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RESUMO

SANTOS, Wanessa Raphaella Gomes dos. Transferéncia de Calor e Massa em
Materiais Compoésitos Poliméricos Reforcados por Fibras Vegetais: Modelagem
Avancada e Simulagdo. Campina Grande: Programa de P6s-Graduagdao em Engenharia

de Processos, Universidade Federal de Campina Grande, 2019. Tese (Doutorado).

Materiais compositos tem se tornado de grande importancia para a engenharia,
uma vez que possuem certas propriedades ndo obtidas por seus constituintes,
individualmente. Compdsitos poliméricos reforcados por fibras vegetais apresentam
como vantagem baixa densidade, maior disponibilidade, alta deformabilidade, baixo
custo e biodegradabilidade, contudo, a natureza hidrofilica das fibras vegetais afeta
negativamente as propriedades mecanicas dos compdsitos. Assim, torna-se essencial
prever a dinamica de absor¢dao de umidade e aquecimento, e seus efeitos nas propriedades
mecanicas dos compositos. Este trabalho tem como objetivo estudar teoricamente, numa
abordagem tridimensional e transiente, a absor¢do de umidade (modelo de Langmuir) e
transferéncia de calor (Lei de Fourier) em materiais compdésitos poliméricos refor¢ados
por fibras vegetais. A solugdes analitica (método de Transformada de Laplace) e numérica
(Método de Volumes Finitos) das equagdes governantes sdo apresentadas e analisadas.
Resultados das concentragdes de soluto livre e aprisionado, teor de umidade, temperatura
e teor de umidade médio obtidos no interior do material em diferentes instantes do
processo sao apresentados e analisados. Verificou-se que os gradientes de concentra¢ao
das moléculas (livres e aprisionadas) sdo mais altos na superficie do material e que,
quanto maior a concentracdo de soluto livre, maior a concentragdo de soluto aprisionado
dentro do material, em qualquer tempo de processo. Além disso, observou-se que o0s
efeitos geométricos e os parametros fisicos do Modelo de Langmuir influenciam

diretamente a cinética e distribui¢do das propriedades massicas.

Palavras-chave: compdsitos poliméricos; sisal; umidade; temperatura; modelo de

Langmuir; volumes finitos.
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ABSTRACT

SANTOS, Wanessa Raphaella Gomes dos. Heat and Mass Transfer in Polymeric
Composites Reinforced by Vegetable Fibers: Advanced Modeling and Simulation.
Campina Grande: Post-Graduate Program in Process Engineering, Federal University of

Campina Grande, 2019. Doctoral Thesis.

Composite materials are of great importance for engineering, since they possess
certain properties not obtained by their constituent materials individually. Polymeric
composites reinforced by vegetable fibers, for instance, have low density, higher
availability and deformability, low cost and biodegradability as advantages. However, the
hydrophilic nature of vegetable fibers negatively affects the mechanical properties of
these composites. Thus, it is essential to predict the dynamics of moisture absorption and
heating, and their effects on the mechanical properties of these composites. The aim of
this work is to study the moisture absorption (Langmuir model) and heat transfer (Fourier
law) in polymeric composites reinforced by vegetable fibers using a three-dimensional
and transient approach. The analytical (Laplace Transform method) and numerical (Finite
Volume Method) solutions of the governing equations are presented and analyzed.
Results of concentrations of free and entrapped solute, moisture content, temperature and
average moisture content obtained within the material at different instants of the process
are presented and analyzed. It has been found that the gradients of molecule
concentrations (free and entrapped) are higher on the surface of the material and how
higher the concentration of free solute, will be higher the concentration of solute
entrapped within the material at any time. In addition, it was observed that the geometric
effect and the physical parameters of the Langmuir Model directly influence the kinetics

and distribution of the mass properties.

Keywords: Polymeric Composites, Sisal Fibers, Moisture Content; Temperature;

Langmuir Model; Finite Volumes.
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CAPITULO I
INTRODUCAO

Segundo a ASTM D3878, materiais compdsitos sdo constituidos por dois ou mais
materiais insoldveis entre si, os quais sdo combinados para formar um material util de
engenharia possuindo algumas propriedades ndo obtidas pelos seus constituintes
separadamente. A importancia deste tipo de material vem gradativamente aumentando ja
que, com 0 avanco tecnoldgico, os materiais convencionais (metais, polimeros e
ceramicos) ndo sdo capazes de responder, individualmente, aos requisitos pretendidos
pelas novas tecnologias (Rezende, 2011; Ligowski et al., 2015). Sendo assim, o
desenvolvimento de materiais compdsitos torna-se de grande importancia para a
Engenharia, trazendo desafios distintos dos de aplica¢des de materiais tradicionais.

Dentre os tipos de materiais compdsitos t€ém-se aqueles reforcados com particulas,
com fibras (grande razdo comprimento/didmetro) e os estruturais (combinag¢do de
compdsitos e materiais homogéneos cujas propriedades dependem dos projetos
geométricos dos elementos estruturais).

Segundo ASTM D3878, fibra € definida como um ou mais filamentos em conjunto
ordenado. As fibras vegetais sdo materiais lignocelulésicos com carater hidrofilico
incompativel com a maioria dos polimeros que sdo predominantemente hidrofébicos.
Essa incompatibilidade resulta em baixa adesdo entre a matriz polimérica e as fibras
vegetais, sendo este o principal problema apresentado por este tipo de compdsito,
principalmente em altas temperaturas (Mohammed et al. 2015; Cruz et al., 2015).

Os materiais compdsitos poliméricos reforcados por fibras vegetais vém sendo
investigados pela comunidade cientifica e industrial na busca de novos materiais que
possam substituir eficientemente os materiais sintéticos em diversas aplicacoes,
principalmente nas industrias da construgdo civil, automobilistica, aerondutica e naval.

Todos os tipos de materiais compdsitos poliméricos reforcados por fibras vegetais
absorvem umidade em atmosfera imida ou quando imersos em dgua. O efeito da absorcdo
de umidade leva a deterioracdo da regido de interface fibra-matriz criando uma baixa
eficiéncia de transferéncia de tensdo, o que resulta em uma reducdo das propriedades
mecanicas e alteracdes dimensionais (Yang et al., 1996). A suscetibilidade de polimeros
e seus compositos as condigdes ambientais adversas é uma das principais desvantagens

destes materiais (Akay et al., 1997), especialmente quando aquecidos.



A fim de prever a extensdo da degeneracdo das propriedades mecanicas dos
materiais compdsitos poliméricos, a dindmica da absor¢cdo de umidade e umidade de
equilibrio devem ser conhecidas. Assim, para evitar potenciais falhas em servigos desses
materiais, uma boa predi¢do da quantidade de umidade dentro de uma estrutura compdsita
em um dado tempo € necessdria. Para atender a esta exigéncia, varios modelos de
absor¢do de umidade t€m sido desenvolvidos (Grace e Altan, 2012). Especialmente para
fibras naturais, ¢ importante que se conheca esse comportamento (absor¢do de umidade)
de forma que o uso destas seja vidvel para reforco de materiais compdésitos (Dhakal et al.,
2006). Sendo assim, € importante estudar em detalhes o comportamento de absorcdo de
agua ndo sO para estimar suas consequéncias, mas também a durabilidade dos compdsitos
com fibras vegetais (Kim e Seo, 2006).

A difusdo de umidade em compdsitos poliméricos tem mostrado ser governada
por trés mecanismos diferentes. O primeiro envolve difusdo de moléculas de dgua dentro
das micro-lacunas entre as cadeias poliméricas. O segundo envolve o transporte capilar
para as lacunas e as falhas nas interfaces entre as fibras e a matriz. Este € resultado de
molhamento e impregna¢do durante o processo inicial de manufatura. O terceiro envolve
o deslocamento de micro-trincas na matriz, resultante do inchamento das fibras (em
especial no caso de materiais compdsitos de fibra natural). Geralmente, baseado nesses
mecanismos, o comportamento da difusdo em compdsitos poliméricos pode ser
classificado de acordo com a mobilidade relativa do soluto nos segmentos poliméricos, o
que estd relacionado com os modelos de Fick, os modelos nao-Fickianos, andmalos e
intermedidrios entre Fickiano e ndo-Fickiano. Em geral, a difusdo de umidade em um
compdsito depende de fatores como fracdo volumétrica da fibra, vazios, viscosidade da
matriz, umidade e temperatura (Dhakal et al., 2006). Entretanto, mesmo com o fato de
haver trés tipos de mecanismo de transporte atuando juntamente, o efeito geral pode ser
modelado convenientemente considerando-se apenas o mecanismo de difusdo (Kim e
Seo, 20006).

Atualmente o modelo de difusao de Fick € o mais utilizado. Numerosos trabalhos
sobre a absorcdo de dgua encontrados na literatura seguem a lei de difusdao de Fick,
especialmente para a regidao inicial linear de captacdo. Uma grande variedade de
comportamentos de absor¢do de umidade encontrados na literatura frequentemente
necessita de uso de varios modelos para capturar a absorc¢ao de dgua apds a regido inicial
linear de captagdo. Dentre esses modelos, hd o modelo de absor¢cdo de Langmuir. Este

modelo considera a existéncia de moléculas de 4gua méveis e aprisionadas dentro da rede
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polimérica. Assume-se interacdo quimica sob a forma de ligacdo entre as moléculas
polares de dgua e a cadeia de polimero. A caracteristica difusional do modelo estd
relacionada a teoria de transporte de néutrons, e a classificacdo para as moléculas de 4gua
em tipos aprisionado e livre esta relacionada com a teoria de Langmuir de isotermas de
adsorcdo. O modelo de Langmuir € um modelo modificado da lei de Fick. Nele, dois
pardmetros sdo adicionados a lei de Fick: A que representa a probabilidade de uma
molécula de dgua livre ser aprisionada e i, a probabilidade de uma molécula aprisionada
se tornar livre.

Baseado nisto, o objetivo geral deste trabalho € estudar, numa abordagem
tridimensional e transiente, a absor¢do de umidade e transferéncia de calor em materiais
compositos poliméricos reforcados por fibras vegetais utilizando o modelo de Langmuir.
Como objetivos especificos pode-se citar:

e Desenvolver o modelo tridimensional e transiente para a absorcdo de umidade e
aquecimento em materiais compdsitos poliméricos reforcados por fibra vegetal a
partir do modelo de Langmuir e Lei de Fourier;

e Obter as solugdes analitica (Transformada de Laplace) e numérica (Volumes
finitos) das equacoes governantes aplicadas a absor¢io de umidade e transferéncia
de calor em materiais com forma paralelepipédica;

e Desenvolver um cdédigo computacional para obter a solu¢do do problema fisico
via software Mathematica®;

e Estudar as cinéticas de absor¢ao de dgua, aquecimento, bem como as distribui¢des
do teor de umidade e temperatura no interior dos compdsitos ao longo do
processo;

e Avaliar o efeito da geometria e parametros fisicos do compdsito, e temperatura do
banho nas cinéticas de absorcdo de &4gua e aquecimento, bem como nas
distribuicdes das concentragdes de soluto livre e aprisionado, e teor de umidade e
temperatura ao longo do processo;

e Comparar os resultados numéricos, analiticos e experimentais de sor¢ao de dgua
em compdsitos poliméricos reforcados por fibra de sisal para validar a

metodologia utilizada e determinar os coeficientes de transporte.



CAPITULO I1
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compésitos
2.1.1 Fundamentos

Nos dias atuais, a grande diversidade de processos e equipamentos existentes nas
inddstrias atingiu tamanha importancia que o futuro da aplicacdo de materiais estd
baseado no desenvolvimento de novos materiais constituidos pela mistura ou combinagao
fisica de dois ou mais constituintes diferindo em forma e/ou composicao quimica e que
sejam essencialmente insoluveis entre si (Ledo, 2008). A ideia é obter, artificialmente,
materiais multifdsicos que possuam uma combinacdo desejdvel das melhores
propriedades de suas fases constituintes (Callister Jr., 2007). A combinacdo desses dois
componentes fornece um produto com propriedades superiores (rigidez, resisténcia
mecanica, peso, desempenho em altas temperaturas, resisténcia a corrosdo, dureza,
condutividades, entre outras) a qualquer um deles isoladamente.

A forma, tamanho, distribui¢@o, contetido e orientacdo do refor¢o, assim como a
ligacdo interfacial matriz/reforco afetam fortemente as propriedades hidricas, térmicas,
elétricas e mecanicas dos compositos, cujo desempenho pode também ser afetado pela
exposi¢ao ambiental resultando em variacdes volumétricas (Carvalho et al., 2013).

Geralmente um compdsito € constituido por uma matriz (fase continua que
envolve completamente a fase dispersa) que pode ser dictil ou frdgil e uma fase dispersa
(descontinua sob forma de fibras, particulas esféricas ou plaquetas) gerando compdsitos
de diferentes estruturas e propriedades. Exemplos destes materiais sdo: madeira (matriz
de lignina e fibra de celulose), osso (mineral ceramico imerso em coldgeno) e concreto
(brita e areia submersa em aluminossilicato de cdlcio).

O principal objetivo da preparacdo de materiais compdsitos € imprimir novas
propriedades aos mesmos, principalmente do ponto de vista de comportamento mecanico,
como aumento de resisténcia mecanica aliada a diminui¢do do peso. Um exemplo € o
concreto que resiste bem a compressdao, mas tem baixa resisténcia a tracdo mas que, ao

formar um compdsito com o aco, passa a ter boa resisténcia a tracao (Ledo, 2008).



Atualmente os materiais compdsitos possuem indmeras aplicacdes, nos mais
diversos campos da engenharia tais como nas inddstrias naval, de aviacdo e
automobilistica, e vem ocupando considerdvel importancia na 4rea de conforto,
seguranca, utensilios médicos hospitalares e ornamentais (Correia, 2011), bem como em

equipamentos esportivos de alta tecnologia (Carvalho et al., 2013).

2.1.2 Classificacio e constituintes dos compdsitos

As propriedades dos compdsitos sdo fungdo das fases constituintes, das suas quantidades
relativas, e da geometria da fase dispersa (Callister Jr., 2007). A Figura 2.1 mostra a
classificagdo dos compdsitos a partir da estrutura de seus reforgos.

Figura 2.1 — Classificacdo dos compdsitos de acordo com sua fase dispersa.
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Fonte: Adaptado do Callister Jr. (2007).

Segundo Callister Jr. (2007), os compdsitos podem ser classificados como segue:

a) Compositos reforcados com particulas — as dimensdes das particulas sdo
aproximadamente as mesmas em todas as dire¢des. Uma particula é naturalmente nao
fibrosa, podendo ser, geralmente, esférica, cibica, tetragonal ou escamada. Para a
maioria desses compositos, a fase particulada € mais dura e rigida que a matriz. O
grau de refor¢o ou melhoria do comportamento mecanico depende de uma ligacdo

forte na interface matriz-particula.



b) Compositos refor¢ados com fibras — a fase dispersa tem a geometria de uma fibra, ou
seja, grande razdo comprimento/diametro. Este composito € caracterizado pelo grande
comprimento da fibra em comparacdo com sua secao transversal, podendo ser de
origem animal, vegetal (sisal, juta, bananeira, carod) ou sintética (vidro, carbono,
aramida). Sao utilizados quando se quer obter resisténcia ou alta rigidez em relacao
ao seu peso, podendo ter em sua composi¢cdo fibras sintéticas ou naturais. As
caracteristicas mecanicas de um compdsito reforcado com fibras ndo dependem
somente das propriedades da fibra, mas também do grau segundo o qual uma carga
aplicada € transmitida para as fibras pela fase matriz.

c) Compositos estruturais — sdo combinagcdes de materiais homogéneos cujas
propriedades dependem dos materiais constituintes e dos projetos geométricos dos
elementos estruturais. Sao exemplos destes tipos de compdsitos, os laminados e os
painéis em sanduiche.

Os materiais compdsitos também sdo convencionalmente classificados de acordo com
anatureza quimica e fisica da matriz em: ceramicos, metalicos e poliméricos. Os materiais
ceramicos sdo inorganicos e t€m como caracteristicas principais, elevada resisténcia ao
calor e sua extrema fragilidade; os materiais metdlicos apresentam como caracteristicas
gerais, ductilidade e excelente condutividade térmica e elétrica. A grande limitacdo do
uso de metais em compdsitos € a sua elevada densidade e custo do processo de fabricagdo.
Os materiais poliméricos, por sua vez, destacam-se pela sua baixa densidade, facil

conformacdo e elevada resistividade elétrica (Shackelford, 2008).

2.1.2.1 Matriz

A matriz é responsdvel pelo aspecto externo do compdsito e pela protecdo do
refor¢o contra ataques quimicos e fisicos. No entanto, sua principal funcao € dispersar ou
aglomerar a fase de reforco e, quando submetida a uma tensdo, deve deformar o
necessario a fim de distribuir e transferir as tensdes para o componente do refor¢o (Silva,
2014).

As matrizes poliméricas sdo muito utilizadas devido a sua versatilidade de
formulagao e facilidade de processamento. O processamento de um composito de matriz
polimérica ndo envolve, necessariamente, altas pressdes e ndo requer altas temperaturas,

sendo simples e de baixo custo quando comparado aos de matrizes ceramicas e metélicas

(Ramires, 2010).



Existe atualmente uma grande variedade de matrizes poliméricas utilizadas na
fabricacdo de materiais compoésitos. Contudo, os diferentes tipos de matrizes podem ser
definidas em dois grandes grupos: matrizes termopldsticas e termofixas.

A escolha do tipo de matriz polimérica a ser utilizada depende dos requisitos
exigidos aos componentes finais que se pretende fabricar. Os principais fatores que
influenciam a escolha do tipo de matriz entre os termofixos e termoplésticos sdo o custo,
o desempenho térmico e o desempenho mecanico.

Segundo Ledo (2008), as caracteristicas tecnoldgicas sdo a base da classificacao
das matrizes poliméricas em termopldasticas ou termofixas. A Figura 2.2 ilustra alguns
tipos de materiais poliméricos. Os polimeros termoplasticos, sob efeito de temperatura e
pressdo, amolecem e sdo relativamente dicteis tendo em sua composi¢do cadeias lineares
e algumas estruturas ramificadas com cadeias flexiveis enquanto os polimeros termofixos
sdo insoldveis, infusiveis e ndo recicldveis sendo, portanto, geralmente mais duros e

frageis do que os termoplésticos, além de possuirem melhor estabilidade dimensional.

Figura 2.2 — Classifica¢do dos compdsitos de acordo com a estrutura da matriz.
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2.1.2.1.1 Matrizes termoplasticas

As matrizes termopldasticas sdo formadas por moléculas de grandes dimensoes
(macromoléculas) que tem a particularidade de nao criar liga¢des cruzadas com as cadeias

moleculares vizinhas, diferente do que ocorre com os termofixos (Castro, 2013).



As matrizes termopldsticas sdo mais amplamente utilizadas devido ao seu custo
moderado, facilidade de processamento, boa resisténcia quimica e baixa densidade
(Agarwal et al., 2006).

Comparativamente as matrizes termofixas, as matrizes termopldsticas possuem
melhor resisténcia ao impacto, maior tenacidade, sio menos higroscopicas, possuem
baixo custo de processamento e temperatura de uso de até 225 °C. As principais
desvantagens que tem limitado o seu uso como fase continua nos compoésitos sao a grande
dificuldade de impregnacdo completa das fibras (Castro, 2013), sua baixa resisténcia
mecanica, sua sensibilidade a variacdes de temperatura e seu médulo de elasticidade,

limitando sua aplicagdo estrutural (Leao, 2008).

2.1.2.1.2 Matrizes termofixas

As matrizes termofixas sdo constituidas por cadeias moleculares que formam uma
estrutura tridimensional devido a reticulagdo entre as vérias cadeias da matriz. Em alguns
casos, o processo de reticulagdo ocorre apds a mistura dos respectivos componentes a
temperatura ambiente, em outros, € necessdrio a aplicacdo de calor e pressdo para que o
processo de cura se realize (Castro, 2013).

As principais desvantagens das matrizes termorrigidas sdo: comportamento
quebradico, sensibilidade a degradacdo ambiental devido a umidade, sensibilidade a
radiacdo e oxigenacdo no espaco (Ledo, 2008) e impossibilidade de reprocessamento
(Castro, 2013).

Comparando-se com as matrizes termoplasticas, as matrizes termorrigidas
permitem obter compdsitos com maior resisténcia e rigidez, além de suportarem
temperaturas elevadas, terem boa estabilidade térmica e dimensional, e permitirem uma
facil impregnacdo das fibras (Castro, 2013).

As matrizes termofixas mais utilizadas para aplicacdes ndo-estruturais ou semi-
estruturais sdo as resinas de poliéster insaturado, enquanto, no campo dos compdsitos de

alta resisténcia, sao os epdxidos (Castro, 2013).

2.1.2.2 O reforco

Sao denominados reforcos aqueles constituintes que aumentam determinadas

propriedades dos compdsitos em relagdo a matriz polimérica. Podem ser considerados
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reforcos desde cargas minerais (muitas vezes incorporados aos polimeros com o intuito
de reduzir custos) até fibras de alta resisténcia (Callister Jr., 2007).

A quantidade do refor¢co € uma das principais varidveis a ser considerada no
desenvolvimento do compdsito. A qualidade do compdsito final € fun¢do, dentre outros
requisitos, do comprimento, razao de aspecto e dispersao do reforco na matriz polimérica
e do grau de cristalinidade do compdésito (Cavalcanti, 2006).

Em relacdo ao reforco, os compdsitos podem ser classificados em laminados
(reforcados por fibras) e particulados (reforcados por particulas). As particulas podem ser
materiais metdlicos, poliméricos ou ceramicos, sintéticos ou naturais, enquanto a fibra
pode ser de origem natural ou sintética (Silva, 2011).

O reforco fibroso de um material compdsito consiste em milhares de filamentos
individuais com didmetros muito pequenos (da ordem de micrdmetros), dispersos no
material polimérico (matriz). Tipicamente as propriedades mecénicas das fibras sdo de
uma magnitude muito superior as do polimero que elas reforcam. Assim, as fibras devem
apresentar caracteristicas que permitam reforcar os polimeros de forma eficaz cabendo a
matriz, a funcdo de dar forma estavel aos compdsitos, assegurar a transmissao de esforcos

as fibras e proteger a superficie da mesma (Castro, 2013).

2.1.2.2.1 As fibras

As fibras sdo reforcos eficientes tendo como funcdo suportar as cargas
transmitidas pela matriz. A funcdo da matriz € unir e orientar as fibras, transmitir e
distribuir os esforcos além de protegé-las contra danos, como abrasdo mecanica e
degradacao ambiental (Correia, 2011).

Fibras naturais sao subdivididas baseadas em sua origem, que pode ser a partir de
plantas, animais ou minerais. Fibras vegetais sdo compostas de celulose, enquanto que
fibras animais consistem em proteinas (cabelo, seda e 13). Fibras vegetais sao derivadas a
partir de fontes renovaveis e sao classificadas de acordo com sua origem como fibra
macia, fibra dura, semente, fruta, madeira, palha de cereal e fibras de grama (John e

Thomas, 2008). A Figura 2.3 mostra a classificagc@o das fibras baseada em Baley (2004).



Figura 2.3 — Classificacao das fibras naturais.
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Fonte: Adaptado de Baley (2004).

Visando expandir o uso de fibras vegetais como reforco em compdsitos, com
vistas a melhorar seu desempenho, torna-se essencial conhecer as caracteristicas da fibra.
Existem vdrias propriedades fisicas das fibras vegetais que sd@o importantes conhecer
antes de utilizar a mesma para atingir seu potencial mais elevado. Assim, o desempenho
dos compdsitos poliméricos reforcados com fibra vegetais depende de vérios fatores
incluindo composi¢do quimica da fibra, dimensdes da célula, angulo microfibrilar,
defeitos, estrutura, propriedades fisicas e mecanicas, bem como a interacdo da fibra com
o polimero (Faruk et al., 2012).

As fibras vegetais sdo renovaveis e tem boas propriedades mecanicas, o que
justifica seu uso como reforco em polimeros (Bodros e Baley, 2007). Em comparagdo
com os agentes de reforcos sintéticos tradicionais, as fibras vegetais apresentam uma
menor densidade, abrasividade e custo, além de serem biodegraddveis e renovdveis. Seu
desempenho mecanico pode ser comparado com os das fibras sintéticas e também
apresentam boas propriedades térmicas (Espert et al., 2004).

De forma geral, segundo Marinelli et al. (2008), as seguintes vantagens da utilizacao
de fibras vegetais podem ser citadas:
v Sdo materiais renovaveis e biodegradaveis;

v" Sua disponibilidade pode ser considerada ilimitada;
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v Devido a sua grande diversidade existe enorme potencial para a descoberta de
fibras com propriedades desejaveis (resisténcia mecanica, estabilidade quimica e
bioldgica, resisténcia a abrasdo e cisalhamento, etc.);

v Sdo menos abrasivas que as fibras artificiais e assim geram um menor desgaste
nos equipamentos envolvidos no seu processamento ou do composito;

v" Possuem baixa densidade e alta deformabilidade;

v Apresentam baixo custo em rela¢do aos refor¢os atualmente empregados.

As plantas que produzem fibras vegetais sdo classificadas em primdrias ou
secunddrias de acordo com a sua utilizacdo. Primdrias sdo aquelas cultivadas por sua
quantidade de fibras enquanto que secunddrias sdo aquelas em que as fibras sdo
produzidas como subproduto. Juta, cAnhamo, kenaf e sisal sdo exemplos de plantas
primdrias. Abacaxi, 6leo de palma e coco sao exemplos de plantas secundarias (Staiger e
Tucker, 2008).

Segundo Faruk et al. (2012), ha uma tendéncia crescente na utilizacdo de fibras
vegetais como carga ou refor¢co em compdsitos poliméricos devido a sua flexibilidade
durante o processamento, rigidez especifica e baixo custo tornando-se um material
atraente para os fabricantes.

As fibras vegetais apresentam algumas desvantagens quando utilizadas como reforco,
tais como: maior absor¢do de umidade (que provoca alteragdes dimensionais), o que leva
a microfissuragdo e baixa estabilidade térmica (Alomayri et al., 2014).

Estudos relativos a compdsitos reforcados com fibras vegetais mostram que as
dificuldades na utilizacdo dessas fibras como reforco em compdsitos poliméricos sdao
frequentemente associadas a absor¢do de umidade (Cavalcanti et al., 2005), e a pequena
compatibilidade entre a fibra e a matriz (Faruk et al., 2012).

A natureza hidrofilica da fibra vegetal € o maior problema da mesma se usada como
refor¢co em compdsitos poliméricos pois afeta negativamente as propriedades mecanicas
do composito durante o uso (Faruk et al.,, 2012). A presenca de umidade leva a
impregnacdo imperfeita e fraca adesdo interfacial fibra-matriz levando ao aparecimento
de tensdes internas, porosidade e falha prematura do sistema (Cavalcanti et al., 2005). A
absor¢do de umidade das fibras pode ser reduzida através de modificagdes quimicas, mas,
isso implica em acréscimo no custo do produto. Uma boa adesdo fibra-matriz também
pode diminuir a razdo e quantidade de agua absorvida pelo compdsito. Uma forma menos
onerosa € a secagem prévia das fibras. Isso eleva as propriedades mecénicas do sistema e

reduz a cinética de sor¢do de dgua (Silva, 2014).
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Com o crescente desenvolvimento de compositos poliméricos refor¢cados com fibras
vegetais, gradativamente, vem aumentando a importancia do conhecimento destes tipos
de materiais e, a partir disto, muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas. A seguir serdao
comentadas algumas delas.

Santos (2006) avaliou a utilizagdo de Curaud (20% em peso) em compdsito com
poliamida-6 (substituindo fibra de vidro) em aplicagdes automotivas, e concluiu que é
vdlida a preparacao deste tipo de compoésito. Além disso, o tratamento superficial da fibra
com solu¢do de NaOH levou a maiores valores de tensdo e médulo de elasticidade.

Ledo (2008) realizou a caracterizagdo microestrutural da fibra de Licuri (abundante
no Estado da Bahia) através de ensaios de tracdo uniaxial, andlise por microscopia
eletronica de varredura (MEV), ensaio de difragcdo de raios-X (RDX) e andlises quimicas
das fibras, com o objetivo de utilizd-la como reforco de um compdésito laminar de resina
de poliéster ortoftalica. De forma geral, concluiu que o uso da fibra de Licuri na obten¢do
de plasticos reforcados a base de fibras naturais € totalmente vidvel, se cuidados referentes
a um prévio tratamento superficial da fibra e melhoria da tecelagem forem tomados.

Medina et al. (2009) estudaram os processos mecanicos relacionados as propriedades
de polimeros de resina acrilica refor¢cados com fibras (canhamo ou kenaf) moldados sob
pressdo. Utilizando a microscopia eletronica de varredura e visando otimizar o processo
de fabricacdo, esses autores investigaram, detalhadamente, o dano sofrido pela fibra. Ao
se analisar as propriedades mecanicas e morfolégicas dos compdsitos termorrigidos
reforcados com fibras naturais em fungcdo do processo de fabricacdo observa-se
claramente uma dependéncia das caracteristicas do compdsito a partir dos parametros de
moldagem do mesmo. Verificou-se que os compdsitos moldados com pressoes entre 15
e 60 bar atingiram valores mais altos de resisténcia a flexao, o que foi atribuido a boa
distribuicao das particulas na matriz e a boa adesao fibra/matriz, enquanto que, aqueles
processados em pressdes mais elevadas (80 — 200 bar), observou-se uma diminui¢ao
destas propriedades mecanicas, pois nestas pressdes criticas, as fibras tem seu
comprimento reduzido e sdo danificadas. Além disso, verificaram que a estrutura da fibra
de canhamo no compdsito € mais sensivel a pressao do que a estrutura de fibra do kenaf.

Tonoli (2009) avaliou as possiveis vantagens da utilizacdo de fibras curtas de
polpa de Eucalipto em substituicdo as fibras sintéticas utilizadas como reforco de
materiais cimenticios a partir do estudo da estrutura quimico-morfoldgica das fibras e da
degradacdo da interface fibra-matriz apds o envelhecimento acelerado. Verificou que o

desempenho mecanico e microestrutura dos compdsitos sdo diretamente influenciados
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pelo processamento e pelas propriedades quimicas, morfoldgicas e mecanicas da polpa
celuldsica, e que as fibras curtas de Eucalipto mostraram ser uma alternativa interessante
para as novas tecnologias em fibrocimento.

Ramires (2010) estudou o desenvolvimento de biocompdsitos a partir de matrizes
poliméricas termorrigidas (fendlica, lignofendlica, taninofendlica e glioxal-fenol)
refor¢ados com fibras de sisal. O autor caracterizou os compositos a partir de ensaios de
resisténcia ao impacto, microscopia eletronica de varredura (MEV), absor¢ao de agua,
andlise térmica dindmico-mecanica, e fez vdrios comparativos entre os materiais
analisados. Verificou que a lignina pode substituir o fenol nas matrizes sem que haja
prejuizo na propriedade de resisténcia ao impacto, € que a utilizagdo de fibras de sisal
como agente de reforco resultou na melhoria das propriedades mecanicas dos compdsitos
aumentando a resisténcia ao impacto e rigidez dos mesmos. Além disso, considerando o
conjunto de todas as propriedades apresentadas pelos compdsitos destacou que o
composito de lignina-formaldeido reforcado com 70% de fibra de sisal apresentou maior
resisténcia ao impacto e absorcao de 4gua compardvel a dos compdsitos com menor teor
de fibras, além de ter em sua composicao uma maior propor¢ao de matérias primas obtidas
de fontes renovdveis.

Correia (2011) utilizou reforcos de fibra vegetal in natura com 25 mm de
comprimento da folha do abacaxizeiro e de sisal em matriz polimérica (a base de caulim)
para entender o comportamento destes compdsitos sob esfor¢os mecanicos e agdes fisico-
quimicas através de ensaios mecanicos de flexdo trés pontos, compressdo diametral,
compressao simples e ensaio de absor¢do de dgua com o objetivo de otimizar as
propriedades reoldgicas e melhoramento da interface fibra-matriz. Verificou que,
analisando as fibras isoladamente, as fibras da folha do abacaxizeiro possuiam melhor
estabilidade térmica e menor perda de massa do que as de sisal. De forma geral, os
resultados comprovaram que o desenvolvimento de compdsitos com matriz polimérica
refor¢ada com fibra vegetal, tanto de sisal quanto da folha do abacaxizeiro, foi satisfatério
j& que obteve-se expressiva resisténcia mecanica.

Guimaraes Jr. et al. (2011) estudaram fisico-quimicamente fibras e polpas de
bambu utilizadas como refor¢co em compdsitos poliméricos com o objetivo de difundir
suas propriedades e maximizar sua utilizacao em aplicagdes poliméricas. Verificaram que
a utilizacdo da fibra de bambu como agente de reforco € restrita em compodsitos
poliméricos de forma geral, j4 que essas fibras sdo altamente hidrofilicas, o que

prejudicaria as propriedades do compdsito refor¢ados por elas.
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Faruk et al. (2012) realizaram um estudo de compositos refor¢cados com fibras
vegetais do ano de 2000 até 2010. No trabalho os autores descreveram alguns tipos de
fibra (juta, linho, canhamo, kenaf, sisal, fibras de coco, entre outras) analisando sua
estrutura, composi¢do quimica, fatores que influenciam o processamento e o desempenho
dos biocompositos (compdsitos desenvolvidos a partir de recursos renovaveis, como 0
amido, que é um polimero natural que foi redescoberto como um material pléstico)
(propriedades de tensao, flexdo e impacto) onde observaram que diferentes condig¢des
atmosféricas como temperatura, umidade e radiacdo UV afetam a vida util do produto.
Verificaram que o principal efeito negativo higrotérmico e da exposicdao UV sdo a
deterioracdo, descoloracdo e deformacao.

Sousa (2013) produziu e caracterizou compoésitos poliméricos utilizando matriz
de resina poliuretana a base de 6leo de mamona refor¢cada com fibras de rami, sisal e
bucha vegetal, com teores de 25%, 35%, 45% e 55% em volume, buscando a utiliza¢ao
desses compositos na construcdo civil. Verificou que o compdsito que apresentou as
melhores propriedades mecanicas quando comparados a outros obtidos na literatura foi
aquele reforcado com fibras de sisal continua e unidirecional com médulo 22,19 GPa e
resisténcia de 147,55 MPa.

Lemos e Martins (2014) estudaram o desenvolvimento e caracterizacdo fisico-
quimica, térmica e microscopica de compositos de matriz termoplastica (polidcido latico
+ poliuretano) refor¢cados com fibra vegetal de madeira e coco. Foram preparadas
formulagdes contendo 10%, 20% e 30% em massa de cada uma das fibras vegetais
analisadas. Concluiram que a resisténcia a tracdo dos compdsitos com 10% e 20% em
massa de fibra vegetal foram similares. Além disso, verificaram que os compdsitos
refor¢cados com fibras de madeira apresentaram propriedades ligeiramente superiores
quando comparados aos biocompdsitos reforcados com fibra de coco, utilizando as
mesmas matrizes e condi¢des de processamento.

Rodrigues et al. (2015) estudaram compoésitos poliméricos (matriz de poliéster
insaturado ortoftdlico) reforcados com diversos tipos de fibras vegetais da Amazdnia
(curaud, juta e palha da costa) fabricados por infusio a vdcuo com o objetivo de
caracterizd-los quanto a resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade e porosidade.
Verificaram que o processo de infusdo melhora as propriedades mecanicas dos casos
analisados principalmente no caso dos compdsitos poliméricos reforcados com fibra de

curaud que teve um desempenho mecanico incrementado em 22,2% e modulo de
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elasticidade longitudinal em 48,6% enquanto aqueles reforcados com fibras de palha da
costa tiveram menor desempenho em funcdo da fraca interface fibra/matriz.

Pickering et al. (2016) realizaram uma revisao geral sobre compdsitos reforcados
com fibras naturais demonstrando as propriedades das fibras naturais e sintéticas como
densidade, resisténcia a tracdo e rigidez/médulo de Young. Fizeram também uma anélise
detalhada de fatores que influenciam diretamente a eficiéncia mecéanica do composito
como a selecdo coerente da fibra e da matriz, orientacao e dispersao das fibras, forma de
fabricacdo e porosidade. Concluiram que as menores densidades de compdsitos
refor¢ados com fibras naturais levaram a uma melhor comparagao entre as propriedades
especificas do mesmo e verificaram que o conhecimento das propriedades e desempenho
dos compésitos refor¢cados com fibras naturais € primordial para a otimizacdo da
utilizacdo deste material de forma coerente nas aplica¢des industriais em geral.

Santos et al. (2018) estudaram o efeito da temperatura de secagem ( 60 °C — 105
°C) na remocdo de umidade e propriedades mecanicas dos compdsitos poliméricos
(matriz de poliéster) reforcados com fibras de sisal. Verificaram a diminui¢do das
propriedades mecanicas com o aumento da temperatura do ar de secagem, em
contrapartida, a secagem a 105 °C niao modificou significativamente propriedades da fibra

de sisal (tragdo, resisténcia, modulo de Young).

2.2 Absorcao de agua em compaositos

2.2.1 Fundamentos

Compésitos poliméricos reforgcados com fibras sd@o constituidos por trés fases
distintas (fibra, matriz e interface fibra/matriz) que t€m propriedades fisicas e quimicas
consideravelmente diferentes. Estas fases sdo afetadas de diferentes maneiras quando a
agua penetra no material a partir do ambiente (Kotsikos et al., 2007).

A absor¢do de dgua em compdsitos poliméricos tem recebido uma atencio
considerdvel devido a sua importancia tedrica e pratica, pois s@o primordiais para muitas
aplicacdes, tais como tratamento de dguas residuais, embalagens e indudstria de construcio
civil (Sreekala et al., 2002).

A absorcdo de 4dgua tem efeitos sobre as propriedades fisicas dos compdsitos e

pode alterar a estrutura da matriz e a interface fibra/matriz resultando em diferentes
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propriedades volumétricas, tais como estabilidade dimensional, propriedades mecanicas
e elétricas (Sreekala et al., 2002).

Os compésitos poliméricos reforcados por fibras sdo capazes de absorver uma
determinada quantidade de dgua. A absor¢do depende ndo s6 de sua natureza e férmula
quimica, mas também do ambiente higrotérmico ao qual estdo expostos (Yu e Yang,
2017).

Os mecanismos de absor¢do de umidade em materiais poliméricos t€m sido objeto
de numerosos estudos e sugerem que a dindmica de sor¢ao € muito complexa e depende
do tipo de polimero, condicdes e experiéncias realizadas (LaPlante et al., 2008).

O parametro mais importante para a absorc¢io de dgua € o coeficiente de difusdo
porque mostra a capacidade das moléculas de solvente penetrarem dentro da estrutura
compdsita (Kaboorani, 2017).

A absorcdo de umidade leva a alteracOes nas caracteristicas termofisicas,
mecanicas e quimicas da matriz polimérica por plastificacdo e hidrdlise. Para os
compositos, o processo de difusdo € mais complexo: depende da difusividade dos
constituintes individuais, das suas fragdes relativas de volume, do arranjo constitutivo e
da morfologia (Vaddadi et al., 2003).

Segundo Alomayri (2014), a absor¢do de umidade em compositos pode degradar
as propriedades mecénicas por trés mecanismos diferentes: o primeiro envolve a difusdo
de moléculas de dgua dentro das microlacunas entre as cadeias poliméricas; o segundo
envolve o transporte capilar em lacunas e falhas nas interfaces entre fibra e matriz; e o
terceiro mecanismo estd associado aos efeitos de inchamento que propagam microfissuras
na matriz.

A exposi¢ao higrotérmica pode reduzir a temperatura de transi¢do vitrea dos
polimeros e causar plastificagdo da matriz polimérica resultando na diminuicdo da
resisténcia da matriz. O efeito higrotérmico aumenta os vazios internos, promove a
expansdo da cadeia e forma microfissuras na matriz polimérica (Yu e Yang, 2017).

O polimero amolecido também € susceptivel a inchaco e dano induzido a partir
das pressdes osmoticas desenvolvidas pela umidade absorvida. A taxa e a quantidade de
umidade absorvida sdo dependentes do teor de umidade/nivel de atividade, temperatura
ambiente, umidade relativa, quimica dos polimeros e os mecanismos pelos quais a

umidade € absorvida (Bond e Smith, 2006).
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2.2.2 Modelos de transporte e absorcao de agua

Virios modelos de difusdo t€ém sido propostos para considerar o transporte de
umidade em compositos. Dentre os modelos mais utilizados encontra-se o modelo de Fick
pela sua simplicidade. Como modelos mais completos, pode-se citar o modelo de
Langmuir ou ainda a combinacdo desses dois modelos.

De acordo com Bond e Smith (2006), tradicionalmente a cinética de transporte e
absor¢do em sistemas poliméricos sdo limitados por dois casos, de acordo com a Figura
2.4.

Figura 2.4 — Casos limitantes da cinética de sor¢ao.

CAPTACAO
ANOMALA

Controlad 1
on l'.ll 'a pela Controlada pelo
difusiao
~ relaxamento
Menor captacio Maior captacio
(Fickiana) e

Fonte: Adaptado de Bond e Smith (2006).

Modelos alternativos, propostos para explicar a variacdo do transporte penetrante
em polimeros a partir da difusdo cldssica, conduzida pelo gradiente de concentragdo,
tentam correlacionar o comportamento de sor¢do ndo-Fickiano com outros mecanismos
como: interacao do polimero penetrante, relaxamento das cadeias e inchago do polimero,

tensdes internas, degradagdo e danos do polimero.

2.2.2.1 Modelo de Fick

Para simplificar a absor¢@o e dessor¢do em materiais compdsitos, alguns autores
assumem que a absor¢ao de umidade € um processo de difusao Fickiana (Jacobs e Jones,
1989). Assim, os métodos mais comumente utilizados para determinar os coeficientes de
difusdo de compdsitos poliméricos sdo baseados na solucdo da equacdo de Fick. No

entanto, a estimativas das difusividades madssicas geralmente envolve erros,
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principalmente devido as dimensoes finitas da amostra e anisotropia introduzida pelos
reforgos de fibra (Aktas et al., 2004).

O modelo de difusdo Fickiano é o mais simples. Foi inspirado em Fourier e Ohm
e na analogia entre difusdo e conducao de calor ou eletricidade (Joliff et al., 2013).

A preferéncia pelo modelo de Fick geralmente estd relacionada com a facilidade
de ajustar a equacao do modelo aos dados de sor¢do (Bond, 2004).

O modelo de Fick fornece uma aproximacdo com as caracteristicas de absor¢ao
de umidade e raramente fornece uma descri¢do completa da captagdo dos dados. Tende a
superestimar a taxa de absorcao, especialmente para tempos de curta duragdo, e € incapaz
de explicar alteracOes induzidas no polimero pelo penetrante como inchaco, degradacdo
ou fissuras.

Em 1855, Fick observou que a condugdo de calor e o transporte de massa siao
processos controlados pelo movimento aleatério das particulas. Para quantificar o
processo de transporte, e considerando que a analogia era tanta, prop0s que a equacao
matemadtica para conducdo de calor (desenvolvida por Fourier em 1822) pudesse ser
adaptada para prever o comportamento de um sistema de transporte de massa (Bond e
Smith, 2006).

A lei de Fick é um modelo comum para representar um processo de difusao onde
cada molécula de dgua estd livre para se mover na rede de polimeros. Este modelo mais
simples assume a ndo existéncia de interacdes entre as moléculas de dgua sorvida e as
cadeias poliméricas. O modelo de Fick é amplamente utilizado em cdlculos numéricos
principalmente devido a similaridade com o problema de conducdo térmica de Fourier ja
implementado na maioria dos cddigos de elementos finitos industriais (Peret et al., 2017).

O modelo mais utilizado pelos pesquisadores € o modelo Fickiano unidimensional
devido a sua simplicidade no tratamento matematico. Este modelo tende a superestimar
a absor¢do de umidade para tempos curtos de difusdo. A equacdo de transporte ndao
estaciondrio, que relaciona o modelo de difusdo de Fick, é definida, em uma anélise
unidimensional, pela Equagdo (2.1):

§=£[DC ﬁj @.1)
ot 0Ox ox
onde C € a concentragdo do penetrante, D€ coeficiente de difusdo de massa, x é a direcao
da difusdo e t € o tempo.
Alguns pesquisadores tém sugerido que o desvio pode ser explicado por um

processo de dois estagios (Roy et al., 2000). Frequentemente os modelos Fickianos ndo
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representam adequadamente o processo de absor¢ao. A adequacdo ao modelo de Fick
reduz-se com o aumento da temperatura e/ou da umidade a medida que o mecanismo de
difusdo se torna menos dominante e outros mecanismos como a interacdo polimero-
penetrante e/ou o relaxamento do polimero comecam a ter um efeito crescente no
transporte de umidade (Bond, 2004). Esses casos sdo chamados de difusido nao-Fickiana
ou anOdmala (LaPlante et al., 2008). Dai surge a necessidade de estudar outros modelos

que compreendam esta diferenca de comportamento.

2.2.2.2 Modelo de Jacobs-Jones

Jacobs e Jones (1989) desenvolveram um modelo de duas fases que pode ser
descrito considerando as caracteristicas de absor¢do de umidade de cada uma das
respectivas fases definindo-o como Modelo Jacobs-Jones.

De acordo com Maggana e Pissis (1998), este modelo refere-se a materiais de duas
fases que consistem em uma fase densa e uma fase de menor densidade e propde que
ambas as fases seguem o comportamento Fickiano paralelamente.

Neste modelo, a possibilidade de formagdo de ligacdes quimicas entre as
moléculas de dgua e o polimero € negligenciada. O modelo admite que, em cada fase, o
processo de difusdo é controlado apenas pela densidade de cada fase (Glaskova et al.,

2007). Considerando um modelo com dois materiais, o teor de umidade médio € expresso

por:
— 2 i 2
o e v S T
Ml(t) = Mool -2 TEZ 0 kZZI k2 eXp| — F Dlt (22)
_ © k'Z B 2
M, (t) =M.y —z(szgMO)Z[l_(_zl) exp —(ﬁj D,t (2.3)
s k=1 k L h

onde M, e My, é o teor de umidade de equilibrio do estado 1 e do estado 2,

respectivamente, D1 e D> o coeficiente de difusdo das respectivas fases 1 e 2 do material,

h a espessura (considerando unidimensional). Esse sistema pode ser descrito pela equacao

de Guggenhein-Anderson-De Boer como descrito pela Equacdo (2.4), a seguir:

=M, (2.4)
(1~ o)1+ (k - 1fep]

sendo M, o teor de umidade ligada a fase mais hidrofilica e o polimero, k é o fator de

My

resisténcia da unido entre a dgua e as moléculas de polimero, f é a relacdo entre os
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potenciais quimicos de uma molécula difusora ligada a uma molécula difusora livre e ¢ é
a umidade relativa.

Os valores de f < 1 indicam que o polimero € hidrofébico. Assume-se, neste caso,
que as capacidades de sor¢do de ambas as fases dos materiais sdo iguais, ou seja,
Mool = Moo2 :

Apesar deste modelo ndo levar em consideracdo possiveis mudancas na
microestrutura do material durante o processo de sor¢do, ele pode ser utilizado para uma

estimativa das caracteristicas de sorcao de materiais com estrutura ndo uniforme (Santos,

2017).
2.2.2.3 Modelo com difusividade dependente do tempo

Segundo Glaskova et al. (2007), de acordo com este modelo, devido aos processos
fisicos que seguem no material (principalmente as mudancas de plastificacdo associada
ao relaxamento, envelhecimento e pds cura), a difusividade diminui com o tempo

proporcionalmente ao seu valor inicial e € dada por:

oD
— =—yD(t 2.5
o yD(t) (2.5)

Este modelo contém os seguintes pardmetros: a difusividade no instante inicial D,
o teor de umidade de equilibrio M e o coeficiente y que descreve a taxa de mudanga da

difusividade. O teor de umidade médio neste modelo pode ser calculado como segue:

© k 2
Mo, 2 M) [1—(—21) [ 2.6)
k=1 k

T

D k
onde FZ;[l—eXP(—Yt)L Mk =%§ Y=

,aéaespessura, Fé o critério de Fourier, t

A | =

¢ o tempo caracteristico do relaxamento, y a taxa de mudanca de difusividade e D € a

difusividade em fun¢do do tempo.

2.2.2.4 Modelo de Langmuir

Os modelos mencionados anteriormente supdem que ndo ha interagdes quimicas
entre moléculas de dgua sorvida e sitios reativos do polimero. Isto é, todas as moléculas

de 4gua sdo difundidas livremente. Este pressuposto ndo € védlido quando os difusores de
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dgua formam ligagdes com grupos reativos presentes no polimero, que afetam as
caracteristicas de difusdo. O modelo de duas fases de Langmuir € responsavel por assumir
a existéncia dessas interacoes com moléculas de d4gua em dois estados diferentes: livre e
ligado (LaPlante et al., 2008).

Num certo nimero de sistemas de resinas, enquanto os estdgios iniciais de
absor¢cdo de umidade parecem ser descritos utilizando uma abordagem Fickiana,
frequentemente nos estdgios finais encontra-se uma discrepancia com o comportamento
Fickiano. Assim, alguns autores tentam explicar esse fendmeno por meio de um processo
de difusdo Langmuir, no qual o material absorvido pode ser dividido em: particulas livres
e fortemente ligadas (Jacobs e Jones, 1989).

No modelo de Langmuir uma parte das moléculas € livre para se mover enquanto
outra parte estd ligada a rede polimérica devido a reacdes quimicas reversiveis tais como
a que ocorre da plastificacdo induzida pela umidade. Uma molécula de dgua livre pode se
tornar uma molécula aprisionada e, reciprocamente, uma molécula aprisionada pode se
tornar livre (Peret et al., 2014).

O modelo de Langmuir inclui as interagdes moleculares d4gua-polimero ao assumir
que as moléculas de dgua podem existir em um ou dois estados (livre ou ligado) e que
existe um processo de troca dindmica entre os dois estdgios. Assim, este modelo considera
a existéncia de moléculas de dgua livre e aprisionadas e interacdo quimica para ocorréncia
da ligac@o entre moléculas de dgua e as cadeias poliméricas. As Equacdes (2.7) e (2.8)
descrevem este modelo, numa abordagem unidimensional, tendo dois pardmetros

adicionais ao modelo de Fick: A (probabilidade de uma molécula de dgua livre ser

aprisionada) e pu (probabilidade de uma molécula aprisionada se tornar livre).

o _ E(DC ﬁj _%5 (2.7)
ot Ox ox ) ot
oS
—=AC—-uS 2.8
ot K (2.8)

Neste caso, C representa a concentracdo do soluto livre, e S a concentracdo do soluto

aprisionado.

2.2.3 Estado da arte sobre absorcao de agua em compdsitos poliméricos

Como a absor¢do de umidade é um fendmeno de bastante relevancia no estudo de

composito, muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos nesta drea com o intuito de
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diminuir as perdas e desvantagens causadas pela mesma, especialmente em elevadas
temperaturas.

Bao e Yee (2002) estudaram a difusdao de umidade e envelhecimento higrotérmico
em compdsitos de fibra de carbono com matriz bismaleida com o objetivo de determinar
o efeito da interface sobre a absor¢do de umidade. Verificaram que, para tempos curtos,
a difus@o de umidade € pouco afetada pela interface fibra/matriz. As difusividades
medidas dos compésitos estudados concordam bem com a previsao teérica de modelos
que sugerem uma interface forte e que permanece intacta durante a absorcao a curto prazo.
Além disso, observaram que, mesmo com forte ligacdo fibra-matriz, a absorcao
prolongada de dgua em altas temperaturas pode danificar e provocar enfraquecimento
interfacial.

Sreekala et al. (2002) estudaram a absor¢do de 4dgua em compdsitos fenol-
formaldeido reforcados com fibras de palmeira em quatro diferentes temperaturas (30 °C,
50 °C, 70 °C e 90 °C) e com diversos teores de fibras (10%, 20%, 30%, 40% e 50%) nao
tratadas e tratadas. Observaram que o coeficiente de difusdo mostrou ser dependente da
quantidade de dgua sorvida e que, até 40% de dgua em peso, o coeficiente de difusdo
aumenta e, posteriormente, vai diminuindo. Além disso, todos 0s compdsitos ndo tratados
apresentaram mecanismo de difusdo Fickiana enquanto que os compdsitos tratados
desviaram do comportamento Fickiano.

Espert et al. (2004) realizaram um comparativo da absor¢ao de dgua em fibras
vegetais (sisal, coco, luffa e polpa de celulose) em compésito de polipropileno com o
objetivo de relacionar a cinética e caracteristicas da absorcdo de d4gua em compdsitos de
propileno ou etileno-acetato de vinila/fibras vegetais. Os compodsitos foram submetidos a
diferentes temperaturas de imersao (23 °C, 50 °C e 70 °C), coeficiente de difusividade
dependente da temperatura (estimado pela lei de Arrhenius) e diversos teores de fibra
(10%, 20% e 30%). Verificaram que a absorcao de 4gua nos compositos de polipropileno
reforcados com fibras vegetais segue a cinética de um processo de difusdo Fickiana, em
que os parametros como teor da fibra, tipo de matriz e, principalmente, a temperatura
influenciam o comportamento do fendmeno. Além disso, as maiores temperaturas
favorecem a diminui¢do da tensdo a carga méxima. Para amostras com variacao no teor
de fibras, verificaram que a 4gua atua como plastificante para o compdsito com 30% de
teor de fibra, em comparagdo com os demais compdsitos com outras proporcoes de fibra,

o que é comprovado pela redu¢cdo no Médulo de Young.
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Cavalcanti et al. (2005) fizeram um comparativo da absor¢do de dgua em
composito de poliéster insaturado reforgado com fibras de juta e hibridos juta-vidro onde
foi desenvolvido um modelo tridimensional e transiente para predizer a transferéncia de
massa durante a absorc¢do de dgua. Concluiram que a alta difusdo de 4gua foi obtida nas
50 primeiras horas, que a taxa de absor¢do diminuiu para tempos mais longos de imersao
e que as regides proximas aos vértices do solido apresentam as maiores taxas de
transferéncia de massa. O processo de umidificagao do compésito reforcado com juta foi
mais réapido do que o do compésito hibrido, e este comportamento € atribuido a maior
afinidade da d4gua com o material celuldsico.

Kotsikos et al. (2007) avaliaram a absor¢do de dgua em compdsito de poliéster
reforcado por fibra de vidro, tipico para aplicacdes marinhas. Foram realizados testes de
imersao total em dgua do mar a 40 °C e 60 °C, andlises gravimétricas e técnicas de
ressonancia magnética nuclear (RMN). A imagem obtida por RMN mostrou que a dgua
difundida concentra-se na interface fibra-matriz e sua concentragdo € cerca de trés vezes
maior do que a 4gua existente na resina. Assim, concluiram que a técnica RMN
demonstrou ser uma ferramenta ttil para o estudo de absorcdo de d4gua em materiais
compdsitos.

Carvalho et al. (2013) reportaram um estudo cinético de absor¢cdo de dgua em
compdsitos de poliéster insaturado refor¢cados com fibras curtas de macambira e carod
onde a absor¢do de dgua € definida em funcdo das dimensdes das amostras (forma de
paralelepipedo retangular) e da temperatura do banho de dgua. Verificaram que a
absor¢do de dgua em compdsitos reforcados com fibra vegetal é maior do que na matriz
polimérica pura. A cinética de absorcio de dgua € fortemente influenciada pela
temperatura: para baixas temperaturas, a espessura da amostra afeta a absor¢ao de dgua
mais que a temperatura, ja para temperaturas mais elevadas, os efeitos da temperatura na
absor¢do foram mais relevantes do que a alteracdo da relacido drea\volume da amostra.
Concluiram ainda que as regides das vizinhancas do vértice do sélido apresentam altas
taxas de transferéncia de massa, sendo mais suscetiveis a quebrar e deformar.

Alomayri et al. (2014) analisaram a influéncia da absor¢do de 4dgua sobre as
propriedades mecanicas de compdsitos de matriz geopolimérica (polimeros inorganicos
aluminossilicatos formados pela polimerizagdo de aluminossilicatos com solucdes
alcalinas) refor¢ados com fibras de algodao com 4,5%; 6,2% e 8,3% em peso. Verificaram
que a resisténcia a flexao, resisté€ncia ao impacto, dureza e resisténcia a fratura aumentam

a medida que o teor de fibras aumenta. Além disso, em geral, as propriedades mecanicas
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desses materiais diminuem a medida que a absor¢ao de 4gua aumentou. Assim, a absor¢ao
de 4gua e seus efeitos resultantes contribuem para a perda de compatibilizacdo entre fibras
e matriz, o que resulta em descolamento e enfraquecimento da adesdo da interface.

Ghosh et al. (2014) investigaram o efeito de fibras de banana tratadas com NaOH
e ultrassom na cinética de difusdo de 4gua em compdsitos viniléster refor¢ado com fibra
de banana. Verificaram que, cineticamente, o processo de absorcao segue nos estagios
iniciais a difusao Fickiana e depois segue o processo de difusdao nao-Fickiana. Em relagdo
as propriedades mecanicas, observaram que as espécies submetidas ao tratamento
ultrassOnico mostraram boa penetracdo da resina e melhor aderéncia, o que indica forte
ligacdo fibra/matriz, diferentemente do que ocorre com compositos deste tipo preparados
tradicionalmente.

Nayak et al. (2016) investigaram as mudangas na sor¢do de dgua, resisténcia e
propriedades térmicas a partir da adicdo de nano TiO2 em compdsitos poliméricos
reforcados com fibra de vidro. Observaram que a dgua absorvida pelo polimero segue a
lei de Fick. Os resultados revelaram que a adi¢do de 0,1% em peso de TiO2 reduz o
coeficiente de difusdo de umidade em cerca de 9%, aumenta a resisténcia a flexdo em
19% e a resisténcia ao cisalhamento em 18% quando comparado com compdsitos
refor¢ados apenas com fibras de vidro. Estas melhorias nas propriedades mecanicas estao
correlacionadas com as caracteristicas da superficie da fratura devido a microfissuras
através de nano TiO2, endurecimento de matriz e boa ligagdo interfacial entre matriz e
fibra.

Hosseinihashemi et al. (2016) estudaram o comportamento da absorcdo da dgua
em compositos de polipropileno reforcado com fibra de madeira tratados termicamente
em diferentes tempos (30 e 120 minutos) em diferentes temperaturas (120 °C, 150 °C e
180 °C). Concluiram que a absorc¢do de dgua foi significativamente aumentada com o
acréscimo do tempo de tratamento térmico e temperatura, € que as amostras reforcadas
com madeira a 180 °C e as amostras tratadas em um tempo de 120 minutos apresentaram
os maiores coeficientes de difusdo de 4gua, isto ocorreu porque a quantidade de vazios
no composito diminui a partir do aumento do tempo de tratamento e temperatura do
composito, comprovado pela andlise de microscopia eletronica de varredura.

Maslinda et al. (2017) estudaram a absor¢do de dgua por imersdao em compdsitos
hibridos de kenaf/juta e kenaf/cainhamo com mesmo teor de fibra em matriz polimérica
de epoxi (epoxiamite) com o objetivo de verificar o efeito da penetracao da 4dgua na

interface fibra/matriz e seu comportamento de forma geral. Verificaram que o padrao de
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absorc¢do encontrado € de difusdo nao-Fickiana. A utilizacao das fibras hibridas analisadas
melhorou as propriedades mecanicas dos compdsitos (resisténcia a tracdo e flexdo)
estudados, ja que diminuiram a sorcdo de dgua do material. Além disso, os tempos de
imersao mais longos reduziram a resisténcia do material e aumentaram a tensao de ruptura
devido a degradacao da estrutura do compdsito.

Perrier et al. (2017) investigaram a influéncia da absor¢ao de d4gua na degradacao,
envelhecimento e propriedades mecanicas de compdsitos de fios de canhamo com dois
tipos de resina: totalmente sintética e parcialmente sintética (com 56 % de resina contendo
carbono de origem vegetal). Viram que a progressdo da degradacdo mostrou ser mais
rapida para o composito totalmente sintético (cdnhamo/ep6xi) provando ter uma adesao
de interface fibra/matriz mais fraca do que no compdsito parcialmente sintético
(canhamo/epodxi).

Modelos alternativos tém sido desenvolvidos, e sdo responsdveis por descrever
um ou mais dos comportamentos nao-Fickianos observados em experimentos de sor¢ao
de 4gua.

Carter e Kibler (1978) foram os primeiros a desenvolverem o modelo de Langmuir
para predizer a difusdo de umidade anomala em compdsitos poliméricos. Este modelo é
relacionado a forma mais simples da teoria dos néutrons e € similar a teoria das isotermas
de Langmuir. Os efeitos induzidos pela umidade sobre as propriedades t€ém mostrado que
os resultados da absorcao da umidade a longo prazo sdo andmalos comparados com a
teoria da difusdo simples (Fickiana).

Gurtin e Yatomi (1979) desenvolveram um modelo de duas fases para difusdo de
agua aplicado a materiais poliméricos refor¢cados com fibra: uma fase responsdvel por
umidade que flui através da matriz e a segunda para a umidade aprisionada em volta das
fibras. Demonstraram a discrepancia deste modelo em relagao ao modelo tradicional a
partir da construcdo de gréficos da taxa de umidade em func@o do tempo onde, no modelo
desenvolvido, a umidade depende das dimensdes dos corpos de prova.

Blikstad (1985), para analisar a difusdo de umidade tridimensional em compdsitos
grafite/epoxi, expds as amostras ao ar imido com duas diferentes umidades relativas. Os
resultados experimentais foram comparados com célculos baseados no modelo Fickiano,
apresentando boa concordancia. Além disso, verificou que hd uma grande diferenca de
difusividade ao longo da dire¢do da fibra (longitudinal e transversal).

Segundo Bond (2004), o modelo de sor¢ao duplo é utilizado em sitios em que o

penetrante pode adsorver. Em tais sistemas, a relacio entre o teor de umidade de saturacdo
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e a atividade de exposicdo do penetrante (equivalente a umidade relativa) ndo estd bem
representada pela lei de Henry, o que sugere a presenca de um mecanismo de adsorcao
preferencial do penetrante em locais especificos dentro do polimero.

Mais recentemente, outros modelos de transporte de umidade vém sendo
desenvolvidos para melhor caracterizagdo da difusdo da mesma em materiais compositos.

Vaddadi et al. (2003) desenvolveram uma nova abordagem para determinar
parametros criticos de difusao de umidade em compdsitos de matriz epoxi reforcados por
fibra de carbono com técnica de andlise inversa. A técnica incorpora duas caracteristicas
distintas: observagdes experimentais diretas do ganho de peso do compdsito exposto ao
ambiente umido e andlises computacionais altamente detalhadas que capturam a
microestrutura do compdsito. Verificaram que o tempo necessdrio para estimar a difusao
de umidade € drasticamente reduzido em comparacio com os procedimentos
convencionais. Além disso, foi observado que altas concentracdes de tensdo se
desenvolvem em regides com maior teor de fibra atuando, assim, como provéaveis locais
de principio de falha.

Bond (2004) estudou o efeito da sor¢do nao-Fickiana e da distribuicao espacial
das fibras na difusdo de umidade em materiais compédsitos laminados com o objetivo de
desenvolver um modelo preditivo para a mecanica de transporte de umidade em
compdsitos de epoxi reforcados por fibra de carbono. Concluiu que o uso de modelos de
sor¢do adaptados (ndo-Fickiano) reduziu a dispersdo experimental em 60% através de
uma melhor representacdo do real mecanismo de sor¢do de sistemas compdsitos.

Loh et al. (2005) descreveram o comportamento ndo-Fickiano da absor¢do de 4gua
em adesivo epdéxi como dois modelos paralelos Fickianos e com dois diferentes
coeficientes de difusdo e niveis de saturagdo. Verificaram que um modelo de dois estidgios
se encaixa perfeitamente para captacdes andmalas e amostras de menor espessura,
enquanto que o modelo Fickiano se adequa corretamente em amostras de maior espessura.

Bond e Smith (2006) revisaram diversos modelos analiticos (difusdao Fickiana e
mecanismos de transportes andmalos) que sdo relevantes para o transporte de umidade
em materiais compdsitos a partir de 160 artigos. Mostraram as vantagens e limitagdes de
varios modelos e técnicas utilizadas de modo a proporcionar uma referéncia interessante
para os posteriores pesquisadores da area de difusdo de umidade e otimizar estudos na
area.

Mubashar et al. (2009) apresentaram uma metodologia para prever a umidade em

material epoxi sob condicdes de umidade ciclica de absor¢cao/dessor¢do. Observaram que
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a absorcdo de umidade segue comportamento ndo-Fickiano enquanto a dessorcdo
permaneceu com comportamento Fickiano. Verificaram que as previsdes de
concentracdo, baseada no histérico da difusao, resultam em excesso de concentragdo de
umidade no condicionamento ciclico de juntas adesivas. A partir deste conhecimento,
desenvolveram uma metodologia geral para prever a umidade dependente da degradacgdo
e falhas no epdxi. Concluiram que negligenciar o histérico do coeficiente de difusdo pode
gerar previsoes exageradas da umidade durante a absorg¢ao.

Placette et al. (2011) desenvolveram um modelo de duplo estdgio utilizado como
base para o comportamento andémalo da difusdo de umidade em 5 modelos distintos de
compositos de epoxi comercial usado em embalagens de eletronicos. A solucdo dessas
equagoes foi feita utilizando um software comercial pelo método de elementos finitos.
Para andlise de absorcdo, as amostras foram submetidas a temperaturas de 85°C e 60°C e
umidade relativa de 85%. Concluiram que todos os modelos mostraram forte
comportamento de difusdo ndo-Fickiana, demonstrados por experimentos com diferentes
espessuras, e que a difusdo Fickiana € significativamente mais rdpida do que a difusao
ndo-Fickiana.

Grace e Altan (2012) caracterizaram a absor¢do de umidade anisotrépica em
compdsitos poliméricos a partir do desenvolvimento de um modelo de difusdo
tridimensional anisotrépico. O modelo é capaz de englobar tanto o comportamento
Fickiano de absorcdo quanto o nao-Fickiano, e, concomitantemente representa a
anisotropia de difusdo no espaco tridimensional.

Joliff et al. (2013) realizaram um comparativo entre os dados experimentais,
analiticos e numéricos para mostrar a influéncia da distribuicdo das fibras e propriedades
interfaciais na cinética de difusao da dgua utilizando modelos de absorc¢ao Fickiano e ndo
Fickiano em compdésito de matriz epoxi com poliamina alifatica refor¢cados com fibras de
vidro unidirecionais. Concluiram que a evolug¢do da absor¢do do compdsito é melhor
descrita pelo modelo de Langmuir do que pelo modelo de Fick, porém, em curtos tempos,
ambos os modelos predizem corretamente os dados experimentais.

Peret et al. (2014) utilizaram o método de elementos finitos para resolver
problemas relacionados ao mecanismo de difusdao de dgua Fickiano e ndo-Fickiano em
compdsitos poliméricos de matriz epoxi reforcados com fibras de carbono ou fibras de
vidro, com simulacdes feitas em nivel macroscdpico, para capturar a heterogeneidade dos
materiais compdsitos e estudar comparativamente os modelos de Fick e Langmuir.

Concluiram que ocorrem discrepancias significativas entre os dois modelos no processo
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de difusdo de umidade no estado transiente em que a partir dos dados experimentais
utilizados, o modelo de Langmuir apresentou maior ajuste com os experimentos.

Meng et al. (2016) analisaram a difusdo de umidade em funcdo do tempo e a
distribuicao de tensdes em compdsitos poliméricos (matriz epdxi) reforcados com fibra
de carbono por meio de estudo experimental e método de andlise de elementos finitos.
Nesta pesquisa foi desenvolvido um modelo multiescala (microescala 2D e macroescala
3D) para avaliar as tensdes no compésito. Os resultados mostraram que a previsao, a partir
da andlise pelo Método de Elementos Finitos, é coerente com a andlise experimental
quando o valor do coeficiente de difusdo de umidade da fibra for 10 vezes maior do que
o da matriz para reproduzir um efeito de barreira da fibra e garantir o processo de difusdo
lento como encontrado experimentalmente.

Kaboorani (2017) caracterizou as propriedades de absorcao e difusiao de dgua dos
compdsitos de madeira e plastico (polietileno) com o objetivo de estabelecer propriedades
de sorcao de 4gua em func¢do do seu preparo. Verificaram que o compdsito estudado segue
a lei de Fick e o aumento do teor de madeira (fibra) levou a um aumento na absor¢ao de
umidade. Além disso, os coeficientes de difusdo foram diretamente afetados pelo teor de
madeira, agente de acoplamento e tamanho das particulas.

Peret et al. (2017) estudaram o efeito da difusdo de agua nas propriedades
mecanicas de compdsitos poliméricos de matriz epoxi reforcados com fibra de vidro
usado em aplica¢do marinha. Para isso, realizou-se um estudo numérico da difusividade
comparando-se a lei de Fick classica com a teoria do volume livre que tem difusividade
dependente da tensdo. Todo o estudo foi realizado usando o software Abaqus ©.
Realizou-se trés estudos: efeito das condi¢des de contorno na difusdo de dgua, ensaios de
flexao em trés pontos e o comparativo entre a difusdo global e local nos dois tipos de
comportamento de difusdo abordados (de Fick e volume livre). Verificaram que as
quantidades de absor¢do locais e globais mostraram discrepancia entre os dois modelos
de difusdo, além disso, em todos os cdlculos o modelo acoplado prediz o modelo Fickiano

em escala macroscdpica.
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CAPITULO 111
METODOLOGIA

3.1 O problema fisico e a geometria

O problema fisico a ser estudado consiste na absorcdo de dgua e aquecimento em

um material sélido (compésito polimérico) com geometria de um paralelepipedo e

dimensodes 2Rx x 2Ry x 2R;. O material esta contido em um ambiente fluido distante da

parede do recipiente em lx (na direcdo x), ly (na direcdo y) e I, (na direcdo z), conforme

ilustrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Esquema do problema fisico estudado. a) compdsito imerso no fluido e b)

dimensdes geométricas do compdsito.
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3.2 O Modelo matematico
3.2.1 Transporte de massa

Para a andlise e solu¢do do problema de transferéncia de massa fez-se as seguintes
consideragdes:

v Sélido homogéneo e isotrépico, com forma de um paralelepipedo;

v Coeficiente de difusdo constante ao longo do processo;

v" Processo transiente;

v" Mecanismo de transporte de dgua puramente por difusdo no interior e por

convec¢do na superficie do sélido;

v Sdélido considerado completamente seco no inicio do processo.

O modelo de Langmuir considera os parametros A (probabilidade de uma molécula
de dgua livre ser aprisionada no interior do s6lido) e p (probabilidade de uma molécula
aprisionada se tornar livre no interior do sélido) adicionalmente a Lei de Fick. Ele é

descrito pelas seguintes equacoes:

oC C 0S
—=V-[D*VC)-— 1
<=y pve)-& a1
e
oS
—=AC—-uS 3.2
P K (3.2)

onde C representa a concentragdo do soluto livre para difundir dentro do material, S
representa a concentracio do soluto aprisionado, D€ é o coeficiente de difusdo de massa
(moléculas livres) e t € o tempo.
Para a solu¢@o do modelo de transporte de massa, as seguintes condi¢des iniciais
e de contorno foram usadas:
a) Condig¢des iniciais
Sendo o s6lido completamente seco no inicio do processo, pode-se escrever:
-Ry <x<R4;t=0
C=5=0;9-Ry <y<Ry;t=0 (3.3)
-R, <z<R,;t=0
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b) Condic¢des de contorno
Assumindo que o material é isotropico (mesma propriedade fisica independente da
direcdo) e que na superficie do sélido considera-se que a variacdo da concentracdo do
soluto no meio fluido € igual ao fluxo de soluto para dentro do material, pode-se escrever:
5 5 . 5 x=1Ry;1=1;;t>0
C C
1= =+D" = =4D" = =4D" iy =#R 5 =1y;3t >0 (3.4)
ot ox oy oz
z=1R,;I=1,;t>0
em que 2Rx x 2Ry x 2R; s@o as dimensdes da amostra e 1y, Iy e 1, sdo as distincias da
amostra até a parede do recipiente em que se encontra submersa. Para a solucdo das

Equacdes (3.1) e (3.2), duas abordagens foram dadas: a) solu¢do analitica unidimensional

e b) solucdo numérica tridimensional.
3.2.1.1 Solucao analitica
Para esta situac@o simplificada de fluxo de umidade unidimensional, considerou-

se que a absor¢ao de umidade ocorre na apenas na dire¢do y, conforme ilustrado na Figura

3.2.

Figura 3.2 — Modelo fisico de placa plana.

2R,

-

Neste caso, considerando as hipoteses adotadas e simplificando as Equacdes (3.1)

e (3.2), obtém-se:

2
a_C:DC_a C_§ (3.5)
ot oy> ot
oS
—=AC—pS 3.6
o H (3.6)
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Como o sélido € considerado completamente seco no inicio do processo, entao, as
Equacdes (3.5) e (3.6), satisfazem as seguintes condi¢des iniciais:
-Ry <y <Ry

t=0

Assumindo que o material € isotropico, t€m-se as seguintes condi¢Oes de

C=S=&{ (3.7)

contorno:

oC_,pcC.

=+
l,—=+ y=*Ry

; (3.8)
ot oy { t>0
Para a solucdo exata das equagdes dadas, utilizou-se o método da Transformada

de Laplace. Assim, aplicando a transformada de Laplace para C e S, pode-se escrever:

—_ o0 _~ t
Z(C)=C= [ Ce Pn'dt (3.9)
0
Z(S)=S= [ Se” Pnldt (3.10)
0
Aplicando a transformada de Laplace para cada termo da Equacdo (3.5), obtém-
se:
oC\ 70C 5 (. ~ =
I(E)—Iae ndt=p,C (3.11)
0
2 © 2 - 2~
I Dca—g :IDCa—ge‘pntdt:DCa—gj (3.12)
oy~) o Oy 0y
0\ 70S 3 -
PN 2Pty =3
I(atjgéte ntdi=5.S (3.13)
Para a Equacdo (3.6), tém-se as seguintes transformadas de Laplace:
w ~ J—
(0 C)= j ACe Pnldt = \C (3.14)
0
© ~ —
Z(uS)= [uSe Pnldt=p8 (3.15)
0

Aplicando a Transformada de Laplace para a Equagdo (3.8) e utilizando o método

de integracdo por partes, obtém:
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oc) T oC _s . =

oC) T.coC 5 oC
I(iDC —j: [DE=ePnldr=p" "= (3.17)

oy) o oy oy
Assim, determinando as transformadas de Laplace para cada um dos termos das

equagdes do problema fisico, tem-se, por substituicdo direta nas Equacdes (3.5), (3.6) e

(3.8):

_ 20 _
ﬁnccha—S—ﬁnS (3.18)
oy
PpS =AC—uS (3.19)
(-1 CO +1 C) +DC g;: —)—lyCO +1y5n6:_DC% (3.20)
Isolando o parametro de S das Equacdes (3.18) e (3.19), obtém-se:
- €20 _
S= D—G—C -C (3.21)
Pn ox°
e AC
S=— (3.22)
(Pp +1V)
Igualando as Equacdes (3.21) e (3.22), obtém-se:
D¢ 8°C = AC
5 C=— (3.23)
Pn oy (Pn +10)
ou
2~
0 S+k 2C=0 (3.24)
oy
ou ainda

1“(‘ 2 __ﬁn(}\"*'ﬁn‘l'u)
no=

~ (3.25)
DBy +1)
Utilizando o método de separacdo de varidveis, assume-se que:
C(y,Bn) = G(Y)F(By) (3.26)
Substituindo a Equacdo (3.26) na Equacao (3.24), pode-se escrever:
" ~ =~ 2 ~
G"(y)F(pn) + k" [G(y)E(py)]1=0 (3.27)
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dando como resultado,

G"(y) +K, G(y) =0 (3.28)
A Equacdo (3.28) é uma equacado diferencial ordindria de segunda ordem, sua

equacao caracteristica € do tipo:

n?+k,2=0 (3.29)
cuja solucao sera:
n=t+ _f('n2 (3.30)
ou
n =kyi (3.31)
Assim, uma solucao sera:
C, = ckniy (3.32)
Desde que:
Ny =K, i (3.33)
a outra solucao seréa:
C, - o Kniy (3.34)
De acordo com as férmulas de Euler, sabe-se que:
el¥ = cos0+isend (3.35)
e que:
e 9 = cosf—isend (3.36)
Assim, pelo teorema da unicidade, a solu¢ao da Equacao (3.28) sera:
G(y)=C; cos(Eny) +C25en(Eny) (3.37)
Utilizando as condi¢des de contorno:
{C=Coem y=Ry (3.38)
e
{GC 0 (3.39)
=~ ~VYemy=0 .
oy

obtém-se as condi¢des de contorno para G(y). Assim, substituindo na Equacao (3.37),

chega-se a seguinte solucao:

G(y)=C; cos(Eny) (3.40)
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Portanto, a Equacdo (3.27) assume a forma:

C(Y,By) = F(Bp)cos(k, y) (3.41)

Para a solugcdo de F(ﬁn) utilizam-se as condi¢des de contorno, dadas pela

Equagio (3.20). Assim, substituindo o valor de C, pode-se escrever:

1yﬁn [F(ﬁn )COS(En y)]ﬁn [F(ﬁn )COS(En Y)]y:Ry - lyC() =

Cor - - (3.42)
- D[y ) (Knsen(kny)]
Y:Ry
de onde obtém-se:
- 1yCo
Ffp) = ———=—— == (3.43)
Ip, cos(kyRy)-D~kpsen(k,Ry)
Assim, substituindo a Equacao (3.43) na Equacgdo (3.41), tem-se:
- 1,Co cos(k y)
C(y,pn) = : - (3.44)

1By cos(k,Ry) ~Dkysen(k,R )

Para obten¢do da transformada inversa da Equacdo (3.44), utiliza-se o método de

expansdo em fracdes parciais. Neste método, a obtencdo da funcdo y(t) a partir da

transformada de Laplace §(§n )é dada por:

- . f A
y(Pp) = (En) (3.45)
g(py)
ou
n
yi= % —ef,(ar) At (3.46)

onde os parametros ai, az, as,... an SA0 0S zeros de g(pn). Comparando-se a Equacao

(3.45) com a Equagao (3.44), verifica-se facilmente que:
f(pn) = 1yCO cos(k,y) (3.47)

~ ~ ~ ~ ~ 3.48
g(Pn) =1lyPn cos(knRy)—DCknsen(knRy) (348)

Entdo, para que a Equacao (3.44) satisfaca todos os valores, tem-se que a expansao

em fracdes parciais para todos os termos de C (y, t) serd dada por:
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C(y,t):&‘F § f(Pn) eﬁnt

' — (3.49)
g0 =18/
Assim, para Py = 0 :En =0 . Entdlo, da Equagio (3.47), tem-se que:
£(0)=1,Co (3.50)
A
g'0) =1+[1+R*ﬁ{ comR =% (3.51)
1)

onde Ry é metade da espessura da amostra unidimensional. Para Py > () , obtém-se:

f(Py)=1yCocos(ky,y) (3.52)

€

5 )2 1,p,> R 5 R

g'(Bp) =cos(kyR )l 1+[ - . e
B +w? | pC 2 2 2k,°DC 2y

Substituindo as Equagdes (3.50) e (3.51) na Equacdo (3.47), pode-se escrever:
1,Co

C(y,t) = Y 4
1y+(l+R )Ry

i Co cos(k,y)ePn' (3.54)

~ 2

n=1 | R 3 R -

1+[1+ - W 2] yl;“ y, Lo gn o+ heos(k,R )
(P +10) DC Enz 2 21(n D 21}’

Para encontrar o valor de S, utiliza-se do mesmo procedimento matemaético. O

resultado desta manipulacao matemadtica serd:

1,C
S(y,t):(&j y 0* +
My +(1+ROR,]
i[ 3 j C()cos(lzny)ef’nt
ai\Pn TH (3.55)

52 R 3 R ~
1{” A 2] Pr” Syl P Y o, Ry)
(Pn + 1) DC kn2 2 21(n D 213’
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A quantidade total de umidade presente no material, em qualquer local e instante
de tempo € dada por:

M=$+C (320
Assim, o teor de umidade médio serd dado por:
M= [MdV (3.57)
\Y
dando como resultado:
M © 1 Pnt
w, 2 o

0 n=1 I,pn” R 3 R 3.58

Ll M yPn Ry Py y (3.58)

+ +
(ﬁn"’“)z DCZEHZ 2 21<n2DC 21}’

onde M € o teor de umidade médio para um tempo t e M corresponde ao teor de umidade

de equilibrio, ap6s um tempo infinito de processo. Os parametros a € M sdo dados por:

ly
=" (3.59)
(R*+DRy
1,Co
= 3.60
© (+oRy (360

~

Os termos K, e Pp juntos formam pares de autovalores e sio raizes do sistema

de equacoes:

1Py -~ -~
BLLL C“ =k, ig(k,R ) (3.61)
€
~ Pn [ Pn FH+A
knzz—pfé [p{ H j (3.62)
D Pn tH

obtidos a partir de g (ﬁn ) =0.

Para obtencao das raizes das Equacdes (3.61) e (3.62), Crank (1975) recomenda

utilizar as seguintes relagdes simplificadoras:

2 = Rigx (3.63)
y
~ —y(y+
X = —}i(y ~8) (3.64)
y+n
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onde:

~ T2 2
X=k,"Ry (3.65)
~ 2
=Pty (3.66)
D
RyZ(h+p)
=Y . (3.67)
D
2
ﬁ:RY_C“ (3.68)
D

A partir da obtencdo da solug¢do analitica unidimensional, verificou-se a grande
complexidade para a obtencdo da resolucdo tridimensional da mesma. Apesar desta
complexidade, sabe-se que o estudo mais detalhado e o desenvolvimento das solugdes
analitica e numérica para a andlise da absor¢do de dgua do Modelo de Langmuir para o
transporte de massa sao primordiais ja que a 4gua pode prejudicar fortemente o compdsito
em andlise. Devido a facilidade, optou-se apenas a obter a solu¢do do problema fisico,

em uma abordagem tridimensional.

3.2.1.2 Solu¢ao numérica

3.2.1.2.1 Tipos de volumes do controle

Buscando a solu¢do numérica tridimensional das equagdes governantes aplicadas
a absor¢do de umidade e transferéncia de calor em materiais com forma paralelepipédica
utilizou-se a abordagem baseada no método dos volumes finitos (Maliska, 2004).

Para a discretizagdo do sélido de dimensdes 2 Rx x 2 Ry x 2 R; utilizou-se a
equivaléncia simétrica e discretizou-se o dominio utilizando apenas 1/8 do s6lido, ou seja,
um sélido com dimensdes Rx x Ry x R,. A partir disto, observou-se as diferentes
condi¢des de simetria e fluxo para cada volume de controle localizado nas faces do
dominio, obtendo-se 27 diferentes condicdes, como ilustrado na Figura 3.3.

A partir desta anélise global, procedeu-se com as solu¢des numéricas das equacoes

da concentracdo de soluto livre (C), concentracdo de soluto aprisionado (S), teores de
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umidade local (M) e médio (M), e da equacio do calor, de forma a obter a distribuicio

de temperatura (T), no interior do compdésito e ao longo do

Figura 3.3 - Diferentes volumes de controle que compdem o compdsito estudado.

TIPO 6

[ B
TIPO 11

TIPO 16

TIPO 21

==

TIPO 26

3.2.1.2.2 Transferéncia de massa

i1V (I

TIPO 2

TIPO 7

TIPO 12

TIPO 17

ug
ol

TIPO 22

Al

mEy|

P
=

TIPO 27

TIPO 3

TIPO 8

5

TIPO 13

TIPO 18

&

TIPO 23

TIPO 4 TIPO 5
TIPO 9 TIPO 10
i | JE
i

TIPO 14 TIPO 15
=)

TIPO 19

TIPO 24

a) Solu¢do numérica da equacao de concentracdo de soluto livre (C).

Numa formulagao tridimensional, as Equagdes (3.1) e (3.2) assumem a forma:

TIPO 25
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a_czﬁ[DC §j+ﬁ[nc §j+ﬁ[DC a_cj_@ (3.69)

ot ox ox) oy oy ) oz oz) ot
€
S
—=AC—pS 3.70
o H (3.70)

Para a concentragdo de soluto livre, o processo de discretizacdo é feito aplicando
a integral no volume e no tempo em todos os termos da equacdo do modelo de Langmuir
(Equagdes 3.69 e 3.70).

Assim, pode-se escrever:

”_dth_” ° (0 Chova+ IS (Cacjm
117, au @C]dv@u | j[ atjdwt

Apos 0 processo de 1ntegragao da Equagdo (3.71), utilizando uma formulagio

(3.71)

totalmente implicita e baseando-se na Figura 3.4, obtém-se:

(CP e )AszAX - {DC[CES Ce j D (CPS;J]]AZMN +

Xe w

DE[MJ_Dg(MHAmAH a1)

Figura 3.4 — Volume de controle utilizado para a solu¢do numérica.

N
/'{
n oy i
E-’ 4 6zt Ay
P . r ’ e
\V]’ W y "‘ : ‘I’E
{mw i: ’ bxe
e y
Az, bs by,
F :
- X
Ax Z
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A Equagdo (3.72) representa a solugdo numérica geral da Equacdo (3.69), que
representa a variacdo da concentragdo do soluto livre num volume de controle
infinitesimal no interior do material. A partir desta equacdo pode-se desenvolver as
solucdes para os diferentes tipos de volumes de controle correspondentes ao problema
analisado (Figura 3.3).

Entdo, foram escolhidos trés volumes de controle: volumes internos (Tipo 27);
volume com condicao de simetria nas dire¢des x, y € z (Tipo 11), e volume com condi¢ao

de fluxo nas direcoes x, y e z (Tipo 8).
a) Volumes internos (Tipo 27).
Para os volumes de controle internos, tem-se a seguinte equagao:

(cp—cg)AszAx: DS Ce-Cp -D§ CP=CW | nsayat +
d OX v

Xe

DE[MJ—DE[CP ~Cs JAzAxAt+ (3.73)
0y 8y

6Zf

DE(CF CPJ DE(CPSZC HAyAxAH—(XCP uS$)AyAXAZAL
t

Na Equacgdo (3.73), o termo —(Sp —S(l;) foi substituido por uma aproximagdo

(KCP —uS%)At. Fazendo as devidas multiplica¢des, colocando o termo de Cp para o

primeiro membro e dividindo toda a equagdo por At, obtém-se:

C C C C C
D Dy, D D D
AXAyAZ © AyAz+—Y-AyAz + —" AxAz + — AxAz + —— AyAx
At 8x e OX dyq dy Oz¢ Co —
C P
—L AyAXx + LAXAYAzZ
Oz,
3.74)
AxAyAz | DS DY DS (
CpAxay Y et AyAz ICg +| —AyAz |Cy +| —AxAz |C
E W N
At 6xe OX dYn

DS D D¢
+| =5 AXAz |Cg +| —— AyAX [Cp +| =% AyAx [C + pSPAXAyAz
dys dz¢ 0z
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Assim, a Equacdo (3.74) pode ser escrita na forma linear discretizada, como

segue:
ApCp = AECE + AwCw + ANCn + AgCs + ARCp + A7Cr +ASCS +BS G792
pLlp =AgLE tAwLw +ANCN T AL +ARLE+ATLT + ApLp +Bp
onde
C C C C
D D D D
Ap = AxAyAz +—S AyAzZ + —2 AyAz + — AxAz + —> AxAz
At OX ¢ OX v Oy, dy,
DC DC (3.76)
-|-—fAyAx + —1 AyAX + AMAXAyAz
pC
Ag =—5AyAz (3.77)
OX
pC
Ay =—%AyAz (3.78)
OX
pC
AN =—1AxAz (3.79)
Oy
C
D
Ag=—"AxAz (3.80)
Oy
pC
Ap = —1 AyAx (3.81)
8Zf
C
D
AT = =L AyAx (3.82)
0z
AXAyA
Ap® = % (3.83)
BS = pSPAxAyAz (3.84)

b) Volume com condi¢do de simetria nas dire¢des x, y, z (volume tipo 11)

A Figura 3.5 mostra o volume de controle analisado para desenvolvimento da solucao

numérica.
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Figura 3.5 — Volume de controle com condi¢Oes de simetria nos €ixos X, y € z.

BN

De acordo com a Figura 3.5 em que observa-se o volume orientado no eixo de
simetria, verifica-se que nao hd fluxo do soluto nas direcdes X, y € z, ja que esta localizado

nos eixos de simetria do s6lido. Assim pode-se escrever:

«_,
Oox

a—c =0; (3.85a-c)
oy

x_y

oz

Entdo, de acordo com a equacdo de discretizacio e as caracteristicas do volume

analisado, verifica-se que:

Cp-C
DS(MJ =0 (3.86a-c)

Assim, substituindo as condi¢des de simetria na Equacao (3.73), obtém-se:

- Cy -C
(CP e )AxAyAZ =D¢ [CES—CPjAyAzAt +DC (%jmmm +
e ¥Yn

(3.87)

Cgp-C
+D¢ (FSTICP]AyAxAt + (xcp —pS$ )AxAyAzAt
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Fazendo as devidas multiplicacdes, colocando o termo de Cp para o primeiro
membro e dividindo toda a equacgado por At, obtém-se:

C C C 0
D D D CpAxAyAz

AxAyAz + =2 AyAZ + — AZAX + — AyAx + MAXAYAz Cp = e

At OXe oy, 0z¢ At

3.88)

C C C (
D¢ Dy Df 0
—AyAz (Cg +| — AzAx (Cy +| — AyAx |C + pAxAyAzSp
OXe 0y 0z¢

Assim, a Equacdo (3.88) pode ser escrita na forma linear discretizada, como

segue:
ApCp = AECE +ANCN +AgCE +ABCP + B (3.89)
onde
C C DC
Ap = AXAYAZ + De AyAz + Dy AZAX + —— AXAy + AMAXxAyAz (3.90)
At SXe Syn 82f
C
Ag = D—eAyAz (3.91)
OX ¢
pC
AN =—1AzAx (3.92)
Oy
DC
Ap =L Axay (3.93)
SZf
AxAyAz
Ap® = } 3.94
P At (3.94)
Bp = HAXAYAZSP (3.95)

¢) Volume com condi¢do de fluxo nas dire¢des x, y, z (volume tipo 8)

A Figura 3.6 mostra o volume de controle com condicdes de fluxo mdssico nas

direcdes X, y e Z.

44



Figura 3.6 — Volume com condig¢des de fluxo massico nas direcdes x, y € Z.

P4 Z

Ya

v <

Para o volume de controle com condic¢des de fluxo (convecc¢do) nos eixos x, y e z,

partindo-se da Equacdo (3.4), pode-se demonstrar as seguintes condi¢des de contorno,

para o fluxo:

(3.96a-c)

Desde que, na fronteira do dominio o fluxo convectivo seja igual ao fluxo

difusivo, pode-se escrever:

DC[CE_CPJ_ Ce -Cp
¢ -
OXe O0Xe At
¢ I
e X
DC(CN_CPJ= Ch—Cp
n
n [M+At]
p¢ 1
n y
DC[CF_CPJ_ Cy -Cp
s =
o e A
DfC 1,

(3.97a-c)
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Assim, substituindo na Equacdo (3.73), obtém-se

(Cp — Cp)AxAyAz

Ce —Cp ¢ (Cp — Cw
L De lX
€O — Cp < (Cp — Cs (3.98)
|\ ey | % ( o ) AzAXA
[\\Dy " Iy
cg—-cC Cp—C
+ 8f—P - Df ( P T) AyAxAt + (ACp — uSp)AxAyAzAt
OZ¢ + H) 6z
L (DZ lZ

Fazendo as devidas multiplicacdes, colocando o termo de Cp para o primeiro

membro e dividindo toda a equagdo por At, obtém-se:

AxAyAz AyAz DS, AzAx DS AyAx D¢
+ + AyAzZ + —— + — AzZAX + ——F + — AyAx
At (8Xe + At) 8XW

8yn At) 8y 8z At\ Oz
—_ —~n _|_ _ S _f Aat t
(Dg Iy (Dc + 1Z>

D¢ Ik
+ AAxAyAz | Cp

(
\

(3.99)

C 0

AzAyAx CQ Dy, a
=~ p+ (% . E) AyAz + EAyAZ Cw + —(% . E‘)
Dg lx Dg ly

AzAx

¢ ¢t D¢

Ds

+ | —AzAx |Cs + ————— AyAx + AyAx | Ct + nAzAyAxSS

<8ys )s %_I_EY <SZtY>THYP
Df I,

Assim, pode-se escrever a Equacao (3.99) em uma forma linear discretizada, como

segue:
ApCp =AwCy +AgCs + AtCr + ARCS +BS (3.100)

onde

46



C C C
Ax D D D
_ AxayAz + =Y AYAZ + =5 AzAX + —4 AxAy +
At Xy dy dz¢

AxAy N AxAz N AyAz

by (%AJ [5(;“]
D? 12 Dn ly De lx

Ap

+ MAxAyAz (3.101)

Dy

Aw =——AyAz

W e, (3.102)
C
D

Ag == ~AxAz 3.103
0y ( )
C
D

A =—L AxA

T 0 (3.104)

o _AxAyAz

P A (3.105)
CPAXA o 0

b= £ AXAY N ChAXxAz N CeAyAz + HAXAYAZSS
oz | At (M+At] (SXeJFAtJ (3.106)
DfC lz Dg ly DeC lx

b) Solugao numérica da concentragcao de soluto aprisionado (S)

A solucdo da equacdo da concentracdo de soluto aprisionado S € obtida
similarmente ao que foi feito para a concentragdo de soluto livre. Assim, para a solucdo

da propriedade S, tem-se a seguinte integral no tempo e espago:

] %d\/dt = [ [(xC - psS)avdr (3.107)
tV tV

Desta forma, realizando as integrag¢des, assumindo uma formulag@o totalmente

implicita, obtém-se como resultado:

(sP -Sp )AxAyAz = (ACp — uSp JAtAXAyAZ

Assim, pode-se escrever:

(3.108)

ApSp = ApSE +AwSw + ANSN +AgSs + ARSE + ATST + APSP + BIS; (3.109)
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onde

A

=0 (3.110)
Ay =0 (3.111)
An=0 (3.112)
As=0 (3.113)
Ar=0 (3.114)
Ar=0 (3.115)

AxAyAz
Ap=——"—
P At (3.116)
AxAyAz
Ap :—y-i—uAXAyAz (3.117)
At
Bp = ACpAxAyAz (3.118)

Vale salientar que a Equacdo (3.109) € vdlida para todos os volumes de controle do

dominio.

¢) Teor de umidade local e teor de umidade médio

A quantidade total de umidade presente em um ponto especifico no interior do
material, em qualquer instante de tempo, é dada pela soma da concentracdo de C e S nesse
mesmo local. Assim, pode-se escrever:

M=C+S (3.119)

O teor de umidade médio do material em qualquer instante de tempo € dado por:
— 1
M —VIM‘W (3.120)
\Y

em que V € o volume total da amostra e dV = dxdydz.

Na forma discretizada, a Equagao (3.120) é dada por:

_ npx—Ilnpy—lnpz-1

M= > > D> MkAVx (3.121)
i=2 =2 k=2

onde i, j e k representam a posicdo do ponto nodal nas dire¢des x, y e z, respectivamente,

€ npx, npy e npz sao os nimeros de pontos nodais nas direcdes X, y € z, respectivamente.
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Vale salientar que, durante o desenvolvimento da solu¢do numérica, fez-se a
lineariza¢@o do termo fonte automaticamente nas equacdes, de forma a diminuir os erros

sistematicos e a difusdo numérica nos dados obtidos.
3.2.2 Transferéncia de calor

Para a andlise da transferéncia de calor, as seguintes consideragdes foram
adotadas:
v Sélido homogéneo e isotrépico;
v" Propriedades termofisicas constantes;
v" Processo transiente;
v Mecanismo de transferéncia de calor por condu¢do no interior e equilibrio
térmico na superficie do sélido.
Assim, para uma formulac¢do tridimensional transiente, a equacdo de conservagio de
energia, escrita em coordenadas cartesianas, serd dada por:
Q(pCT)zi(lA(@}g el +g(f<ﬂj (3.122)
0 ox\ o0x) oy\ oy) oz\ oz
onde p é a densidade, C é o calor especifico a pressdo constante e k é a condutividade
térmica do solido.
Para a solu¢do da Equacdo (3.122), as seguintes condi¢des iniciais e de contorno

foram usadas:

-Ry <x<Ry;t=0

T=T, —Ry<y<Ry;t:0 (3.123)
-R,<z<R,;t=0
x=1R;t>0
T=T,y=2Ry;t>0 (3.124)
z=1R,;t>0

3.2.2.1 Solu¢ao numérica

Similarmente ao procedimento feito para a transferéncia de massa, foram
escolhidos trés volumes de controle em diferentes condi¢des para o desenvolvimento da
solug@o numérica. Assim, integrando-se a Equacao (3.122) no volume e no tempo, obtém-

Se:
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O resultado da integracao da Equagdo (3.125), usando uma formulacio totalmente

implicita sera:

- (Tp-T
(pCPTP p°CPTY )AxAyAz = {k (TESX Te ] Ky (%ﬂAyAzAt +

€ w

k, In=Tp —Kkq I =15} asaxac+ (3.126)
i 8y

ke Te-Tp —k, T =17 ayaxat
L 6Zf SZt

A partir da solucdo numérica desenvolveu-se as demais resolucdes para os

diversos volumes de controle analisados (Figura 3.3). Com o objetivo de sintetizar o
desenvolvimento numérico, similarmente ao que foi feito para a transferéncia de massa,
apresentar-se-4 detalhadamente as equacdes discretizadas para os volumes de controle
tipo 8 (equilibrio térmico na superficie), tipo 11 (simetria) e tipo 27 (volumes internos ao

dominio).

a) Volumes internos (tipo 27)

Para os volumes de controle internos ao dominio, a seguinte equagdo ¢ valida:

A A A

A k
AxAyAz N

C
P-p At OXe OX v Sy, Oy,
. . Tp =
k k
+—fAXAy+—tAXAy
Zf dz¢
k k k 3.127
p0C 0TS AXAYAZ | Ke \ons T +] —% AyAz [Ty +| 0 AzAx [Ty + G127
At OX e OX dYq

k k k
—5 AzAX [Tg +| —— AxAy [T +| — AxAy [Tt
dys dz¢ Oz

Assim, a Equagdo (3.127) pode ser escrita na forma linear discretizada como
segue:

APTP = AETE + AWTW + ANTN +ASTS -l-AFTF + ATTT +AgT[? + Bg (3.128)

onde,
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k
Ap =—S AyAz
E 8Xe Y (3.129)
A —f(—WA Az
W 6XW Yy (3.130)
AN =—"AxAz (3.131)
Oy n
kg
AS ZS_AXAZ (3.132)
Ys
ke
Ap =—— AXA 1
F 6Zf Y (3.133)
A K, AXA
=1 134
T 52, Y (3.134)
~ AxAyAz
A =p°Cp =2 (3.135)
At
) k k k k
Ap =pCp AxAyAz +== AyAz+—WAyAZ+k—nAxAZ+—SAXAZ+
OX ¢ OX Oy, dy,
]A( lA( (3.136)
—fAXAy—i——tAxAy
SZf 62t
Bp =0 (3.137)

b) Volume com condi¢do de simetria nas dire¢des X, y, z (tipo 11)

Para o volume de controle com condi¢des de simetria nos €ixos X, y € z, tem-se

que o fluxo de calor € zero nas faces do volume. Assim, pode-se escrever:

ar
Ox

=0 (3.138a-c)

SEEIE
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De acordo com as condi¢des de contorno, pode-se escrever:

k| o Iw | _g
Y 8xy

~ (Tp —T
k| £—S =0 (3.13%a-c)
3y

POl ) i i
| ‘ 0z

Assim, substituindo as Equag¢des (3.139a-c) na Equacao (3.127), obtém-se:

(péPTp - poé%Tf)’ )AXAyAZ = 126 (mﬂAyAzAt +

OX

[EH[TN il ﬂAzAxAtJ{l%f ﬂj]AyAxAt
Sy, Oz¢

(3.140)

Fazendo as devidas multiplicagdes, colocando o termo de Tp para o primeiro

membro e dividindo toda a equagdo por At, obtém-se como resultado:

) k k k

pCp YA | Ko nonz v En ppax+ X pxay fTp =
At OX ¢ Oy, OZ¢

(3.141)

p°CpT} AxAyAz | Ke AyAz [Tg + k—nAZAX TN + k—foAy Tg
At Xe ) n 5Zf

Assim, a Equagdo (3.141) pode ser escrita na forma linear discretizada como

segue:
APTP = AETE +ANTN +AFTF +A%T1(3) + Bg (3.142)
onde,
A —f(—eA Az
E SXe \'/ (3.143)
Ky
AN = AxAz (3.144)
Y n
k
Af =—1 AxAy (3.145)
BZf
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. AxAyAz
p——

Ap =p°C
P=p A (3.146)
Ap =pCp AxAyAz +—2AyAz +k—nAxAz+k—foAy (3.147)
6Xe SYn 6Zf
B'}l; —0 (3.148)

c¢) Volume de controle com condicao de equililibrio nas direcdes X, y, z (tipo 8).

A Figura 3.7 ilustra o volume de controle estudado.

Figura 3.7 — Volume com condi¢do de equilibrio nas faces, nas dire¢des X, y € z.
yA

T
L

i o -
0

Para o volume de controle com condicdes de equilibrio nos eixos X, y € z tem-se

A\ A

z

que a temperatura da superficie do volume de controle € igual a temperatura do meio em

que o solido estd inserido (Tx), ou seja:

Tg =Ty
Ty =T, (3.149a-c)
TF =Ty
Assim, substituindo as Equagdes (3.149a-c) na Equacdo (3.126), obtém-se como
resultado:
A A n T _T ~ T _T
(pcPTP—pochg)AxAyAz: k| =2 |—kyy| =—W | [AyAzAL +
OXe Xy
(T, -Tp) - (Tp-Ts )|
kn( ® P]—ks( P Sj AZAXAL + (3.150)
OYn Oy
(T, -Tp) - (Tp-Tp)
kel =—2 |-k, | 2=—T | [AyAxAt
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Fazendo as devidas multiplicagcdes, colocando o termo de Tppara o primeiro

membro e dividindo toda a equagdo por At, tem-se que:

A A A

k k
€ AyAz+—Y-AyAz + Kn AZAX +—>- AzAX +
At OX e OX v dyq Oy T
P

5 k
oCp AzAyAXx N

A A

—t AXAy + ﬁ AxAy

. k k K
—poeoT AXAYAZ | Ke jonst Kn asax + KB axay T,
At OX e dyn Oz¢

+ k—WAyAZ Tw + k—SAZAX Tg + iAxAy T
o 0 oz

X w s t

Escrevendo a Equagdo (3.151) na forma linear discretizada obtém-se:

ApTp = AywTyw +AgT + ArTp + ASTS + By

onde,
k
Aw =—AyAz
OX gy
Ag=—AxAz
8y
k
A7 =—4 AxAy
Zt
A% =p CO AxAyAz
At
Ap =pCp AxAyAz + Ke AyAz + Ky AyAz + Kn AXAZ+k—SAXAZ -
OXe OX Y n Sy

A

k k¢
—f —— AxAy + — AxAy
dz¢ Oz

Bp = ke AyAz + -1 Ky AXAZ+k—AxAy T,
OXe Oy, Oz¢

(3.151)

(3.152)

(3.153)

(3.154)

(3.155)

(3.156)

(3.157)

(3.158)
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3.3 Procedimento de solucio computacional

3.3.1 Solucao analitica

Para a obtencao dos resultados analiticos da concentragdo de soluto livre (Equagao

3.54), soluto aprisionado (Equacdo 3.55) e teor de umidade médio (Equagdo 3.58), assim

~

como os autovalores K, e Py, , foi desenvolvido um cédigo computacional no software

Mathematica®. A Figura 3.8 ilustra um fluxograma de operacio do cédigo computacional.

Figura 3.8 — Fluxograma de operagdo do c6digo para a solugdo analitica.

Insercao dos dados geométricos 1D
R,, 1)) no software

Langmuir: D, p, A, teores de umidade inicial e de
equilibrio e tempo total de processo

Alimentac¢io dos parametros do Modelo de ]

Adicao dos autovalores Kne Pn

Cilculo das propriedades C, S e M

Cilculo dos valores médios dos
parimetros C,S, M e M

Impressao dos resultados

FIM

3.3.2 Solucio numérica

3.3.2.1 A malha numérica

A malha numérica utilizada foi uma malha ortogonal e em coordenadas
cartesianas. A localizacdo dos pontos nodais ao longo dos eixos X, y € z sdo dados como

segue:
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a) Para o eixo x (Figura 3.9)

i:13Xi =0
i=2=x; =Ax/2

3<i<npx —1=x; =X;_1] +AX (3-15%2-0)
1=npx = X; =Ry
onde
R
Ax =—2 (3.160)
npx —2
Figura 3.9 — Esquema da localiza¢@o dos pontos nodais na dire¢ao de x.
x=0 x= R,
I
1 I I I
— o | o 1 I o 1 o o >
1 I I I x
i=1 =2 =3 i=npx-2 i=npx-1 1=npx
b) Para o eixo y (Figura 3.10)
j == y_] =0
j=2=y;i=Ay/2
. : (3.161a-d)
3S]Snpy—1:yj =Yj-1+4y
j=npy =y;=Ry
onde
RY
Ay = (3.162)
npy —2
Figura 3.10 — Esquema da localiza¢do dos pontos nodais na dire¢do de y.
y=0 YR,
: I I I I "
! ! ! ! y
=1=2  j=3 J=npy-2 j=npy-1 j=npy
c¢) Para o eixo z (Figura 3.11)
k=1= Zx = 0
k=2=z7; =Az/2
(3.163a-d)

3<k<npz-1=zy =z)_; +Az
k=npz =z =R,
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onde

R
Az=——-2 (3.164)
npz —2

Figura 3.11 — Esquema da localizacao dos pontos nodais na dire¢cdo de z.

0 7=
I
I I "
I o 1| o o
1 1 Z
k=1 k=2 k=3 k=npz-2 k=npz-1 k=npz

=
|
|

A J

3.3.2.2 Solucao das equacoes discretizadas

As equacdes algébricas lineares, para concentragdo do soluto livre, Equagdes
(3.75), (3.88), (3.100) e as demais obtidas para os outros tipos de volume de controle
ilustrada na Figura 3.3, formam um sistema de equacdes lineares a ser resolvido. O
mesmo ocorre para a concentragdo de soluto aprisionado (Equagdo 3.109) e para a
temperatura (Equacdes 3.128, 3.142, 3.152 e demais obtidas para os outros tipos de
volumes de controle).

Cada um dos sistemas de equagdes lineares foi resolvido usando o método

iterativo Gauss-Siedel, com critérios de convergéncia:

‘CD“H _o"|<10°8 (3.165)

para ®=C, S e T, onde n representa a enésima iteracdo, em cada instante de tempo.

3.3.2.3 Estimativa dos parametros nas faces, arestas e vértices do sélido

Os valores dos paradmetros de interesse (C, S e T) nas faces, arestas e vértices do
s6lido, ndo entram no sistema de equagdes a ser resolvido. Apds os sistemas de equagdes
terem sido resolvidos, em cada instante de tempo, a estimativa destes parametros &

realizada. A seguir, apresenta-se como estes parametros foram estimados.
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3.3.2.3.1 Faces de simetria do sélido
a) Para os pontos nodais em x = 0 (Figura 3.12).
- Concentragdo de soluto livre

_pc
ox

:_ch
Ox

X=€ X=W

Discretizando os termos tém-se:

DC (CES_CP) _pC (Cp—Cw)
Xe OX

de onde obtém-se:

C C
CW_[HM]C _DE/bxe

DS,/SXW ng/SxW

- Concentracdo do soluto aprisionado

Foi estimada a partir da Equacao (3.109), como segue:
Sy = LI+ AL e
1+ pAt 1+ pAt

E dada usando a seguinte igualdade:

- Temperatura

Discretizando os termos obtém-se:

K, Tg -Tp &y, Tp - Ty
OXe OX v

de onde obtém-se:

(3.166)

(3.167)

(3.168)

(3.169)

(3.170)

(3.171)

(3.172)
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Figura 3.12 — Pontos nodais no plano x = 0.

1

-

b) Para os pontos nodais em y = 0 (Figura 3.13)

- Concentragdo de soluto livre

E dada por:

_DC@ =_DC8_C
%Y1, Oy

Discretizando os termos tém-se:

S

de onde obtém-se:

DsC /SYS DE /SYS

- Concentrac¢ao do soluto aprisionado

C C
. _{HMJC Dy

E obtido como segue:
S, =| —1 |50 4[ AL e
1+ pAt 1+ pAt

Considerando:

- Temperatura

oy|, oy

e discretizando os termos obtém-se, como resultado:

] Tn—Tp —k, Tp - T
dYn dYs

(3.173)

(3.174)

(3.175)

(3.176)

(3.177)

(3.178)
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de onde obtém-se:

T = [1 + kn/ﬂ}rp /SYH R TN

ks/6YS /8}’3

Figura 3.13 — Pontos nodais no plano y = 0.

W p ;
Wy / gt e i i
] ,‘p ! L /

(3.179)

¢) Para os pontos nodais em que z = 0 (Figura 3.14).

- Concentracao de soluto livre
E obtida a partir da seguinte igualdade:

_pC __pcc

f aZ

t

Discretizando os termos, pode-se escrever:

de onde obtém-se:

e [ C oz J . Df oz

DC/SZt Dy /SZt

- Concentragdo do soluto aprisionado

S = 1o 4 A e,
1+ pAt 1+ pAt

E dada por:

(3.180)

(3.181)

(3.182)

(3.183)
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- Temperatura

Considerando a igualdade:

e discretizando os termos obtém-se:

K Tr-Tp _k, Tp-T,
6Zf 8Zt

Assim, pode-se escrever:

T, =[1+kf/6zf }TP Koy Ty

ﬁt/Szt

Figura 3.14 — Pontos nodais no plano z = 0.

3.3.2.3.2 Faces da superficie do sélido

a) Para os pontos nodais em x = Ry (Figura 3.15)

- Concentracao do soluto livre

E dada a partir da seguinte igualdade:
oC

Iy —

ot

__pcc
ox

€ €

Discretizando os termos obtém-se:

I, Ce_cg :_DeC Ce-Cp
At OXe

(3.184)

(3.185)

(3.186)

(3.187)

(3.188)
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Assim, pode-se escrever:

C
c - D /%, Cpr /A o

C C
Iy , De Lx , De (3.189)
At X, At 0xe

-Concentragdo de soluto aprisionado

Estimado a partir da Equacao (3.109) como segue:
1 AAt
Se = So + C
e (1+uAtj e (1+uAtj e (3.190)

E dada pela condicio de equilibrio térmico.

- Temperatura

T.=T, (3.191)

Figura 3.15 — Pontos nodais no plano x = Ry.

5
NS YN

NS

VAT 1 B N

b) Para os pontos nodais em y = Ry (Figura 3.16)

- Concentracao do soluto livre

E dada por:
oC c oC
ly—| =-D~— (3.192)
y ot n ay i,
Discretizando os termos obtém-se:
C,.-C?® c(C,-Cp
1| =2 _—n|__py|=n_—F 3.193
y( e ] ( 5y j (3.193)
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Assim, tem-se que:

C
C — DH/SYH C + 1Y/At CO
n ) DC P 1 DC n
Y, “n Y, ~n
At Sy, At dy,

-Concentragdo de soluto aprisionado

E dada como segue:
S, = —— |50 4| A,
1+ pAt 1+ pAt

E dada pela condicio de equilibrio térmico.

- Temperatura

Ty =Ty
Figura 3.16 — Pontos nodais no plano y = Ry.

A7 =
SEErEcrEeraEnan

S o e =

P AR, S e S I .

E L/ N | 71,%, BanEE 15

L 7. 8 A I v W g

c¢) Para os pontos nodais em z = R, (Figura 3.17)

- Concentrac¢do do soluto livre
E dada por:
oC

l,—

ot

__pcC
f 8Z

f

Discretizando os termos, pode-se escrever:

Ce -C? —
sl
Zf

de onde obtém-se:

(3.194)

(3.195)

(3.196)

(3.197)

(3.198)
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D€ /62
f/ f C + 1Z/At

—F——Cp+—"——<
C C
1, Py 1, Py
At SZf At 82f

-Concentragao de soluto aprisionado

Cr = C?

E determinada como segue:
Sp=| Ll +[ 2AL e,
1+ pAt 1+ pAt

E dada pela condicio de equilibrio térmico.

Tf =Ty,

- Temperatura

Figura 3.17 — Pontos nodais no plano z = R,.
]

(3.199)

(3.200)

(3.201)

3.3.2.3.3 Pontos nodais nas arestas

a) Arestas superiores (y = Ry)

As arestas dos volumes de controle superiores estdo ilustradas na Figura 3.18.

Figura 3.18 — Pontos nodais nas arestas superiores do sélido (y = Ry).

A3

A4

Al

Al
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Para cada uma das arestas fez-se a média aritmética entre dois valores ja
conhecidos dos pardmetros. Assim, para a aresta Al (aresta superior frontal), sabendo

que 2 <i<npx-1, tem-se para cada uma das propriedades:

C 1[5, 1py, 1pz] = (C[l, npy —1,npz] er C[i,npy,npz — 1]) (3.202)

S a4 [i, npy, npz] = (S[l, npy —1,npz] ;— S[i, npy, npz —1]) (3.203)
. T[1,npy — 1, npz] + T[i, npy, npz —1

TAl[l,nPy,nPZ]=( L1 npy p]2 L1, py. np ]j (3.204)

Para a aresta A2 (aresta superior direita), sabendo que 2 <k <npz-1, similarmente,

pode—se escrever:

C ao [npx, npy, K] :(C[npx —L npy. k];c[npx’ npy — 1, k]j (3.205)

S Ao [npx. npy, k] = (S[npx —L 1Py k];s[npx’ npy — 1, k]j (3.206)
T[npx —1, npy, k]+ T[npx, npy —1, k]

Tao [npx, npy, k]=( e j (3.207)

Para a aresta A3 (aresta superior traseira), sabendo que 2<i<npx-1, tem-se que:

Casli. npy, 1] = (C[l’ npy — 1. 1]2+C[" mpy . 21) (3.208)
. Si, npy 1, 11+S[ i, npy, 2

SA3[1,HPY,1]=( L. mpy ]2 Ll py ]j (3.209)
. T, npy —1, 1]+ T[4, npy, 2]

TA3[1,npy,l]=( R By j (3.210)

Para a aresta A4 (aresta superior esquerda), sabendo que 2 <k <npz-1, tem-se:

CI2, npy, k]+C[1, npy —1, k

Casll npy, k]:[ L2, npy. ]+2[’“Py > ]) 3.211)
S[2, npy, k]+S[1, npy —1, k]

SA4[1,npy,k]=( S ) (3212)
T[2, npy, k]+T[1, npy —1, k]

TA4[1,npy,k]=( 2 2 2 ) (3.213)

b) Arestas inferiores (y = 0)

As arestas dos volumes de controle inferiores estdo ilustradas na Figura 3.19.
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Figura 3.19 — Pontos nodais nas arestas inferiores do sélido (y = 0).

Para cada uma das arestas fez-se a média aritmética entre dois valores ja
conhecidos dos parametros. Assim, para a aresta A5 (aresta inferior frontal), sabendo que

2 <i<npx-1, tem-se:

C aslil,npz] = (C[l,l, npz — 1]2+ C[1,2, npz]) (3214)
. S[i,1,npz — 1]+ S[i,2, npz

SAS[l,LnPZ]:( L1 np ]2 1.2, 0p ]j (3.215)
) T[1,1, npz — 1] + T[1,2, npz

TAS[l’lanPZ]:( L.Lop ]2 [.2.1p ]) (3.216)

Para a aresta A6 (aresta inferior direita) sabendo que 2 <k < npz-1, tem-se:

Clnpx,2,k]+ Clnpx — 1Lk

C aglnpx.LK] :( [npx ”2 Lopx ]j (3.217)
S[npx,2,k] +S[npx — L1 k

SA6[nPX,1,k]=( Lopx.2. k] 2[ & ]j (3.218)
T[npx,2,k]+ T[npx — 1,1,k

TA6[an,1,k]=( Lp I 2[ P ]j (3.219)

Para a aresta A7 (aresta inferior traseira), sabendo que 2 < i < npx-1, pode-se

escrever:
Caqli, 1, 1]=[C[i’ 2 ”;C[i’ L 21) (3.220)
Saqli, 1, 1]:(5[1’ 2 ”;S[i’ L 2]) (3.221)
Taq (i, 1, 1] =(T[i’ 2 ”;T[i’ L 2]j (3.222)
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Para a aresta A8 (aresta inferior esquerda), sabendo que 2 <k < npz-1, tem-se:

Cagll 1, k]=(c[1’ 2 k];c[z’ L k]j (3.223)

Sagll 1, k]:(s[l’ 2 k];—S[Z, L k]j (3.224)
T, 2, k]+T[2, 1, k

Tag (1 L k] =( [ ]; [ ]j (3.225)

a) Demais arestas (x =0¢e x = Ry)
Para as demais arestas A9, A10, A1l e A12, ilustrado na Figura 3.20, sabendo que 2

<j <npy-1, pode-se escrever:

e Aresta A9
) C s -1]+C -1, j,
CAQUm&JJmﬂ=( Lpx. J. npz ]2 Lnpx ern) (3.226)
. S[npx, j, npz —1]+S[npx —1, j, npz]
SA9UthLmH]:[[ Px. ). TP ]2 Lopx ~1, J, op j (3.227)
) T[npx, j, npz —1]+ T[npx —1, j, npz]
Tag [npx, j, HPZ]=( opx, J p ]2 = LA ) (3.228)

Figura 3.20 — Pontos nodais nas arestas esquerda (x = 0) e direita (x = Ry) do s6lido

Al2 ,
o /k* LAY
~ [
J J
— Al0
e Aresta A10
) Clnpx —1, j, 1]+ C[npx, j, 2]
Carolnpx, j, 1]=( P ! > P j (3.229)
. S[npx —1, j, 1]+ S[npx, j, 2]
SAm[mm,LH=( px->) : px- J j (3.230)
. T[npx —1, j, 1]+ T[npx, j, 2]
Tarolnpx, J, 11:( E ! > pr. | ) (3.231)
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e Aresta All

. C[2. i, 1]+C[L i, 2

CAM[LJ,u:[ [2.) ]2 L] ]j (3.232)
. S[2. i. 11+ S[L i 2]

SAll[LJ»l]=( ) ; ) j (3.233)
. T[2, j, 1]+ TI[1L, j, 2]

TAll[LJal]:( ) ; L j (3.234)

e Aresta Al12

Caizll, j, npz]= [C[l’ S P2 _1]2+C[2’ = npz]] (3.235)

Sar[L i npz] =(S[1’ J, P2 _1]2+S[2’ ) npz]j (3.236)
. T[1, j, npz —1]+T[2, j, npz]

TA12[1,J’HPZ]:( S P : L 1P ] (3.237)

3.3.2.3.4 Pontos nodais nos vértices do paralelepipedo

A Figura 3.21 mostra o esquema e numeracdo dos pontos nodais nos vértices do

s6lido que foram estimados.

Figura 3.21 — Pontos nodais nos vértices superiores (y = Ry) e inferiores (y = 0) do
s6lido em estudo.

V4|

V8|

a) Vértices superiores (y = Ry)

Para a estimativa dos parametros em cada um dos vértices utilizou-se os valores
de 3 pontos nodais proximos aos vértices nas diferentes direcdes X, y € z, com 0 objetivo

de melhorar a precisdo da estimativa, conforme ilustra a Figura 3.22.
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Figura 3.22- Esquema mostrando os pontos nodais nos vértices superiores (y = Ry).

(npx-1, npy, npz)

(npx, npy-1, npz) %

e Vértice V1

Neste ponto, 0s

Cy [npx, npy, npz

A4

(npx-1, npy, 1)
(npx, npy, npz-1) *
(npx, npy, 2)
V3 (2, npy, 1) (1, npy, npz-1)
V4

(17 HPY'I, npz)

parametros C, S e T foram dados por:

]:

(C[npx —1, npy, npz]+ C[npx, npy, npz —1] + C[npx, npy —1, npz]j
3

Sy [npx, npy, npz]=

(S[npx —1, npy, npz]+ S[npx, npy, npz — 1]+ S[npx, npy —1, npz]j
3

Ty [npx, npy, npz]=

(T[npx —1, npy, npz] + T[npx, npy, npz — 1]+ T[npx, npy —1, npz])
3

e Vértice V2

Os parametros foram determinados como segue:

Cya [npx, npy, 1] :(

Sy [npx, npy, 1]=(

Ty, [npx, npy, 1]= [

3

S[npx —1, npy, 1]+ S[npx, npy —1, 1]+ S[ npx, npy, 2]
3

T[npx —1, npy, 1]+ T[npx, npy —1, 1]+ T[npx, npy, 2]
3

C[npx —1, npy, 1]+ C[npx, npy —1, 1]+ C[ npx, npy, 2])

)

V2

(npx, npy-1, 1)

(2, npy, npz)

(3.238)

(3.239)

(3.240)

(3.241)

(3.242)

(3.243)
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e Vértice V3

Os parametros foram estimados como segue:

CV3 [1’ npy, ]] :(C[27 npy, 1] + C[L nl:;y _1, 1] + C[L npy, Z]J (3244)
S[2, npy, 1]+ S[1, -1, 1]+ S[1, npy, 2
Sy 1 my. 1]=( e LSy LIS ]j (3.245)
T[2, npy, 1]+ T[1, -1, 1]+ T[1, , 2
Tys [l my. 1]:( [2, npy, 1]+ T[1 npy —1, 1]+ T[1, npy ])
3 (3.246)
e Vértice V4
Similarmente ao vértice V3, pode-se escrever:
Cuall, mpy, npz]:(c[l’ npy, npz —1]+C[2, n};y, npz]+C[1, npy —1, npz]) (3.247)
_(S[1, npy, npz —1]+S[ 2, npy, npz]+S[1, npy —1, npz]
Svq [1, npy, npz] —( 3 ) (3.248)
Tyy [, npy, an]:(T[l, npy, npz —1]+T[ 2, n[;y, npz]+TI[1, npy —1, npz]}
(3.249)

b) Vértices inferiores (y = 0)
Similarmente ao método utilizado para os vértices superiores, obteve-se as
estimativas dos parametros utilizando 3 pontos nodais proximos aos vértices nas

diferentes direcdes x, y e z (Figura 3.23).

Figura 3.23 - Esquema mostrando os pontos nodais nos vértices inferiores (y = 0).

(npx, 2, npz)

(npx, 2, 1)
, 1, npz-1
‘ o ool (npx-1, 1, 1)
(npx-1, 1, npz) Vs — Vo
(npx, 1, 2)
(1,2, npz)

(1,1, npz-1)

V8 (2,1, npz)
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Assim, pode-se escrever:

e Vértice V5

C[npx, 2, npz]+C[npx, 1, npz —1]+ C[npx —1, 1, npz]
; )
S[npx, 2, npz]+S[npx, 1, npz —1]+ S[npx —1, 1, npz]
; J
T[npx, 2, npz]+ T[npx, 1, npz —1]+ T[npx —1, 1, npz])
3

Cysl[npx, 1, npz] = (

Sys[npx, 1, npz] =(

Tys [npx, 1, npz] = (

e Vértice V6
Cyelnpx, 1, 1]:(C[npx, 2, 1]+C[npx3—1, I, 1]+ C[npx, 1, 2])
S[npx, 2, 1]+ S[npx -1, 1, 1]+ S[npx, 1, 2])
3
[npx, 2, 1]+ T[npx —1, I, 1]+ T npx, 1, 2])
3

Sve [npx, 1, 1]=(

T
Tye [npx, 1, 1]=(

e Vértice V7
Cy7[1, 1, 1]=(C“’ 2,11+C[2, L, 11+ C[L L 2])

3

SIL, 2, 11+S[2, 1, 1]1+S[1, 1, 2])

3

T[1, 2, 1]+ T[2, 1, 1]+ T[1, 1, 2]]
3

Sy7I[1 1, 1]=(

TV7 (L1, 1]:(

e Vértice V8
CV8 [1, 1, npz]:(c[l, 2, npz]+C[L I, npz —1]+C[2, 1, an]J

3
Svg [L, 1, an]=(S[1, 2, an]+S[1, 1, ;pZ —-1]1+S[2, 1, npz]j
Tyg[L L, an]:(T[L 2, npz]+ T[], 1,;pz—l]+T[2, 1, npz]]

(3.250)

(3.251)

(3.252)

(3.253)

(3.254)

(3.255)

(3.256)

(3.257)

(3.258)

(3.259)

(3.260)

(3.261)

Para a obtencdo dos resultados foi desenvolvido um cédigo computacional no

software Mathematica®. A Figura 3.24 ilustra um fluxograma de operacdo do cédigo

computacional.
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Figura 3.24 — Fluxograma de operacdo do c6digo para a solu¢do numérica.

Inclusio dos dados geométricos (R, R, R, 1,1.1)
00 programa ’ ’

i Insercao dos parimetros D, p, A, At, pontos nodais, teores )
de umidade inicial e de equilibrio, tempo total de
processo e temperatura

Definicio das condicdes iniciais e de contorno do modelo
estudado

Cilculo de Ap®, Ap, Ap, Ay, Ay, Ap Ap € Bp, para as
propriedades C,Se T

Cilculo das estimativas de C, S e T nas faces, arestas e
vértices da amostra

Obtencio dos valores de C,S, M eT nos planos x,yez
em determinado tempo de processo

Obtencio da cinética das médias das propriedades de S,
C,MeT

FIM

3.4 Simulacao computacional

3.4.1 Estudo do refino de malha

A realizacdo do estudo da malha € necessdria para verificar a coeréncia fisica entre as
caracteristicas da solu¢cdo computacional com os fendmenos de transporte envolvidos nos
casos estudados.

Para esta verificacao definiu-se alguns casos em que se mantém todas as propriedades
e condicdes de contorno, modificando apenas o nimero de volumes de controle da malha.
Para o estudo da malha utilizou-se casos isotérmicos, com espessura do compdsito 3 mm
e u=3,27972 x 10°s!, A =2,12852 x 10%s' e D = 7,31787 x 10"'2 m?/s. Considerou-se,
para a andlise, um tempo total de aproximadamente 56 horas. Os valores de p, A e D foram
estimados inicialmente utilizando a metodologia proposta por Joliff et al. (2013), quando
aplicada a absorcdo de dgua em materiais compositos refor¢cados por fibra de sisal
(Santos, 2017). A Tabela 3.1 resume todos os parametros fisicos do composito e dgua

usados nas simulac¢des de refino da malha.
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Tabela 3.1 — Casos estudados para a selecdo da malha numérica apropriada.

Agua Compdsito
Caso Malha (As§ T T, I Iy L R, R, R,
O | O (m) (m) (m) | (m) (m) (m)
20x20x20
1 pontos 20 25 25 0,126  0,0235 0,076 0,01 0,0015 0,01
nodais
30x30x30
2 pontos 20 25 25 0,126  0,0235 0,076 0,01 0,0015 0,01
nodais
40x40x40
3 pontos 20 25 25 0,126  0,0235 0,076 0,01 0,0015 0,01
nodais

3.4.2 Estudo do refino do passo de tempo

ApOs a obtencdo da malha adequada ao estudo, realizou-se um estudo do refino

do passo de tempo (Tabela 3.2) em que, similarmente, fez-se a variagdo no passo de tempo

para a obtencdo da cinética de absor¢do e, posteriormente, escolher o At mais coerente

com os fendmenos analisados. Para o estudo do passo de tempo utilizou-se casos

isotérmicos, com espessura do compdsito 3 mm, malha 20 x 20 x 20 pontos nodais, | =

3,27972 x10°%s !, A =2,12852 x10° s e D =7,31787x107'2 m%/s, considerou-se um tempo

total de andlise de aproximadamente 56 horas.

Tabela 3.2 — Casos estudados para a selecdo do passo de tempo apropriado.

At Agua Compoésito

Caso | Malha © T. T I I L R, R, R,
(°C) | (O (m) (m) (m) | (m) (m) (m)

4 20x20x 10 25 25 0,126 0,235 0,076 0,01 00015 0,01

20
5 20 25 25 0,126 0,0235 0,076 0,01 0,0015 0,01
pontos
6 nodais 40 25 25 0,126 0,0235 0,076 0,01 00015 0,01

3.4.3 Validacao

Para a validacdo da modelagem matemética e solucdo numérica das equagdes

governantes, realizou-se uma comparacgdo entre os resultados numéricos obtidos nesta
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pesquisa com os analiticos (modelo de Fick, tridimensional) e experimentais do teor de
umidade médio, reportados por Santos (2017), para o processo de absor¢do de dgua em
compdsitos poliméricos reforcados por fibras de sisal.

Para a obtencdo do modelo Fickiano, a partir do modelo de Langmuir, fez-se o

termo OS o nulo na Equacao (3.1) e, além disso, utilizou-se valores elevados da distancia

da amostra a parede do recipiente (lx, ly e 1;) na Equagao (3.4). O objetivo foi reduzir o
efeito dos parametros Iy, Iy € 1, nos resultados obtidos, ja que esse efeito ndo € considerado
no modelo de Fick. Verificou-se que esta consideracdo permite que a concentragdo do
soluto livre na d4gua nao mude com o tempo, sendo constante e igual a concentracio de
equilibrio.

A Equacdo (3.262) representa a solugdo analitica 3D da equagdo de Fick para o
teor de umidade médio, conforme reportado por Santos et al. (2017).

M M-M O - e (B2 +pZ+p2)Dit
—:1—[—00]: Y Y YBBBe PP (3.262)
M, M, -M,, m=In=lk=1

onde M, € o teor de umidade de equilibrio, M, € o teor de umidade inicial do material e

Bx, By e B; sdo coeficientes dados como segue:

2

By="——+ (3.263)
(BmRx)

2
By ="+ 3264
y @nRyy ( )

2
B,=—— (3.265)

(BkRz )2

Os parametros PBm, Pn € Px na Equacdo (3.262) sdo autovalores calculados

respeitando-se as condicdes de contorno de equilibrio na superficie do sélido, como

segue:
cos(ByRy) =0 (3.266)
cos(ByRy)=0 (3.267)
cos(BxR,)=0 (3.268)

A Tabela 3.3 mostra os dados utilizados na simula¢do para validagdo com o
modelo Fickiano. Utilizou-se um caso isotérmico, com p=A=0, D=3,04 x 102 m?%s e

Mo = 0,1468193 kg/kg, como reportados por Santos (2017).
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Tabela 3.3 — Parametros usados na simulacdo para o caso 3D.

A Agua Compdsito
t
Caso Malha © T. T, h=ly=1, R, R, R,
O | CO) (m) (m) (m) (m)
20 x20x20
7 pontos 20 25 25 50 0,01 0,0015 0,01
nodais

3.4.4 Casos avaliados

3.4.4.1 Teorico e nao isotérmico

Para andlise da influéncia da temperatura e a forma que ocorre sua distribuicao e

cinética no estudo em questdo, fez-se a simulaciao do caso citado na Tabela 3.4 (caso 8)

utilizando as propriedades termofisicas do compdsito estudado experimentalmente, com

valores arbitrdrios para D (1 x 10> m%/s), u (1 x 10°s) e & (1 x 10°s™), em uma malha

20 x 20 x 20 pontos nodais e At = 20 s. Os valores de Cp, pe k foram calculados a partir

da utilizacdo da regra das misturas para estimar as propriedades fisicas do material

compdsito a partir dos valores individuais da fibra e do polimero (poliéster) (Callister Jr.,

2007).

Tabela 3.4 — Par@metros usados na simulagdo para andlise do transporte de calor.

Agua Compdsito
Caso | T, Te | k=1, | 1y | Ry=R, Cp P K
0 O, Ry (m)
O | (O (m) (m) (m) J/kgK) | (kg/m?) | (W/m.K)
8 25 50 0,1 0,01 0,01 0,0015 615,39 1310 0,1391

3.4.4.2 Teorico e isotérmico

3.4.4.2.1 Casos arbitrarios

Os casos arbitrarios planejados na Tabela 3.5 foram realizados para estudar as

cinéticas de absorcao de dgua, bem como as distribui¢des do teor de umidade no interior

75



do compdsito ao longo do processo e a influéncias das propriedades geométricas e fisicas

do compdsito nos fendmenos de transporte estudados. Trata-se de uma abordagem inédita

sendo uma grande contribui¢do desta pesquisa. Utilizando as seguintes propriedades

termofisicas arbitrarias: ép = 1708 J/kg K,k = 0,03 Wm.Ke p = 1500 kg/m°.

Tabela 3.5 — Parametros usados na simulagcdo dos casos arbitrarios.

Agua Compdsito
Caso Te To Ix 1, ly Rx R, Ry ( 1%_6 ( 1}6'6 ( 12)_12
O | CO | (m) | (m) | (m) (m) | (m) (m) s | s | m¥s)
9 25 25 0,1 0,1 0,01 0,01 0,01 0,0015 1 1 1
10 25 25 0,1 0,01 0,01 0,01 0,01 0,0015 1 1 1
11 25 25 0,1 1 0,01 0,01 0,01 0,0015 1 1 1
12 25 25 0,01 0,1 0,01 0,01 0,01 0,0015 1 1 1
13 25 25 1 0,1 0,01 0,01 0,01 0,0015 1 1 1
14 25 25 0,1 0,1 0,001 0,01 0,01 0,0015 1 1 1
15 25 25 0,1 0,1 0,1 0,01 0,01 0,0015 1 1 1
16 25 25 0,1 0,1 0,01 0,001 0,01 0,0015 1 1 1
17 25 25 0,1 0,1 0,01 0,1 0,01 0,0015 1 1 1
18 25 25 0,1 0,1 0,01 0,01 0,001 0,0015 1 1 1
19 25 25 0,1 0,1 0,01 0,01 0,1 0,0015 1 1 1
20 25 25 0,1 0,1 0,01 0,01 0,01  0,00015 1 1 1
21 25 25 0,1 0,1 0,01 0,01 0,01 0,015 1 1 1
22 25 25 0,1 0,1 0,01 0,01 0,01 0,0015 3 1 1
23 25 25 0,1 0,1 0,01 0,01 0,01 0,0015 5 1 1
24 25 25 0,1 0,1 0,01 0,01 0,01 0,0015 1 3 1
25 25 25 0,1 0,1 0,01 0,01 0,01 0,0015 1 5 1
26 25 25 0,1 0,1 0,01 0,01 0,01 0,0015 1 1 3
27 25 25 0,1 0,1 0,01 0,01 0,01 0,0015 1 1 5
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3.4.4.3 Casos experimentais

Para a aplicacdo da solucdo numérica e computacional proposta, utilizou-se os
resultados experimentais reportados por Santos (2017), relacionados ao estudo de
absor¢do de 4gua em compositos poliméricos refor¢ados por fibras de sisal.

A partir destes dados far-se-4 um comparativo com os resultados numéricos de
absorc¢do de 4gua para validacdo da metodologia utilizada e determinacao dos coeficientes
de transporte de massa. Logo, faz-se necessario o detalhamento de algumas etapas do

desenvolvimento experimental realizado por Santos (2017).

3.4.4.3.1 Preparacao do compésito

De acordo com Santos (2017), os compdsitos, com espessuras de 3 e 6 mm,
utilizados para o ensaio de absor¢@o foram preparados usando a técnica de moldagem por
compressdo. Utilizou-se resina de poliéster insaturada (Resapol 10-316), tipo ortoftdlica
e fibras de sisal. As fibras foram cortadas em comprimento de 35 mm, dispostas
aleatoriamente e pressionadas com o auxilio de uma espatula para garantir a impregnacao.
Utilizou-se um catalisador (MEK) para acelerar o processo de cura.

Posteriormente, o molde foi fechado, colocado em uma prensa e mantido sob
carga de 8 toneladas a temperatura de 80 °C durante 3 horas para atingir a cura da resina.
Apo6s este periodo, foi efetuada a desmoldagem deixando o compdsito resfriar a
temperatura ambiente para em seguida ser cortado nas dimensdes dos corpos de prova. A

Figura 3.25 ilustra as placas do composito e os corpos de prova ja preparados.

Figura 3.25 - Placa do compdsito no molde (a) e corpos de prova ja cortados para a
realizacdo dos ensaios de sorc¢ao (b).

(a)

(b)

Fonte: adaptado de Santos (2017).
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3.4.4.3.2 Ensaios de sorcao de agua

Para a realizacdo dos ensaios de sor¢ao, as arestas das amostras cortadas foram
recobertas por resina para evitar o contato direto da dgua com as fibras curtas e,
consequentemente, a sor¢ao por capilaridade. Posteriormente, os corpos de prova foram
colocados em estufa a 105 °C por 24 horas. Imediatamente depois de secas foram pesadas
e, em seguida, imersas em dgua destilada em temperatura previamente estabelecida. Em
tempos pré-determinados as amostras eram retiradas da dgua, secadas rapidamente com
papel toalha e pesadas em balanga com precisdao de +0,1 mg.

Os experimentos de sor¢do de dgua foram realizados utilizando placas
aquecedoras com temperatura controlada obedecendo ao seguinte procedimento: foram
preparados 3 banhos (conforme Figura 3.26) nas diferentes temperaturas de anélise (25
°C, 50 °C e 70 °C). Em cada banho, foram disponibilizadas 5 amostras com o objetivo de
aferir o ganho de peso devido a umidade em func¢do do tempo e realizar a média de peso

das amostras.

Figura 3.26 - Amostra no interior do banho térmico durante ensaio de sor¢do de dgua.

*

Fonte: Santos (2017).

3.4.4.3.3 Estimativa inicial dos parametros D, p e A

Para a simulacdo computacional do processo de absor¢do de dgua usando o
modelo de Langmuir proposto, € necessario estimar inicialmente os valores de D, A e n
que sejam coerentes com as condi¢des experimentais. Assim, inicialmente utilizou-se os
valores do teor de umidade médio obtidos experimentalmente por Santos (2017), para
busca dos valores destes pardmetros. A Tabela 3.6 mostra as caracteristicas dos casos

experimentais utilizados nesta estimativa, em que a espessura do compdsito é 2 Ry,.
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Tabela 3.6 — Caracteristicas gerais dos casos experimentais.

Te I 1, 1y R, R, R, M.,
°C) (m) (m) (m) (m) (m) (m) (%)

Caso

28 25 0,126 0,076  0,0235 0,01 0,01 0,0015 14,68193
29 50 0,126 0,076  0,0235 0,01 0,01 0,0015 14,96764
30 70 0,126 0,076  0,0235 0,01 0,01 0,0015 15,02215
31 25 0,126 0,076  0,0235 0,01 0,01 0,003 10,94050
32 50 0,126 0,076  0,0235 0,01 0,01 0,003 10,96764
33 70 0,126 0,076  0,0235 0,01 0,01 0,003 11,40912

Partindo da Equacio (3.58), para k=n?D® /(2Ry)ze satisfazendo 2p, 2A << x

tem-se a seguinte solucdo valida para a absorcao de umidade (Joliff et al., 2013):

. 00 —K(2n+1)2t
M=M,{—t—e™ 1—%26 |+ H (e_“t —e_kt)+(1—e_“t)
A+ i (2n + 1) A+pu (3.269)

Para longos tempos, em que kt >>1, a Equagdo (3.269) reduz-se a:

— /-
M=M, -M, ——e M (3.270)
A+
Assim, pode-se escrever a Equagao (3.270), como segue:
M=M,, +Ae Bt (3.271)

Com os valores obtidos do teor de umidade médio no tempo (M ), reportados por
Santos (2017), fez-se uma regressdo ndo-linear, utilizando o software Statistica® — 7.0 e
o método de estimativa Hooke-Jeeves e Quasi-Newton, com critério de convergéncia 9,9

x 107, para obter os valores de A e B. Assim, desde que:

A
A=-M,— 272
OOMH (3.272)

B=p (3.273)
obtém-se os parametros de transporte de massa p e A. Segundo Joliff et al. (2013), para
tempos pequenos (t < 0,7/« ) tem-se que:

M=—"—| "M, Wt (3.274)
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ou

__4 [ K Mooj\/E (3.275)

M B
NI e
Assim, substituindo k = nzD/ (2Ry)2 na Equacdo (3.275) obtém-se:

(3.276)

Fazendo a derivada da Equagdo (3.276) com relacdo ao tempo e, sabendo que,

para tempos iniciais, 0 comportamento € aproximadamente linear, pode-se escrever:

dM  M,-M, 4 ( n j n
- _ M., JD 3.277
dt Vit =/t w32 (A+pu 2Ry ( )

de onde obtém-se:

(S ]

onde A € a probabilidade da molécula livre se tornar aprisionada, p € a probabilidade da

molécula aprisionada se tornar livre, Ry equivale a metade da espessura da amostra; M e
M, sdo valores do teor de umidade médio obtidos experimentalmente por Santos (2017),
nos tempos t; e t2, respectivamente, € M., € o teor de umidade de equilibrio, também
obtido em Santos (2017) para cada caso.

Para que os valores de D, p e A estejam de acordo com a metodologia proposta
por Joliff et al. (2013) e com os dados experimentais reportados por Santos (2017), estes

devem satisfazer as seguintes condi¢des pré-estabelecidas:

2h<x 3.279a-b
2u<xk (:27%-b)
0,7
t <=- (Tempos pequenos) (3.280)
K
t>> 1 (Tempos grandes) (3.281)
K
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3.4.4.3.4 Estimativa real dos parametros D, p e A

Os parametros D, p e A obtidos pelo método de Joliff et al. (2013) € apenas uma
estimativa para se iniciar as simulacdes e comparar os dados preditos com os
experimentais.

Entdo, a partir dos dados experimentais do teor de umidade ao longo do tempo,
reportados por Santos (2017), realizou-se estatisticamente um ajuste dos parametros a
partir de uma distribui¢do uniforme de pontos ao longo do processo.

Assim, a Equacgdo (3.282) foi utilizada para a obtengdo de Aj, A2, Ki e K> em que
utilizou-se no software Statistica®, o método de estimacdo Hooke-Jeeves pattern moves,
critério de convergéncia 9,9 x 10™, nimero de iteragio méaxima 1000 e valores iniciais

0,0001, para todos os parametros.

—%

M-M
= v ©_ _ A] exp(—KI X t) + A2 exp(—K2 X t) (3.282)

O_Moo

A partir dai, procedeu-se a estimativa real de D, p e A, comparando o erro
quadratico entre os dados preditos e experimentais do teor de umidade médio, e variando-

se estes parametros até se atingir um erro minimo, conforme Equacgao (3.283).

n J— R
ERQM = Z [Mestimado - Mexp erimental]2 (3.283)
i=1

em que n € o nimero de pontos experimentais.
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CAPITULO 1V
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo da malha e do passo de tempo

Para esta andlise, utilizou-se um compdsito com dimensdes Rx = 0,01 m, Ry =
0,0015 me R, =0,01 m, e os seguintes parAmetros: D = 7,31787 x 10712 m%/s, A = 2,12852
x 10° s e pu = 327972 x 10° s!'. Esses pardmetros foram obtidos aplicando a
metodologia de Joliff et al. (2013) aos dados reportados por Santos (2017) para T =25 °C
e espessura do composito de 3 mm. As Figuras 4.1 — 4.3 ilustram o comportamento
transiente da concentracdo de soluto livre média ( C ), concentragdo de soluto aprisionado
média (S) e a cinética do teor de umidade médio (M ), respectivamente, para um tempo
total de 56 horas e diferentes tipos de malha.

Analisando as Figuras 4.1 — 4.3, observa-se que, para as trés malhas utilizadas na
predi¢do da absorcao de 4gua, ndo se tem variacdo significativa dos parametros analisados
com o maior refinamento da malha. Assim, levando em conta que, quanto maior o
refinamento da malha, maior o tempo computacional para se atingir a conclusdo da
simulacdo, escolheu-se a malha de menor nimero de pontos nodais (20 x 20 x 20 pontos

nodais), sem perda de informacdo do comportamento dos parametros de processo.

Figura 4.1 — Comportamento transiente da concentracio de soluto livre média para
diferentes malhas.

0,12 —
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e i
<4
[=11]
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©
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4—0—& 20x20x20 pontos nodais
0.02 4+ -+ —+ 30x30x30 pontos nodais
’ ® - @ - ® 40x40x40 pontos nodais
e Y I | I |
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Figura 4.2 — Comportamento transiente da concentracio de soluto aprisionado média
para diferentes malhas.
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Figura 4.3 — Comportamento transiente do teor de umidade médio para diferentes

malhas.
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Ap6s a selecdo da malha numérica (20 x 20 x 20 pontos nodais), realizou-se o
estudo do refino do passo de tempo, onde utilizou-se diferentes passos de tempo (At= 10
s, 20 s € 40 s). As Figuras 4.4 — 4.6 ilustram o comportamento transiente da concentragao

de soluto livre média (C ), concentragdo de soluto aprisionado média (S) e cinética do
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teor de umidade médio (M ) para um tempo total de analise de 56 horas e diferentes passos

de tempo.

Figura 4.4 — Comportamento transiente da concentracdo de soluto livre média para

diferentes passos de tempo.
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Figura 4.5 — Comportamento transiente da concentragdo de soluto aprisionado média

para diferentes passos de tempo.
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Figura 4.6 — Comportamento transiente do teor de umidade médio para diferentes

passos de tempo.
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Ap6s andlise destas figuras, verifica-se que, para as variagoes de At analisadas, os
parametros de processo que caracterizam o modelo de Langmuir t€ém comportamento
similar, sem variagdes significativas. Assim, similarmente ao procedimento de estudo da
malha, escolheu-se para os casos gerais estudados At = 20 s, com o objetivo de otimizar
o tempo computacional, sem perda de informag¢des do fendmeno fisico.

Assim sendo, a partir de agora todos os resultados apresentados foram obtidos

com uma malha numérica com 20 x 20 x 20 pontos nodais ¢ At =20 s.

4.2 Validacao

4.2.1 Aplicacao do modelo de Langmuir como modelo de Fick

Nesta andlise, utilizou-se um compdsito polimérico reforcado por fibra de sisal
com dimensdes Rx = 0,01 m, Ry =0,0015 m e R, = 0,01 m. Na simulacdo considerou-se
D=3,04x 10 " m%*s,A=0, n=0, M= 0,1468193 kg/kg e T = 25 °C.

A Figura 4.7 ilustra a comparacdo entre os resultados do teor de umidade médio
obtidos com a solu¢do numérica, a partir da aproximag¢dao do modelo de Langmuir ao
modelo de Fick, e dados experimentais e analiticos (modelo de Fick) reportados por

Santos (2017), para o processo de absor¢do de umidade por um compdsito polimérico
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refor¢ado por fibras vegetais. Nesta comparagdo, M é o valor adimensional do teor de
umidade médio calculado de acordo com a Equacdo (4.1).

] ™
M. M. 4.1)

onde que My € o teor de umidade de equilibrio e M, € o teor de umidade inicial da

amostra.

Figura 4.7 — Comparacao entre os teores de umidade médio adimensional preditos pelas
solucdes numérica e analitica e os dados experimentais em funcdo do tempo de

processo.
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Ap6s a andlise da Figura 4.7, verifica-se uma excelente concordancia entre os
dados preditos pela solu¢cao numérica, com aqueles analiticos e experimentais, reportados
por Santos (2017), o que mostra que o modelo matemético apresenta uma descri¢ao
adequada do processo de difusdo no interior do material. Entdao, o modelo de Fick ¢ um
caso particular do modelo de Langmuir de difusdo. Vale salientar que os resultados
numéricos dependem fortemente das condi¢des de contorno, propriedades termofisicas e
geometria considerada.

Nesta comparacdo considerou-se condicdo de equilibrio na superficie do
compdsito. Isto significa que o teor de umidade na superficie do material se iguala ao teor

de umidade de equilibrio instantaneamente.
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4.3 Aplicacio a casos arbitrarios

A absor¢do de dgua € facilitada quando as moléculas do polimero apresentam
grupamentos capazes de formar pontes de hidrogénio. As fibras vegetais sdo ricas em
celulose, hemicelulose e lignina que possui grupos hidroxi, isto €, possuem grande
afinidade com a dgua. A absor¢do de dgua pela resina, por sua vez, pode ser considerada
praticamente nula, uma vez que a mesma apresenta um caréter hidrofébico considerdvel
(Sanchez et al., 2010). A adicao das fibras vegetais a resina gera um aumento nos niveis
de absor¢do, assim, um importante parametro a ser analisado € o quanto de dgua esta
sendo absorvida pelo material ao longo do tempo, principalmente sob o efeito de altas
temperaturas.

Para a andlise das distribuicdes mdssicas de dgua livre (C), aprisionada (S) e
temperatura (T) no interior, do compdsito, plotou-se os resultados desses pardmetros em
diferentes planos e tempos de processo (x = Rx/2, y =Ry/2 e z=R,/2; t| = 6 horas, t; =
54 horas, t3 = 211 horas e t4 = 417 horas).

A Figura 4.8 ilustra esquematicamente as regides no plano Cartesiano, onde serdo

analisadas as distribui¢des dos parametros de interesse.

Figura 4.8 — Planos Cartesianos usados para andlise das concentracdes de soluto livre
e aprisionado, e temperatura no interior do composito. a) x =Rx/2; b) y=Ry/2ec) z=

R7/2.
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4.3.1 Caso arbitrario nao isotérmico (Caso 8)

Para andlise e solu¢do do modelo de absorcdo de Langmuir e influéncia da
temperatura no caso estudado utilizou-se um compdsito com espessura de 3 mm (Caso 8,
da Tabela 3. 4).

Para as simulacdes relacionadas a transferéncia de calor utilizou-se os seguintes

~

parametros termofisicos: p = 1310 kg/m3,k: 0,1391 W/m.K , ép: 615,395 J/kg.K.

Neste caso, para obter os resultados numéricos foi utilizada a regra das misturas para
estimar as propriedades fisicas do material compdsito a partir dos valores individuais da
fibra e do polimero (poliéster) (Callister Jr., 2007).

A Figura 4.9 mostra o comportamento da temperatura média do compdsito ao

longo do processo de absor¢do de dgua.

Figura 4.9 — Temperatura média do compo6sito em fun¢do do tempo de processo (Caso

8).
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Ap6s andlise da figura, verifica-se que a temperatura de equilibrio (T = 50 °C) é
atingida ainda nos tempos iniciais de processo, o que demonstra que o processo de
absor¢cdo de umidade ocorre, quase que por completo, isotermicamente. Tanto a
temperatura no interior do compdsito quanto a temperatura da 4dgua de imersao
influenciam diretamente o processo de absor¢do de umidade. O que se espera € que,
quanto maior a temperatura da d4gua de imersdo, maiores serdo as taxas de absorcdo de

umidade e, com isto, o coeficiente de difusdo. Isto pode ser melhor compreendido na
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Tabela 4.3 que trata da estimativa do coeficiente de difusdo, em que comprova-se que o

coeficiente de difusdo de massa pode variar com a temperatura do banho e com a

espessura da amostra imersa em agua.

As Figuras 4.10 e 4.11 mostram a distribuicao da temperatura (T) nos planos x =

Rx/2 e z=R,/2, respectivamente para diferentes tempos de processo (t1=20s,t2=40se

t3 = 60 s ) para o caso 8. Observa-se que as distribui¢des deste pardmetro, em todos os

planos, ocorrem de forma similar, além disso, observa-se que, apds 20 s jd ocorre

praticamente a homogeneidade da temperatura no composito.

Figura 4.10 — Distribui¢@o da temperatura no interior do composito (plano x = Rx/2)

para diferentes tempos de processo (Caso 8).
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A Figura 4.12 mostra a distribui¢do da temperatura no interior do compdsito (y =

R,/2) em diferentes tempos para o caso 8. Verifica-se um comportamento simétrico deste

parametro, nas direcdes X e z, jd que as dimensdes da amostra nessas direcdes sdo iguais

(Rx = Rz = 0,01 m). Confirma-se que, apés 20 segundos de processo, ja se atinge a
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temperatura de equilibrio, ratificando a baixa influéncia da temperatura no fendmeno de

absorcao de umidade.

Figura 4.11 — Distribuicao da temperatura no interior do compdsito (plano z = R,/2) para
diferentes tempos de processo (Caso 8).
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Figura 4.12 — Distribuicio da temperatura no interior do compdsito (plano y = Ry/2) para
diferentes tempos de processo (Caso 8).
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4.3.2 Casos arbitrarios isotérmicos

4.3.2.1 Influéncia dos parametros geométricos

Para esta andlise utilizou-se nas simulagdes os seguintes pardmetros: D =1 x 107

Pm¥Ys,A=1x10°step=1x10°s",

4.3.2.1.1 Dimensoes do compdésito (Rx, Ry e Rz)

a) Efeito da dimensio Rx

As Figuras 4.13 —4.15 ilustram as cinéticas de concentracdo de soluto livre média
(C ), concentracdo de soluto aprisionado média (S ) e teor de umidade médio (M ) para
diferentes dimensdes Ry, respectivamente, mantidos constantes todos os demais

parametros (Casos 9, 16 e 17).

Figura 4.13 — Cinéticas de concentracdo de soluto livre média para diferentes
dimensdes Ry (Casos 9, 16 e 17).
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Figura 4.14 — Cinéticas de concentragdo de soluto aprisionado média para diferentes
dimensdes Ry (Casos 9, 16 e 17).
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Figura 4.15 — Cinéticas do teor de umidade médio para diferentes dimensdes Rx (Casos

9,16 17).
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O tempo total para o compdsito com menor dimensao Ry atingir a umidade final

de 0,1496764 kg/kg foi 120 horas. Observa-se que a variacdo da dimensao Rx influencia
diretamente a absor¢do de umidade de que o caso com menor dimensao Rx (caso 16) € o

que produz maior efeito na cinética de absor¢do de umidade. Verifica-se que, quanto
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maior o parametro Rx mais lenta a taxa de absorcdo de umidade. Além disso, para os casos

9e 17,

nos tempos iniciais, ocorre um comportamento similar para as concentragdes de

soluto livre e aprisionado.

0 caso

As Figuras 4.16 —4.18 ilustram a distribuicao da concentra¢do de soluto livre para

16 (Rx = 0,001 m), em diferentes planos. O caso analisado foi o que mostrou ter

maior efeito na cinética de absor¢ao de umidade em relacido aos demais casos utilizados

na analise da influéncia da dimensio Rx.

Figura 4.16 — Distribuic@o da concentragdo de soluto livre (C) no plano x = Ry/2 para

dois tempos de processo (Caso 16).
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Figura 4.17 — Distribui¢c@o da concentracao de soluto livre (C) no plano z = R,/2 para
dois tempos de processo (Caso 16).
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Figura 4.18 — Distribuic@o da concentragdo de soluto livre (C) no plano y = Ry/2 para
dois tempos de processo (Caso 16).
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Ap6s andlise destas figuras, observa-se que ocorre um aumento da concentragao
de soluto livre da superficie para o centro da amostra, e que esse crescimento ocorre de
forma assimétrica nos diferentes planos, o que demonstra que as diferentes dimensdes do
composito modificam o comportamento de absor¢do de umidade do mesmo. Analisando
a concentracdo de soluto aprisionado para o caso 16 (Figura 4.19 —4.21), verifica-se que
as variagdes na concentracdo de soluto aprisionado ocorrem mais lentamente do que na
concentragdo de soluto livre, apresentando maiores valores na superficie do compdsito.
Isto ocorre, provavelmente, devido a maior drea para movimentacao de soluto livre em
relacdo a drea para o soluto ficar aprisionado, ou seja, drea de adsorcdo dentro do

compdsito.
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Figura 4.19 — Distribui¢do da concentracdo de soluto aprisionado (S) no plano x = Rx/2
para dois tempos de processo (Caso 16).
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Figura 4.20 — Distribui¢do da concentracao de soluto aprisionado (S) no plano z = R/2
para dois tempos de processo (Caso 16).
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Figura 4.21 — Distribui¢@o da concentracdo de soluto aprisionado (S) no plano y = Ry/2
para dois tempos de processo (Caso 16).
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b) Efeito da dimensdo Ry

As Figuras 4.22 — 4.24 ilustram a concentragdo de soluto livre média ( C ), soluto
aprisionado (S) e a cinética de absorcio de umidade média (M) para diferentes
dimensodes Ry do compdsito.

Figura 4.22 — Cinéticas de concentracdo de soluto livre média para diferentes
dimensdes de Ry (Casos 9, 20 e 21).
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Figura 4.23 — Cinéticas de concentragdo de soluto aprisionado média para diferentes
dimensdes Ry (Casos 9, 20 e 21).
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Figura 4.24 — Cinéticas do teor de umidade médio para diferentes dimensdes Ry (Casos
9,20e21).
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Ap6s a andlise destas figuras, observa-se que o caso de menor espessura (caso 20
— Ry = 0,00015 m) atinge a umidade de aproximadamente 0,15 kg/kg ainda nos tempos
iniciais de processo, 0 que demonstra que quanto menor a espessura, menor o tempo

necessario para atingir a absorcdo de umidade de equilibrio. Observa-se também que,
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nos tempos finais de processo, para os casos 9 e 21, ocorre uma tendéncia ao equilibrio

da concentracdo de soluto livre e um continuo crescimento da concentragdo de soluto

aprisionado.

As Figuras 4.25, 4.26 e 4.27 ilustram a concentrac¢do de soluto livre para o caso
21, em diferentes tempos de processo, nos planos x = Ry/2, z = RJ/2 e y = Ry/2,

respectivamente.

Figura 4.25 — Distribuicdo da concentragdo de soluto livre (C) no plano x = Ryx/2 para
diferentes tempos de processo (Caso 21).
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Figura 4.26 — Distribui¢@o da concentragdo de soluto livre (C) no plano z = R,/2 para
diferentes tempos de processo (Caso 21).
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Figura 4.27 — Distribuicdo da concentracdo de soluto livre (C) no plano y = Ry/2 para

diferentes tempos de processo (Caso 21).
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Verifica-se que a distribuicdo da concentracao de soluto livre nos planos x = Ryx/2

e z=R,/2 ocorre de forma equivalente, ja que nestes dois planos a amostra tem as mesmas

dimensdes (2Rx = 2Ry = 0,020 m). Além disso, evidencia-se uma maior concentracdo de

soluto livre na superficie da amostra e menor concentracdo no centro, indicando

claramente o sentido do fluxo de massa. J4 para o caso 21 (Figura 4.28, 4.29 ¢ 4.30) da

distribuicdo da concentragdo de soluto aprisionado, em comparacdo a distribuicdo da

concentragdo de soluto livre, nos diferentes tempos de processo, verifica-se que a

variagdo de S no interior do compdsito ocorre mais lentamente, nos mesmos planos e
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condi¢des operacionais, o que ratifica que durante todo o processo hd maior concentragao

de soluto livre do que concentrag@o de soluto aprisionado.

Figura 4.28 — Distribui¢@o da concentracdo de soluto aprisionado (S) no plano x = Ry/2

para diferentes tempos de processo (Caso 21).
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Figura 4.29 — Distribui¢do da concentrag@o de soluto aprisionado (S) no plano z = R,/2
para diferentes tempos de processo (Caso 21).
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Figura 4.30 — Distribui¢c@o da concentrag@o de soluto aprisionado (S) no plano y = Ry/2
para diferentes tempos de processo para o caso 21.
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As Figuras 4.31 — 4.33 ilustram a concentragdo de soluto livre média,
concentragdo de soluto aprisionado média e teor de umidade médio ao longo do tempo

para diferentes dimensdes R, do compdsito estudado.
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Figura 4.31 — Cinéticas de concentragdo de soluto livre média para diferentes
dimensdes R, (Casos 9, 18 e 19).
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Figura 4.32 — Cinéticas da concentracdao de soluto aprisionado média para diferentes
dimensodes R, (Casos 9, 18 e 19).
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Figura 4.33 — Cinéticas do teor de umidade médio para diferentes dimensdes R, (Casos

9,18 ¢ 19).
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O tempo total de andlise foi 105 horas. Verifica-se que ocorre uma variacao

significativa na cinética dos parametros de absorcio de umidade com a mudanga na

dimensdo R.. Similarmente ao que ocorre na andlise do efeito de Rx e Ry, no menor valor

de R; hd maior mudanga nas cinéticas de C, S € M . Observa-se ainda que, para valores

de Rz > 0,020 m, o efeito deste parametro € pequeno.

As Figuras 4.34, 4.35 e 4.36 ilustram a concentracdo de soluto livre nos planos x

=Rx/2, z=R,/2 e y= Ry/2, respectivamente, para dois instantes de tempo para o caso 18,

que € o caso que apresenta maior diferenca nas cinéticas dos parametros C, S € M

como analisados anteriormente.

>
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Figura 4.34 — Distribui¢do da concentracio de soluto livre (C) no plano x = Rx/2 para

dois tempos de processo (Caso 18).
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Figura 4.35 — Distribui¢c@o da concentracao de soluto livre (C) no plano z = R,/2 para

dois tempos de processo (Caso 18).
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Figura 4.36 — Distribuicdo da concentracdo de soluto livre (C) no plano y = Ry/2 para
dois tempos de processo (Caso 18).
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Da andlise das Figuras 4.34 — 4.36, observa-se que os maiores gradientes da
concentragdo de soluto livre ocorrem nas dire¢des y e z, que podem ser relacionadas as
menores dimensdes do compdsito nestas direcdes. No caso da concentragdo de soluto
aprisionado (Figura 4.37, 4.38 e 4.39), verifica-se que a variacdo deste parametro ocorre
mais lentamente em comparacdo com a concentracdo de soluto livre, apresentando
maiores gradientes nas dire¢des y € z, na ordem de 10 vezes maior com relacao a dire¢io
X.

Figura 4.37 — Distribui¢@o da concentracio de soluto aprisionado (S) no plano x = Rx/2

para dois tempos de processo (Caso 18).
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Figura 4.38 — Distribui¢do da concentracao de soluto aprisionado (S) no plano z = R/2

para dois tempos de processo (Caso 18).
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Figura 4.39 — Distribui¢@o da concentracgio de soluto aprisionado (S) no plano y = Ry/2

para dois tempos de processo (Caso 18).
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Dando continuidade a andlise da influéncia das dimensdes da amostra na absor¢ao
de umidade, a Figura 4.40 e a Tabela 4.1 ilustram um comparativo da forma do corpo e
relacio Area/Volume para os diferentes casos estudados. A partir dos dados reportados
na Tabela 4.1, juntamente com a Figura 4.40, verifica-se que, quanto maior a relagdo
area/volume mais rapido € o processo de absor¢dao de umidade pelo compdsito. Conclusao
semelhante foi reportada por Silva (2009), Cruz (2013) e Santos (2017). Isto fica claro
quando se observa esta relagdo para o caso 20, onde vé-se que, em t = 54 horas, o

composito ja estd praticamente saturado.
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Figura 4.40 — Concentracdo de soluto livre (C) no plano y = Ry/2 e t = 54 h para diferentes
dimensdes Ry, Ry e R, da amostra. a) Casos 9, b) Caso 16, ¢) Caso 17, d) Caso 18, e)
Caso 19, f) Caso 20 e g) Caso 21.
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Tabela 4.1 — Relagio Area/Volume para os diferentes casos estudados.

Compésito
Caso 2R« 2Ry 2R, Area Volume Area/Volume

(m) (m) (m) (m?) (m?) (m?/m?)
9 0,020 0,0030 0,020 1,04 x 107 1,2x 10 866,67
16 0,002 0,0030 0,020 2,12 x 10* 1,2x 107 1766,67
17 0,200 0,0030 0,020 9,32 x 107 1,2 x 107 776,67
18 0,020 0,0030 0,002 2,12 x 10* 1,2 x 107 1766,67
19 0,020 0,0030 0,200 9,32 x 107 1,2 x 107 776,67
20 0,020 0,0003 0,020 8,24 x 10™* 1,2 x 107 6866,67
21 0,020 0,0300 0,020 3,20 x 107 1,2 x 107 266,67

4.3.2.1.2 Distancia da amostra a parede do recipiente (Ix, Iy e 1.)

Para a andlise do efeito destes parametros geométricos, utlizou-se nas simulagdes

os seguintes pardmetros: D=1 x 10 2 m?/s, A=1x 10 %stenu=1x10°s",

a) Efeito da distancia lx

As Figuras 4.41 — 4.43 ilustram as cinéticas dos parAmetros C e S do modelo de

Langmuir, juntamente com o teor de umidade médio (M ), para diferentes distancias I,

mantendo-se fixos os demais parametros fisicos e geométricos da amostra.

Figura 4.41 — Cinética da concentracdo de soluto livre média para diferentes distancias
Ix (Casos 9, 12 e 13).
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Figura 4.42 — Cinética da concentracdo de soluto aprisionado média para diferentes
distancias Ix (Casos 9, 12 e 13).
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Figura 4.43 — Cinética do teor de umidade médio para diferentes distancias lx (Casos 9,
12 e 13).
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Da andlise das Figuras 4.41 — 4.43, pode-se observar que, mesmo com uma
mudanga significativa nos valores da distancia da amostra para a parede do recipiente na

direcao x (Ix), ndo houve mudanca significativa na concentra¢do de soluto livre média (

C ), concentraciio de soluto aprisionado média (S ) e teor de umidade médio (M) ao
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longo do processo de absor¢do de dgua. A variagdo deste parametro na direcdo x (Ix)
demonstra a quantidade de dgua na direcdo x ao redor da amostra, ou seja, variar este
parametro siginifica variar a posi¢do do compdsito imerso na direcao x ou as dimensdes
na direcdo x do recipiente utilizado no banho para esta andlise. Assim, com a andlise de
Ix verifica-se que estas variagdes nao influenciam diretamente a absorcdo de umidade, nas

condicdes estudadas.

As Figuras 4.44 — 4.46 ilustram as distribuicdes da concentracdo de soluto livre,
nos planos x = Rx/2, z=R/2 e y = Ry/2, no tempo de t = 211 horas, para os casos com

variagdo da distancia da amostra a parede do recipiente (1x).

Figura 4.44 — Distribuic@o da concentracdo de soluto livre no plano x = Ryx/2 para diferentes
distancias Ix (t = 211 horas; casos 9, 12 e 13).
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Figura 4.45 — Distribui¢do da concentracdo de soluto livre no plano z = R,/2 para diferentes
distancias Ix (t = 211 horas; Casos 9, 12 e 13).
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De uma andlise destas figuras, verifica-se que, nos planos x = R«/2 e z=R//2, 0
aumento no valor de Ix ndo modifica significativamente a distribui¢do da concentragdo de
soluto livre, o que ratifica a independéncia do fendmeno méssico de absor¢do de dgua
com este parametro. Verifica-se, ainda, maiores gradientes de concentracdo do soluto
livre na direcdo y, em comparagdo as demais dire¢des. Ja para a concentracao de soluto
livre no plano y = Ry/2 (Figura 4.46), no caso em que Ix = 0,01 m, verifica-se uma pequena
redugdo na concentracdo de soluto livre, na direcdo x, em comparacdo com aquela obtida
na dire¢do z.

As distribuicdes da concentracdo de soluto aprisionado nos planos x = Ryx/2, z =
R2/2 e y=Ry/2,em t = 211 horas, mantendo-se os valores de 1. e ly e variando o valor de
lx podem ser observados nas Figuras 4.47 — 4.49. Neste caso, em nenhum dos planos é
observada variacdes significativas da concentracio de soluto aprisionado com a

modificacdo do valor da espessura da lamina d’agua na direcdo x, ou seja, mesmo

113



modificando ly, a distribuicdo da concentracdo de soluto aprisionado ocorre de forma

similar nos planos analisados. Um comportamento bastante similar ao pardmetro C .

Contudo, maiores gradientes deste pardmetro sdo observados na direcdo y.

Figura 4.46 — Distribui¢c@o da concentrag@o de soluto livre no plano y = Ry/2 para diferentes
distancias lx (t = 211 horas; Casos 9, 12 e 13).
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Figura 4.47 — Distribui¢do da concentraciao de soluto aprisionado no plano x = Ry/2 para
diferentes distancias 1 (t = 211 horas; Casos 9, 12 e 13).
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Figura 4.48 — Distribui¢do da concentracdo de soluto aprisionado no plano z = R,/2 para
diferentes distancias 1x (t =211 horas; Casos 9, 12 e 13).
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Figura 4.49 — Distribuicao da concentraciao de soluto aprisionado no plano y = Ry/2 para
diferentes distancias lx (t = 211 horas; Casos 9, 12 e 13).
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Para uma anélise temporal, escolheu-se arbitrariamente o caso 13. Para isto, as

distribuicdes da concentragdo de soluto livre e aprisionado em diferentes tempos de

processo sdo mostradas nas Figuras 4.50 — 4.52 e 4.53 — 4.55, respectivamente.
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Figura 4.50 — Distribuicdo da concentragdo de soluto livre no plano x = Ry/2 para os

diferentes tempos de processo (Ix = 1,00 m, Iy =0,01 me I, =0, 10 m; Caso 13).
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Figura 4.51 — Distribuicdo da concentragdo de soluto livre no plano z = R,/2 para

diferentes tempos de processo (Ix = 1,00 m, ly = 0,01 m e 1, =0, 10 m; Caso 13).
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Figura 4.52 — Distribuicdo da concentracdo de soluto livre no plano y = Ry/2 para

diferentes tempos de processo (Ix = 1,00 m, Iy = 0,01 me 1, =0, 10 m; caso 13).
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Observa-se que o crescimento das concentragcdes C e S, do modelo de Langmuir,

ocorre da superficie ao centro do compdsito. Para a concentracdo de soluto livre (C),

observa-se que os fluxos de umidade na dire¢do x e z ocorrem simetricamente ja que,

neste caso, a amostra tem as mesmas dimensodes (Rx = R;). Para a concentracdo de soluto

aprisionado, observa-se que as mudancgas nessa varidvel ocorrem mais lentamente,

contudo com maior intensidade nas direcdes horizontais (dire¢des x € z).
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Figura 4.53 — Distribuicdo da concentracdo de soluto aprisionado no plano x = Ry/2

para diferentes tempos de processo (Ix = 1,00 m, Iy =0,01 me I, =0, 10 m; Caso 13).
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Figura 4.54 — Distribui¢do da concentracio de soluto aprisionado no plano z = R,/2

para diferentes tempos de processo (Ix = 1,00 m, ly=0,01 me I, =0, 10 m; Caso 13).
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Figura 4.55 — Distribuicdo da concentracdo de soluto aprisionado no plano y = Ry/2

para diferentes tempos de processo (Ix = 1,00 m, Iy =0,01 me I, =0, 10 m; Caso 13).
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Para um mesmo tempo, a concentracdo de soluto livre apresentou resultados

superiores aos da concentracdo de soluto aprisionado nas regides mais internas do

compdsito. Esse comportamento provavelmente é devido aos efeitos das forcas adsortivas

serem de menor magnitude que os apresentados pelas forcas oriundas do gradiente de

concentracdo da 4gua livre, que s@o responsaveis pela migracdo de dgua para o interior

do compdsito.
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b) Efeito da distancia ly

As Figuras 4.56 — 4.58 apresentam a concentragdo de soluto livre média (C ),
concentragdo de soluto aprisionado média ( S ) e a cinética de absor¢ao de umidade média
(M), para diferentes distincias da amostra a parede do recipiente na direcdo y (ly), ao
longo do tempo. Nesta andlise, manteve-se fixos os demais pardmetros fisicos e

geométricos da amostra.

Figura 4.56 — Cinética da concentracao de soluto livre média para diferentes distancias

ly (Casos 9, 14 e 15).
0.10 —

4 e

0,09 —

0.08 — #

0.07 5 K
&0 0,06 — /
=< _

b
= 0,05 —
o i
0,04 —
] ,=1,=0,100m
® ® @®,-000I1m
0.02 — 49 —41=0010m
b 1,=0,100m

L0000 e o o e e
0 50 100 150 200 250 300
t (h)
Figura 4.57 — Cinética da concentracdo de soluto aprisionado média para diferentes
distancias ly (Casos 9, 14 e 15).
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Figura 4.58— Cinética do teor de umidade médio para diferentes distancias ly (Casos 9,

14 e 15).
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Diferentemente do que ocorreu na andlise do efeito de Ix, a variagdo dos valores
de 1y influenciam fortemente a concentracdo de soluto livre média, concentragio de soluto
aprisionado média e teor de umidade médio. Quanto maior o valor de ly maior a 1amina
d’4gua sobre o compdsito e mais rapida serd a absorcdo de umidade. Para os tempos
iniciais de processo, essa diferenca nao ocorre tao significativamente, porém com o passar
do tempo observa-se mais claramente a influéncia deste parametro.

As Figuras 4.59 — 4.61 ilustram a distribuicdo da concentracdo de soluto livre, em
t =211 horas, para os planos x = Rx/2, z = R/2 e y = Ry/2, respectivamente, e diferentes
valores de ly. Apos a analise dessas figuras observa-se que, nos planos x =Rx/2 e z=R//2,
quando o valor de ly é pequeno (Iy = 0,001 m), o fluxo de soluto livre praticamente nao
ocorre na dire¢do y, sendo em sua maior parte nas demais direcdes. Assim, verifica-se
que as moléculas de dgua livres movimentam-se horizontalmente, praticamente com a

mesma velocidade.
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Figura 4.59 — Distribuicdo da concentracdo de soluto livre no plano x = Ry/2 para
diferentes distancias ly (t = 211 horas, Casos 9, 14 e 15).
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Figura 4.60 — Distribui¢do da concentracdo de soluto livre no plano z = R,/2 para diferentes
distancias ly (t = 211 horas, Casos 9, 14 e 15).
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Figura 4.61 — Distribui¢do da concentragdo de soluto livre no plano y = Ry/2 para diferentes
distancias ly (t = 211 horas; Casos 9, 14 e 15).
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As Figuras 4.62 — 4.64 ilustram a distribuicdo da concentragdo de soluto

aprisionado no tempo t = 211 horas, em diferentes planos e diferentes distancias ly. Pode-

se observar um comportamento similar ao que ocorre para a concentracao de soluto livre.

De forma geral, o parametro geométrico ly tem influéncia na distribui¢do da concentragdo

de soluto livre e aprisionado e, consequentemente, a taxa de absor¢do de umidade total

do compdsito imerso em dgua.
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Figura 4.62 — Distribui¢do da concentraciao de soluto aprisionado no plano x = Ry/2 para
diferentes distancias ly (t = 211 horas, Casos 9, 14 e 15).
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Figura 4.63 — Distribui¢do da concentragao de soluto aprisionado no plano z = R,/2 para
diferentes distancias ly (t =211 horas, Casos 9, 14 e 15).
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Figura 4.64 — Distribui¢do da concentragdo de soluto aprisionado no plano y = Ry/2 para
diferentes distancias ly (t = 211 horas, Casos 9, 14 e 15).
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Para uma andlise transiente das distribui¢des das concentragdes de soluto livre e
aprisionado, as Figuras 4.65 — 4.67 ilustram a distribuicdo de soluto livre e as Figuras
4.68 —4.70 mostram a concentragdo de soluto aprisionado, em diferentes planos e tempos

de processo, para um caso arbitrariamente escolhido (Caso 14).
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Figura 4.65 — Distribuicao da concentracdo de soluto livre no plano x = Ry/2 para

diferentes tempos de processo (Ix = 0,100 m; Iy = 0,001 m e 1, = 0,10 m; Caso 14).
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Figura 4.66 — Distribui¢ao da concentracdo de soluto livre no plano z = R,/2 para os

diferentes tempos de processo (Ix = 0,100 m; Iy = 0,001 m e 1, = 0,10 m; Caso 14).
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Figura 4.67 — Distribuicdo da concentracdo de soluto livre no plano y = Ry/2 para
diferentes tempos de processo (Ix = 0,100 m; Iy = 0,001 m e 1, = 0,10 m; Caso 14).
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Apo6s a andlise dessas figuras, observa-se que a concentragdo de soluto livre vai

aumentando da superficie para o centro da amostra tendo um fluxo de umidade

tipicamente horizontal, ou seja, ocorre um maior fluxo nas dire¢des x e z em comparagao

com o que ocorre na dire¢cdo y. O mesmo comportamento se repete para a concentragao

de soluto aprisionado (Figura 4.68 — 4.70), porém esta concentracdo cresce mais
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lentamente em comparacdo ao comportamento da concentracio de soluto livre,

principalmente nos tempos iniciais de processo.

Figura 4.68 — Distribuicdo da concentracdo de soluto aprisionado no plano x = Ry/2

para diferentes tempos de processo (Ix = 0,100 m; 1y = 0,001 m e I, = 0,100 m; caso 14).
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Figura 4.69 — Distribui¢do da concentracao de soluto aprisionado (S) no plano z = R,/2

para diferentes tempos de processo (Ix = 0,100 m; Iy = 0,001 m e I, = 0,100 m; Caso

14).
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Figura 4.70 — Distribuicdo da concentracido de soluto aprisionado (S) no plano y = Ry/2

para diferentes tempos de processo (Ix = 0,100 m; Iy = 0,001 m e 1, = 0,100 m; Caso 14).
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¢) Efeito da distancia 1,

As Figuras 4.71 —4.73 ilustram as cinéticas da concentracao de soluto livre média,
concentragdo do soluto aprisionado média e teor de umidade médio para diferentes
distancias da amostra a parede do recipiente na dire¢do z (l1,) em fun¢do do tempo de

Pprocesso.
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Figura 4.71 — Cinética da concentracio de soluto livre média para diferentes distincias

1, (Casos 9, 10e 11).
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Figura 4.72 — Cinética da concentracdo de soluto aprisionado média para diferentes
distancias 1, (Casos 9, 10 e 11).
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Figura 4.73 — Cinética do teor de umidade médio para diferentes distancias 1, (Casos 9,

10e 11).
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De uma anélise destas figuras, observa-se que ndo ocorre diferenca significativa

no fendmeno massico estudado (absorcao de umidade) com a variacao de 1,. Assim pode-
se noticiar que, apenas o parametro ly influencia diretamente na cinética de absor¢do de
umidade, nas condicdes estudadas. A influé€ncia deste parametro ndo é contemplada pelo
modelo de Fick, tornando o modelo de Langmuir um modelo mais aprofundado e
completo ja que consegue assimilar efeitos imperceptiveis em relacdo ao modelo Fickiano
(mais utilizado).

As Figuras 4.74 —4.76 e 4.77 — 4.79 mostram a distribui¢do da concentracio de
soluto livre e aprisionado, respectivamente, para diferentes planos (x =Rx/2,y=Ry/2e z
= R,/2), no tempo t = 211 horas, variando a distancia de 1,. Similarmente ao que ocorre
com a variagdo do parametro lx, ndo hd mudanca significativa observada, nas distribui¢cdes
de C e S, com a variacdo deste parametro na direcdo z. Verifica-se uma maior absor¢ao
da concentracao de soluto livre na dire¢do z no caso em que 1, tem o menor valor estudado

(I;=0,01 m).
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Figura 4.74 — Distribui¢do da concentragdo de soluto livre no plano x = R«/2 para diferentes
distancias 1, (t = 211 horas; Casos 9, 10 e 11).
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Figura 4.75 — Distribui¢do da concentracdo de soluto livre no plano z = R /2 para diferentes
distancias 1, (t = 211 horas; Casos 9, 10 e 11).
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Figura 4.76 — Distribui¢@o da concentrag@o de soluto livre no plano y = Ry/2 para diferentes
distancias 1, (t = 211 horas; Casos 9, 10 e 11).
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Analisando a distribui¢do dos parametros C e S no caso 11, as Figuras 4.80 — 4.82
mostram as distribui¢cdes das concentra¢des de soluto livre para diferentes tempos de

processo. Ja as Figuras 4.83 —4.85 mostram as concentragdes de soluto aprisionado.
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Figura 4.77 — Distribui¢do da concentraciao de soluto aprisionado no plano x = Ryx/2 para
diferentes distancias 1, (t = 211 horas; Casos 9, 10e 11).
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Figura 4.78 — Distribui¢do da concentracdo de soluto aprisionado no plano z = R,/2 para
diferentes distancias 1, (t = 211 horas; Casos 9, 10 e 11).
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Figura 4.79 — Distribuicdo da concentragdo de soluto aprisionado no plano y = Ry/2 para
diferentes distancias 1, (t = 211 horas; Casos 9, 10 e 11).

VTN~ O Q0O T o
S A A e M e B e e S S B i
SoSoc oSS =] =]

0.0104 L L 1 I ! I L 0.010+

0,009 3 0.009 3

0,008 - 0.008 -
0.007 - 0.007 3
0,006 - 0.006 3

0.005 0,005 3

z(m)
z(m)

0.004 F 0.004 -

0,003 - 0,003 3
0,002 3 0.002 y

0,001 B 0,001 -

0,000 o 0,000 5
0.000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010 0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0.005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010
x(m) x(1m)
a)1;=0,01 m;1x=0,Il mely=0,01 m b)1;=0,1m;1x=0,1mely=0,01 m
0010 A

0.009

0,008

0.007

0.006

z(m)

0.005

0.004

0,003

0.002

0,001

0.000
0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0,006 0,007 0,008 0.009 0,010

x(m)

)l;=1m;1x=0,1mely=0,01 m

138



Figura 4.80 — Distribuicao da concentragdo de soluto livre no plano x = Ry/2 para
diferentes tempos de processo (Ix=0,1 m, ly=0,0l me 1, =1 m; Caso 11).
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Figura 4.81 — Distribui¢do da concentragdo de soluto livre no plano z = R,/2 para
diferentes tempos de processo (Ix=0,1 m, ly=0,0l me 1, =1 m; Caso 11).
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Figura 4.82 — Distribuicdo da concentragdo de soluto livre no plano y = Ry/2 para
diferentes tempos de processo (Ix=0,1 m, ly=0,01 me 1, =1 m; Caso 11).
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Ap6s andlise destas figuras, verifica-se um aumento da concentragdo de C e S da

superficie da amostra ao centro da mesma, similarmente ao que ocorre nos casos

anteriores. Vale salientar que, apesar da probabilidade de A e p serem as mesmas, a

concentragdo de soluto aprisionado varia mais lentamente em comparacdo com a

concentragdo de soluto livre. Além disso, a concentragc@o do soluto aprisionado apresenta

maior variagdo na direcio horizontal do que verticalmente (eixo y), provavelmente devido

a assimetria da amostra, ja4 que as dimensdes de Rx e R, s@o maiores do que Ry,

ocasionando maior drea de exposi¢ao nessas diregoes.
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Figura 4.83 — Distribuicdo da concentracdo de soluto aprisionado no plano x = Ry/2
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Figura 4.84 — Distribui¢do da concentragdo de soluto aprisionado no plano z = R,/2

para diferentes tempos de processo (Ix=0,1 m, ly=0,0l me 1, =1 m; Caso 11).
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Figura 4.85 — Distribuicdo da concentracdo de soluto aprisionado no plano y = Ry/2
para diferentes tempos de processo (Ix=0,1 m,ly=0,0l me 1, =1 m; Caso 11).
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4.3.2.2 Influéncia dos parametros fisicos

4.3.2.2.1 Efeito do coeficiente de difusao (D)

As Figuras 4.86 —4.88 ilustram o comportamento da concentracdo de soluto livre
média ( C ), concentragio de soluto aprisionado média (S) e teor de umidade médio (M
) para os casos com diferentes coeficientes de difusdo ao longo do tempo. Para estes casos

utilizou-se um compdsito com dimensdes Rx = 0,01 m, Ry =0,0015 m e R, =0,01 m.

142



Figura 4.86 — Cinética de concentracdo de soluto livre média para diferentes valores do
coeficiente de difusao de massa (Casos 9, 26 € 27).
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Figura 4.87 — Cinética de concentracdo de soluto aprisionado média para diferentes
valores do coeficiente de difusdo de massa (Casos 9, 26 e 27).
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Figura 4.88 — Cinética do teor de umidade médio para diferentes valores do coeficiente

de difusido de massa (Casos 9, 26 e 27).
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O coeficiente de difusdo € uma propriedade que influencia diretamente a cinética
de absorc@o de umidade. Da andlise dessas figuras, verifica-se que quanto maior o valor
de D, maior o teor de umidade médio (M), concentracdo de soluto livre média (C ) e
concentragdo de soluto aprisionado média (S), em qualquer tempo de processo. Verifica-
se também que, com o aumento no coeficiente de difusdo ocorre um aumento na taxa de

absor¢do de umidade.
Para a andlise da distribuicao da concentracao de soluto livre (Figura 4.89 —4.91)
e concentracdo de soluto aprisionado (Figura 4.92 — 4.94) dos casos com diferentes

valores de D, escolheu-se o caso 27.
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Figura 4.89 — Distribuicdo da concentracdo de soluto livre (C) no plano x = Ry/2 para
dois tempos de processo (Caso 27).

y(m)

\o
ﬁl’\
o

0.15
0,14
0.13
0.12
0,11
0.10
0,09
0,08
0.07
0,06
0,05
0,04
0,03
0.02
0,01
0,00

0,0015
0,0010
0,0005
0,0000
0.000 0,001 0,002 0,003 0.004 0,005 0,006 0.007 0,008 0,009 0,010
a)t=6h
0,0015
0,0010
0.0005
0.0000
0,000 0,001 0,002 0,003 0.004 0.005 0.006 0,007 0,008 0.009 0.010
z(m)
b)t=54h

Figura 4.90 — Distribui¢@o da concentracao de soluto livre (C) no plano z = R,/2 para
dois tempos de processo (Caso 27).
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Figura 4.91 — Distribui¢do da concentragdo de soluto livre (C) no plano y = Ry/2 para
dois tempos de processo (Caso 27).
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Da analise destas figuras, pode-se observar que apds 54 h de processo ja € atingida
a concentracdo maxima de soluto livre nas regides proximas a superficie da amostra, o
que evidencia que o valor da difusividade de massa escolhido aumenta mais rapidamente
a concentracdo do soluto livre no interior do compdsito. No entanto, este mesmo
comportamento nio € observado para a concentracio de soluto aprisionado, que mantém
um crescimento mais lento. Assim, pode-se afirmar que o aumento do coeficiente de
difusdo tem maior influéncia na concentracao de soluto livre, nas condi¢des operacionais
especificadas.

Figura 4.92 — Distribui¢@o da concentracdo de soluto aprisionado (S) no plano x = Ry/2
para dois tempos de processo (Caso 27).
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Figura 4.93 — Distribui¢do da concentracao de soluto aprisionado (S) no plano z = R/2

para dois tempos de processo (Caso 27).
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Figura 4.94 — Distribui¢do da concentrag@o de soluto aprisionado (S) no plano y = Ry/2

para dois tempos de processo (Caso 27).
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4.3.2.2.2 Efeito do parametro probabilidade da molécula aprisionada se tornar livre

(0
Para estes casos utilizou-se um compoésito com dimensdes Rx = 0,01 m, Ry =

0,0015 m e R, = 0,01 m. As Figuras 4.95 — 4.97 representam a concentragdo de soluto
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livre média, concentracdo do soluto aprisionado média e teor de umidade médio ao longo
do processo variando-se o valor da probabilidade da molécula aprisionada se tornar livre

(n), respectivamente.

Figura 4.95 — Cinética de concentragdo de soluto livre média para diferentes valores do
parametro probabilidade da molécula aprisionada se tornar livre (Casos 9, 22 e 23).
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Figura 4.96 — Cinética de concentracao de soluto aprisionado média para diferentes
valores do parametro probabilidade da molécula aprisionada se tornar livre (Casos 9,
22 e 23).
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Figura 4.97 — Cinética do teor de umidade médio para diferentes valores do pardmetro
probabilidade da molécula aprisionada se tornar livre (Casos 9, 22 e 23).
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Da andlise destas figuras, vé-se que para a concentragdo de soluto livre média
(Figura 4.95) e teor de umidade médio (Figura 4.97), para as primeiras horas de imersao
(aproximadamente 100 horas), ndo ha diferenca significativa nestes parametros com a
variacdo no valor de pu (probabilidade de uma molécula aprisionada se tornar livre). Para
tempos mais longos de processo, verifica-se que, quanto maior o valor de |, maior a
concentragdo de soluto livre € menor a concentragdo de soluto aprisionado. Além disso,
de forma geral, verifica-se que o teor de umidade médio é maior quanto menor for a
probabilidade de uma molécula aprisionada se tornar livre nas condi¢des analisadas.

As Figuras 4.98 — 4.100 representam a distribui¢do da concentragdo de soluto livre
em diferentes planos e tempos de processo para o caso 23. Ja as Figuras 4.101 — 4.103
ilustram a concentragdo de soluto aprisionado para o mesmo caso. A partir da andlise
destas figuras, verifica-se, de forma geral, que as concentragdes de soluto livre sdo
maiores do que as concentragdes de soluto aprisionado para os diferentes tempos de
processo nas regides proximas a superficie do compdsito, o que ratifica os resultados
médios destes parametros encontrados na andlise da cinética. Assim, quanto maior o valor

de p, maior a concentracio de soluto livre em relac@o a S, durante o processo.
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Figura 4.98 — Distribui¢do da concentracio de soluto livre (C) no plano x = Rx/2 para
diferentes tempos de processo (Caso 23).
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Figura 4.99 — Distribui¢@o da concentragdo de soluto livre (C) no plano z = R,/2 para

diferentes tempos de processo (Caso 23).
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Figura 4.100 — Distribui¢do da concentracdo de soluto livre (C) no plano y = Ry/2 para
diferentes tempos de processo (Caso 23).
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Figura 4.101 — Distribui¢do da concentracdo de soluto aprisionado (S) no plano x =

Rx/2 para diferentes tempos de processo (Caso 23).
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Figura 4.102 — Distribui¢do da concentragdo de soluto aprisionado (S) no plano z =
R./2 para diferentes tempos de processo (Caso 23).
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Figura 4.103 — Distribui¢do da concentragdo de soluto aprisionado (S) no plano y = Ry/2
para diferentes tempos de processo (Caso 23).
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4.3.2.2.3 Efeito do parametro probabilidade da molécula livre se tornar aprisionada

@)
Para estes casos utilizou-se um compdsito com dimensdes Rx = 0,01 m, Ry =

0,0015 m e R, = 0,01 m. As Figuras 4.104 — 4.106 ilustram um comparativo entre as

cinética da concentracdo de soluto livre média, concentracdo de soluto aprisionado média
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e teor de umidade médio para diferentes valores do parametro probabilidade da molécula

livre se tornar aprisionada.

Figura 4.104 — Cinética de concentracdo de soluto livre média para diferentes valores
do parametro probabilidade da molécula livre se tornar aprisionada (Casos 9, 24 e 25).
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Figura 4.105 — Cinética de concentracdo de soluto aprisionado média para diferentes
valores do parametro probabilidade da molécula livre se tornar aprisionada (Casos 9,
24 e 25).
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Figura 4.106 — Cinética do teor de umidade médio para diferentes valores do parametro
probabilidade da molécula livre se tornar aprisionada (Casos 9, 24 e 25).
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Apo6s a andlise dessas figuras, pode-se observar que, para os trés parametros
analisados (C, S e M), j4 se tem uma influéncia direta da varia¢do do A na absor¢do de
umidade desde os primeiros tempos de imersdo. Verifica-se que quanto maior o valor
deste parametro, menor a concentracio de soluto livre média e maior a concentragdo de
soluto livre aprisionada média ao longo do processo. Além disso, observa-se que para A2
3 x 10 s! a concentracio de soluto aprisionado média nio sofre variagio significativa.
Isto pode ocorrer provavelmente devido a saturacdo das regides das paredes no interior
do compdsito onde as moléculas ficam aprisionadas.

As Figuras 4.107 — 4.109 e 4.110 — 4.112 mostram as distribui¢cbes da
concentragdo de soluto livre e concentracdo de soluto aprisionado, respectivamente.

Apés andlise destas figuras, observa-se que, apesar do maior valor de A
(probabilidade de uma molécula livre se tornar aprisionada), a concentragdo de soluto
livre ainda € menor do que a concentragdo de soluto aprisionado, o que demonstra, de
forma geral, que a umidade total obtida sofre maior influéncia da concentragdo de soluto

livre. Além disso, os gradientes de concentracdes de C e S sdo mais elevados na direcdo
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y. Por isso, verifica-se um maior espalhamento destes pardmetros nas direcdes x e z.

Assim, a taxa de absor¢do de umidade € maior nas direcdes de x € z.

Figura 4.107 — Distribui¢do da concentragdo de soluto livre (C) no plano x = Ry/2 para
diferentes tempos de processo (Caso 25).
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Figura 4.108 — Distribui¢do da concentracdo de soluto livre (C) no plano z = R,/2 para
diferentes tempos de processo (Caso 25).

0,028
0,026
0,024
0,022
0,020
0,018
0,016
0,014
0,012
0,010
0,008
0,006
0,004
0,002
0,000

y (m)

y (m)

y (m)

0.000 0.001 0,002 0,003 0.004 0.005 0.006 0,007 0.008 0,009 0.010

a)t=6h

0,0015+
0.0010
0.0005

0,0000
0.000 0,001 0,002 0,003 0.004 0,005 0,006 0,007 0.008 0,009 0.010

b)t=54h

0.0015
0.0010
0.0005

0.0000
0.000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0.008 0,009 0,010
c)t=211h
0.0015

0,0010
0.0005
0.0000
0,000 0.001 0.002 0.003 0,004 0,005 0,006 0,007 0.008 0,009 0.010
X (m)
d)t=417h

159



Figura 4.109 — Distribuicdo da concentragdo de soluto livre (C) no plano y = Ry/2 para

diferentes tempos de processo (Caso 25).
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Figura 4.110 — Distribui¢do da concentracdo de soluto aprisionado (S) no plano x =
Rx/2 para diferentes tempos de processo (Caso 25).
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Figura 4.111 — Distribuicdo da concentragdo de soluto aprisionado (S) no plano z =
R//2 para diferentes tempos de processo (Caso 25).
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Figura 4.112 — Distribui¢@o da concentragdo de soluto aprisionado (S) no plano y = Ry/2
para diferentes tempos de processo (Caso 25).
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A partir da andlise dos resultados obtidos, de forma geral, verificou-se que nas
regides proximas a superficie, a absor¢do de dgua € mais rdpida pois existe uma maior
area de contato direto com a dgua. A dgua penetra no interior do material gerando um
maior gradiente de concentragdo ao longo da espessura e vai diminuindo com o aumento

do tempo de imersdo. Dessa forma, em qualquer ponto no interior do sélido, o teor de
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umidade aumenta com o tempo até atingir a sua condicao de equilibrio, ou seja, seu ponto

de saturacdo higroscdpica.

4.3.3 Casos experimentais

4.3.3.1 Estimativa inicial dos parametros de transporte de massa D, p e A

Nas Figuras 4.113 — 4.115 e 4.116 — 4.118 estdo ilustrados os resultados dos

ajustes do teor de umidade médio do compdsito de espessuras 3 mm e 6 mm para

obtencdo dos valores de A e B da equacdo e utilizando a metodologia proposta por Joliff

et al. (2013), respectivamente, para encontrar os parametros de transporte de massa D, L

e A . Neste ajuste utilizou-se o Statistica® com método de estimacio Hooke-Jeeves e

Quasi-Newton, critério de convergéncia 9,9 x 10, nimero de itera¢io maxima 1000 com

valores iniciais 0,0001 para todos os parametros.

A Tabela 4.2 resume os valores de A e B obtidos, bem como o coeficiente de

correlacdo para cada caso analisado.

Tabela 4.2 — Parametros A e B ajustados aos dados experimentais do teor de umidade

médio.
Parametro
Caso R
A B
28 0,089478 0,011807 0,99834
29 0,034705 0,009617 0,98886
30 0,020832 0,007915 0,98239
31 0,104871 0,003846 0,99870
32 0,098643 0,005097 0,99185
33 0,096812 0,014485 0,99108

Como pode ser observado nos graficos e na tabela apresentada, foram obtidas

excelentes concordancias entre os resultados tedricos e experimentais, com coeficiente de

correlacdo superior a 0,98.
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Figura 4.113 — Comparagdo entre os teores de umidade médios do compdsito com

espessura 3 mm, experimental e predito para temperatura inicial de 25 °C.
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Figura 4.114 — Comparacdo entre os teores de umidade médios do compoésito com
espessura 3 mm, experimental e predito para temperatura inicial de 50 °C.
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Figura 4.115 — Comparagdo entre os teores de umidade médios do compdsito com

espessura 3 mm, experimental e predito para temperatura inicial de 70 °C.
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Figura 4.116 — Comparagdo entre os teores de umidade médios do compdsito com

espessura 6 mm, experimental e predito para temperatura inicial de 25 °C.
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Figura 4.117 — Comparagdo entre os teores de umidade médios do compdsito com
espessura 6 mm, experimental e predito para temperatura inicial de 50 °C.
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Figura 4.118 — Comparagdo entre os teores de umidade médios do compdsito com
espessura 6 mm, experimental e predito para temperatura inicial de 70 °C.
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Ap6s a aplicacdo da metodologia proposta por Joliff et al. (2013) aos dados
experimentais reportados por Santos (2017), obteve-se os seguintes valores dos

parametros D, p e A que serdo utilizados inicialmente nos casos aplicados (Tabela 4.3).

Tabela 4.3 — Valores estimados utilizando a metodologia de Joliff et al. (2013).

Caso Espessura ! P (livre—}:ligada) (ligadailivre)
(mm) C) (m?*/s) () ()

28 3 25 0,731787x10'"  2,12852x10°¢ 3,27972x10°¢
29 3 50 1,01766x10'"  0,8063798x10°  2,6714x10°
30 3 70 1,9575x10°""  0,3539813x10°  2,1986x10°
31 6 25 21,723x10™"! 24,711x10°° 1,0683x107°
32 6 50 13,684x10™!"! 13,1915x107° 1,41583x10°
33 6 70 30,5469x10°""  22,5435x10° 4,02361x10°

Observa-se que para os casos de menor espessura (Casos 28 — 30) hd um aumento
do coeficiente de difusdo de massa com o aumento da temperatura, o que ratifica o que é
descrito na literatura. Além disso, verifica-se uma diminui¢@o nas probabilidades A e p
do modelo de Langmuir.

Este mesmo comportamento dos parametros D, A € i ndo € encontrado nos valores
das amostras de espessura 6 mm (Casos 31 —33), podendo ser atribuido a fatores diversos
na etapa experimental - desenvolvida por Santos (2017) (utilizada como dados iniciais
das estimativas da Tabela 4.3), que ainda devem ser analisados mais criteriosamente,
como: a falta de uniformidade na confec¢ao do compdsito, variacdes na temperatura
durante a medi¢do, mesmo os testes sendo realizados em temperaturas controladas dentre

outros.
4.3.3.2 Estimativa real dos parametros de transporte de massa D, pe A

Apds a obtencdo das estimativas iniciais dos parametros D, p e A via método
proposto por Joliff et al. (2013), fez-se a estimativa dos coeficientes da Equagao (3.282)

a partir do ajuste aos dados do teor de umidade médio obtidos experimentalmente por

Santos (2017).
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A Tabela 4.4 resume os valores encontrados para os coeficientes da Equacgdo

(3.282) aplicada aos casos 28 a 33.

Tabela 4.4 — Coeficientes da Equacgao (3.282) estimados a partir dos dados experimentais
do teor de umidade médio adimensional.

Espessura T

Caso A Ar Ki Ks R
(mm) O
28 25 0457743 0,458297 0,013860 0,013860 0,99834
29 50  0,684193 0,266280 0,022523 0,191019 0,99845

3
3
30 3 70 0,383726 0,584889 0,255586 0,028688 0,99786
6
6

31 25 0960186 0,036606 0,003902 0,100874 0,99982
32 50  0,771315 0,190536 0,005767 0,006042 0,99858
33 6 70 0,169256 0,828902 0,257146 0,014664 0,99972

Analisando a Tabela 4.4 verifica-se uma excelente concordincia entre os
resultados, com coeficiente de correlacdo maior que 0,997 em todos os casos analisados.
As Figuras 4.119 —4.124 ilustram a comparacao entre os resultados preditos pela Equacao
(3.282) e os dados experimentais do teor de umidade médio para os diferentes casos da

Tabela 4.4. Ap6s anélise destas figuras, verifica-se que os ajustes foram bastante precisos.

Figura 4.119 — Comparacdo entre os teores de umidade médios da amostra,
experimental e preditos pela Equacdo (3.282) para amostras de espessura 3 mm com
temperaturas iniciais de 25 °C.
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Figura 4.120 — Comparagdo entre os teores de umidade médios da amostra,
experimental e preditos pela Equacdo (3.282) para amostras de espessura 3 mm com
temperaturas iniciais de 50 °C.
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Figura 4.121 Comparacao entre os teores de umidade médios da amostra, experimental
e preditos pela Equacdo (3.282) para amostras de espessura 3 mm com temperaturas
iniciais de 70 °C.
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Figura 4.122 — Comparagdo entre os teores de umidade médios da amostra,
experimental e preditos pela Equacdo (3.282) para amostras de espessura 6 mm com

temperaturas iniciais de 25 °C.
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Figura 4.123 — Comparagdo entre os teores de umidade médios da amostra,
experimental e preditos pela Equacdo (3.282) para amostras de espessura 6 mm com
temperaturas iniciais de 50 °C.
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Figura 4.124 — Comparagdo entre os teores de umidade médios da amostra,

experimental e preditos pela Equacdo (3.282) para amostras de espessura 6 mm com

temperaturas iniciais de 70 °C.
Model: Var3=A1*exp(-K1*Varl)+A2*exp(-K2*Varl)
y=(,169256)*exp(-(,257146)*)+(,828902) *exp(~(,014664)*1)
1,0 : : . : :

09}

M-M
Mo-Me

P S e e | e e e e M e e e e

600 800 1000 1200

Para estimativa real dos pardmetros D, p e A, foram inseridos no c6digo

computacional os valores de D, p e A estimados inicialmente pelo método proposto por

Joliff et al. (2013) e a Equagdo (3.282) com seus parametros. Com isso foi possivel fazer

a simulacio do processo de absor¢do de dgua pelo compdsito polimérico refor¢ado por

fibra vegetal, comparar os resultados preditos pelo modelo de Langmuir com os dados

experimentais, e estimar os parametros D, p e A, de tal forma que o erro minimo

quadratico seja obtido. Isto foi feito para os casos 28, 30 e 33 da Tabela 4.5.

Verificou-se que, para os trés casos, um erro médio quadratico pequeno, indicando

um bom ajuste.

Tabela 4.5 — Valores reais dos parametros estimados.

2R, T D’ D™ A m ERMQ
Caso (mm) | (°C) | (102 m?%s) | (102 m?%s) | (10%s") | (10°s™h
28 3 25 7,31787 5,18787 2,12852 327972 0,00641068
30 3 70 19,575 15,2975  0,3539813  2,1986  0,00533197
33 6 70 305,469 39,9769 22,5435  4,02361  0,0252939

* Método proposto por Joliff et al. (2013), ** predito.
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Verifica-se que hd uma diferenca entre os valores do coeficiente de difusdo de
massa encontrados utilizando o método proposto por Joliff et al. (2013) e os valores
estimados, sendo esta variagdo mais significativa com o aumento da espessura do
composito (2Ry = 6 mm), o que demonstra que o método de Joliff ainda ndo € suficiente
para predizer os parametros de transporte massico do modelo de Langmuir com precisao.
Vale salientar que o processo € mais sensivel as variagdes no coeficiente de difusdo de
massa D.

As Figuras 4.125 — 4.127 ilustram as cinéticas de absor¢do de umidade média
predita com os pardmetros massicos estimados em comparagdo com os dados
experimentais obtidos por Santos (2017). Verifica-se uma boa concordincia entre os
teores de umidade médio numéricos e experimentais e, assim, ratifica-se a estimativa dos

parametros feitas a partir da metodologia desenvolvida.

Figura 4.125 — Comparacdo entre os teores de umidade médios, experimental e
preditos, para amostras de espessura 3 mm e temperatura de 25 °C.
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Figura 4.126 — Comparagdo entre os teores de umidade médios, experimental e

preditos, para amostras de espessura 3 mm e temperatura de 70 °C.
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Figura 4.127 — Comparacdo entre os teores de umidade médios, experimental e

preditos, para amostras de espessura 6 mm e temperatura de 70 °C.
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CAPITULO V
CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

v

Foi apresentada uma modelagem matematica tridimensional e transiente e sua solugdo
numérica (método de volumes finitos), para descrever a absorcdo de dgua em
compdsitos poliméricos reforcados por fibras vegetais, usando o modelo de
Langmuir;

O tratamento matemdtico utilizado para obtengcdo das solu¢des numéricas das
equacdes governantes e o codigo computacional desenvolvido no software
Mathematica mostraram-se apropriados;

Os resultados obtidos foram validados com dados experimentais e analiticos do teor
de umidade médio reportados na literatura, o que mostra a coeréncia fisica no
desenvolvimento do estudo proposto;

A maior absorcdao de umidade ocorre nos tempos iniciais do processo tendendo ao
equilibrio para longos tempos;

A concentracdo de soluto livre aumenta mais rapidamente que a concentra¢do de
soluto aprisionado em qualquer momento de processo € em qualquer ponto dentro o
compdsito;

Os gradientes de concentracdo de moléculas (livres e aprisionadas) sdo maiores
préximo a superficie do material e, quanto maior a concentragdo de soluto livre, maior
a concentracao de soluto aprisionado dentro do material;

A temperatura de equilibrio do compdsito € atingida ainda nos tempos iniciais de
processo, assim, a transferéncia de calor, no interior do material, ndo influencia
diretamente o comportamento da absor¢do de umidade, ji que o processo ocorre
isotermicamente praticamente em todo o tempo;

Nas cinéticas de absor¢do de umidade e distribuicdes das propriedades analisadas
(concentracdo de soluto livre, concentragdo de soluto aprisionado e teor de umidade

total) observou-se que o efeito geométrico (dimensdes da amostra e distancia da
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amostra a parede do recipiente) e parametros fisicos do modelo de Langmuir (p, A e
D) influenciam diretamente o processo;

Na andlise da forma geométrica da amostra (Rx, Ry e R;), observou-se que, quanto
maior a relacdo drea/volume, mais rdpido € o processo de absorcdo de umidade pelo
compdsito;

Na anélise da variacdo de Iy, ly e 1., verificou-se que o parametro ly (espessura da
lamina d’agua na dire¢ao y) tem maior influéncia na cinética de absorcao de umidade;
Na andlise do coeficiente de difusdo (D), verifica-se claramente que, um aumento no
coeficiente de difusdo implica em um aumento na taxa de absorcdo de umidade;

No parametro probabilidade de uma molécula aprisionada se tornar livre (u), nas
primeiras horas de imersdo (aproximadamente 100 horas), ndo hd diferenga
significativa na concentragdo de soluto livre, concentracdo de soluto aprisionado e
teor de umidade médio com a variac@o no valor de p;

Para tempos mais longos de processo, verifica-se que, quanto maior o valor de p,
maior a concentragcdo de soluto livre e menor a concentragdo de soluto aprisionado;
Na andlise da variacdo do parametro probabilidade de uma molécula livre se tornar
aprisionada (A), verifica-se que quanto maior o valor deste parimetro, menor a
concentragdo de soluto livre média e maior a concentracdo de soluto aprisionado
média, ao longo do processo;

Nos ajustes reais dos parametros D, p e A, verifica-se uma diferenca entre os valores
do coeficiente de difusd@o de massa encontrados utilizando o método de Joliff e os
valores estimados, o que demonstra que o método de Joliff ainda ndo € suficiente para
predizer os parametros de transporte massico do modelo de Langmuir;

Verifica-se uma boa concordancia entre os teores de umidade médio numéricos e
experimentais ratificando a estimativa dos parametros feitas a partir da metodologia
desenvolvida.

Portanto, diante de todas as andlise realizadas, verificou-se que ha parametros nao

contemplados pelo modelo mais utilizado atualmente (modelo de Fick) que influenciam

diretamente no comportamento da absor¢do de umidade dos compdsitos poliméricos

reforcados por fibras vegetais. Entdo, a realizacdo desta pesquisa, juntamente com a

validacdo da metodologia proposta utilizando o modelo de Langmuir, tem fundamental

importancia para a melhor compreensdao dos fendmenos de transporte relacionados a

absor¢do, sendo um grande avango na temdtica abordada.
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5.2 Sugestoes para futuras pesquisas

Como sugestdes para futuras pesquisas pode-se citar:

Estudar detalhadamente os efeitos de 1y, 1y e 1, variando os mesmos de forma similar
como o objetivo de verificar até qual distincia a variacdo destes parametros influencia
a absor¢do de umidade;

Obter os coeficientes reais da difusividade do composito polimérico reforcado por
fibras de sisal para T = 50 °C.

Aplicar o0 modelo apresentado a absor¢do de umidade utilizando outros tipos de
compositos e também outros tipos de fibras vegetais para verificar os efeitos e

comportamentos fisicos causados.
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