3.
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Figura 5.15: Anailise comparativa dos perfis de temperaturas no feixe durante a

estabilizacfio para as condicdes docaso 1,2 e3
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Figura 5.16: Anilise comparativa dos perfis de concentracées de grupos nitrila no

feixe durante a estabilizacio para as condicées docaso 1,2 e 3
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A temperaturas do forno acima de 240 °C para grandes feixes, os resultados obtidos
com a simulacgfo foram grandes picos na temperatura no feixe com um rapido decréscimo,
ndo correspondendo com o perfil descrito na segiio 5.1 (na curva inferior da figura 5.1), o
que seria de se esperar ja que o modelo nio considera reagOes descontroladas que

provave}mente ocorrem a estas temperaturas.

5.3.3 Influéncia da diregdo do fluxo de ar

A diregdo do fluxo de ar € um pardmetro que pode melhorar muito as condigGes de
transferéncia de calor. Como o numero de Nusselt para a condigdo de fluxo de ar
perpendicular € duas vezes mator que para fluxo de ar paralelo (anexo I), melhor vai ser a
transferéncia de calor € o controle da isoterma no feixe. As condiges para a analise do fluxo

de ar perpendicular ao feixe estdo resumidas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Condigdes utilizadas na simulaco para o caso 4 com uma mudanga na

direcdo do fluxo de ar.

Caso 4
Raio do feixe (R, cm) 0,1625
Raio do filamento (Ry, cm) 5,5e-4
Numero de filamentos 50000
Temperatura inicial do forno (T, °C) 240
Temperatura inicial do feixe (T5, °C) 25
Velocidade do ar de forne (v, cm/s) 300
Direcéo do fluxo de ar Perpendicular
Perfil de temperatura do forno Isotérmico

As Figuras 5.17 e 5.18 ilustram respectivamente os perfis de temperaturas e

composi¢des quando se aplica um fluxo de ar perpendicular ao feixe {(caso 4).



Capitulo 5 — Resultados e Discussdo

59

24(}...{,.‘&2.__“_,&:!1!& Py P
~ 1
O 200 .
1 —&— Ferxe
o
5 g0 Fomo
=
et
&2
g‘m-
w
E_-‘ ul
so{
40 e
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (s)

Figura 5.17: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a estabilizacio

termo-oxidativa para as condi¢des do caso 4
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Figura 5,18: Perfis de concentracdes em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizacio termo-oxidativa para as condicoes do caso 4

Observa-se portanto, na Figura 5.17, melhores condi¢bes de transferéncia de calor

com um perfil de temperatura no feixe préximo a temperatura do forno e consequentemente

para as concentragdes verifica-se uma reducdo nas taxas de reagéo (Figura 5.18).
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Para analisar melhor a influéncia da direcio do fluxo de ar é interessante comparar as
temperaturas e concentragdes em um grande feixe para o fluxo de ar paralelo (caso 1) com
aqueles conduzidos a um fluxo de ar perpendicular (caso 4). Observa-se claramente pelas
Figuras 5.19 e 5.20 que o fluxo de ar perpendicular ao feixe € uma boa alternativa para o

controle da temperatura do feixe. O pico de temperatura no feixe foi reduzido de 30 para 7

°C com fluxo de ar perpendicular.
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Figura 5.19: Anilise comparativa des perfis de temperaturas no feixe durante a

estabilizacfio para as condi¢des do caso 1 e 4

Concentragio Adimensionalizada

00

~—8— YCN (caso 1)
—o— YCN (caso 4)

LA I A L S IR R
o] 1000 2000 3000 4000 3000 800G 7000

Tempo (s)

Figura 5.20: Andlise comparativa dos perfis de concentracdes de grupos nitrila no

feixe durante a estabilizacio para as condicdes docaso 1 e 4
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5.3.4 A Influéncia da velocidade do fluxo de ar

Como esperado, o controle da velocidade do fluxo de ar deve melhorar ou piorar as
condiges de transferéncia de calor no feixe. Para o caso 1, tem-se uma velocidade do fluxo
de ar de 300 cm / s, diminuindo-se esta velocidade, observa-se um maior gradiente de
temperatura no feixe e para velocidades de fluxo de ar mais elevadas, tem-se melhores as
condi¢Oes de transferéncia de calor e portanto um equilibrio para as reagSes exotérmicas de
estabilizagdo. Na tabela 5.4 sdo listadas as condi¢Oes para o estudo da velocidade do fluxo

de ar (casos 5 e 6).

Tabela 5.4: Condi¢des utilizadas nas simula¢es para os casos 5 € 6 com varia¢des na

velocidade do fluxo de ar.

Caso § Caso 6
Raio do feixe (Ry, cm) 0,1625 0,1625
Raio do filamento (Rg, cm) 5,5e-4 5,5e-4
Numero de filamentos 50000 50000
Temperatura inicial do forno (T, °C) 240 240
Temperatura inicial do feixe (T, °C) 25 25
Velocidade do ar do forno (v, cm/s) 280 350
Direcio do fluxo de ar Paralelo Paralelo
Perfil de temperatura do forno Isotérmico  Isotérmico

As curvas de temperaturas e concentragdes confirmam que a velocidade do fluxo de ar
pode ajudar a controlar as rea¢des exotérmicas de estabilizagfo. Para fluxos de ar mais
elevados observa-se menores gradiente de temperatura no feixe e reacOes mais lentas e

controladas.

O efeito da velocidade do fluxo de ar pode ser observado nas Figuras 5.21, 5.22, 5.23
e 5.24.
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Figura 5.21: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a estabilizacio

termo-oxidativa para as condicdes do caso 5
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Figura 5.22: Perfis de concentra¢des em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizacio termo-oxidativa para as condicdes do caso 5
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Figura 5.23: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizaciio termo-oxidativa para as condicoes do caso 6
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Figura 5.24: Perfis de concentracées em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizacio termo-oxidativa para as condi¢des do caso 6

Comparando-se os perfis de temperaturas e concentracdes no feixe para o caso 1 com

os casos 5 e 6 nas Figuras 5.25 e 5.26, pode-se verifica-se que apesar da pequena
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diminui¢do na velocidade do fluxo de ar (caso 5), nota-se que o gradiente de temperatura no
feixe é maior em aproximadamente 5 °C e que portanto € mais dificil remover o calor gerado
pelas reagSes quimicas. E para as velocidades do fluxo de ar mais elevadas (caso 6)
observou-se melhores condigdes de transferéncia de calor e controle da temperatura do

feixe.
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Figura 5.25: Andlise comparativa dos perfis de temperaturas no feixe durante a

estabilizacdo para as condicbes docaso 1,5e6
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Figura 5.26: Analise comparativa dos perfis de concentracdes de grupos nitrila no

feixe durante a estabilizaciio para as condicoes docaso 1,5¢ 6
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A velocidade do fluxo de ar pode ajudar no controle da temperatura do feixe e junto
com um fluxo de ar perpendicular ao feixe pode melhorar muito as condigdes de

transferéncia de calor e portanto controle das reagdes quimicas no feixe.

5.3.5 Estudo do nimero de filamentos em um feixe

O namero de filamentos em um feixe pode ser uma importante variavel no controle
das reacbes exotérmicas de estabilizagio. No caso 1 utilizou-se um feixe de 50000
filamentos, diminuindo-se o nimero de filamentos do feixe espera-se obter um perfil de
temperatura mais proximo a temperatura do forno, ja que em feixes com raios menores gera-
se menos calor pelas reagdes quimicas e sua transferéncia ¢ mais eficiente devido a menor
distancia do centro do feixe. Portanto, a uma mesma temperatura de estabilizacdo, feixes
com raios menores apresentam um perfil de temperatura mais proximo a temperatura do
forno e portanto reagdes mais controladas, como indicado nas figuras 5.27, 5.28, 5.29, 5.30,

5.31 e 5.32. Na tabela 5.5 encontra-se as condi¢Oes para estas simulages.

Tabela 5.5: Condi¢des utilizadas nas simulagdes para os casos 7, 8 e 9 com variagOes

no namero de filamentos do feixe.

Caso 7 Caso 8 Caso 9
Raio do feixe (R, ¢cm) 0,1259 0,07266 0,02298
Raie do filamento (Rg, cm) 5,5e-4 5.5e-4 5,5¢-4
Numero de filamentos 30000 10000 1000
Temperatura inicial do forne (T, °C) 240 240 240
Temperatura inicial do feixe (Tg, °C) 25 25 25
Velocidade do ar do forno (v, cm/s) 300 300 300
Direcao do fluxo de ar Paralelo Paralelo Paralelo
Perfil de temperatura do forno Isotérmico Isotérmico Isotérmico
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Figura 5.27: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a estabilizacio

termo-oxidativa para as condicdes do caso 7
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Figura 5.28: Perfis de concentracdes em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizacio termo-oxidativa para as condi¢cdes do caso 7
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Figura 5.29: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a estabilizaciio

termo-oxidativa para as condi¢ées do caso 8
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Figura 5.30: Perfis de concentracdes em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizaciio termo-oxidativa para as condicdes do caso 8
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Figura 5.31: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a estabilizacio

termo-oxidativa para as condic¢ées do caso 9
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Figura 5.32: Perfis de concentracdes em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizacdo termo-oxidativa para as condi¢des do caso 9
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E interessante comparar os perfis de temperaturas e concentragbes no feixe obtidos

para os casos 1, 7, 8 ¢ 9 onde diminui-se o numero de filamentos no feixe. Nas figuras 5.33

e 5.34 apresenta-se estes perfis comparativos.
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Figura 5.33: Andlise comparativa dos perfis de temperaturas no feixe durante a

estabilizacio para as condicdes docaso1,7,8¢9
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Observa-se na figura 533 para o caso 1, um gradiente de temperatura de
aproximadamente 30 °C, para o caso 7, 10 °C, para o caso 8, 4 °C ¢ para o caso 9, 1°C,
confirmando que diminuindo-se o raio do feixe tem-se um perfil de temperatura mais
proximo a temperatura do forno. Na Figura 5.34 pode-se confirmar que feixes menores
demoram mais para estabilizar a uma mesma temperatura do forno. Consequentemente
poderiam ser estabilizados a temperaturas do formo mais elevadas, }4 que nio apresentam
problemas de grandes gradientes de temperatura no feixe, o que portanto melhoraria o

tempo de estabilizagfio.

5.3.6 As Melhores condicGes para 0 modelo da estabilizagcdo termo-oxidativa em
um forno isotérmico

As melhores condigGes que devem ser utilizadas para grandes feixes, por exemplo para
o caso 1, seriam de fluxo de ar perpendicular ao feixe, velocidades do fluxo de ar mais
elevadas e temperaturas mais baixas de estabiliza¢do. As figuras 5.35 e 5.36 apresentam este

comportamento otimizado e as condi¢des desta simulacdo estdo especificadas na tabela 5.6.

Tabela 5.6: Condi¢Oes utilizadas na simula¢8o para o caso 10 para a otimizagdo da

estabilizacdo.

Caso 10
Raio do feixe (R, cm) 0,1625
Raio do filamento (Rg, cm) 5,5e-4
Nuamero de filamentos 30000
Temperatura inicial do forno (T, °C) 220
Temperatura inicial do feixe (T, °C) 25
Velocidade do ar do forno (v, cm/s) 350
Direciio do fluxo de ar Perpendicular
Perfil de temperatura do forno Isotérmico
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Figura 5.35: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a estabilizacio

termo-oxidativa para o case 10
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Figura 5.36: Perfis de concentracdes em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizaciio termo-oxidativa para o caso 10

Neste caso tem-se um perfil temperatura proximo a temperatura do forno com oOtimas
condi¢des de transferéncia de calor (Figura 5.35), porém a temperatura do forno mais baixa

para este caso aumentou o tempo de estabilizagio como observado na Figura 5.36, a
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intengdo portanto € estudar alguma forma de diminuir o tempo de estabilizagiio para estes

casos, analisando outros perfis de temperatura para o forno.

Comparando-se os perfis obtidos para o caso 1 com os do caso 10 nas figuras 537 e
5.38, confirma-se as melhores condicGes de transferéncia de calor e menores taxas de

reacdo.
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Figura 5.37: Andlise comparativa dos perfis de temperaturas no feixe durante a

estabilizacio para as condicdes do caso 1 e 10
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Figura 5.38: Analise comparativa dos perfis de concentracdes de grupos nitrila no

feixe durante a estabilizacio para as condicdes do caso 1 e 10
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Para os perfis de temperaturas e concentragdes radias neste caso espera-se encontrar
um comportamente constante com menores variagdes na superficie do feixe, devido a
melhores condigdes de transferéncia de calor. Nas figuras 5.39 e 5.40 apresenta-se os perfis

de temperaturas e concentragdes radiais para o caso 10.
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Figura 5.39: Perfis de temperaturas no feixe de fibras PAN em funcio da pesicio

radial depois de 1000, 1500, 2000, 2500 segundos de estabilizac¢do, para o caso 10
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Figura 5.40: Perfis de concentracdes no feixe em funcio da posicio radial depois

de 1500 segundos de estabilizacio, para o caso 10



Capitulo 5 — Resultados e Discussdo 74

Esta série de estudos de casos de fornos isotérmicos mostram que a temperatura do
feixe pode ser controlada pelo uso de fluxo de ar perpendicular ao feixe, velocidades do ar
no forno maiores e em menores feixes. Com as condigSes de estabilizacio que mantém o
controle das reagdes exotérmicas, 0 modelo pode entio ser utilizado para explorar opgdes

de reduzir o tempo requerido para completar a estabilizagio.

5.3.7 Perfis de temperatura do forno modificados

Alguns estudos foram realizados para explorar a possibilidade de reduzir o tempo
requerido para a estabilizacdo pela mudanga do perfil de temperatura do forno. Um perfil de
temperatura isotérmico no forno, por exemplo no caso 2, requer mais do que 2 h para as
concentracBes de nitrila atingir seu valor final constante para completa estabilizacdo.
Processos industriais utilizam uma série de estagios no forno com aumento da temperatura

para reduzir o tempo requerido para a estabilizagdo.

No caso 11, sdo utilizados estagios de temperatura no forno com isotermas uniformes,
cada uma com 10 graus a mais requerido do que a Ultima. Os perfis de temperaturas e
concentragOes para esta simulagio estdo apresentados nas Figuras 5.41 e 5.42. As condigdes

para este teste estdo resumidas na tabela 5.7.

Tabela 5.7: Condi¢es utilizadas na simulagdo para o caso 11, para perfis de

temperatura do forno com estagios de temperaturas uniformes.

Caso 11
Raio do feixe (Ry, cm) 0,1625
Raio do filamento (Rg, cm) 5,5e-4
Nimero de filamentos 50000
Temperatura inicial do forne (T, °C) 220
Temperatura inicial de feixe (Tg, °C) 25
Velocidade do ar do fornoe {v, cm/s) 300
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Direcio do fluxo de ar

Perfil de temperatura do forno

Paralelo
Estagios uniformes com aumento

de 10 graus a cada 1500 s
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Figura 5.41: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a estabilizacio

termo-oxidativa para as condicdes do caso 11
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Figura 5.42: Perfis de concentracdes em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizacdio termo-oxidativa para as condicdes do caso 11
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Esta simulagdo para um feixe de 50000 filamentos {caso 11) teve um significativo pico
exotérmico de temperatura no segundo e terceiro estagios. Isto indica que o perfil de
temperatura para este caso pode ser também agressivo e resultar em feixes queimados. Este
perfil leva a completa estabiliza¢do em uma hora e meia, indicando que os estagios de perfil
sdo eficientes para reduzir o tempo de estabilizagdio. Esta diminuicio no tempo de
estabilizacdo pode ser melhor observada comparando-se as curvas de concentrago de
grupos nitrila do caso 2 com as do caso 11 para perfis de temperatura do forno modificados

na Figura 5.43.
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Figura 5.43: Anadlise comparativa dos perfis de concentracdes de grupos nitrila no

feixe durante a estabilizaciio para as condicdes do caso 2 e 11

Para o caso 10 as melhores condigbes para se conduzir a estabilizagdo foram
determinadas, faltando somente um estudo quanto ao tempo de estabilizagdo. Nas Figuras
5.44 e 5.45 utiliza-se as condigdes do caso 10 para temperaturas do forno com aumento
uniforme de 10 graus a cada 1000 s de tempo de estabilizagfio. As melhores condi¢hes para

a estabilizac@o termo-oxidativa estdo listadas na tabela 5.8.

Tabela 5.8: As melhores condi¢des utilizadas na simulagdo do caso 12 para perfis de

temperatura do forno com estagios de temperaturas uniformes.
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Caso 12
Raio do feixe (R, cm) 0,1625
Raio do filamento (Rg, cm) 5,5e-4
Nuamero de filamentos 50000
Temperatura inicial do forne (Ty, °C) 220
Temperatura inicial do feixe (Tg, °C) 25
Velocidade do ar do forne (v, cm/s) 350
Direcio do fluxo de ar Perpendicular
Perfil de temperatura do forno Estagios umformes com aumento
de 10 graus a cada 1000 s

Para o perfil de temperatura isotérmico no forno, caso 10, é necessario mais do que

duas horas para a completa estabilizagio. Uma grande melhora foi obtida com o perfil com

estagios, pois a estabiliza¢fio se completa em menos de uma hora e meia, como mostrado na

figura 5.45.
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Figura 5.44: Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN durante a estabilizacio

termo-oxidativa para o case 12
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Figura 5.45: Perfis de concentracdes em um feixe de fibras PAN durante a

estabilizacdo termo-oxidativa para o caso 12

Para ilustrar a diminuicio do tempo de estabilizagio apresenta-se na figura 5.46 uma

comparagdo entre os perfis de concentragéio de grupos nitrila para o caso 10 e 12.
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Figura 5.46: Anilise comparativa dos perfis de concentracdes de grupos nitrila no

feixe durante a estabilizacfio para as condi¢cdes do caso 10 e 12
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Estes perfis de temperatura com estagios uniformes necessitam de muito cuidado na
construcdo dos fornos, pois podem gerar exotermas depois do primeiro estigio. Para
algumas condigOes, estas exotermas podem ser muito grandes e na pratica resultar em
reacOes descontroladas e feixes queimados. Algumas simulagdes mostraram que os cuidados
aplicados para o fluxo de ar podem ajudar na uniformudade da temperatura nos primeiros

estagios prevenindo queima do feixe.

O estudo dos casos apresentados ilustram a importéncia da temperatura no processo
de estabilizagdo e mostram que a direcio e velocidade do fluxo de ar no feixe e o tamanho
do feixe sdo ferramentas importantes para controlar as rea¢des exotérmicas de estabilizacio.
Estes testes também mostraram que os gradientes de temperatura e concentracdes radiais no
feixe sdo pequenos, mesmo para condigdes de temperaturas do feixe meta-estaveis. E ainda
indicaram que estagios uniformes no perfil de temperatura do forno de estabizagdo,

significativamente reduziriam o tempo requerido para a estabiliza¢go.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 Conclusoes

Este trabalho mostrou que o processo de estabilizagdo termo-oxidativa pode ser
modelado com sucesso para feixes de fibras PAN. A obtengiio deste modelo foi possivel
considerando-se as trés principais reages quimicas de estabilizagfio que ocorrem em feixes
submetidos a difusdo de oxigénio e calor. A partir da resolugdo do conjunto de equagdes do

modelo obteve-se as temperaturas e concentragdes em feixes durante a estabilizacdo.

Para a resolugdo das equacgdes do modelo alguns métodos matematicos foram

necessarios e sobre estes pode-se concluir que:

v O método da Colocagdo Ortogonal apresentou-se adequado para a resolugio das
equacdes do modelo, porém sua aplicagiio na condigdio de contorno para o balango de
massa, mostrou resultados incoerentes e neste ponto aplicou-se a técnica das Diferencas

Finitas, obtendo-se bons resultados.

v'. A integracdo das equagbes em fungfio do tempo foi corretamente realizada pelo método
de Runge-Kutta Semi-implicito com ajuste do passo, ja que este método € bem aplicado
para equagdes que apresentam um comportamento rigido e permite um menor tempo

computacional.

Os resultados das simulagGes de concentragdes e temperaturas em funco da posigio

radial e do tempo foram analisados chegando-se as seguintes conclusoes:

v" O comportamento dos perfis de temperaturas e concentragdes radiais apresentam um
perfil uniforme através do feixe durante a estabilizagdo. H4 uma descontinuidade na

superficie do feixe devido a transferéncia de massa e energia que ocorre neste ponto.
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6.2

Os gradientes de temperatura e concentra¢des radiais no feixe sdo muito pequenos,

mesmo para condi¢des de temperaturas do feixe meta estiveis.

Para os perfis de temperatura em fungfio do tempo de estabilizagdo verifica-se que as
reagdes quimicas exotérmicas deixam a temperatura do feixe acima da temperatura do

fomo.

O comportamento das concentragdes das espécies reagindo com o tempo confirmou a
evolugdo das reagles, ou seja, grupos nitrila sendo consumidos e duplas ligagdes e

ligagdes oxigénio sendo formadas.

O processo de difusdo de oxigénio no feixe ocorre muito rapidamente, nfo havendo um

gradiente da concentragdo de gas oxigénio ao longo do feixe e tempo.

A forma do perfil de temperatura do feixe durante a estabilizagio depende da

temperatura do forno, condigdes de transferéncia de calor e raio do feixe.

As simulagBes apontam a importincia da temperatura no processo de estabilizac@io ¢
mostram que a direcio e a velocidade do fluxo de ar no feixe e 0 mimero de filamentos
no feixe s#o alternativas importantes para controlar as reagles exotérmicas de

estabilizagdo.

Estagios uniformes no perfil de temperatura do forno de estabilizagdo, significativamente

reduziriam o tempo requerido para a estabilizacio.

Sugestdes

Para trabalhos futuros sugere-se:

v Melhorar 0 modelo cinético.
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v" Desenvolver uma modelagem direcionada ao processo industrial, onde tem-se fitas de

fibras PAN sendo continuamente estabilizadas.

v" Estudar mais a possibilidade de fornos com mudanga de temperatura e incluir

experimentos.
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ANEXO I: CONSTANTES DO MODELO

Tabela 1: Origem das constantes requeridas pelo modelo da estabilizacio de feixes de

fibras PAN
CONSTANTE DESCRICAO ORIGEM REFERENCIA
Cp Capacidade calorifica do | Frag@o méssica da fibra Branddrup e
feixe ¢,~1,28 J/g pesada e propriedades do Immergut, 1975
ar
Cpar Capacidade calorifica do | Correlacio de valores da Washburn, 1929
ar no feixe literatura
Cozi Concentragido inicial de | Composicio de ar e lei dos
oxigénio no ar do formo gases ideais
Ceep Concentragio inicial de P
unidade repetitiva C,,= M Ul
rep
D, Difustvidade efetiva de O, | Difusividade de O- através Bird, Stewart e
através do feixe do ar Lightfoot, 1960
D=0,5 cm?/s
E; Energia de ativacéo da Medida pelo DSC Dunham e Edie,
reagdo j 1992
AH; Calor da reacdo j Medida pelo DSC Dunham e Edie,
1992
Kar Condutividade térmica do | Correlagdo de valores da Perry, 1984
ar no feixe literatura
k; Constante de velocidade | Estimada no trabalho de | Collins, Thomas e
para iniciagio da reacdo Collins Williams, 1988
de ciclizagio
Ko Fator pré exponencial de Medida pelo DSC Dunham e Edie,
1962

Arrhenius para a

reagao j
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CONSTANTE DESCRICAO ORIGEM REFERENCIA
Nu Numero de Nusselt para a 1 050 Dunham e Edie,
condi¢io limite de Nu = 50'035Re 1992
transferéncia de cal
an ricia G cator (fluxo de ar paralelo)
Nu = é0.065 Re®
(fluxo de ar perpendicular)
Re Nuamero de Reynolds Re=2R.p, v/u
Sh Nuamero de Sherwood Analogia de Chilton- Bird, Stewart e
para a condigio limite de | Colburn com nimero de Lightfoot, 1960
transferéncia de massa Nusselt
1
. ae 3
n=2(%p)
Voi Concentragio inicial de Calculado da medida de
ligacdo de oxigénio fragio massica de oxigénio,
Xm
y = X M
T l-x, M,
Yo Concentragdo Concentracgio de Oz e lei
adimensionalizada de O, dos gases ideais
no forno ,
y Q2.x = T%x
Olar Difusividade térmica do Defini¢io,
ar no feixe ki
o =
Cle Difusividade térmica Regras de mistura e
efetiva do feixe propriedades da fibra ¢ ar
(Equacdo (3.23))
o5 Difusividade térmica da | Calculado das propriedades Branddrup e
fibra PAN, a=0,0006 da PAN Immergut, 1975

em¥s
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CONSTANTE DESCRICAO ORIGEM REFERENCIA
e Fragdo volumétrica da | Calculada da geometria do
fibra feixe e nimero de
filamentos
RLf
n, = ﬁ’/
7 Rf;
Har Viscosidade do ar no Correlagio de valores da Perry, 1984
forno literatura
p Densidade do feixe Fragio volumeétrica da fibra
pesada e propriedades do
ar
P=M:Py
P Densidade do ar no feixe | Correlagéo de valores da Perry, 1984
literatura
Pr Densidade da fibra PAN Fagge, 1987
p=1,17 g/fcm’

Tabela 2: Resultados obtidos das reag¢des cinéticas por Dunham e Edie (1992)

AH1 Ciclizagio 310 e3
Calor de reaciio AH2 Desidrogenagio 19,7 €3
(J / mol} N

AH3 Oxidagédo 53,2€3

Ko.1 Ciclizagdo 1,22 e8

Fator de freqiiéncia ko2 Desidrogenagio 1,22 e8
de Arrhenius (s") :

kos Oxidagdo 13 ¢9

El Ciclizagdo 108 e3

Energia de ativaciio E2 Desidrogenagio 108 €3
(J / mol) .

E3 Oxidacao 125 e3




