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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi testar a estabilidade e a reciclabilidade de uma cera
para modelos utilizada em microfusao, decerada em forno microondas, e comparar
com resultados obtidos em deceragem realizada em autoclave. A cera foi elaborada
a partir de EVA (2,50%), BHT (3,00%), Breu (37,5%), Parafina micro (24,0%),
Parafina macro (18,0%) e Cera de polietileno (15,0%), sendo preparada por fuséo
em forno tipo pogo termostatizado e caracterizada quanto ao teor de cinzas,
expansao volumétrica, ponto de solidificacdo, dureza, curvas térmicas (DSC, DTA e
TGA ou DTG), viscosidade, espectros no UV-VIS e FTIR. Foram simuladas
sucessivas deceragens em microondas (ciclos), tomando, a cada deceragem, uma
amostra e medindo as variacbes destas propriedades e perfis das curvas como
indicador de sua estabilidade e reciclabilidade. Estes resultados, primeiramente, tem
explicacdo considerando-se que: (a) os niveis energéticos das microondas que
interagem com as moléculas da cera ndo apresentam valores de energia
suficientemente altos para ativar reagdes de degradacgao significativas; (b) as agdes
termomecaénicas, aos quais a cera € submetida no processo de deceragem em
microondas, sao brandas quando comparadas com as condi¢des de deceragem em
autoclave, onde a cera é submetida a fusdo por vapor de agua em altas
temperaturas e pressdes, a aquecimentos posteriores para remogao da agua retida
e a agitagdo mecanica, processo estes ausentes na deceragem por microondas;
segundo mostram inequivocamente a maior estabilidade estrutural e quimica quando
a deceragem é realizada em forno microondas e, portanto, a deceragem em forno
microondas apresenta vantagens quando comparada com a deceragem em
autoclave. Os resultados mostraram que as alteragdes observadas apresentaram

menor intensidade quando a deceragem é realizada em microondas.
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ABSTRACT

The objective of this work was to test the stability and the recyclebility of a wax for
models used in investment casting, dewaxed in microwave oven, and compare it with
results obtained in dewaxing carried out in autoclave. The wax was made from EVA
(2,50 %), BHT (3,00 %), Tar (37,5 %), Paraffin micro (24,0 %), Paraffin macro (18,0
%), polyethylene wax (15,0 %) being prepared by fusion in a thermostatized well-type
oven and characterized as for the ashes tenor, volumetrically expansion,
solidification point, hardness, thermal curves (DSC, DTA and TGA or DTG), viscosity,
specters in the UV-VIS and FTIR. It was simulated successive dewaxing in
microwaves (cycles) taking at each dewaxing a sample and measured the variation
of these properties and the curves profiles as indicator of its stability and recyclebility.
Firstly, these results have explanation when one considers the following: (a) the
energetic levels of the microwaves that interact with the wax molecules do not
present sufficiently high values of energy to activate significant degradation
reactions; (b) the thermomechanic actions, which is subjected the wax in the
microwaves dewaxing process, are brand when compared with the dewaxing
conditions in autoclave where the wax is subjected to fusion by steam of water in
high temperatures and pressures, subsequent heating for the removal of the retained
water and the mechanical agitation, process which is absent in the dewaxing by
microwaves; secondly, they show unequivocally a major structural and chemical
stability when the dewaxing is carried out in microwaves oven and, therefore, the
dewaxing in microwaves oven presents advantages when compared with the
dewaxing in autoclave. The results showed that the observed alterations presented

less intensity when the dewaxing is carried out in microwaves.
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1 INTRODUGCAO

1.1 Ceras para modelos para o processo de microfusao

A evolugéo técnica e cientifica vem exigindo o desenvolvimento de ceras de
modelagem para o processo de microfusdo com propriedades mais adequadas para
a funcdo a que se destinam na industria de transformacgao [1]. Estas ceras,
inicialmente misturas constituidas de parafinas, ceras microcristalinas, resinas e
ceras naturais, apresentavam o inconveniente de aumentarem a dureza, a
velocidade de resfriamento, o teor de cinzas e de nao serem reciclaveis. Novas
ceras para modelos foram desenvolvidas introduzindo-se nas suas formulacdes
componentes sintéticos, enchimentos e aditivos, permitindo a fabricacido de pecas
de maior complexidade. Seguiu-se o desenvolvimento de ceras solUveis em agua,
ceras emulsionadas e ceras especiais. A tentativa de substitui-las por produtos
sintéticos ainda nao teve pleno sucesso devido a elevagdao do ponto de
amolecimento e custos. As formulagdes atuais s&o misturas relativamente
complexas de ceras vegetais, minerais e sintéticas, resinas naturais e sintéticas,
enchimentos organicos, aditivos e, agua [2-6].

O desempenho de uma cera para modelos € avaliado na industria através de
propriedades de engenharia necessarias para atender as exigéncias das diferentes
etapas do processo de microfusdo, como: ciclo de fabricacdo do modelo, fidelidade
de copia dos detalhes contidos na matriz de injecao, propriedades fisicas a verde
adequadas para o seu manuseio na montagem dos cachos, boa aderéncia a
barbotina e alta estabilidade dimensional durante o periodo de secagem [4, 6]. A
avaliacdo deste desempenho é efetuada pelos controles do ponto de fusao,
resisténcia, tendéncia a formacdo de cavitacdo, expansdo volumétrica, teor de
cinzas, quantidade de enchimento, plasticidade, elasticidade, dureza e viscosidade,
resisténcia a fluéncia, facilidade de soldagem e resisténcia da solda, resisténcia a
oxidagao, inércia quimica, resisténcia ao impacto, elasticidade e auséncia de
decantacéo de constituintes [4, 6-10].

Na microfusdo a deceragem é realizada em autoclaves. A substituicao de
autoclaves por microondas é possivel gragas a presenga de grupos polares nas

moléculas dos compostos que constituem estas ceras e com as vantagens de



proporcionar um aquecimento rapido e seletivo, economizando tempo e energia [11,
12]. E de se esperar que a utilizacdo desta tecnologia elimine a incorporacdo de
agua na etapa da deceragem e as operagdes para sua remogao na reciclagem que
expdem as ceras para modelos a processos de degradagao desencadeados pelo

vapor de agua, aquecimento e agitacdo mecanica [13, 14].

1.2 Defini¢cdo da pesquisa

De longa data, o Laboratério de Fundicdo do Centro de Tecnologia da
UFRGS, vem desenvolvendo pesquisa com ceras para modelos para o processo de
microfusdo. Como documenta a bibliografia, diversos trabalhos foram realizados
pelos pesquisadores deste centro sobre o comportamento de cera para modelos na
etapa de deceragem por forno flash fire e principalmente na deceragem por
autoclave. O presente trabalho concretiza a idéia de introduzir, nesta area, a
utilizagcado do forno microondas na etapa da deceragem. Considerando os trabalhos
ja realizados neste centro e o acervo de dados relativos ao comportamento das
ceras para modelos na etapa de deceragem por autoclave, julgou-se viavel a
utilizacao destes dados como referéncia para este trabalho [15]. O presente estudo
da estabilidade estrutural e quimica da cera para modelos na deceragem por
microondas é desenvolvido utilizando uma cera de mesma composigao e seguindo-
se a mesma metodologia utilizada, anteriormente, na sua deceragem em autoclave
[15]. O lote de cera utilizada na deceragem em forno microondas tem a mesma
composigao da cera utilizada na deceragem por autoclave, ressalvando o fato de ser

fabricada com matérias-primas disponiveis no mercado atual.

1.3 Adequacao da metodologia a natureza da cera para modelos

As curvas térmicas (DSC, DTA e TGA), os espectros no ultravioleta (UV-VIS)
e infravermelho (FTIR) tém aplicagdo limitada quando utilizados para avaliar e
caracterizar materiais multicomponentes, como o caso da cera. Dai o procedimento
de determinar valores de referéncia e perfis caracteristicos das curvas da cera para
modelo padréo virgem os quais s&o tomados como referéncia no monitoramento das

alteragbes que acompanham as deceragens.



2 OBJETIVOS

Este trabalho, teve como objetivo geral, testar a estabilidade e a
reciclabilidade de uma cera para modelos utilizada em microfusdo, decerada em
forno microondas e comparar com resultados obtidos na deceragem em autoclave,
conforme Vedana [15, 16]. Neste primeiro estudo avaliou-se somente a interagao
cera/microonda, sem a presenca de barbotinas, molde ceramico.

Os objetivos especificos foram:

1) Preparar um lote de cera para modelos padrdo e caracteriza-la
determinando as temperaturas de fusao, teor de cinzas, dureza, indice de refragao,
expanséo volumétrica, os espectros caracteristicos no infravermelho e ultravioleta,
as curvas térmicas: (DSC, DTA e TGA ou DTG) e curva da viscosidade.

2) Proceder a simulacédo de sucessivas deceragens em forno microondas e
monitorar sua estabilidade estrutural e quimica por meio das propriedades, curvas e
espectros peculiares das ceras para modelos citados.

3) Comparar os resultados obtidos na deceragem por autoclave e

microondas.



3 ESTADO DA ARTE

3.1 O Processo de microfusao

Entre os processos de fundicdo para a fabricagdo de pegas, destaca-se o de
microfusdo ou cera perdida, cuja principal caracteristica esta no emprego de
modelos e moldes consumiveis e a producdo de pegas com excelente precisao,
maxima liberdade de desenho e detalhes em uma ampla variedade de metais e ligas
gque nenhuma outra técnica de fundigdo possibilita [4, 17-24]. Este processo inicia
com a elaboragao do projeto da pega que se quer produzir e a fabricagdo da matriz,
gue consiste em um molde bipartido da pe¢a no qual a cera para modelos é injetada,

como ilustra a Figura 3.1, resultando no modelo:

Modelo em cera (peca)

Matriz

Figura 3.1 - Preparacdao dos modelos: matriz e modelo [24].
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Figura 3.2 - Cachos de modelos em cera [24].




Os modelos armados em cachos, como ilustra a Figura 3.2, sao revestidos

com camadas de material ceramico (barbotinas), como ilustra a Figuras 3.3.

Cacho de modelos [pecas)
em cera

Lama ceramica

Banho ceramico Moldes ceramicos

Figura 3.3 - Fabricagdao dos moldes, revestindo os cachos com camadas
de material ceramico [24].

Segue-se a deceragem, como ilustra Figura 3.4. Nesta etapa o cacho é
levado a autoclave onde a cera é derretida, escorre para fora do molde e da

autoclave e é recolhida e reciclada.

Cera derretida

Figura 3.4 - Deceragem em autoclave [24].

O processo de microfusdo é concluido com as etapas da calcinagéo, em
uma temperatura de 1000°C, da casca ceramica, como ilustra a Figura 3.5, o
vazamento da liga, como ilustra a Figura 3.6, e a quebra, por vibragdo mecanica, do

molde ceramico e, por fim, a remogao da pega do cacho e acabamento final.
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Figura 3.6 - Fusao e vazamento da liga no cacho ceramico [24].



3.2 Cera para modelos

3.2.1 Composicao das ceras para modelos

A evolugéao técnica e cientifica vem exigindo o desenvolvimento de ceras de
modelagem para o processo de microfusdo com propriedades mais adequadas para
a fungcdo a que se destinam na industria de transformacao [25]. Estas, ceras,
inicialmente misturas constituidas de parafinas, ceras microcristalinas, resinas e
ceras naturais, apresentavam o inconveniente de aumentarem a dureza, a
velocidade de resfriamento, o teor de cinzas e de ndo serem reciclaveis. Novas
ceras para modelos foram desenvolvidas introduzindo-se nas suas formulagdes
componentes sintéticos, enchimentos e aditivos, permitindo a fabricacdo de pecas
de maior complexidade. Seguiu-se o desenvolvimento de ceras soluveis em agua,
ceras emulsionadas e ceras especiais. A tentativa de substitui-las por produtos
sintéticos ainda nao teve pleno sucesso devido a elevagdao do ponto de
amolecimento e custos [4, 6, 7, 15, 25-27]. As formulagcbes atuais sdo misturas
relativamente complexas de ceras vegetais, minerais e sintéticas, resinas naturais e

sintéticas, enchimentos orgéanicos, aditivos e, agua [2, 9, 10, 28, 29].

3.2.2 Materiais utilizados na preparagcao de ceras para modelos

As ceras naturais sdo constituidas de ésteres, de acidos graxos
(RCH,COOR'), de alcoois (R-CH,OH), de acidos (RCOOH) e de hidrocarbonetos (R-
CH). Suas moléculas apresentam cadeias carbdnicas com mais de 16 carbonos com
estruturas lineares, ramificadas e ciclicas [30, 31].

As ceras do petréleo séo obtidas por destilagédo fracionada ou extragao por
solventes do petroleo. Elas sédo constituidas basicamente de hidrocarbonetos (Cqs a
Cso). As suas moléculas apresentam cadeias carbdnicas lineares (n-parafinas),
ramificadas (iso-parafinas) e ciclicas (ciclo parafinas) [31, 32].

Das ceras sintéticas, as mais utilizadas sdo as ceras poliméricas de baixa
massa molecular (do polietileno principalmente) e as ceras obtidas pelo processo
Fischer-Tropsch [33, 34]. Em geral, possuem uma composi¢cdo quimica mais

definida n&do apresentando ciclo-alcanos insaturados, sulfurados, nitrogenados e



halogenetos como as ceras originadas do petréleo. Podem se aproximar, em suas
propriedades, de um ou outro grupo das ceras naturais, sem, no entanto, apresentar
a flutuacao de composicao quimica destas [35].

Resinas As resinas apresentam composicdo quimica variada
essencialmente constituida de derivados fendlicos, alcoois resinicos e seus ésteres,
acidos terpénicos e 6leos essenciais. Sdo soluveis em 6leos e solventes organicos
As sintéticas (polimeros) apresentam uma vasta gama de ponto de fuséo, dureza e
cristalinidade [36].

Breu, por exemplo, é a resina natural mais utilizada na fabricagdo de ceras
para modelagem. Também chamada colofénio ou pez, é derivado da Colofénia ou
da destilagdo da goma do Pinus Ellidtis. Dos diversos tipos de Breu existentes, o
transparente e com auséncia de cristais € o mais adequado para a fabricagao de
ceras de modelagem. Constituido principalmente dos acidos abiético e pimarico e

seus inumeros isébmeros [37].

3.2.3 Enchimentos

Sao materiais solidos, de alta temperatura de fuséo, insoluveis nas ceras,
geralmente, utilizados numa faixa granulométrica (esferas) muito baixa [6, 38].

A Tabela 3.1 resume as principais caracteristicas que devem apresentar os
enchimentos. A Tabela 3.2 relaciona os enchimentos mais utilizados e suas

propriedades [15].

Tabela 3.1 - Caracteristicas que devem apresentar os enchimentos [15].

1 Granulometria estavel e fina (>100u). Consisténcia do talco em pé

2 Baixo teor de cinzas (> 0,05 %)

3 Inércias quimicas, térmicas e mecanicas frente aos demais
componentes e
condicdes operacionais do processo.

4 Formar dispersdo estavel com a cera (densidade préoxima a da
cera)

5 Temperatura de fusdo superior a temperatura de operagao

6 Condutividade térmica inferior ou igual a da cera (evita expansdo
rapida na fusdo e).
quebra dos moldes

7 Formato esférico das particulas (mantém viscosidade constante)

8 Favorece injecdao mais rapida




Tabela 3.2 - Propriedades dos principais enchimentos para as ceras de modelagem [15].

ENCHIMENTO PROPRIEDADES
Agua

Acido Isoftalico

Acido Tereftalico

Bisfenol

Poli (alfametil estireno)
Poliestireno (Crosslinked)

NNNNNN

WPhrWWWDH

PO N
NN

e e
[N

678

Os enchimentos atuam prevenindo a sedimentacao e a estratificacdo das
ceras de modelagem. Os enchimentos podem atuar como plastificante, aumentando
a flexibilidade das ceras. Sua forma esférica favorece a deceragem das cavidades
mais internas. Tem um efeito de aumentar a viscosidade por causa das interacdes

interparticulares que se opdéem ao fluxo [6, 26, 29].
3.2.4 Aditivos

Aditivos tém funcdes de antioxidantes, como a prépria cera da Carnauba e
da Candélila, de estabilizadores, como BHT, de melhorar o acabamento superficial,
como o Polietileno e o EVA e outros. Também sao utilizados corantes (cores) e
pigmentos (branco, preto e matizes intermediarias).

O Copoli (etileno-acetato de vinila) — EVA — é obtido pelo processo de
polimerizagao a alta pressao, introduzindo o vinil acetato na cadeia polietilénica. A
temperaturas superiores a 203°C desprende acido acético e se torna mais suscetivel

a oxidagao [15].

[-CHz-CH2-1,[-CHa - CH2 - ],
I
O - C-CH;
||
0

Figura 3.7 - Estrutura molecular do EVA [15].
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3.2.5 Caracterizacao das ceras para modelos

Ceras para modelos sao materiais que apresentam comportamento
complexo de fluxo e térmico. Apds resfriar, 0 modelo em cera, continua a contrair e
mesmo depois de retirado da matriz a contragdo continua. A contracdo do modelo é
de forma nao linear e de dificil monitoramento [2, 28, 29].

As ceras apresentam um comportamento ndo Newtoniano quando se
encontram em temperaturas abaixo do ponto de fusdo, quando estdo a cima deste,
passam a apresentar um comportamento Newtoniano. Este comportamento é
resultado das interacdes entre as moléculas que constituem a cera. Outro fator
importante sdo o0s enchimentos, pois causam um aumento substancial da
viscosidade no estado liquido, além de comprometerem a qualidade superficial da
cera para modelos [9, 10, 29].

Adrian e Srinath, apresentam uma revisdo da literatura e medidas
experimentais das propriedades termofisicas e termomecéanicas de uma cera para
modelos comercial. Um conhecimento detalhado dos fatores que contribuem para as
mudangas dimensionais da cera para modelos é de suma importancia, pois,
segundo os autores a qualidade dimensional da peca acabada esta relacionada
diretamente com a cera. Além dos dados, os autores apresentam também um
modelo matematico para o estudo da estabilidade dimensional de ceras para
modelos, através de equagdes que consideram as propriedades materiais das ceras
[2, 8, 28].

Piwonka e colaboradores abordam a influencia de fatores reoldgicos e a
transferéncia de calor na estabilidade dimensional de ceras para modelos. Neste
trabalho os autores citam a dificuldade de se encontrar dados e métodos
normatizados para a caracterizagdo de ceras para modelos, onde na maioria das
vezes utiliza-se os mesmos métodos utilizados para a caracterizacdo de polimeros
[29].

O desempenho requerido de uma cera para modelos para a industria é
avaliado por meio de propriedades de engenharia necessarias para atender o
processo de microfusao, como: ciclo de fabricagdo do modelo, fidelidade de cépia
dos detalhes contidos na matriz de injegao, propriedades fisicas a verde adequadas
para o seu manuseio na montagem dos cachos, boa aderéncia a barbotina e alta

estabilidade dimensional durante o periodo de secagem. Estas propriedades sao
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avaliadas medindo-se: o ponto de fusdo, resisténcia, tendéncia a formagao de
cavitacido, expansdo volumétrica, teor de cinzas, quantidade de enchimento,
plasticidade, elasticidade, dureza, viscosidade, resisténcia a fluéncia, facilidade de
soldagem e resisténcia da solda, resisténcia a oxidagao, inércia quimica, resisténcia
ao impacto, elasticidade e auséncia de decantacdo de constituintes na cera para
modelos [2, 7, 9, 10, 16, 21, 27-29, 39, 40].

3.3 Processos de degradagdo de materiais organicos

3.3.1 Degradacgéao

Os polimeros, blendas e compdsitos, sofrem, na sua utilizagdo, perda
gradual de suas propriedades em razao de sua degradagdo. As cisdes moleculares,
por exemplo, reduzem a resisténcia, a plasticidade, a elasticidade e a temperatura
de amolecimento, enquanto a reticulagdo tem efeito inverso. A degradagao térmica
leva a cisdo molecular, formagéo e rompimento de reticulos [13, 41, 42].

Os compostos, cujas moléculas possuem oxigénio, sofrem processos de
auto-oxidacdo, iniciados pelo calor, luz, tensionamentos mecanicos, processos
cataliticos residuais. Reagbes paralelas de impurezas levam a formagao de radicais
livres e processos oxidativos envolvendo cisbes moleculares, que por sua vez,
levam a formagéao de hidroperoxidos.

Os mecanismos de degradagdo das macromoléculas, fundamentalmente,
sao similares aos das moléculas comuns, com peculiaridades como:

a) muitas reagdes normalmente lentas se tornam rapidas quando envolvem
macromoléculas;

b) a cisdo das longas cadeias, produzindo moléculas de menor peso;

c) ramificagbes e insaturagbes das cadeias e os elementos integrados no
processo de sua fabricacdo, que se tornam centros de iniciagdo dos processos de
degradacéo.

d) As macromoléculas que contém grupos funcionais sdo mais suscetiveis
as reacgdes hidroliticas e de biodegradacdo do que as constituidas de cadeias

lineares carbono-carbono.
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Os processos de degradacdo, de acordo com sua natureza, podem ser

agrupados em: termooxidativa, termomecanica e fotoquimica [15,41-45].

3.3.2 Degradacgao termooxidativa

A degradacdo termooxidativa de polimeros hidrocarbdnicos € derivada da
acdo do oxigénio atmosférico ou por outros agentes oxidantes, iniciada por
processos térmicos, que ocorrem freqlientemente durante o processamento. Esse
tipo de processo degradativo dependera da presenga de grupos funcionais e
ligacbes, que sdo oxidaveis, com baixa estabilidade quimica, presentes na
macromolécula. Alguns polimeros que apresentam heteroatomos na sua estrutura,
como poliétercetona sdo mais resistentes a oxidagdo, enquanto que polimeros
insaturados (como poliolefinas insaturadas e borrachas), sdo facilmente oxidaveis
em virtude das ligagdes conjugadas existentes na estrutura da macromolécula.

Na Figura 3.8, é apresentado o mecanismo geral de oxidacao para

macromoléculas hidrocarbénicas [44, 45].

Iniciacédo PH p*
A

Propagacdo P* + O3 POO*

POO* + PH POOH + P*
Ramificacdo POOH A PO* + HO*

2 POOH POO* + PO* + H:0

PO* + PH POH + P*

HO* + PH P* + H20
Terminacdao P* 4+ p# P P

POO* + P* P-0-0-P

POO* + POO* P-0O-0-P + 02

Figura 3.8 - Mecanismo geral de degradagao de polimeros hidrocarbénicos, onde PH
representa uma macromolécula.

A maioria dos processos degradativos ocorre por ataque de espécies radicalares, ou

seja, radicais livres. A agdo dos radicais livres sobre a macromolécula € um
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processo autooxidativo que atua de duas formas, uma por autocatalise e outra, por
agentes externos inibidores, que neste caso, podemos citar os antioxidantes
(inibidores). No esquema geral apresentado, na Figura 3.8, o inicio do processo
ocorre com a formagao de um radical alquila (Pe, etapa de iniciagdo) resultado da
clivagem homolitica de ligagdes covalentes da macromolécula. O radical alquila
formado na primeira etapa é altamente reativo com o oxigénio difundido na
macromolécula, formando um radical peréxi (P + O, — POOe, etapa de
propagacao), que reage novamente com a macromolécula gerando hidroperoxido
(POOs + PH — P« + POOH) e outro radical alquila. Os hidroperéxidos séao
compostos altamente instaveis e a sua decomposi¢cdo gera um radical hidroxila
(HO*) e um radical alcoxi (PO¢), etapa de ramificacdo, que segue a producéo de
readicais livres [43]. O radical alcoxi quando ataca a macromolécula gera um radical
alquila e uma espécie estavel (POH), o que ocorre também nas reacbes de
terminagdo onde ha formagdo dos compostos (P-O-O-P) e (P-P), este ultimo, da
mesma forma que o (POH) é mais estavel do que os compostos peroxidos (P-O-O-
P). Quando ocorre o aumento da concentragao de espécies mais estaveis, sessando
a formacdo de espécies radicalares, ocorre a etapa de terminagcdo, mas em
temperaturas mais elevadas a velocidade de cisdo da cadeia normalmente é maior
do que a de terminacao, dai o processo autocatalitico no sistema termooxidativo [43,
46-49].

A energia de ligagdo € fator decisivo para processos termooxidativos.
Quanto maior a energia de ligagdo entre os atomos que formam a macromolécula,
mais dificil sera o rompimento entre essas ligagdes. A presenga de grupos quimicos
ou de ramificagbes podem influenciar na energia de ligagdo, como apresenta a
Figura 3.9. A energia da ligagado C-H vai sendo diminuida ao passo que o numero de
substituicbes € aumentada no carbono [43, 46]. Quanto menor essa energia de
ligacdo C-H, maior a chance de ocorrer cisdo homolitica gerando um radical e

desencadeando o processo de oxidacgéo [43, 45,47].

431 kJimol 431 kJimol 411 kJimol 404 kJimol
l g
H—CHz—CHz—KIZHz H—CHz—? H—CH; H—(EH—CHE—CH;i H—{F —CHs
CHs CH;z CHj CHy

Figura 3.9 - Energias de ligagdo em fungao do tipo de carbono para a ligagao C-H [43].
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E comum a formagdo de grupos carbonila em processos de oxidacdo de
polimeros, que resultam na diminuigcdo, de uma forma geral, das ligagcbes C-H
(Figura 3.10) [43,45].

g I3
E=CH-CH:—CH: H—EH—C—CH; H=CHr—CH—CH:; H—CH——(H;
H; H;

Figura 3.10 - Diminuigdo da energia de ligagdo C-H em fungao do grupo carbonila [43].

Na cadeia carbbnica, a quebra de ligagdes ocorrem preferencialmente nas
insaturagdes e na ligacdo do carbono com heteroatomos, isto ocorre porque nestes
sitios os valores de energia de ligacdo s&do mais baixos originando radicais livres que
ao se combinarem com o oxigénio difundido na macromolécula podera gerar
compostos peroxidos instaveis (auto-catalise) ou compostos estaveis POH ou P-P
[50,51].

3.3.3 Degradagao termomecanica

A degradacao térmica, ocorre quando as ligagbes da matriz polimérica sao
quebradas por acao térmica sem a presenca de oxigénio [45,47]. A energia
fornecida através do aumento de temperatura do sistema € superior a energia de
ligacdo C-C, ocorrendo a degradagdo do material polimérico. Quando o material
polimérico sofre qualquer tipo de processamento, os fendmenos associados sédo de
degradacédo termooxidativa, isso porque nesses casos existe a presenga do oxigénio
difundido na matriz polimérica [47]. A estabilidade térmica é uma caracteristica do
polimero, e depende da natureza dos grupos quimicos presentes na cadeia
polimérica, o tipo de cadeia e também da presenca de heteroatomos no mero, pois
estas caracteristicas irdo definir a energia de dissociagao das ligacées (energia de
ligacao) [52-54]. A Tabela 3.3, apresenta dados da temperatura de decomposigao
térmica para alguns polimeros. Outras variaveis importantes sao: o tempo de
residéncia do polimero durante o processamento proximo ou acima da sua

temperatura de fuséo e a taxa de aquecimento do material [43].
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Tabela 3.3 — Estabilidade térmica de alguns polimeros comerciais [45].

Polimero Tn (°C) T4 (°C) Quebra da ligagao
C-C (kcal/mol)
Teflon® 327 500 86
Polietileno 137 400 71
polipropileo 165 380 69

Elevados tempos de residéncia a temperaturas elevadas, fatalmente deixara o
polimero exposto a degradagéo por ag&o térmica [55-57].

Outra forma de degradagao da matriz polimérica é, através de fatores de
solicitagbes mecanicas principalmente no processamento induzidas pela tensao
mecanica ou cisalhamento. N&do havendo o tempo necessario para o relaxamento do
polimero, maior sera a probabilidade de ruptura de cadeia no lugar dos processos de
relaxamento [43,45,47,55]. Sempre que, um polimero passar por uma etapa de
processamento ele ndo tera mais as mesmas propriedades de inicio. Uma forma de
acompanhar este processo é, através da variacdo da massa molar do polimero, que
neste caso ira sofrer uma diminuicdo e perda de propriedades mecéanicas [44,45,47].
A Figura 3.11, apresenta a diminuicdo da massa molar do polipropileno frente a

diferentes temperaturas de processamento.

4

b
4

Log M

Figura 3.11 — Diminuigdo da massa molar em fungao da variagao da temperatura de
processamento do PP. Curvas obtidas por cromatografia de alta resolugao (SEC) [54].

Para valores maiores de temperatura de processamento, menor € o valor de

massa molar, isto €& devido ao processo de degradagdo termomecanica,



desencadeado durante o processamento.
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Podem ocorrer reacdes de reticulacéo

cisdo de cadeia (diminuicdo de massa

molar) como mostra a Figura 3.12 [43, 45,46, 52-54].
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Figura 3.12 — Reagdes de cisdo de cadeia e de reticulagdo para poliolefinas [43,45].

Uma maneira de avaliagdo da degradacao termomecanica de polimeros

hidrocarbonicos é a partir de parametros reoldgicos, variagbes de viscosidade

indicam as mudangas estruturais dos polimeros [45,47,53-57]. A Figura 3.13, mostra

a variagao da viscosidade em fungédo dos

ciclos de extrusdo de uma amostra de

polipropileno. Neste caso a viscosidade foi diminuindo com o numero de ciclos de

extrusdo, indicando que ocorreram reacgdes

de cisao de cadeia.
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Figura 3.13 — Variacao da viscosidade de PP para varios ciclos de extrusoes.
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3.3.4 Degradagéao fotoquimica

A energia solar, através da radiagao ultravioleta UV, € um importante fator
de degradacdo de polimeros e elasttmeros devido a presenga de ligagbes
conjugadas (dupla ligagdo). Grande parte da energia solar é filirada pela camada de
ozbnio, de modo que o cumprimento de onda minimo da radiagdo UV que atinge a
superficie terrestre € de 290 nm [43, 45, 59, 60]. Quando essa energia € absorvida
por grupos especificos do polimero pode ocorrer a excitagdo eletrénica, podendo
esta ser o suficiente para provocar a cisédo da cadeia polimérica. A combinagao entre
a luz solar e o oxigénio do ar pode desencadear processos de fotooxidagdo que sao
muito semelhantes a termooxidagao. A diferenca é que no processo de fotooxidagao
antes da formagao dos radicais ocorre a geragao de um estado excitado. A Figura
3.14, apresenta um esquema da etapa de iniciagao da fotooxidagao onde o polimero
(PH) recebe a radiacdo UV gerando um estado excitado (PH)* com posterior
formacgao dos radiacais livres (Re + He) e a partir da formagao dos radicais livres o
processo de degradagcdo segue as mesmas etapas da degradagédo termooxidativa
[45, 47,60,61].

uv

PH —— + (PHY ——— Pe + He
Figura 3.14 — Reacgéo de iniciagdo na fotooxidagao [61].

Os polimeros absorvem radiagcdo UV com intensidades diferentes, isso
porque apresentam sensibilidade espectral especificas para cada polimero, e isto

esta relacionado com a estrutura quimica da macromolécula (ver Tabela 3.4) [45,61].

Tabela 3.4 — Absorgao de comprimento de onda para alguns polimeros comerciais [45,61].

Polimero Sensibilidade espectral
(nm)
Poli(oxido de fenileno) PPO 370
Polietileno PE <250

Poli(tereftalato de etileno) PET <315
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Dependendo da quantidade de energia a que o polimero é exposto este
podera sofrer cisao homolitica na cadeia em locais mais suscetiveis ao ataque [61].
A Tabela 3.5, apresenta algumas energias de dissociagdo para algumas ligacdes

especificas.

Tabela 3.5 - Energias de dissiciagdo para algumas ligagdes quimicas [45].

Ligacao | Energia (kcal/mol)
C-C 124
C-H 98
0-0 64
C-N 53

Alguns polimeros como o PE e o PP, absorvem radiag&o abaixo de 250 nm,
0 que é abaixo do limite que atinge a superficie terrestre (290 nm), mas mesmo
assim esses polimeros sofrem fotooxidagéo, isso € explicado pela presenga de
impurezas (hidroperoxidos, carbonilas, catalisadores...), oriundas da sintese desses
polimeros que atuam como iniciadores da fotodegradacdo. Estes grupos
fotossensiveis sdo chamados de grupos cromoforos [43, 49, 61]. Outros materiais
como plastificantes, cargas, pigmentos e agentes retardantes de chama também
podem atuar como croméforos durante a fotooxidagao de polimeros.

A acéo do oxigénio nos processos de fotooxidagado € potencializada frente a
radiacdo UV, pois nesse caso o oxigénio aparece na sua forma excitada e muito
mais reativa (oxigénio singlete 102) [45,47,54,61]. A Figura 3.15, apresenta um
esquema simplificado do mecanismo da degradacao fotooxidativa de polimeros

hidrocarbonicos.

\ , \
c=0"=— “c=0
/ /

Figura 3.15 — Esquema de mecanismo da fotooxidagao de polimeros hidrocarboénicos. (a)
processos de cisdo da cadeia polimérica principal.
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E possivel observar que a unica diferenca entre os mecanismos
fotooxidativo e termooxidativo € na etapa de iniciacdo, onde o polimero passa por
um estado excitado (PH)* no mecanismo fotooxidativo.

Outros processos fisico-quimicos estao envolvidos na degradacao desses
materiais, como [15]:

a) as blendas cerosas, como regra geral, apresentam uma estrutura mais
homogénea e maior estabilidade ante a temperatura. Nas heterogéneas, ocorrem
fendmenos importantes nas interfaces: no interior da fase cristalina, por exemplo, a
difusdo do oxigénio € bem mais lenta do que na fase amorfa. Consequentemente, os
processos de oxidagao na fase cristalina ocorrerdo mais lentamente do que na fase
amorfa e, quando acima da temperatura de transi¢ao vitrea, a oxidagao ocorre mais
rapidamente.

b) a técnica utilizada na preparagao das blendas € um fator de degradacgao,
visto que envolve vaporizagao, trituragao, fusdo, secagem e outras;

c) nos polimeros e copolimeros puros, a degradagéo ocorre uniformemente
em todo o volume, o que ndo ocorre com as blendas;

d) o mecanismo mais aceito das pirdlises € o das cisdes aleatodrias de
cadeias, produzindo moléculas menores;

e) a carbonizagao leva a formacao de reticulagdes, instauragdes, eliminacao
de radicais, aromatizagéo e dehidrogenagéo;

f) as ciclizagdes e condensagdes de anéis ocorrem em temperaturas entre
300 e 500°C.

Descreve-se, a seguir, o comportamento ante os fatores de degradacéao,
anteriormente citados, dos componentes das ceras para modelos [15]:

a) as parafinas sdo, quimicamente, muito estaveis, da temperatura ambiente
até 65°C, sao atacadas por oxidantes e redutores enérgicos , acidos e bases. Neste
intervalo, a auto-oxidacao é lenta e depende da temperatura, tempo, area superficial
de exposicao, contato com metais e impurezas, e os produtos formados difundem
para o ar. Em torno dos 65,5°C, comega a se intensificar e cresce (escurecendo)
rapidamente acima desta temperatura. Somente a temperaturas superiores a 400°C,
e, na presenga de catalisadores, sofrem craqueamento térmico, conhecido como
pirélise, dehidrogenacéo, isomerizagdo e aromatizacdo. As ceras microcristalinas

sdo mais estaveis e a 93°C levam dois dias para apresentar sinais de auto-oxidagao;
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as refinadas a 95,5°C levam 20 dias. Como regra geral, a 120°C a auto-oxidagao se
manifesta apds 3 a 5 dias. Em estudos por DSC, tem-se constatado que a 180°C se
iniciam processos de auto-oxidacdo. A combustdo das parafinas exige elevadas
temperaturas para iniciar (elevada energia de ativagdo) e se mantém por causa de
sua alta exotermicidade.

b) o EVA, a temperaturas superiores a 203°C, desprende acido acético e se
torna mais suscetivel a oxidacao.

C) a cera da carnauba, rica em alcoois, acidos e ésteres pode apresentar,
além da oxidacao, esterificacdo, saponificagao, hidrdlise de ésteres, isomerizacao.
Grupos hidrolisaveis que levam a cisdo das cadeias implicam na difusdo da agua
gue € mais intensa nas regides amorfas e menor nas regides cristalinas.

d) o breu apresenta inumeros isdmeros: os acidos levopimarico (p.f:150-
152°C), neoabiético (p.f:167-169°C), palustrico (p.f:162-1167°C), abiético (p.f:173-
175°C) coexistem em equilibrio entre 100 e 200°C e, acima de 200°C, este equilibrio
se desloca no sentido do acido abiético, o mais estavel nesta faixa de temperatura.
Outros acidos podem ser encontrados: isodestropimarico estavel (p.f: 162-164°C),
destropimaricos estavel (p.f: 217-219°C) e dehidroabiético (p.f:171-173°C) . A duplas
ligacdes do acido abiético pode dar origem a polimerizagao, mais especificamente,
dimerizacdo sob condicbes cataliticas, elevando seu ponto de amolecimento para
100 a 120°C.

Entre 160 e 190°C, sofre migragdes internas de ligas duplas com formagéo de
dienos, permitindo cicloadi¢cées do tipo Diels-Alder [15, 63]. Neste caso, o equilibrio
se desloca no sentido do isbmero do acido abiético, o acido levopimarico, visto que
este é continuamente removido na reacdo com diendfilo formando um aduto que, por
sua vez, pode esterificar, quando na presenca de alcoois [64]. O acido abiético do
Breu pode apresentar a reacdo catalitica de aromatizacdo, dimerizacdo e
hidrogenacéo e outros derivados sem relevancia para a presente pesquisa [65]. As
duplas ligagbes conjugadas podem ser oxidadas. O acido abiético tem maior
tendéncia a oxidagao, levando a formacao de acidos oxicarboxilicos com reducéo do
ponto de amolecimento e da solubilidade em alifaticos. Esta tendéncia a oxidagéo se
reduz com a hidrogenacao e polimerizagao [14, 15]. A esterilizagdo do acido abiético
ocorre entre 200 a 270°C, € muito lenta, a ponto de levar 16 as 18h para se
completar. E estabilizado pela presenca de BHT e Bisfenois. Apresenta uma grande

compatibilidade com o EVA, soluvel em solventes alifaticos [14].
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A figura 3.16 sintetiza as principais reag¢des, apresentadas pela mistura dos

isbmeros que constitui o breu [15, 62].

CH.'I .
Fumaropimaric acid CHLY H
H COOH B-Propiolactone adduct
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Figura 3.16 - Principais reagoes quimicas do acido abiético, seus isdmeros e derivados [62]

3.3.5 Antioxidantes

Os estabilizantes, fundamentalmente, interferem nas reacdes de formacéao
de radicais livres, impedindo a incorporagdo do oxigénio nas macromoléculas ou
aumentam a estabilidade estrutural, aumentando e compatibilidade entre os
componentes do sistema por uma redugao da tensdo interfacial. A compatibilizacao,
por exemplo, pode ser obtida pela adicao de polimeros blocados ou grafitados em
misturas que apresentam o mesmo tipo de polimeros, também, pela adicdo de

polimeros polifuncionais, envolvendo, ou nao, reagdes “in situ” [66].
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A Figura 3.17 ilustra reacbes de degradacdo, oxidagdo no caso, de um
polimero: (a) puro, (b) aditivado com hidroperoxido que favorece oxidagao e (c)
aditivado com antioxidantes que inibe o processo de degradacdo oxidativa. Fica
evidenciada a baixa absorcdo de oxigénio, quando presente um estabilizante (c), e
que processos de oxidagao de hidrocarbonetos, normalmente, auto-aceleram-se (a)
até atingir um valor constante [15, 66].

Oxigénio absorvido

Temperatura

Figura 3.17 - Curva genérica da absorgcao de oxigénio nos processos de oxidagao de polimeros
puros (a), na presenga de hidroperoxido (b) e antioxidante(c). Adaptado da referéncia [13].

Os antioxidantes podem ser classificados em primarios, secundarios,
removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e antioxidantes mistos [66-
68].

Os antioxidantes primarios sdo compostos fendlicos que promovem a
remogao ou inativagdo dos radicais livres formados durante a iniciagdo ou
propagacao da reacgdo, através da doacdo de atomos de hirogénio a estas
moléculas, interrompendo a reagcao em cadeia. O esquema abaixo mostra o

mecanismo geral de agao dos antioxidantes primarios (fendlicos) [57, 67, 68]:

ROO*+AH ——= ROOH+ A

R: + AH s  RH+A

Onde ROO* e R’ sdo radicais livres, AH é o antioxidante com um atomo de
hidrogénio ativo e A* é o radical inerte.

O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante € abstraido pelos radicais livres
R: e ROO* com maior facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas

insaturadas. Assim formam-se espécies inativas para a reagdo em cadeia e um
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radical inerte (A*) procedente do antioxidante. Este radical, estabilizado por
ressonancia, ndo tem a capacidade de iniciar ou propagar as rea¢des oxidativas [57,
67]. A figura 3.18 abaixo mostra a agao do antioxidante e a formacao do radical

inerte (estabilizado por ressonéancia) impedindo o processo de cisdo da cadeia.

(a) Estabilizagdo do macro-radical

PO,* + HO@*R POOH + -o—z@fR

o 4

(b) Estabilizagédo do radical remanescente por ressonancia

Figura 3.18 - (a) atuagao do antioxidante inativando o radical peréxido e (b) estabilidade do
radical inerte por ressonancia [56].

A presenga de um grupo terc-alquila, na posi¢cao orto, € necessaria para que
apresente atividade antioxidande. O efeito estérico positivo sobre a atividade
antioxidante se deve a estabilizagdo do radical fenoxil (radical inerte) que reduz a

taxa da reacao:

R*+0, _— ~ R +e& 2>C=C+ H"

Os estabilizantes atuais sao constituidos de combinagdes, de modo a evitar
simultaneamente a degradacao fotolitica e oxidativa, destruindo os hidroperdxidos e
inibindo os processos de formacao de radicais livres.

Os antioxidantes principais e mais conhecidos deste grupo séo os polifendis,
como butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona
(TBHQ), propil galato (PG) dentre outros, que sao sintéticos. Também podemos citar
aqui os tocoferdis, que sado naturais e também entram na classificacdo de
antioxidantes bioldgicos [67].

Os estabilizantes secundarios reagem, decompondo os hidroperéxidos sem

produzirem radicais. Tém efeito sinérgico quando combinados com antioxidantes
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primarios e sao hidroliticamente estaveis. Deste grupo, os mais importantes sdo o
Butiletilpropanodiol, compostos do fésforo trivalente, como ésteres de fosfitos, que
reduzem os hodroperoxidos a alcoois [69].

Os removedores de oxigénio sao compostos que atuam capturando o
oxigénio presente no meio, através de reagdes quimicas estaveis tornando-os,
consequentemente, indisponiveis para atuarem como propagadores da autoxidacio.
Acido ascérbico, seus isémeros e seus derivados sdo os melhores exemplos deste
grupo. O acido ascoérbico pode atuar também como sinergista na regeneracao de
antioxidantes primarios.

Os antioxidantes biolégicos incluem varias enzimas, como glucose oxidase,
superéxido dismurtase e catalases. Estas substancias podem remover o oxigénio ou
compostos altamente reativos.

Os agentes quelantes/sequestrantes complexam ions metalicos,
principalmente cobre e ferro, que catalisam a oxidagao lipidica. Um par de elétrons
nao compartilhado na sua estrutura molecular promove a agao de complexagao. Os
mais comuns s&o acido citrico e seus sais, fosfatos e sais de acido etileno diamino
tetra acético (EDTA).

Os antioxidantes mistos incluem compostos de plantas e animais que tém
sido amplamente estudados como antioxidantes em alimentos. Entre eles estao
varias proteinas hidrolisadas, flavondides e derivados de &cido cinamico (acido
caféico) [67].

3.4 Microondas

O uso de energia eletromagnética para aquecimento de materiais dielétricos,
comegou a ganhar impulso com a patente do primeiro forno de microondas
(Radarrange®) em 1946 por engenheiros da Raytheon Corporation, que apoiaram-se
nos feitos observados pelo Dr. Percy Spencer, que verificou a influéncia de ondas
eletromagnéticas no aquecimento de determinados materiais como chocolate, ovo e
milho de pipoca [11, 70, 71].

A aplicacao industrial do aquecimento por microondas remonta a década de
60 pela industria de alimentos, secagem de materiais ceramicos e depois na
industria de polimeros, mais precisamente, no processo de vulcanizacdo da

borracha. No final da mesma década, comegaram a ser projetados fornos mais
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convenientes para uso domeéstico, freqtiéncia de 2.450 GHz, por que cozinhavam os
alimentos mais rapidamente alem da utilizagdo mais eficiente da energia elétrica. Na
década de 80 sua maior utilizagcdo ocorreu em laboratoérios de pesquisa. Em 1988
ocorreu © primeiro simpésio internacional relativo a processamentos com
microondas. Ja nesta época se observara por alguns pesquisadores, na comparagao
com métodos convencionais, que além de melhorar os parédmetros de
processamento, o aquecimento por microondas, resultava em um material com
propriedades superiores as apresentadas pelos materiais processados por métodos
convencionais [11, 12, 72].

O uso da energia de microondas, contudo, ainda é visto com alguma
restricdo pelos empresarios, que relutam em adotar a tecnologia, seja por receio de
uma rejeicdo de seus produtos, ou pelo custo elevado de implantagdo do sistema,
desconsiderando os resultados benéficos na qualidade final e no tempo de
processamento do produto por meio das microondas e ainda na diminuicido dos

danos ao meio ambiente [70, 73].

3.4.1 Aspectos fenomenolégicos das microondas

As microondas s&o radiagbes eletromagnéticas n&o ionizantes, cuja
frequéncia estd compreendida entre 300 MHz e 300 GHz. Sao derivadas da energia
elétrica, podendo ser refletidas por um espelho simples como uma folha metalica,
refratadas em uma interface dielétrica e ser direcionada por refletores parabdlicos ou
antenas. As microondas se propagam no espago com a velocidade da luz. A Figura
3.19 mostra o espectro eletromagnético dividido nas

respectivas regides,

comprimento de onda e frequéncias [11, 12, 70, 71, 73-77].
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Figura 3.19 - Localizagdo das microondas no espectro eletromagnético [71].
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A Tabela 3.6 apresenta o espectro eletromagnético continuo das faixas das
radiofrequiéncias, onde as frequéncias séo divididas em bandas. Apenas as bandas
9,10 e 11 constituem a faixa das microondas, limitada pelas baixas frequéncias,

ondas de radio, e pelas altas frequéncias, infravermelho distante [11, 12, 75].

Tabela 3.6 - Bandas de freqiiéncias das radiofreqiiéncias. Adaptado da referéncia [75].

Banda Designagao Freqiiéncia

4 |VLF frequencia muito baixa 3 kHz - 30 kHz
5 LF frequéncia baixa 30 kHz - 300 kHz
6 MF_frequéncia media 300 kHz - 3 MHz
7 HF frequéncia alta 3 MHz - 30 MHz
8 VHF frequéncia muito alta 30 MHz - 300 MHz
9 UHF freqiéncia ultra-alta 300 MHz - 3 GHz
10 SHF frequéncia super alta 3 GHz - 30 GHz
11 EHF frequéncia extremamente alta 30 GHz - 300 GHz

De acordo com a capacidade de dissipagédo da energia das microondas, os
materiais se classificam em condutores, que refletem toda a radiagdo que incide
sobre eles, isolantes, que sao transparentes as microondas, ou seja, nao interagem
com essas radiagoes, e, dielétricos, que absorvem a energia das microondas
incidentes sobre eles. Gases, liquidos e sélidos podem interagir com as microondas,
gerando aquecimento [11, 12, 78].

A transformacdo de energia eletromagnética em calor, no interior dos
materiais dielétricos, ocorre por um conjunto de mecanismos em escala atémica e
molecular, entre os quais, sobressaem a conducao iénica e a rotacao dipolar [78].

Alguns materiais refletem e absorvem as microondas em diferentes graus de
interacao, isto depende da estrutura, da composicao do material e da temperatura.
Por exemplo: Mudangas estruturais afetam a absorgdo, como no caso da agua
resfriada a ponto de solidificar, cuja absorcdo € tdo pequena que pode ser
considerada nula. Quando se adiciona um sal iGnico a agua pura, a absorgao é
melhorada porque aumenta a condugdo i6nica do sistema. A &agua pura a
temperatura ambiente absorve em varias faixas de frequéncias, incluindo 2.45 GHz.
Porém, a temperatura de 20°C o pico maximo de absorgdo da agua pura ocorre
aproximadamente em 18 GHz . Quando a 4gua € aquecida seu pico de absorgéo cai
para 2.45 GHz.. A Figura 3.20 representa o esquema de aquecimento da agua pela

acao das microondas [71, 78].
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Principio de acdo da Microonda:
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Figura 3.20 - Principio de agao das microondas [73].

Na temperatura ambiente, muitas ceramicas e polimeros ndo absorvem
significativamente a 2.45 GHz. Porém, a absor¢cdo destes materiais pode ser
melhorada com o aumento da temperatura, como o exemplo da agua, ou pela
adicdo de constituintes que melhoram a absorgédo, como: SiC, carvao (carbono),
ligantes (aglutinantes), reforgos, plastificantes, enchimentos e dispersantes,
alterando a microestrutura e os defeitos microestruturais ou ainda, mudando a
radiacao incidente sobre estes materiais [11, 12, 75].

A larga faixa de interagdo que ocorre entre as microondas e os materiais
proporciona aos fabricantes um grande recurso no desafio de desenvolver formas
viaveis de processamento de materiais [11, 12, 75, 78].

Alguns materiais ndo absorvem suficientemente as microondas a
temperatura ambiente. A solucdo adotada consiste no aquecimento hibrido
(microondas e aquecimento convencional simultaneos) [11] até o material atingir a
temperatura critica (T¢), na qual ocorre o pico maximo de absorgao das microondas.
Além de melhorar as caracteristicas de absorg¢ao, uma fonte de calor radiante, inibe
as perdas de calor superficiais e também resulta em gradientes de temperatura mais
uniformes. Mesmo assim, utilizando um aquecimento hibrido, o aquecimento por
microondas torna-se ainda mais vantajoso em inumeros aspectos.

Os metais sdo excelentes refletores das microondas e, em geral, ndo

aquecem significativamente sob a agao da radiagdo por microondas [11, 71, 75].
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3.4.2 Aquecimento por microondas

O aquecimento por microondas € parte da familia de processos de eletro-
aquecimento por inducdo, radio freqléncias, resisténcia direta e aquecimento por
infravermelho, que utiliza parte especifica da energia eletromagnética [78]. Quando
um material interage com um campo elétrico ele € chamado de dielétrico. Os
mecanismos de interacdo de um determinado campo elétrico com os materiais sdo
os seguintes [23]: a) polarizagao eletrénica, causada quando um campo elétrico
desloca o centro da nuvem eletrénica carregada negativamente em relagdo ao
nucleo positivo de um atomo; b) polarizagao de orientagao (dipolos), causada pela
reorientacdo dos dipolos permanentes devido a influéncia do campo elétrico; c)
polarizagao idnica, ocorre somente nos materiais ibnicos. Um campo aplicado atua
no deslocamento dos cations em uma direcdo e dos anions na dire¢do oposta, o que
da origem a um momento dipolo liquido. Dentre os mecanismos citados o mais
importante € a polarizagao de dipolos, os mecanismos que envolvem o nucleo e os
elétrons, precisam de quantidades de energia que estdo acima da faixa das
microondas [23, 78].

A Figura 3.21 mostra o efeito de alinhamento de um campo elétrico sobre o

dipolo de uma molécula.

Figura 3.21 - Realinhamento de um dipolo em um campo eletromagnético [78].

Quando um material € irradiado por microondas, os componentes elétricos e
magnéticos, direcdo do campo, destas ondas mudam rapidamente (~2.4x109 vezes
por segundo para uma frequéncia de 2.45 GHz) e as moléculas ndo podem
responder rapidamente a mudancga de direcdo, devido as interacbes com outras
moléculas, conseqlentemente esta resisténcia ocasiona um aumento de

temperatura [78, 79].
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Do ponto de vista classico, o aquecimento de um material devido a
irradiacéo por microonda € devido a interagdo da onda eletromagnética com o dipolo
elétrico da molécula. O aquecimento de uma substancia em um forno de microondas
pode ser simplificadamente entendido, fazendo-se uma analogia ao que acontece
com as moléculas quando submetidas a acdo de um campo elétrico. Quando o
campo é aplicado, as moléculas que possuem momento de dipolo elétrico tendem a
se alinhar com o campo (Figura 3.22, ver também a Figura 3.20 da interagdo da
microonda com as moléculas de agua no topico anterior). Quando o campo que
provocou a orientagdo dos dipolos moleculares é removido ocorrera uma relaxagao
dielétrica, isto é, as moléculas tenderdo a voltar para o estado anterior (menos
alinhado), dissipando a energia absorvida na forma de calor. A principio, quanto
maior for o dipolo, mais intensa deve ser a orientacao molecular sob a ag¢ao do

campo elétrico [79].

@ _°
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Figura 3.22 - Esquema representando a polarizagao das moléculas de agua devido a agao de
um campo elétrico [79].

Outro mecanismo importante no aquecimento por microondas € a condugéao
ibnica. Quando uma solugdo contendo ions € irradiada por microondas, eles se
movem devido a presenga de carga dos ions. Como resultado, os ions colidem uns
contra os outros convertendo energia cinética em energia térmica. Se a
concentracdo de ions aumentar na solucdo, mais colisdes ocorrem, causando um
rapido aquecimento da solugéo [71, 78, 79].

A absorgdo da microonda depende, assim, da constante dielétrica (¢’) da
substancia (grau de polarizagéo) e do seu tempo de relaxagao .

Anteriormente mencionou-se que conforme a resposta do material a
microonda, o mesmo pode se classificar em:

a) transparente ou materiais com baixa perda em que ndo ocorre mudanga

significativa com o material apds a interagdo com a microonda;
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b) condutor que reflete completamente as microondas sem absorcao
alguma;

c) absorvente ou material com alta perda, o qual absorve as microondas e
dissipa a energia eletromagnética absorvida em calor, dependendo do valor do fator
perda dielétrica (¢”) [11, 74, 78].

Uma outra categoria sdo, os materiais compostos por duas ou mais fases
com diferentes propriedades dielétricas. A fase de maior absorcao aquece primeira e
transfere parte deste calor para a fase de menor absorcdo. Esta, por sua vez, ao
atingir a temperatura critica, T, passa a ter uma absor¢ao significativa,
consequentemente o material passa a apresentar um aquecimento rapido. A Figura
3.23 mostra o rapido aumento da temperatura quando o material, ceramico, atinge a

temperatura critica, T;[11, 80].

Temperatura ("C)

Temperatura critica, Tc

Tempo (s)

Figura 3.23 - Mudangas nas propriedades dielétricas de um material cerdmico com a
temperatura. Adaptado da referéncia [81].

3.4.3 Propriedades dielétricas

A constante dielétrica (¢’) e o fator de perda dielétrica (¢”) expressam a
resposta dielétrica de um material quando exposto a um campo elétrico [78].
Quantitativamente a constante dielétrica mede a habilidade do material em
armazenar a energia da microonda, ou seja, a habilidade do material em ser
polarizado. O fator perda dielétrica mede a habilidade do material em dissipar a

energia armazenada em calor, materiais com alta absor¢édo, apresentam valores de
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€’>>1 . Estas grandezas sao expressadas em termos da constante dielétrica
complexa (¢*) (Equacao 3.1) [12, 78, 80, 82].

g =¢"-ig" (3.1)

A tangente de perda (tan ¢ ) indica a eficiéncia de um material em absorver a
energia da microonda e transformar esta energia em energia térmica (quanto maior
este valor mais a substancia é aquecida por microondas, materiais com baixa
absorcio apresentam tan s < 10 e materiais com alta absorgéo apresentam tans >
10™"). (Equagao 3.2) [78, 80]:

"

tand = = (3.2)

!

&

A Tabela 3.7 mostra varias substancias e estes parametros mencionados.

Tabela 3.7 - Constante dielétrica, fator de perda dielétrica e fator de dissipagao (tangente de
perda) de algumas substancias (25°C e 3 GHz) [71].

Material g g Tan & x 10¢
GELO 3.2 0.00288 9
AGUA (25 =C) 76,7 12.0419 1570
NaClag. 0.1 M 75.5 18.12 2400
NaClag. 05 M 67.0 41,875 6250
PrOH 3.7 2.479 6700
ETILENOGLICOL 12.0 12 10000
HEFPTANO 1.9 000019 1

CCl, 2.2 0.00088 4

Conforme o esperado, o gelo praticamente n&o sofre aquecimento por
microondas, pois € uma substancia cristalina e ordenada (tan s x 10* = 9) [71, 80].

Em geral, substancias polares absorvem bem microondas, enquanto que
substancias menos polares ou substancias com momento de dipolo nulo absorvem
microondas fracamente. Materiais cristalinos altamente ordenados também sao
pouco aquecidos por microondas (pouca ou nenhuma rotagao de dipolo).

Um exemplo interessante é o caso das porcelanas que possuem €= 6,0 —
8,0, sendo este valor semelhante para o acido acético (¢'= 6,15), mas enquanto o
ultimo é prontamente aquecido por microondas, as porcelanas nao sao, pois trata-se

de um material cristalino rigido [71, 795].
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A Tabela 3.8 apresenta o comportamento da constante dielétrica e do fator
tangente de perda de alguns materiais expostos a frequéncias variadas de

microondas em temperatura ambiente, com excec¢ao do gelo, T=-12°C [75].

Tabela 3.8 - Constante dielétrica e tangente de perda para alguns materiais expostos a
freqiliéncias variadas de microondas. Adaptado de [75].

Materiais Freqiiéncias (GHz)
1x10° 3x10° 3x10° | 1x10"° J2.5x10"
Gelo” g 3.20 3.17
tang & 9.00 7.00
Agua 3 78.0 77.5 76.7 55.0 34.0
tang > 50.0 160 1570 5400 2650
Polietileno €' 2.26 2.26
tang & 3.10 3.60
Borracha natural |¢' 2.40 215
tang © 50.0 30.0

# Gelo T=-12 °C.

* Demais materiais T= 25°C.

A Tabela 3.9 apresenta valores para a constante dielétrica e o fator de perda
dielétrica para o polietileno reforcado com fibra de vidro 33% em peso em uma dada

faixa de frequéncia de microondas com o aumento da temperatura.

Tabela 3.9 - Constante dielétrica (¢’) e fator perda dielétrica (¢”) para o polietileno de baixa
densidade reforgado com fibra de vidro 33% em peso, na faixa de freqiiéncia de 2.2 a 3.3 GHz
para diferentes temperaturas. Adaptado de [75].

W R340 g' e"
Temperatura ('C)
24 0.00606 2.338
42 0.00678 2.325
60 0.00684 2.316
80 0.00711 2.315

*WR 340 aplicador das microondas.

Dos dados da tabela 3.9 constata-se que o polietileno reforcado com fibra de
vidro (33%) tera melhor absorgéo nesta faixa de frequiéncia na temperatura de 80°C,

pois nesta temperatura apresentou valor maior de fator perda dielétrica (¢”) [75, 80].
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3.4.4 Espessura de penetragdao da microonda/material

A espessura de penetragdo, Dy, expressa em m, € a distancia medida da
superficie do material até o ponto em que o campo elétrico (¢) absorvido, baixa para
1/e ou aproximadamente 36,79 % da energia irradiada que foi absorvida pelo
material [75, 78, 83]. A espessura de penetragdo é inversamente proporcional a
freqiéncia, maiores aquecimentos sao alcangados em freqiiéncias mais altas. Por
exemplo, a dgua tem a maior taxa de aquecimento na frequéncia de 20 GHz, onde o
fator perda dielétrica para a agua atinge o seu valor maximo [11, 78]. Porém, a
espessura de penetracao para tais freqliéncias é baixa sendo aquecido somente a

superficie do material. D, é calculado por [78]:

D, = < = (3.3)
27#\/25’[\/1 +tan” & — lJ]
onde: f - frequéncia, Hz; c- velocidade da luz, m/s.
Outra forma de calcular D, € em fungdo das propriedades dielétricas:
p (48] (3.4)
P f gll

onde D, € dado em cm, f- frequéncia, GHz,¢' é a constante dielétrica e £"¢é a
perda dielétrica [75, 83].

Em um sistema de aquecimento convencional o calor é transferido para o
material através da radiagdo eletromagnética térmica. A penetragdo da radiagéo
infravermelha ( / =10" s™) é muito pequena (D, << 10* m) na maioria dos sélidos,
deste modo uma pequena camada da superficie do material € aquecida e o
aquecimento do material como um todo dependerd das propriedades de
transferéncia de calor do material. Se o material possui boa condugédo térmica

gradientes satisfatorios de temperatura podem ser atingidos neste tipo de
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aquecimento. Na faixa de frequéncias das microondas D, pode variar de milimetros
(mm) até metros (m), isto depende da freqliéncia da microonda, da temperatura,
composicao quimica e microestrutura do material [78]. A Figura 3.24 apresenta uma
comparacao qualitativa do gradiente de temperatura gerado quando uma amostra é

aquecida através do método tradicional e por microondas [83].

Forno convencional Forno microondas
Temperatura

Alta
Amostra I Baixa
B

Figura 3.24 - Comparagao qualitativa do gradiente de temperatura com uma amostra aquecida
por (a) aquecimento em um forno convencional (b) aquecimento em forno microondas.
Adaptado de [83].

3.4.5 A densidade média de poténcia

A densidade média de poténcia, P, é definida como sendo a absorg¢ao
volumétrica de energia da microonda expressa em W/m?3 [78, 83]. Quando um
material € irradiado por microondas, esta densidade média de poténcia é dada, em
funcéo das propriedades dielétricas do material, pela Equacgao (3.5):

P =2nfe,e! E°* (3.5)

o

onde: ¢,- permissividade no vacuo (F/m); Ep ™ fator perda relativo efetivo; FE-

intensidade do campo elétrico que incide sobre o material (V/m).

Para materiais que exibem perdas magnéticas o efeito do campo magnético
deve ser considerado, especialmente para os materiais que exibem alta
susceptibilidade magnética. Entdo, a equagdo 3.5 tera um segundo termo

correspondente ao efeito do campo magnético como mostra a Equacgao (3.6) [78]:

P=2afE%,&") + 2nfu uly H’ (3.6)
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onde: u,- permeabilidade do vacuo, H/m; u/. - fator perda magnética efetiva; H -

"
eff

intensidade do campo magnético, A/m.



36

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Forno microondas

De acordo com o regulamento da Comissao Federal de Comunicagdes e das
Leis Internacionais de Radio, somente quatro freqiéncias sao permitidas para uso
industrial, cientifico e doméstico: 915125, 2.450+£13, 5.800+74 e 22.125%£125, em
MHz [11, 12, 73, 75, 84].

As frequéncias de microondas utilizadas em fornos tanto industrial como
doméstico é 915 MHz e 2.45 GHz, que correspondem a comprimentos de onda da
ordem de 33,5 e 12,2 cm, respectivamente. A freqiéncia de 915 MHz é mais
utilizada em fornos industriais.

A poténcia que se gera em um forno de microondas do tipo doméstico ou
analitico cobre uma faixa de 600 a 700 W, mas alguns equipamentos mais
modernos operam com uma poténcia de até 1.100 W, o que, em outras palavras,
significa um fornecimento de até 15.774 cal/min [73].

A Figura 4.1 mostra o esquema de um forno microondas doméstico, com

suas partes principais [70].
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Figura 4.1 - Esquema de um forno de microondas [70].

Em resumo os principais componentes sdo: (a) uma fonte de tensédo
(fornecida, geralmente, pela rede elétrica de uma residéncia); (b) um transformador
e um retificador, para obter a alta tensao continua necessaria para o funcionamento

da fonte de microondas; (c) o magnetron, que produzira um feixe intenso de
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microondas de frequéncia definida; (d) um guia de ondas que transportara as
microondas até a cAmara de cozimento; (e) uma cavidade ou camara de cozimento,
onde as microondas serédo absorvidas pelos materiais a serem aquecidos.

O forno utilizado no presente trabalho € um forno do tipo doméstico de

frequéncia 2.45 GHz e poténcia 1.100 W, como mostra a Figura 4.2.

Figura 4.2 - Forno microondas do tipo doméstico com poténcia maxima de 1.100 W e
freqiiéncia de 2.45 GHz.

4.2 Composigao e fabricacao da cera para modelos

A Tabela 4.1 descreve a composi¢cao da cera para modelos padrao utilizada

para os ensaios de deceragem em microondas e em autoclave [15].

Tabela 4.1 - Composicao da cera para modelos [15].

Composigao % plp
EVA 2,5
BHT 3
Breu 37,5
Parafina micro 24
Parafina macro 18
Cera polietileno 15

Foi preparada em forno tipo pogo dotado de sistemas de agitagao e controle
de temperatura, ilustrado na Figura 4.3, iniciando com a (1) fusdo da parafina e da

cera de polietileno a 120°C; (2) adi¢éo e fusdo do EVA e do Breu; (3) resfriamento
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até 90°C em permanente agitacao;(4) nesta temperatura € adicionado o BHT; (5)
agitacao por meia hora e resfriamento até a temperatura ambiente em recipiente

adequado (forma).

Figura 4.3 - Forno tipo pogo dotado de sistema de agitagao e controle de temperatura.

4.3 Caracteriza¢do da cera para modelos

A cera para modelos padrdo foi caracterizada medindo-se os seguintes
parametros: Teor de cinzas, Indice de refragdo, Expansdo volumétrica, Dureza,
Viscosidade, Curvas térmicas (DSC, DTA e TGA ou DTG) e de Viscosidade,
Espectros no UV-VIS e FTIR.

4.3.1 Descrigdo sumaria das técnicas e métodos

Teor de cinzas, o residuo sélido proveniente dos modelos de cera
presentes nos moldes apo6s a calcinagcao tendem a provocar o aparecimento de
defeitos superficiais nas pecas fundidas, quando acima de um certo limite. A maior
parte dos trabalhos consultados estabelece um maximo de cinzas entre 0,05 e 0,08
% para queima da cera residual na calcinagdo dos moldes, entre 900 e 1000°C. Esta

determinagao foi realizada segundo a norma ASTM D 482-95.
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indice de refracdo mede o desvio que um raio de luz sofre quando passa
em um angulo inclinado de um meio para outro € definido como sendo a razéo entre
os senos dos angulos de incidéncia e de refragdo. Este indice foi determinado por
meio do refratdmetro de ABBE, a 80°C, que permite um controle preciso (+ 0,0015)
de misturas cujo indice de refragdo se situa entre 1,300 a 1,700, faixa na qual se
enquadram os sélidos de baixo ponto de fusdo, como as ceras e resinas em
pesquisa.

Expansao volumétrica, a variacdo de volume das ceras na faixa de
temperatura de utilizacdo (desde proximo a temperatura de solidificacdo até a
temperatura ambiente) € uma de suas caracteristicas mais importantes, pois vai
influir na precisdo dimensional das pegas fundidas, na possibilidade de ocorrem
trincas nos moldes ceramicos durante a secagem ou deceragem, na distorgdo dos
modelos na matriz e na ocorréncia do “dishing” (abaulamento das superficies planas
do modelo). A expansao volumétrica foi determinada segundo a norma Inglesa
IBER-P-092.

Dureza, A importancia dessa caracteristica esta ligada também aos
problemas de extracdo e manuseio de modelos, sujeitos a riscos e arranhdes se néo
tiverem uma dureza superficial suficiente. O durébmetro mais apropriado para este
tipo de material é o Shore D. O ensaio de dureza é empirico € ndo especifico e é
essencialmente concebido para fins de controle. O ensaio de dureza foi realizado
segundo a norma ASTM D 2240-97, durdmetro Instrument & M.F.G.Co.

Viscosidade: A viscosidade fornece informagdes sobre o comportamento de
fluxo, importante na injecdo dos modelos. As técnicas experimentais, utilizadas na
investigacdo do comportamento reoldgico, foram do tipo estacionario, nas quais a
deformacao é provocada por elementos rotativos que submetem a amostra a uma
taxa de cisalhamento constante.

Este tipo de medida foi realizado, utilizando-se o viscosimetro digital
programavel Brookfield — MODELO DV-II+, dotado de Thermosel - Spindel 21. Os
parametros, diretamente obtidos, sdo a velocidade de rotacdo, torque, taxa de
cisalhamento, temperatura, tempo e viscosidade. As curvas reolégicas foram obtidas
pelo viscosimetro Brookfield — MODELO DV-II+, a 80°C, 180 RPM, e taxa de
cisalhamento constante da ordem de 167 s.™.

Energia de ativagao de fluxo: Energia de ativagao do fluxo, induzido pela

temperatura, indica a sensibilidade da viscosidade a temperatura. Uma elevada
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energia de ativagdo de fluxo indica um drastico aumento de viscosidade com o
resfriamento, parametro importante no processo de injecao da cera na matriz no
processo de fabricagdo dos modelos. Estas medidas foram realizadas utilizando-se
o Rheo-viscosimetro — MLW - Jena.

Espectroscopia no infravermelho pela transformada de Fourier (FTIR):
A analise por espectroscopia no infravermelho baseia-se no fato de que moléculas
apresentam frequéncias especificas de vibracdo de seus atomos, que ocorrem na
regido do infravermelho do espectro eletromagnético (200 a 4000 cm™). A energia
dos fétons no campo do infravermelho (1 meV a 1,6 eV), embora insuficiente para
excitar transi¢gbes eletrbnicas (5 a 10 eV), pode causar rotagbes e vibragdes de
moléculas e de grupos atbémicos. Assim sendo, as substancias submetidas a
radiacao infravermelha absorvem radiacdo nas frequéncias correspondentes as
frequéncias vibracionais moleculares. O numero de onda ou a freqiéncia de
absorgdo depende das massas relativas dos atomos e da for¢ca de ligagdo. Cada
grupo de atomos apresenta vibragbes caracteristicas que absorvem energia em
regides bem definidas do espectro.

Da analise dos espectros de freqliéncias absorvidas € possivel analisar se
determinados grupos quimicos estdo presentes e em que quantidades, pois a
magnitude da absor¢ao relaciona-se com a concentragao pela lei de Lambert-Beer.

A literatura apresenta inUmeras pesquisas de processos de degradagao de
materiais poliméricos nas quais as alteracdes moleculares foram identificadas por
esta técnica.

As andlises foram realizadas no modelo FT-IR SPECTRUM 1000 da Perkin-
Elmer. As leituras e os registros, realizados pelo processador e software do
equipamento.

Espectroscopia no ultravioleta e visivel (UV-VIS): A absor¢ao na regiao
do ultravioleta e do visivel (200 a 380 nm) provoca a passagem dos elétrons de
orbitais no estado fundamental para outros orbitais de maior energia, modificando o
estado eletrénico da molécula (promovendo os elétrons de valéncia). Na pratica,
esta técnica se restringe as medidas da absorgdo molecular de sistemas
conjugados. Os espectros fornecem a absortividade maxima molar versus
comprimento de onda.

Essa técnica é utilizada para caracterizar e monitorar a fragdo resinosa na

cera, oriunda do Breu.
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Os espectros foram obtidos no UV-VIS ESPECTROFOTOMETER - MOD
1601PC — SHIMADZU, as leituras e os registros foram realizados por processador e
software préprios do equipamento.

Analise térmica DSC (calorimetria diferencial de varredura) e TGA
(analise termogravimétrica): Na calorimetria diferencial de varredura é medida a
energia requerida para manter a temperatura da amostra igual a de um material
inerte de referéncia. O calor fornecido ou retirado para compensar as diferengas de
temperatura, provocadas pelas transformacdes ocorridas na amostra, pode ser
quantificado por meio da calibragdo do aparelho, geometria adequada da célula de
medida e posicdo dos termopares. O calorimetro pode ser operado,
isotermicamente, no modo estatico ou dindmico e no modo de varredura, a diversas
taxas de aquecimento e resfriamento.

As analises foram realizadas em um equipamento da TA instrument, modelo
DSC - 2010, em atmosfera inerte, capsula fechada, em taxa de 10°C /min. As
leituras e registros foram realizados por processador e software do proprio
equipamento.

Para o DSC seguiu-se a norma ASTM D3418-03 e para o TGA seguiu-se a
norma ASTM E 1131.

4.3.2 Adequacao da metodologia a natureza do material cera para

modelos

Os métodos utilizados para o controle e monitoramento da cera quando
decerada em forno microondas e autoclave, a rigor, aplicam-se quantitativamente
apenas para substancias puras. No presente trabalho é estudado um material
multicomponente, para o qual estes métodos, conseqlientemente, tém aplicacio
limitada. Para superar esta limitacdo, uma amostra padrdo foi analisada e assim
determinados valores de referencia e perfis caracteristicos a partir dos quais as

amostras sao analisadas e caracterizadas relativamente a estes valores e perfis.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao da cera para modelos fabricada para a

deceragem em microondas (cera novo lote)

A cera utilizada na deceragem em forno microondas tem a mesma
composigao da cera utilizada, anteriormente, na deceragem por autoclave [15],
ressalvado fato de ser fabricada com matérias-primas disponiveis no mercado atual.
A Tabela 5.1 e a Figura 5.1 mostram os parametros fisico-quimicos de

caracterizagao, para fins comparativos, das duas ceras acima citadas.

Tabela 5.1 - Parametros de controle das ceras utilizadas nas deceragens
por autoclave (cera de referéncia [15]) e por microondas (cera novo lote).

Cera de referéncia Cera novo lote
Ensaios (testes)
Valor Desvio padrao Valor Desvio padrao
Ponto de fusdo (DSC) 55,51 53,14
Norma: ASTM D3418-03
Exp. Volumétrica CURVA CURVA
Norma: IBER-P- 092
Dureza Shore D 28 1,2472 19,5 0,7638
Norma: ASTM D 2240-97
indice de refragio 1,489 0,0006 1,48 9,428E-05
Norma:......c..ccceeveerrrnnnes
Teor de cinzas 0,04 0,04
Norma: ASTM D 482-95

dilatagao (%)

|

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

temperatura °c

—— Cera de referéncia — Cera novo lote ‘

Figura 5.1 - Curvas de expansao-contragao da cera de referéncia [15] e da cera novo lote
utilizada na deceragem por microondas.
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As curvas térmicas, DSC, da cera decerada por microondas e da cera
decerada por autoclave, cera de referénca, [15], mostram a temperatura de fusao e
perfis muito semelhantes. Os valores da dureza, do indice de refracdo e do teor de
cinzas, também apresentam pequenas diferengcas que se devem provavelmente aos
erros de metodologia e ao fato da utilizagdo de matérias-primas comerciais utilizadas
pela industria regional, que normalmente apresentam pequenas variacbes de
composicao de um lote para outro. Portanto, estes resultados permitem o
procedimento de tomar, para fins comparativos, resultados obtidos anteriormente em
deceragem por autoclave [15].

Seguem abaixo os outros parametros de caracterizagdo da cera para
modelos preparada para a deceragem em forno microondas (cera novo lote). A
comparagao destes com aqueles obtidos na deceragem em autoclave [15] sera
apresentada de forma detalhada na se¢cdo do monitoramento da degradacgao da cera
para modelos no processo de deceragem.

As Figuras 5.2 e 5.3 mostram as curvas térmicas, DSC, da cera para
modelos fabricada para deceragem em microondas (cera novo lote): a Figura 5.2
mostra as curvas térmicas de aquecimento e resfriamento, a Figura 5.3 mostra a

curva de aquecimento exibindo o pico correspondente a fusao da cera.

0.0 -

¥ieat Flow [Wig)

=1.5+

1.0 T r T T
-20 a 20 4 L] B0 100
Termperatwre (G

Figura 5.2 - Curva de aquecimento,por DSC, e resfriamento da cera para modelos (novo lote).
Deceragem em microondas.
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Figura 5.3 - Curva térmica de fusao,por DSC, da cera para modelos, (novo lote) para a
deceragem em microondas.

A Figura 5.4 mostra a curva TGA apresentando as perdas de massa em
fungcdo do aquecimento da cera em meio inerte (atmosfera de N,). De significativo
para a pesquisa, esta medida mostra que até aproximadamente 150°C, nao ocorre
variagdo de massa ou seja perdas por volatilizacdo de componentes da cera,

indicando o intervalo de temperatura no qual a cera pode ser processada.
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Figura 5.4 - Curva TGA da cera para modelos (novo lote) para a deceragem em microondas
e a derivada obtidas em atmosfera inerte (N,) sob taxa de aquecimento de 10 °C /min.



A Figura 5.5 apresenta o espectro no infravermelho (FTIR) da cera para

modelos para deceragem em microondas (cera novo lote).
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Figura 5.5 - Espectro no infravermelho, FTIR, da cera para modelos (novo lote) para a
deceragem em microondas.
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E significativo na caracterizacdo das ceras as absorgbes nas freqiiéncias

2907, 1469, 717 cm'1, caracterizando as ceras a base de hidrocarbonetos

(parafinicas e mineral); 2907, 1694, 1277 cm™' caracterizando a presenca de ceras

acidas; 3426, 1694, 1181 cm™' caracterizando a presenca de ceras a base de

ésteres. Nao ocorrem absor¢gdes em 1500 cm’, que indicariam presenca de grupos

carboxilas saponificados [85, 86].

A Figura 5.6 apresenta o espectro caracteristico no ultravioleta (UV-VIS) da

cera para modelos para a deceragem em microondas onde em 241,06 nm ocorre a

absortividade maxima,caracteristica do breu.
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Figura 5.6 - Espectro no ultravioleta, UV-VIS, da cera para modelos (novo lote) preparada para
a deceragem em microondas.

A Figura 5.7 apresenta o espectro no ultravioleta (UV-VIS) do breu.

e Breu
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Graph 23 - Breu X: 241,0596, Y: 0,609375
Figura 5.7 - Espectro no ultravioleta, UV-VIS, do breu.

Comparadas as figuras 5.6 (cera) e 5.7 (breu) mostram que o espectro no
ultravioleta da cera para modelos e o do breu apresentam as mesmas frequéncias
de absorgdo. Desta forma alteragées no espectro UV-VIS monitoram a degradagao
do breu.

A Figura 5.8 mostra a variagéo da viscosidade em fungdo do tempo da cera
para modelos para a deceragem em microondas (cera novo lote), na temperatura

constante de 80°C sob uma taxa de cisalhamento de 167 s™.
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Figura 5.8 - Variagao da viscosidade em fungao do tempo da cera para modelos (novo lote)
para a deceragem em microondas, a 80 °C, sob taxa de cisalhamento de 167 st

A curva de viscosidade da cera para modelos decresce com o tempo,

mostrando o seu comportamento tixotrépico [15]. Este comportamento deve-se a

presenca simultanea de ceras e

resinas com

relativa simetria molecular,

macromoléculas como o EVA e moléculas moderadamente polares (acidos das

resinas, ésteres, alcoois, o grupo acetato do EVA), que podem levar a formagao de

micelas ou de uma reticulagao interna no material [15, 87, 88].

Como ultimo parametro de caracterizagao fisico-quimica foi determinado a

energia de ativacéo de fluxo, submetendo a amostra a tensdes de cisalhamento de

50 a 200 g/cm2 nas temperaturas de 75 a 90°C, detalhado na Tabela 5.2, a qual

apresentou uma média de 40,217 kJ/mol.

Tabela 5.2 - Viscosidade média e a Energia de ativagao de fluxo da cera para modelos (novo
lote) em diferentes temperaturas e sob diferentes tensées de cisalhamento.

Tenséao de Cisalh. | Viscosidade | Viscosidade | Viscosidade | Viscosidade | Ener.Ativ.Fluxo
(g/cmz) cP, 75 °C cP, 80 °C cP, 85 °C cP, 90 °C KJ/mol
50 164,102 111,202 83,832 69,229 42,937
100 159,188 109,612 82,167 67,359 41,451
150 151,044 109,134 81,543 66,112 38,661
200 145,979 106,121 78,646 66,798 37,820
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Observa-se, ainda, na Tabela 5.2, um decréscimo quase linear da
viscosidade com a tensdo de cisalhamento indicando que proximo ou acima da
temperatura de fuséo a cera apresenta comportamento newtoniano [15, 88].

Os valores moderados da energia de ativagao de fluxo indicam que a cera
apresenta boa moldabilidade e valores elevados de viscosidade no resfriamento,
exigindo um controle rigoroso de temperatura de injecéo.

As curvas térmicas (DSC, TGA e DTG), os espectros (FTIR e UV-VIS), a
curva de viscosidade e a energia de ativagéo de fluxo confirmam que as duas ceras
tém praticamente as mesmas caracteristicas.

E importante chamar a atengdo do leitor que os resultados apresentados
nesta sessao sao para a cera para modelos fabricada em um novo lote e que a cera
tomada como referéncia para a fabricacao deste novo lote é a apresentada no

trabalho realizado por Vedana [15].

5.2 Simulagéo da deceragem em forno microondas

A etapa da deceragem consiste na remogado da cera do molde por fuséo.
Nesse trabalho a fusdo e remocdo da cera foram levadas a efeito em forno
microondas tipo doméstico de frequiéncia 2.45 GHz e poténcia de trabalho de 1.100
W. Conforme as Figuras 5.9 e 5.10 mostram, o forno microondas utilizado para a
simulagao da deceragem, foi dotado de um sistema no qual uma carga de 500 g de
amostra solida é colocada na parte superior e, ao fundir, escorre para a parte
inferior, simulando assim uma deceragem.

O tempo de deceragem foi estabelecido como o tempo para a fuséo e
escoamento total da cera, através do orificio da base do recipiente superior para o
recipiente inferior, observado visualmente (£ 20 min). Apos esta etapa o sistema é
retirado, medida a temperatura da cera e vazado, numa matriz, uma amostra de
aproximadamente 30g que constituira o corpo de prova, como mostra a Figura 5.11,
para os controles analiticos de avaliacdo das possiveis alteracdes sofridas, no ciclo
de deceragem, pelos métodos ja citados. O restante da amostra apos resfriamento
até a temperatura ambiente é submetida a outro processo idéntico (ciclo 2) e assim

sucessivamente, sdo simulados doze (12) ciclos.
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Figura 5.10 - Forno microondas carregado com a cera depois da deceragem (fim do ciclo).

A limitacdo do numero de simulagdes em 12 (doze) ciclos foi adotada

visando o paralelismo com as deceragens simuladas em autoclave.
Observou-se que no fim de cada ciclo a temperatura, medida diretamente na
amostra logo que a mesma foi retirada do forno de deceragem obtida pelo forno de

microondas utilizado, se manteve mais ou menos constante nos diferentes ciclos e

entorno de 120°C.
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Figura 5.11 - Matriz e corpo de prova.

5.3 Resultados e avaliacao da degradag¢ao da cera para modelos ao

longo dos ciclos de deceragem em autoclave e microondas

5.3.1 Testes fisico-quimicos

5.3.1.1 Avaliagao da degradacao das ceras para modelos por medidas do

indice de refragao.

As Figuras 5.12 e 5.13, apresentam respectivamente a tendéncia da
variagao do indice de refragdo das ceras para modelos em fungédo do numero de

ciclos simulados em forno microondas e em autoclave.

y = 1E-05x + 1,4799
1,481 -

1,480 — /\ /\

indice

1,479
0 2 4 6 8 10 12

Ciclos

Figura 5.12 - variagao do indice de refragdo da cera para modelos ao longo dos 12 ciclos
simulados em microondas.
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Figura 5.13 - variagao do indice de refragdo da cera para modelos ao longo dos 12 ciclos
simulados em autoclave.

A inclinagcéo da reta de regressao é tomado como parametro quantitativo de
alteracédo da cera ao longo dos ciclos. Observa-se que, para a cera para modelos
decerada em microondas a inclinagdo é da ordem de 10° em quanto que para a
deceragem em autoclave € da ordem de 10, Portanto, podemos concluir que,
utilizando-se o paradmetro indice de refracdo, a cera decerada em microondas

apresenta menor tendéncia a alteracdes do que a cera decerada por autoclave.

5.3.1.2 Avaliacao da degradacao das ceras para modelos por medidas de
dureza Shore D.

As Figuras 5.14 e 5.15, apresentam respectivamente a tendéncia da
variagao da dureza Shore D das ceras para modelos em fungédo do numero de ciclos

simulados em forno microondas e em autoclave.

y = 0,1225x + 19,661

22
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Figura 5.14 - variagdo da dureza Shore D das ceras para modelos em fungdo do numero de
ciclos simulados em forno microondas.
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Figura 5.15 - Variagao da dureza Shore D das ceras para modelos em fungdo do numero de
ciclos simulados em autoclave.

Observa-se que, para a cera para modelos decerada em microondas a
inclinacao é da ordem de 0,123 em quanto que para a deceragem em autoclave é da
ordem de 0,626. Portanto, podemos concluir que, utilizando-se o parametro dureza
shore D, a cera decerada em microondas apresenta menor tendéncia a alteracoes

do que a cera decerada por autoclave.

5.3.1.3 Avaliacao da degradacao das ceras para modelos por medidas de
expansao volumeétrica.

As Figuras 5.16 e 5.17, apresentam respectivamente a tendéncia da
variagao da dilatacao % das ceras para modelos em fungdo do numero de ciclos

simulados em forno microondas e em autoclave.

7 y = 0,0277x + 6,3432
< 68
g 6,6 | JREEEEX —
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Figura 5.16 - Variagao da dilatagao % das ceras para modelos em fungdo do numero de ciclos
simulados em forno microondas, para a temperatura de 60 °C.
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Figura 5.17 - Variagao da dilatagido % das ceras para modelos em fung¢do do numero ciclos
simulados em autoclave, para a temperatura de 60 °C [15].

Observa-se que, para ambas as ceras para modelos decerada tanto em
microondas quanto em autoclave apresentam praticamente a mesma inclinacao da
ordem de 107, comparadas para uma temperatura de 60°C.

Estes resultados parciais da variagdo da dureza, indice de refragcao e
expanséo volumétrica (dilacdo%) em fungdo do numero de ciclos de deceragens em
forno microondas comparados com os resultados obtidos na deceragem em
autoclave, conclui-se que:

a) Ainda que nédo especificos, sao testes suficientemente sensiveis para o
propésito de monitorar a degradagcéo da cera ao longo dos sucessivos ciclos de
deceragens;

b) A cera, quando decerada em forno microondas, apresenta alteragdes
menos significativas ou de mesma grandeza (expanséo volumétrica).

Estes resultados, em parte esperados, provavelmente se devem ao fato de
que no processo de deceragem em autoclave a cera é exposta, na fuséo, a vapor de
agua a altas temperatura e pressbes das autoclaves (170 a 190°C e 7 a 9 kg/cm?)
e, na posterior remogao da agua retida na cera por aquecimento (120 a 130°C) e

agitacdo mecanica, etapas estas ausentes na deceragem por forno microondas.

5.3.2 Curvas térmicas, curvas de viscosidade, curvas de expansao

volumétrica e espectros

A partir dos resultados parciais obtidos observa-se que a degradacao

ocasionada pela deceragem mantém-se dentro dos limites esperados. Isso



54

considerado decidiu-se adotar procedimentos de racionalizacdo de custos,
reduzindo o numero de medidas a cada ciclo realizado. Assim, as curvas térmicas,
as curvas de viscosidade e os espectros serdo levantados apenas para a cera

virgem, ciclo 6 e ciclo 12, para as deceragens em microondas.

5.3.2.1 Curvas térmicas

As Figuras 5.18 e 5.19 apresentam, respectivamente as curvas térmicas

DSC ao longo dos ciclos simulados na deceragem em microondas e em autoclave.
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Figura 5.18 - Curvas térmicas DSC para a cera virgem, ciclo 6 e ciclo 12 na deceragem por
microondas.
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Figura 5.19 - Curvas térmicas DSC para a cera virgem, ciclo 6 e ciclo 12 na deceragem por
autoclave [15].

Constata-se, na andlise comparativa, que as duas ceras apresentam as
mesmas e tipicas curvas térmicas, que mostram uma unica transformacao de fase, a
fusdo, indicando se tratar de uma blenda verdadeira [15, 89-91].

A cera submetida a deceragem em microondas mostra que os perfis das
curvas DSC se mantém inalterados indicando a estabilidade estrutural da cera. As
pequenas variagbes das temperaturas de fusdo séo atribuidas a faixa de erro do
método de medida.

A cera submetida a deceragem em autoclave apresentou diferengas maiores
na temperatura de fusdo ao longo dos ciclos simulados. Este comportamento pode
ser atribuido ao fato de que a cera em autoclave é exposta a fatores que favorecem
os processos de degradacdo, como: temperaturas elevadas, muito acima da
temperatura de fusdo da cera, pressdo acima de 1atm e vapores de agua que se

misturam a cera durante o processo de deceragem.

5.3.2.2 Curvas de viscosidade

As Figuras 5.20 e 5.21 apresentam respectivamente as curvas de viscosidade

em funcgéo do tempo de amostras correspondentes a ciclos simulados na deceragem
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em microondas e autoclave.
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Figura 5.20. Viscosidade em fungédo do tempo ao longo dos ciclos simulados para a cera
decerada em microondas.
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Figura 5.21 - Viscosidade em fung¢ao do tempo ao longo dos ciclos simulados para a cera
decerada em autoclave [15].

As curvas de viscosidade das ceras para modelos decresce com o tempo,
mostrando que o seu comportamento reolégico permanece inalterado (tixotrépico).

Novamente quando comparadas as deceragens pelos dois processos
observa-se que as alteragdes observadas na deceragem por forno microondas sao

menos acentuadas do que na deceragem por autoclave.
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5.3.2.3 Curvas da expansao volumétrica

As Figuras 5.22 e 5.23 apresentam, respectivamente as curvas de expansao
volumétrica em fungdo da temperatura para a cera virgem, ciclo 6 e ciclo 12 na
deceragem em microondas e autoclave.

Da analise dos perfis das curvas, observa-se que:

a) comparando as curvas obtidas num e noutro processo, os perfis se
mantém praticamente inalterados e as pequenas alteracdes que ocorrem sao de
dificil mensuracao;

b) na deceragem por microondas, as curvas do ciclo 6 e ciclo 12
apresentaram uma diminuicdo na dilatacdo %, contrariamente em relagdo ao
observado na deceragem por autoclave. Este fato pode ser atribuido aos fenémenos
atérmicos das microondas, qual sejam as sucessivas orientagbes moleculares,
resultando num maior empacotamento molecular. Como conseqiéncia deste a
expansao passaria a ser menor do que no processo de autoclave, onde esta

orientagdo molecular esta ausente.
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Figura 5.22 - Expansao volumétrica em fung¢ao da temperatura para a cera decerada em
microondas.
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Figura 5.23 - Expansao volumétrica em fungao da temperatura para
a cera decerada em autoclave.

5.3.2.4 Espectros no infravermelho (FTIR)

As Figuras 5.24 e 5.25 apresentam, respectivamente os espectros no
infravermelho ao longo dos ciclos simulados na deceragem por microondas e

autoclave.
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Figura 5.24 - Espectros no infravermelho correspondentes a cera virgem, ciclo 6 e ciclo 12 na
deceragem por microondas.
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Figura 5.25 - Espectros no infravermelho correspondentes aos ciclos impares da cera para
modelos decerada em autoclave [15].

Da analise das Figuras 5.24 e 5.25 podemos afirmar, a priori, que nao
ocorrem alteragcbes quimicas detectaveis por esta técnica, com os componentes da
cera para modelos, envolvendo modificagbes de estrutura molecular, grupos
funcionais ou formag&o de novos compostos. Portanto, é confirmada a estabilidade
quimica da cera para modelos, nas condi¢des de deceragem tanto por microondas
como por autoclave.

As diferencas nos comprimentos de onda dos picos de caracterizacdo das
ceras utilizadas na deceragem por microondas e autoclave se devem as diferentes
técnicas na preparagdo das amostras: a) pastilha de brometo de potassio para a
cera decerada em autoclave, b) solugao para a cera decerada em forno microondas.
Para fins de comparacédo avaliaram-se somente os perfis dos espectros da cera
padrdo (cera virgem), comparados unica e exclusivamente com o comportamento
dos espectros para o0s sucessivos ciclos realisados para cada técnica de deceragem.
E como o esperado, nenhuma alteracdo significativa foi observada entre os
resultados obtidos na deceragem pelas duas técnicas de deceragem (microondas e

autoclave).
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5.3.2.5 Espectros no ultravioleta (UV-VIS)

As Figuras 5.26 e 5.27 mostram os espectros superpostos na faixa do
ultravioleta correspondentes aos ciclos de deceragem em microondas e em

autoclave respectivamente.
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Figura 5.26 - Espectros superpostos na faixa do ultravioleta do breu, cera virgem, cera ciclo 6 e
cera ciclo 12 decerada em forno microondas.

Esta técnica permite monitorar apenas o comportamento do breu ao longo
dos ciclos de deceragens simulados. Para fins comparativos avaliou-se somente o
comportamento dos perfis dos espectros ao longo dos ciclos simulados para cada
técnica de deceragem.

Tanto os espectros no ultravioleta quanto os espectros no infravermelho nao
evidenciam deslocamento de picos sugerindo que n&o ocorreu alteragdo quanto ao
numero de ligas conjugadas detectado por esta técnica e pode-se excluir a
ocorréncia de oxidagbes de duplas ligas dos anéis do acido abiético, cicloadigbes

tipo Diels-Alder, condensagdes de anéis e polimerizagdes [14, 63].
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Figura 5.27 - Espectros superpostos, no ultravioleta, da cera para modelos virgem,
do Breu e das amostras da cera para modelos correspondentes aos ciclos impares de
deceragem simulados em autoclave [15].

Salienta-se que todos os testes realizados sao indicativos da existéncia de
alteragbes de natureza diversa e de pequenas magnitudes, o que n&o inviabiliza a
utilizacao e reciclagem da cera. Estas possiveis alteragdes, confirmado por diversos
autores, sdo incipientes, ante as condicbes de tempo, temperatura, pressao e
contaminantes a que é exposta a cera para modelos em ambos 0s processos de
deceragem. Alguns produtos das possiveis reagdes podem ser os mesmos que ja
integram o sistema, inviabilizando, dessa forma, sua determinagao. Estes resultados
nao excluem a possibilidade de ocorrerem incipientes: a) oxidagdes cujos
mecanismos estdo detalhadamente descritos na revisao bibliografica; b) conversdes
isoméricas como a transformagado de acido abiético em seus isbmeros, também,
detalhadas na revisao bibliografica; c) cisdo de cadeias carbbnicas (pirdlises) que,
ante a gama de cadeias carbdnicas presentes na blenda, ndo sdo quantificaveis por
esta técnica; d) as esterificagdes, possiveis, mas que, no tempo de deceragem, sao

cineticamente inviaveis [14, 15].
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Uma observagao significativa é o fato das alteragbes observadas
apresentarem menor intensidade quando a deceragem € realizada em microondas,
significando uma maior estabilidade estrutural e quimica. Este fato, a partir das
referéncias bibliograficas, tem plena explicagao, considerando que:

a) conforme a Figura 3.23 e a Tabela 3.4, os niveis energéticos das
microondas que interagem com as moléculas da cera ndo apresentam valores de
energia suficientemente altos para ativar reagdes de degradacao significativas;

b) as agcbes termomecanicas a que é submetida a cera no processo de
deceragem em microondas sdo brandas quando comparadas com as condi¢gbes de
deceragem em autoclave;

c) a fusdo por vapor de agua a altas temperaturas e pressdes (170 a 190°C
e 7 a9 kg/cm?), a posterior remogao da agua retida na cera por aquecimento (120 a
130°C) e a agitagcdo mecanica que acompanha estas operag¢des na deceragem por
autoclave, estdo ausentes na deceragem por microondas representando assim uma

expressiva vantagem na deceragem em forno microondas.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 Conclusoes

A cera para modelos padrdo utilizada apresenta propriedades fisico-
quimicas, curvas térmicas e de viscosidade e espectros caracteristicos no FTIR e
UV-VIS idénticos aos citados nas referéncias bibliograficas para este tipo de cera.

A variagao da dureza, indice de refracdo e expansao volumétrica (dilagédo%)
em fungcdo do numero de ciclos de deceragens em forno microondas comparados
com os resultados obtidos na deceragem em autoclave, mostra que; (a) Ainda que
nao especificos, sao testes suficientemente sensiveis para o propésito de monitorar
a degradacao da cera ao longo dos sucessivos ciclos de deceragens; (b) A cera,
quando decerada em forno microondas, apresenta alteragdes menos significativas
ou de mesma grandeza (expansado volumétrica). Estes resultados, em parte
esperados, provavelmente se devem ao fato de que no processo de deceragem em
autoclave a cera é exposta, na fusdo, a vapor de agua a altas temperaturas e
pressdes das autoclaves (170 a 190°C e 7 a 9 kg/cm?) e, na posterior remogao, da
agua retida na cera por aquecimento (120 a 130°C) e agitacdo mecéanica, etapas
estas ausentes na deceragem por forno microondas. As curvas térmicas e de
viscosidade, espectros caracteristicos no FTIR e UV-VIS sdo indicativos da
existéncia de alteragdes de pequenas magnitudes e natureza diversa, o que nao
inviabiliza a utilizagao e reciclagem da cera.

As alteragbes apresentam menor intensidade quando a deceragem é
realizada em microondas, significando uma maior estabilidade estrutural e quimica

quando da deceragem por microondas.
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6.2 Sugestoes para futuros trabalhos

1)  Repetir este mesmo estudo com os modelos e moldes, simulando o
processo de microfusdo completo.

2) Realizar um levantamento detalhado da viabilidade econbémica da
deceragem em forno microondas para o processo de microfuséo.

3) Determinacdo das propriedades dielétricas das matérias-primas e das
ceras para modelos.

4) Pesquisa da frequéncia de microondas mais adequada para a

deceragem de ceras para modelos para o processo de microfusao.
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