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Resumo

A lenhina é um dos trés polimeros principais que constituem o composito natural denominado
de ligno-celulose, em particular é parte da matriz com a hemicelulose. Este composito tem a
sua representacdo macroscopica na madeira. A lenhina é derivada de trés fenilpropandides que
polimerizam em trés mondmeros respectivos. E o segundo polimero mais comum na Terra, e devido

a sua estrutura aromatica, € o polimero aromatico predominante.

A industria de pasta de papel, a sua principal produtora, considera-a como um sub-produto, na
forma do licor negro, que € incinerado para 0 aquecimento das caldeiras como um combustivel
secundario. Apesar das transformacdes quimicas sofridas no processamento de pasta de papel, é
possivel mitigar o seu efeito apds o isolamento da lenhina contida no licor negro, e por isso produzir

um material com uma quimica adequada a ser precursor de fibra de carbono.

Utilizou-se uma lenhina ja purificada proveniente do processamento de pasta de papel kraft. Para
avaliar as suas condicdes de processamento realizou-se a sua caracterizacao térmica, onde se
determina a sua transicao vitrea, que define a temperatura minima para o seu processamento em
extrusdo. A caracterizacdo quimica fornece informacao sobre a sua origem bioldgica e a eficiéncia

da purificacao aplicada.

Para a producao de fibra verde, o filamento precursor da fibra de carbono, em extrusao continua,
recorreu-se ao ABS como plasticizador para a extrusao - resultante da seleccao de materiais apds
experiéncias com seis termoplasticos, todos eles com grupos funcionais capazes de formar pontes

de hidrogénio com a lenhina.

A fibra verde foi sujeita a um aquecimento em ar numa estufa como uma aproximacao a etapa de
termoestabilizacéo, para avaliar a capacidade da fibra produzida em ser carbonizada. Verificou-se
que as fibras foram oxidadas e aumentaram a sua resisténcia térmica para as temperaturas iniciais
da carbonizacdo. Com recurso a regressao linear estima-se, com base nos ensaios de TGA, que
a conversao destas fibras de lenhina com concentracoes entre os 50 a 40 % de ABS se encontre,

respectivamente entre os 13 a 25 %.

Palavras-chave: Lenhina, Extrusdo, ABS, Termoestabilizacao, Fibra de carbono.






Abstract

Lignin is one of the three main polymers that exist in the natural composite, referred to as ligno-
cellulose, in particular being part of the the matrix with hemicellulose. This composite has its
macroscopic representation in wood. Lignin is derived from three phenylpropanoids which polymerize
in three respective monomers. It's the second most common polymer on Earth, and because of its

aromatic structure, is the predominant aromatic polymer.

The paper pulp industry, its main producer, views it as a sub-product, in the form of black liquor,
which is incinerated as a secondary fuel to heat the pulp boilers. In spite of the transformations that
occur in pulp processing, it's possible to attenuate said chemical changes after isolating lignin from
black liquor, and with this producing a material with chemical properties suitable as a carbon fibre

precursor.

A lignin from the kraft pulp process already purified was used as the base material for this work.
Thermal characterization was used to determine it's processing temperature, based on it's glass
transition, that defines its minimum extrusion temperature. The chemical characterization provides

information relative to the lignin biological origin and the efficiency of the purification used.

For the production of green fibre, the precursor filament of carbon fibre, done in continuous extrusion,
ABS was used as a plasticizer for this process - selected from the results obtained mixing of a total of

six thermoplastics, which contained functional groups capable to form hydrogen bonds with lignin.

The green fibre was heated in a thermal oven as an approximation to thermostabilization, to evaluate
the ability of the produced fibre to withstand carbonization. The oxidized fibres showed higher
thermal resistance to the initial carbonization temperatures. Using linear regression, with the data
obtained in TGA tests, the conversion of the fibres with 50 to 40 % of ABS is estimated, respectively
between 13 to 25 %.

Keywords: Lignin, Extrusion, ABS, Carbon fibre, Thermostabilization.
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Introducao

A lenhina é um dos trés principais polimeros™ que constituem a madeira. Trata-se de uma fonte de
carbono macro-molecular organico e renovavel, que apresenta uma estrutura quimica aromatica.
Teoricamente pode ser utilizada como precursora de fibras de carbono, em alternativa aos principais

precursores correntes deste tipo de fibra que sado derivados de combustiveis fosseis.

Num contexto ecoldgico e de distribuicdo geografica de recursos ha que ter em conta que as reservas
de petrdleo estao localizadas em areas especificas, e as suas dimensdes nao sao todas iguais entre
si. Isto restringe a exploracao e comércio deste material, algo que nao é tao prevalente num recurso

mais comum e com distribuicao natural quase universal como a madeira.

A aplicacdo de novos precursores ou modificacdes aos métodos produtivos correntes incorre em
certas limitacoes. Existe resisténcia industrial em alterar os meios de producao, porque novas
tecnologias requerem, no minimo, investimento no seu conhecimento, quando ja existem produtos,
procura e producado economicamente viavel. Isto é particularmente agravado no exemplo das fibras
de carbono de precursores alternativos quando as suas propriedades sao inferiores aquelas em

producao corrente.

Em contra-ponto, a lenhina processada existe em grande volume com um custo associado reduzido,
por ser um subproduto desvalorizado da industria de pasta de papel. Além disso o seu processamento
pode ser feito com técnicas relativamente pouco dispendiosas, e contorna problemas associados
aos derivados do petroleo, nomeadamente, flutuacées de preco derivadas da especulacdo e eventual

escassez.

Define-se aqui um polimero como um material composto por macro-moléculas constituidas de unidades repetitivas
de massa molecular inferior - 0s monémeros - com uma dimensao tal que as suas propriedades nao sao afectadas
pela perda de uma destas unidades.






Motivacao

A procura de novos precursores de fibra de carbono justifica-se num contexto em que a producéo de
compositos é a resposta comum aos requisitos emergentes de novas aplicacdes. Como o principal
material de reforco mecanico dos compositos modernos é a fibra de carbono, qualquer via que

permita aumentar a sua producao é vista como desejavel.

Nestes termos o projecto ValorNature insere-se na promocao de actividades de investigacéo e
desenvolvimento para valorizar recursos do sector primario na regiao europeia. Em particular,
com a transformacao desses recursos em novos materiais para os sectores automével, mobiliario,

arquitectura, construcdo naval e aeronautica.

O projecto promove a utilizacdo dos recursos nativos de fontes renovaveis, que se podem consi-
derar como “novas”, com a intencdo de transformar residuos em recursos. O foco em materiais
provenientes da agricultura e da floresta faz-se tendo em vista a criacao de conhecimento técnico e

cientifico no dominio de materiais sustentaveis.

Objectivos

Analisar uma lenhina previamente purificada resultante do processo produtivo de pasta de papel da
técnica kraft. Em particular realizar a sua analise térmica e quimica, para determinar as condicdes
de processamento aplicaveis por extrusao e avaliar a necessidade de utilizacdo de mecanismos de

plasticizacao.

Estudar a processabilidade de uma fibra de lenhina e a sua estabilizacao, no sentido de avaliar a

capacidade da utilizacdo da fibra verde obtida como precursora de fibra de carbono.






Estrutura

Esta dissertacdo encontra-se dividida em cinco capitulos. O Capitulo 1 apresenta um estado
da arte que enquadra a literatura cientifica corrente com o material e processamento aplicado.
A revisao bibliografica encontra-se dividida em quatro seccées, cada uma com um numero de
subseccoes relativas a cada um dos temas. A Seccdo 1.1 é relativa a lenhina no seu estado
natural, a sua origem (Seccdo 1.1.1), sintese (Seccao 1.1.2), presenca e principais caracteristicas
(Seccao 1.1.3), bio-degradacao (Seccao 1.1.4) e a classificacao da lenhina pelo tipo de madeira
(Seccao 1.1.5). Segue-se a Seccao 1.2 sobre o papel da lenhina na industria de pasta de papel. Com
uma contextualizacdo geral do que sao técnicas mecanicas (Seccao 1.2.1), para as diferenciar das
quimicas (Seccao 1.2.2), que sdo desenhadas para degradar artificialmente a lenhina, e de onde
ela é tipicamente obtida. Por fim, faz-se uma sintese dos impactos transformativos gerais destes
processos quimicos na lenhina (Seccao 1.2.3). A Seccao 1.3 fornece um resumo das estruturas
carbonicas relevantes as fibras de carbono (Seccéo 1.3.1), os trés principais precursores de fibra
de carbono(Seccao 1.3.2) comerciais, e o seu processamento tanto na extrusao (Seccdo 1.3.3) e
como nos seus tratamentos térmicos (Seccdes 1.3.4 e 1.3.5). Por fim, a Seccado 1.4 refere-se ao
tratamento de lenhina usando métodos inspirados no processamento de fibra de carbono tradicional
para a lenhina. Contudo, a proveniéncia deste precursor da industria de pasta de papel, requer que
ele seja purificado (Seccdo 1.4.1) seguido, em geral, de um pré-tratamento (Seccédo 1.4.2) antes de
se iniciar o seu processamento por extrusao (Seccao 1.4.3). Uma vez obtida a fibra verde baseada
na lenhina segue-se entdo a aplicacao de tratamentos térmicos, com a termoestabilizacao oxidativa
(Seccdo 1.4.4) e, finalmente, a carbonizacdo (Seccado 1.4.5). Esta seccdo termina com um sumario

das propriedades gerais das fibras de carbono de ex-lenhina (Seccédo 1.4.6).

O Capitulo 2 apresenta os materiais utilizados (Seccao 2.1) e a metodologia experimental adoptada
principalmente para a caracterizacao térmica (Seccao 2.2.1) e quimica (Seccdo 2.2.2). Além disso
inclui a preparacao da lenhina (Seccéo 2.2.4), mistura e extrusao com termoplasticos (Seccédo 2.2.5).
Por fim, descreve-se o equipamento utilizado para a producéo de fibra verde (Seccdo 2.2.7),
termoestabilizacao preliminar (Seccao 2.2.9) e a sua caracterizacao (Seccdes 2.2.1 e 2.2.10). Os

resultados obtidos encontram-se no Capitulo 3.

Seguem-se as conclusdes relevantes a parte experimental no Capitulo 4, e por fim, as sugestoes para
a continuacdo desta investigacdo no Capitulo 5. Existe também informacao extra, tanto experimental

como teodrica, que pode ser encontrada nos Anexos.






1 Revisao bibliografica

1.1 Lenhina

A primeira referéncia a lenhina e a atribuicao do seu nome, cuja raiz é a palavra /ignum (madeira

em latim), encontra-se no seguinte excerto, escrito nos meados do século XIX:

‘Lignine, Ligneaux Fourcroy, Bois Thomps. (Lignina)' fibrosa, insipida, insoltvel na
agua e no alcool; soluvel em detergentes ligeiramente basicos; precipita-se em
acidos; destilada sobre a chama nua; larga bastante carbono; tratada em acido

nitrico larga muito carbono; € a base de todos o0s corpos lenhosos.
- - Augustin Pyramus de Candolle[1]

O inicio da citacdo nado se encontra traduzida, porque a Unica parte relevante é a atribuicdo do
nome (lignine/lignina), inserida no meio de uma classificacao botanica criada por Candolle, que no
presente, é criptica. Em contraste, o resto do paragrafo contém uma lista de varias caracteristicas da

lenhina que é consistente com o comportamento descrito na literatura e ao longo desta dissertacao.

1.1.1 Evolucao

A sintese da lenhina esta relacionada com as primeiras plantas terrestres, cujos antepassados
eram oriundos dos oceanos. Para perceber as etapas mais importantes do seu desenvolvimento ¢
necessario ter em conta a terminologia associada ao tempo geologico, em particular como esta
representado na Figura 1, e alguns dos respectivos eventos associados. As divisdes do tempo

geoldgico representam-se numa série de intervalos temporais, intercalados por eventos de extingao

€m massa.
Super-eon Pré-cambrico
Eon Hadeano  Arcaico  Protozéico Fanerozdico
Era Paleozdico Mesozoico Cenozdico
Periodo Cambrico Ordovicico ~ Silurico  Devonico Carbénico-
Milhdes 4600 542 488 444 416 359 299 251 66 Presente

de anos

Figura 1: Esquema do tempo geoldgico com énfase no paleozoico e respectivos periodos[2].

Pode-se argumentar que os eventos relevantes a evolugdo da lenhina comegaram no Camobrico. Os

antepassados das plantas terrestres neste passado remoto foram sujeitas as seguintes pressoes



evolutivas:
1. Aretirada do seu suporte hidrostatico com a exposicao a um meio nao-aquatico[3], relacionado
com a eventual descida do nivel médio do mar[4, 5].

2. A exposicdo a radiacao UV[6] dada a inexisténcia da camada de ozono[7, 8].

A resposta evolutiva, devido a hostilidade do meio terrestre, levou varias dezenas de milhdes de
anos e deu-se pela expansdo de metabolismos secundarios pré-existentes. Nomeadamente a
sintese da celulose como reforco mecanico principal[6, 9], e a producao de fenilpropanoides, que

eventualmente evoluiram na lenhina, inicialmente como absorvedores de UV[3, 6].

Os fenilpropanoides relevantes a lenhina sédo compostos organicos sintetizados a partir dos ami-
noacidos fenilalanina e tirosina. Tém este nome porque sdo constituidos por um grupo fenil e uma
pequena ramificacdo alifatica com trés carbonos - com estrutura similar ao propeno (C3Hg) - como

mostra a Figura 2.

0
\/L 0 “ 9 Fenil
OH (
0 Propanodide
Fenilalanina Safrol

Figura 2: Exemplos de fenilpropanoides.

Ha aproximadamente 430 milhdes de anos, no final do Silurico, da-se a convergéncia das duas
respostas evolutivas mencionadas nas paredes celulares modernas. Estas estruturas passam a ter
um papel de reforco mecanico distribuido entre a matriz de lenhina e hemicelulose e as micro-fibrilas
de celulose[6, 10]. Isto permitiu o aparecimento das plantas terrestres pioneiras, e com elas as

primeiras madeiras.

Nos milhdes de anos seguintes surge um grupo relevante das plantas terrestres, as traqueofitas ou
plantas vasculares. Estas sdo, por definicao, a clado de plantas produtoras de lenhina. Séo diferen-
ciadas por conterem floemas e xilemas[11-13], estes ultimos s&o tecidos lignificados capazes de
conduzir agua, nutrientes e minerais pelo organismo. Um cladograma que ilustra estas subdivises

da evolucdo das plantas vasculares esta representado na Figura 3.

As plantas com reproducao por sementes por intermédio de pinhas, as gimnospérmicas, apareceram
no Carbodnico, que viriam mais tarde a ser o principal filo de plantas do Mesozoico[14, 15], a era

seguinte, geralmente reconhecida e marcada pelos dinossauros.

As principais transformacdes da sintese da lenhina nas plantas ocorreram no Paleozobico. Isto nao



Viridialgae (Algas verdes)

Viridiplantae Marchantiophytae (Plantas hepaticas)

(Plantas verdes)

Anthocerotophytae (Plantas antdceras)

Bryopsidae (Musgos)
1 Aglaophyton
1 Rhynopsidae

Embryophytae
(Plantas terrestres)

Tracheophytae J

(Plantas vasculares)

1 Zosterophyllopsida

1 Drepanophycales

Lycopidiaceae (Musgos epifitos)

T Protolepiododendrales

Selaginellales (Plantas rastejantes)
Isotales (Plantas com folha em pena)

1 Psilophyton

Sphenopsidae (Cavalinhas)
Pteridophytae (Fetos)

& Gymnospermae (Plantas com pinhas)

T Clades extintas

& Clades utilizadas na pasta de papel & Angiospermae (Plantas com flores)

Figura 3: Cladograma das plantas verdes.

significa que nas eras seguintes nao ocorreram transformacdes significativas, porque o colapso das
florestas tropicais na transicdo do Carbonico-Pérmico, deu origem a ambientes aridos[16, 17], ou
seja, em certa medida o oposto do que existira antes. Estas condicoes persistiram até ao inicio do
Mesozdico, e foi nestes ambientes secos que evoluiram os antepassados das plantas de reproducao
por flor[17], que eventualmente, ultrapassam as gimnospérmicas, nos ultimos 80 milhdes de anos,

como a clado predominante de plantas[18]. A Figura 4 esquematiza e sumariza os eventos referidos

até agora.
Evolugdo das plantas terrestres
Evolugdo das plantas vasculares
Irradiagédo das Colapso das
plantas vasculares florestas tropicais
| y | | y do Carbénico |
542 488 434 379 325 271 217 163 108 54 Presente

Cambrico Ordovicico  Silurico Devénico Carbonico _

Paleozdico Mesozoico Cenozoico

Figura 4: Diagrama com os principais eventos biologicos no Fanerozoico.

1.1.2 Sintese bioldgica e estrutura quimica

A lenhina é produzida biologicamente em duas etapas principais: a sintese dos monolinhdis dentro

da célula e a polimerizacao destes na parede celular[3, 19, 20].

A lignificacao, o nome dado a sua polimerizacao, parte de trés precursores directos, os monolinhdis,



que sao trés alcoois, todos eles fenilpropandides”. No fim da polimerizacdo os monolinhois: alcool
coniferil, alcool para-cumarilico e alcool sinapilico[20, 22] formam respectivamente trés mondmeros

na estrutura da lenhina: para-Hidroxifenil, Guaiacil e Siringil, como se pode ver na Figura 5.

rOH rOH OH
= = )/
Monolinhois:
0CH, HyCO 0CHs
OH OH OH
Alcool p-Cumarilico Alcool Coniferil Alcool Sinapilico

Monomeros:
OCH;Z HsCO OCH;Z
.0

.0 .0

p-Hidroxifenilo Guaiacil Siringil

Figura 5: Moléculas precursoras da lenhina e respectivos monomeros.

A distincdo entre os trés monolinhois, e 0s monémeros respectivos, é feita pelo o nimero de
grupos metoxilo (OCHs), de dois a zero, que cada um tem, ou seja, 0 seu grau de metoxilacdo. Isto

demonstra que se pode definir a lenhina como um bio-hetero-polimero.

Para sintetizar a lenhina é necessario desencadear a via dos monolinhdis. Para isso € preciso que
exista tirosina e fenilalanina, que provém da via do xiquimato[20]. Este processo metabdlico central
depende de duas rotas metabdlicas elementares, a glicolise e a fase nao-oxidativa pentoses de

fosfato. A Figura 6 apresenta um diagrama que sumariza todas estas etapas da sintese!.

Apos o transporte dos alcoois para a parede celular, inicia-se a lignificacao[19] por uma proteina
que remove o hidrogénio do grupo hidroxilo, e assim cria um radical livre[20]. Por efeito de
ressonancia o radical desloca-se ao longo da estrutura quimica do monolinhol, até se juntar a outro
nas mesmas condicdes. A primeira linha da Figura 7, mostra os exemplos de ressonancia possiveis
com um R e um numero atribuido de forma arbitraria. Sempre que ocorre a unido de duas destas
moléculas radicalizadas na posicao dos electrdes desemparelhados, elas estabilizam[20, 24], isto
implica que para a polimerizacao continuar & necessario a introducao de novos radicais externos a

macro-molécula ja formado, ou seja, requer nova accao proteica.

Note-se que a lenhina ndo é um fenilpropandide, apesar de ser derivada deles[20, 21].

T As composicdes quimicas apresentadas estdo conforme a representacéo instavel das moléculas, que é a que
existe durante as reaccdes dentro as vias metabolicas. A composicao estavel tem mais dois hidrogénios para
neutralizar o fosfato[23].
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Via da glicolise

v
I HO O—\_«o ™
. OH
POt 0T e, " Moo Alcool p-cumarilico
Fosfoenolpiruvato Tirosina
OH
0__OH l l HaCO
. . . . . . HO
Ho oH Via do xiquimato Via dos monolinhois
OH OH
Glicose T T Alcool Coniferil
OH
P02 — 0 \/\/\ o O—\_(o Hy00
R
OH NHy OH HO
Eritrose 4-fosfato Fenilalanina HiC0 o
L) Alcool Sinapilico

Via das pentoses de fosfato

—— Transicoes dos produtos principais
» Transicoes de produtos intermédios

Figura 6: Metabolismos da sintese dos precursores da lenhina[19, 20, 23].

Este processo de polimerizacao revela uma das peculiaridades da complexidade da lenhina. A
existéncia de co-polimeros, mesmo com trés monoémeros, nao é uma raridade, o polimero sintético
ABS, é um exemplo com producao a escala industrial. Se por um lado um ABS é relativamente
complexo face a uma poliolefina devido a sua diversidade de unidades repetitivas, partilha a
sua simplicidade nas ligacées entre monomeros, feitas com ligacdes covalentes simples C-C.
Em contraste, os monolinhois ao polimerizarem nao se unem de forma uniforme, nem por um
Unico tipo de ligacao covalente, porque dependem das ligacdes possiveis resultantes do efeito de

ressonancia e da posicao dos electrdes desemparelhados. Isto resulta na formacédo das unidades

inter-monomericas.

OH OH OH OH OH OH

/r Desidrogenacao j j ) j j
—_—— A e e — ) Ee 3 A E——

OCHs OCHs H OCHs OCHs i‘OCHg i"OCHa

OH 0. 0 0 0 0
R1 R2 R3 R4 R5
. J

HO : OCHg OH

OH o 0 3
° +H,0 * J OCHg OCHS
-~ + ¢\ E— ‘ OH E— 0
HO 00k H ™ 00K 0’ §2

H
0CH, 0CHs HO  OCHs

p-0-4 R3 R2 f-5 B-5(c-0-4)

Figura 7: Deslocacoes dos radicais por ressonancia e possiveis unidades resultantes[24].

Para compreender estas unidades inter-monomeéricas, & pertinente recorrer a nomenclatura associ-
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ada, representada na Figura 8. Por uma ordem especifica atribuem-se nimeros e letras gregas aos
carbonos de um monolinhol. O niimero 1 ¢ atribuido ao carbono aromatico que esta ligado a cadeia
alifatica. Ao grupo hidroxilo esta associado o quarto carbono. Os restantes carbonos seguem uma
numeracao no sentido dos ponteiros do relogio. Por fim as letras @, B e y representam por ordem,

o primeiro, segundo e terceiro carbono da cadeia propanoica adjacente ao carbono 1°.

Com isto em mente pode-se entdo analisar a segunda linha da Figura 7, onde estdo representados
trés exemplos - dois simples e outro mais complexo - que podem resultar da mesma combinacao

inicial de dois tipos de ressonancia diferentes.

Numérico Alfabeto grego
(H5CO) 6 a Y
’ 5/ \1 / \B/ \
’
4 2
/ N /
Ho 3
(OCH3) ,
Aromatico Cadeia alifética

Figura 8: Nomenclatura da estrutura quimica um monolinhol.

Antes de se avancar ainda mais dentro das unidades inter-monoméricas, convém fazer alguns
apontamentos:

1. As unidades inter-monomeéricas na sua forma mais simples podem ser classificadas em dois
tipos: Esteres (C-0-C) e carbonos condensados (C-C).

2. Se existem unidades simples, também ha complexas, que sao a conjugacao de duas ou mais
simples.

3. Qualquer uma destas unidades tem um nome quimico caracteristico, mas por uma questao
de brevidade sao normalmente sé referidas pela alfabetizacao e/ou numeracao relevante as
ligacdes em analise.

4. A contagem de qualquer ligacdo define-se sempre pelo numero mais elevado possivel de

ambos 0s mondmeros.

Pode-se entdo analisar a Figura 9 que identifica as principais unidades inter-monoméricas simples

que existem na lenhina®. A unidade mais comum na lenhina presente na madeira ¢ a B-0-4, que

Note-se que neste documento a numeracao/alfabetizacdo em vez de estar subjacente aos carbonos, como é
tipico, estes sdo esquematicamente colocados na posicao do carbono respectivo
T Convém apontar que com uma vista pedantica a nomenclatura devia referir os carbonos do segundo monémero
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representa entre 48 a 60 % do total das unidades inter-monoméricas[20, 25]. Esta unidade é
importante porque, sendo um éster, é relativamente facil de clivar. E por reaccéo destas ligacoes
gue se baseiam os mecanismos de degradacao biologica e artificial da lenhina.
"*v %r'" 1 )
| ; 0
PRI [1 R B
Eteres: | ! \ 'S
4\/4V \
@ AN )

p-0-4 5.0-4 04

E]

1 \ﬁ/

N X
Carbonos i q j [ j ‘
X SN 17N
condensados: [ j OH [ j A r‘ j [ j
7 OH k1 _
oH i
B-1 5-5 5-5 p-p

Figura 9: Principais unidades inter-monoméricas simples.

1.1.3 Incidéncia e caracteristicas nativas

A lenhina existe como parte da ligno-celulose - 0 micro-composito composto por celulose, lenhina e
hemicelulose que existe nas paredes celulares secundarias das plantas lenhosas[20] - cuja principal

representacao macroscopica é a madeira.

A Figura 10 (a) mostra uma imagem microscopica de uma célula lenhosa, e a Figura 10 (b) o
respectivo esquema da estrutura da parede celular primaria e secundaria. A dimenséao das paredes
celulares secundarias ¢ tal que representa praticamente toda a parede celular observavel neste tipo
de células. Esta estrutura concentra a maioria da massa dos produtos da foto-sintese[26], ao ponto
que a ligno-celulose representa a maioria da bio-massa das plantas vasculares, e as arvores por si
so representam 80 % da biomassa terrestre[20, 27, 28]. Isto implica que a ligno-celulose, e por
consequéncia, a madeira, € um dos materiais mais abundantes na superficie da Terra, o que se

reflecte na sua utilizacao por seres humanos desde a pré-histdria até ao presente[29].

Dada a quantidade de ligno-celulose produzida por organismos na Terra, verifica-se que a celulose
¢ o polimero predominante, seguido da lenhina, que por ser derivada de fenilpropandides[19], é

entdo o polimero aromatico mais comum.

Existe uma distincado geral entre as florestas nativas dos dois hemisférios, onde no norte tendem a

(esta distincao ¢é arbitraria) com apostrofo(s), ou seja: B-B” ou B-O'-4'. Isto ¢ ignorado por conveniéncia.
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_ Parede secundaria (S3)
__— Parede secundaria (Sp)
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(a) Micrografia[30]. (b) Estrutura[31].

Figura 10: Micrografia e esquematizacéo estrutural das células lenhosas.

ser constituidas por gimnospérmicas e no sul angiospérmicas, como se pode ver na Tabela 1. Isto
implica que uma lenhina proveniente do hemisfério norte e de uma espécie nativa, pode-se assumir

que ela provenha de espécies gimnospérmicas, e angiospérmicas quando provenientes do sul.

A lenhina na sua forma nativa apresenta uma mistura de aromaticos com cadeias alifaticas, ligacoes
géter e carbonos, forma uma estrutura tridimensional reticulada em teia, com distribuicdo aparen-
temente aleatdria destes elementos estruturais[20, 32]. Tem ainda a particularidade de ser um
dos raros polimeros racémicos[19, 32-34], o que significa que tem os enantindmeros esquerdo e

direito em proporcoes idénticas.

Tabela 1: Distribuicdo das duas clados de spermatopsidas pelas florestas[35].

Regiao Gimnospérmicas Angiospérmicas Gimnospérmicas Angiospérmicas

[% regional] [% regional] [% total] [% total]
Africa 1,8 98,2 0,2 10,9
Ameérica central 39,5 60,5 1,5 2,3
Ameérica do norte 69,5 30,5 30,5 13,4
América do sul 2,4 97,6 0,8 32,0
Asia 20,4 79,6 5,0 19,5
Europa 65,6 34,4 8,2 43
ex-URSS 79,6 20,4 53,0 13,6
Oceania 16,7 83,3 0,8 4,0
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Independentemente da origem, a lenhina, devido & sua quimica, fornece uma série de funcdes aos
varios niveis de estruturas associadas a estas, desde o nivel microscopico nas paredes celulares,
até ao macroscdpico, na madeira:

1. Impermeabiliza as paredes celulares ao ponto destas serem hidrofobicas. Isto é particular-
mente importante nos xilemas que sao os veios dedicados ao transporte de agua proveniente
do solo, tanto que € a funcéo principal da lenhina nas plantas vasculares que nao produzem
madeira[32].

2. No seu estado natural é insoltvel em agua[36].

3. A semelhanca dos fenilpropanoides de onde ¢ derivada absorve radiacao UV[6].

4. Devido a sua complexidade quimica fornece boa resisténcia a agentes biologicos, porque
nao é susceptivel aos processos de bio-erosao e bio-degradacao comuns[22, 32].

5. Alenhina funciona como uma matriz, que a nivel mecanico fornece a resisténcia a compressao.
Isto é relevante a nivel biolégico porque € o que permite as arvores terem resisténcia a
gravidade e por isso formarem troncos de dimensoes consideraveis, o que permite que as

folhas tenham uma exposicao eficiente a luz solar para conseguir realizar a foto-sintese[32].

Note-se por fim, como mais uma nota na diferenciacdo da madeira e respectivos componentes, que
nem todas as células de uma planta vascular tem paredes celulares secundarias, ja que estas sao
normalmente cingidas as células dos tecidos que precisam de transportar agua ou aquelas que

necessitam de reforco mecanico[20].

1.1.4 Bio-degradacao

A madeira é um composito poroso e por isso permite um acesso relativamente facil dos micro-
organismos, e pode-se assumir por isso que tem uma bio-degradacao facil. Contudo a uma escala
microscopica existe uma perspectiva diferente, porque ai a existéncia de estruturas lignificadas
revelam-se como uma barreira aos mecanismos de degradacao e erosao da maioria dos organis-

mos[37].

Ao contrario da celulose e hemicelulose, a lenhina é resistente a hidrélise em condicdes naturais.
Isto é relevante porque € através deste tipo de reaccao que a maioria dos seres vivos degradam
polimeros[38]. Logo, que para um organismo poder degradar lenhina, este tem de ter mecanismos
especializados para esse efeito. A Tabela 2 mostra que a lenhina é o polimero energicamente
mais rico da ligno-celulose, contudo devido a sua complexidade e resisténcia quimica, a sua

bio-degradacdo é menos comum que a dos dois polissacarideos que coexistem com ela na madeira.

Os dois tipos mais comuns de fungos que atacam a madeira revelam as suas capacidades de degra-
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Tabela 2: Valor energético da ligno-celulose[35].

Contelido energético Celulose Lenhina Hemicelulose
Absoluto [MJ kg™1] 16,5 20,4 13,9
Relativo a celulose [%] 100 124 84

dacéo dos respectivos substratos da ligno-celulose pela sua cor. Os fungos de podriddo castanhos
degradam completamente os polissacarideos, mas so sdo capazes de degradar parcialmente a
lenhina[37-39], como se pode ver na Figura 11 (a). Por outro lado, os fungos de podridao branca,
como o nome indica, esbranquicam a madeira, porque neste caso nao deixam lenhina residual para

Ihe fornecer essa cor[22, 38, 39], e um exemplo pode ser visto na Figura 11 (b).

Ha que ter em conta, que a lenhina que existe nativamente nas plantas vasculares nao ¢ igual e
nem tem 0 mesmo comportamento daquela que resulta da producao de pasta de papel - a lenhina
processada - porque esta Ultima foi exposta a uma série de reaccdes que lhe provocam alteracdes
quimicas. Aqui aponta-se um paralelo com os agentes fuingicos de degradacao, porque a lenhina é
nativamente branca ou incolor[20]. Isto indica que a lenhina processada, a semelhanca do que

observa na Figura 11 (a), sofreu alteracdes quimicas.

RS

=t e [yt

(a) Podridao castanha. (b) Podridao branca.

P e

Figura 11: Madeira atacada por degradacao fungica.

1.1.5 Classificacao

A classificacdo da lenhina segue um modelo histérico da diferenciacdo geral do tipo de madeira de
onde ela foi obtida. Esta distincao ja tem sido feita de forma implicita desde da Seccédo 1.1.1, que se
traduz de forma explicita em: a madeira das espécies da clado angisospérmica ¢ dura (hardwood),

e das gimnospérmicas é macia (softwood).
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Estas classes tém distincdo funcional, imediatamente porque contém percentagens diferentes
entre os trés polimeros principais, como se pode ver na Tabela 3, mas também da lenhina em si.
As duas classes apresentam diferentes graus de reticulacdo[40], unidades inter-monomeéricas e
ramificacdo[32], que sdo consequéncia da disparidade das concentracdes monomeéricas, que esta

sumarizada na Tabela 4.

Tabela 3: Variacao dos componentes da ligno-celulose por tipo de madeira[41].

Classificacao Celulose [%] Lenhina [%] Hemicelulose [%]
Hardwood 436+ 4.4 24,7 £ 3,0 24,6 + 4.6
Softwood 38,726 28,618 25324

Também se pode incluir um terceiro grupo, as ervas[20, 22], cujo processamento esta associado a
producado de papel sem madeira (wood-free). Isto é possivel porque as ervas sao também plantas
vasculares, tanto que sao uma sub-divisdo das angiospérmicas, a familia Poaceae. Este grupo ndo
¢ definido como hardwood, porque ndo produz madeira, mas esta ndo € a Unica razao porque
tem a sua propria classificacao, ja que a lenhina proveniente de ervas tem uma composicdo mais

variada que as outras duas classes, como se pode ver na a Tabela 4.

Tabela 4: Variacdo monomeérica entre as diferentes classes[22].

Classe p-Hidroxifenil [%] Guaiacil [%] Siringil [%]
Hardwood 0-8 25-50 46 -75
Softwood <b >95 =0
Erva 5-33 33-80 20-54

Note-se que a designacéo de madeira dura ou macia € um termo historico que pode ser redefinido
em relacdo a sua biologia e quimica, e na pratica nao reflecte a rigidez real que a madeira tem[35].
Existem exemplos de espécies com madeiras designadas como macias que na realidade sao mais

rigidas que as madeiras designadas como duras.

1.2 Lenhina no processamento de pasta de papel

A producao industrial de papel faz-se com em duas fases: a producao de pasta de papel e a
transformacao desta no produto final, o papel[42, 43]. O processamento de papel, que basicamente
s6 envolve a celulose, € irrelevante ao estudo da lenhina. Contudo a producao da pasta de papel esta
intrinsecamente relacionada com ela, porque recorrem-se a mecanismos de delignificacado artificiais,

para se obterem as fibras de celulose que se encontram dispersas na matriz ligno-celulédsica[42].
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1.2.1 Técnicas mecanicas

As técnicas puramente mecanicas produzem uma pasta que resulta directamente da trituracao e
abrasao da madeira[42, 44]. Como n&o envolve um processo de delignificacdo obtém-se a celulose
misturada com as fines, que representam todos os restantes componentes da madeira[42]. O papel
resultante tem qualidade inferior ao obtido por técnicas quimicas, o que explica a sua prevaléncia,

como se regista na Figura 12",

A trituracdo da madeira é o primeiro passo universal a todas as técnicas de pasta de papel, sejam
quimicas ou mecanicas. Este procedimento por si sé tem consequéncias na quimica dos constituintes
poliméricos da madeira, principalmente promove rotura das fibras de celulose e a cisdo das ligacdes
[B-0-4 na lenhina.

Mecanicas

—

Sulfito

Kraft

Figura 12: Distribuicao das principais técnicas de pasta de papel[45].

1.2.2 Técnicas quimicas

Nas técnicas quimicas recorrem-se a reagentes quimicos em solu¢cdes aquosas - os licores de
cozedura - para promover a delignificacao da ligno-celulose[42, 46] dentro de caldeiras pressurizadas
numa determinada gama de temperaturas. A delignificacédo é na sua esséncia a degradacao
controlada da matriz ligno-celulosica, com vista a obtencao das fibras de celulose. As trés técnicas

mais relevantes ao estudo da lenhina e algumas das suas caracteristicas estdo descritas na Tabela 5.

A palavra kraft significa “forca” em aleméo, dinamarqués e sueco, e foi atribuida a técnica pelo
quimico Carl F. Dahl[46, 47]. Neste processo a solucdo quimica € o licor branco, cujos agentes
quimicos principais sao o hidroxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na,S)[46]. A cozedura
faz-se a pressoes a volta dos 800 kPa, onde ocorrem as reaccoes de delignificacao, especialmente

a despolimerizacao dos grupos 8-0-4 por hidrolise alcalina[48], como se exemplifica na Figura 13.

Uma vez acabadas as reaccdes de delignificacdo sao obtidos dois produtos da caldeira: as fibras

*

Note-se que os numeros das mecanicas incluem todas as técnicas primariamente mecanicas, ou seja, também
aquelas que utilizam a sulfatacdo e aquecimento da madeira, ou ambas, referidas respectivamente como quimico-
mecanicas, termo-mecanicas e termo-quimico-mecanicas[42].
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Tabela 5: Caracteristicas gerais das principais técnicas de pasta de papel quimicas[47].

Kraft Sulfito Organosolv
Introdugéo 1879 1866 1968
Reagentes NaOH e Na,S H,SO, e sais alcalinos  Solventes organicos
Ciclo de recuperacao Sim Nao Sim
Matéria-prima Todas as madeiras e ervas Madeira dura e macia! ~ Madeira dura?

1 Espécies nao-resinosas.
2 utilizacdo em madeira macia e ervas requerem o uso de variantes especializadas.

ST 5
0 _
— e
HO
-0

Figura 13: Clivagem da unidade B-O-4 por hidrolise alcalina[47, 48].

.0

de celulose e o licor negro. O produto principal, a celulose, segue para um processo de lavagem e
branqueamento, para eventualmente ser convertida em papel, enquanto o licor negro inicia o seu

ciclo de recuperacao.

0 licor negro representa maioritariamente os reagentes do licor branco com a lenhina e hemicelulose
dissolvidas[49]. Apos sair da caldeira € aquecido para evaporar a agua em excesso, de modo
a permitir aumentar a sua concentracao de “soélidos”, para o seu conteudo energético ser mais
adequado & incineracéo, o que permite fornecer alguma energia para o aquecimento das caldeiras”,
e apos a lenhina e hemicelulose serem consumidas obtém-se o licor verde - o licor parcialmente
recuperado[49] - necessita da reintroducao de agua e verificacao das suas concentracdes quimicas,
para se obter novamente o licor branco. Todas estas etapas bem como um diagrama geral do

processo encontra-se na Figura 14.

As fabricas deste tipo de técnica quimica sdo associadas a um odor caracteristico, resultante de
dois gases: o metilmercaptano (CH3SH) e o dimetilsulfureto ((CH3),S)[48, 52]. Ao contrario das
condicdes na natureza onde os grupos metoxilo da lenhina nao sao reactivos[53], nas condicdes
da caldeira, a partir dos 110 °C iniciam-se reacc¢des de decomposicao, como as representadas na
Figura 15, onde ides sulfeto reagem com os metoxilos e formam principalmente o metilmercaptano.

Estas reaccoes sao tanto mais intensas quanto maior o nivel de sulficidade do licor branco, grau

0 licor negro apods a secagem, tem uma capacidade calorifica inferior a lenhina nativa, com um valor a volta dos
12a14MJ mo|‘1[50]. Isto faz dele um combustivel relativamente ineficiente que é incinerado em grande volume
e complementado com combustiveis fosseis[51].
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Outras fontes energéticas Processamento de papel

Figura 14: Esquema simplificado do processamento kraft.

de metoxilacdo dos monomeros da lenhina e as condicbes de pressao, temperatura e tempo da

cozedura[52].

@ HS™ ou CHsS™ | @ +  CHaSH ou CH4SCH,
0CHs OH
.0 0

Figura 15: Decomposicao dos grupos metoxilo no processamento kraft[48, 52].

O processamento por sulfito foi a técnica dominante desde dos meados do século XX até que na
década de 1940 foi quase completamente substituida pela kraft, na sequéncia do desenvolvimento

do ciclo de recuperacao nesta ultima[46].

Ao contrario das outras técnicas, além dos reagentes do seu licor sdo adicionados varios sais
alcalinos (Ca2+, Mg2+, K" entre outros compostos como o NH;[46]), para facilitarem a clivagem
das ligacoes inter-monomeéricas da lenhina e permitir a introducéo de grupos sulfatados na sua

estrutura de forma a solubiliza-la[47].

A semelhanca do processamento kraft a delignificacdo da-se também pelas unidades B-0-4. Um
exemplo deste tipo de mecanismo reactivo esta na Figura 16, que ao contrario da reaccao equivalente

na técnica anterior, envolve a acumulacdo do SO3™ na estrutura de um dos monomeros.

0CHs  RoH* 0CHz  SO3° 0CHs

OCHs OCHg OCHg
OH 0 OH

.0 O/Q OQ SO3 OQ S05 SOq i
SOy + @
- OCHg
OCHs OH
OH

Figura 16: Clivagem da unidade -0-4 no processamento por sulfito[46, 48].

A incorporacdo de sulfitos na estrutura da lenhina ndo se limita pelas reaccdes consequentes das
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clivagens, porque ocorre também mecanismos como a hidrolise acida, como esta representado na
Figura 17. Em particular este tipo de reaccoes sao auto-cataliticas, e por isso continuam até se esgo-
tarem os ides bisulfito (HSO3'). Este é o mecanismo base para a producao dos ligno-sulfonatos[48],
e a principal razao porque este processamento nao permite um ciclo de recuperacéao[47]. Se os
subprodutos directos dos reagentes do licor sao sistematicamente acumulados a lenhina, estes nao

podem ser reutilizados.

RO R—0"_ | S0 .
+ HSO4
— " s +R-OH + H*
0CHs OCH3 OCH,
-0 .0 .0

Figura 17: Incorporacao de oxido de enxofre na estrutura da lenhina em hidrdlise acida.

0 processamento organosolv utiliza uma série de solventes organicos como reagentes de delignifi-
cacao, onde o etanol (C,HsOH) é o mais prevalente. Os solventes tém um processo de recuperacéo
relativamente simples por destilacéo, o que remove os problemas de poluicao e consumo de agua
e libertacdo de gases associados ao processamento kraft[54]. Além das vantagens ambientais
desta técnica, obtém-se lenhina com pureza superior as restantes técnicas, o que tras vantagens
na subsequente valorizacao dela, ja que a lenhina resultante tem mais grupos reactivos sem a

acumulacao de sulfitos[55]. As principais reaccdes nesta técnica estao representadas na Figura 18.

A grande diferenca com as outra técnicas é que o licor organico ataca primeiro as estruturas a-O-4,
e sO apos estas passa a sua selectividade para as unidades B-O-4. A maioria da lenhina derivada
de solventes organicos provem de duas variantes comerciais Alcell e Organocell[56], e por isso

pode ser referida com estas designaces em vez de lenhina organosolv”.

1.2.3 Caracteristicas apds o processamento

A delignificacao artificial ndo é o oposto da polimerizacao natural da lenhina, e por isso existe sempre
algum nivel de modificacao quimica que ocorre na lenhina processada. Se é verdade que ocorre
a reversao das ligacdes éter em grupos hidroxilo, que se reflecte na dissolucao e solubilizacdo da
lenhina nos diversos licores, por outro lado, isso pode incluir a incorporacdo de grupos e elementos

gue nunca existiram previamente na lenhina.

Além disso, e em particular, a decomposicdo dos grupos metoxilo em kraft leva a formacéo de

Deve-se notar que a aplicacao corrente da técnica organosolv néo é a producéo de pasta de papel, mas a
sintese de bio-etanol. Isto deve-se principalmente ao facto que a obtencdo de um combustivel ser visto como
mais rentavel que a utilizacdo de uma técnica de pasta de papel alternativa a kraft[57].
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Figura 18: Principais reaccdes que ocorrem no processamento organosolv[54].

grupos hidroxilo, associados aos carbonos aromaticos 3 e 5, que sé existiram antes da formacao

dos alcoois precursores, durante as rotas metabdlicas da bio-sintese.

Independentemente do processo, ao existir a exposicao da lenhina a meios basicos, ocorre a
condensacao entre carbonos[47], algo que é evidenciado porque as lenhinas sujeitas a estes

fenomenos quimicos tendem a ter a sua reactividade parcialmente mitigada[48].

Além do enxofre, também é possivel que se observe a presenca de cloro na lenhina kraft. Isto
esta relacionado com o branqueamento da pasta de papel, comum a esta técnica[58, 59]. Embora
0 branqueamento nao ter qualquer relacao com o licor negro, mas na pratica ha produtores que
recorrem a mistura do liquido da lavagem com o licor negro[60], para aumentar a concentracdo de

solidos antes da incineragao”.

1.3 Fibras de carbono e o seu processamento tradicional

Uma fibra de carbono é um tipo de fibra particularmente reconhecida por apresentar proprieda-
des mecanicas elevadas, especialmente face a sua reduzida massa volumica[61] e por ter uma

composicao elementar, com pelo menos 92 % de carbono[62-64].

Como a escuriddo da pasta esta relacionada com a presenca de fines, que neste caso pode ser celulose erodida
pelos quimicos da cozedura, ou residuos da matriz ligno-celuldsica, trata-se de um mecanismo de aproveitamento
do seu potencial térmico destes compostos.
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1.3.1 Estruturas associadas as fibras de carbono

A disposicao dos atomos de carbono nestas fibras ocorre idealmente numa rede hexagonal que
se estende por um plano[64], o que permite definir estas estruturas como exemplos macro-
moleculares[65]. Dado que as fibras de carbono séo filamentos tridimensionais, as estruturas
carbonicas nao se limitam a um unico plano bidimensional, mas sim a uma sucessao de planos
paralelos que lhe dao volume[64]. A distancia entre os carbonos, sejam inter ou intra-planares”, s
¢ uniforme na grafiteT, logo as estruturas que se observam na realidade sao menos irregulares o
quao mais grafiticas sdo, e mais irregulares a medida que afastam desta disposicao, representada
na Figura 19 (a). Estas irregularidades definem a turbo-estraticidade do material, fornece-se um

exemplo planar na Figura 19 (b).

33544

le

(a) Estrutura cristalina da grafite[62]. (b) Modelo de um plano turbo-estratico[63].

Figura 19: Principais estruturas carbénicas relevantes as fibras de carbono.

O carbono turbo-estratico resulta de dois fendmenos: o primeiro é a imperfeicdo da rede hexagonal
ao longo de um dado plano, seja por auséncia de algumas dessas estruturas ou pelo desvio angular
que apresentam ao plano[63], segundo como consequéncia da acumulacdo de varios planos
imperfeitos, cria-se uma série de texturas cumulativamente imperfeitas que formam curvas e desvios
ao longo da direccdo do plano, exemplificado na Figura 20 (a). Na pratica a turboestraticidade ¢

menor o quao mais proximo da grafite € um dado material[64].

0 processamento de fibra de carbono devido aos fendmenos inerentes a extrusao e transferéncia de
calor nos tratamentos térmicos, produzem texturas distintas com turbo-estraticidade heterogénea

entre a casca e o nucleo de cada filamento. Isto esta representado na Figura 20 (b).

Devido as forcas electromagnéticas das suas orbitais, uma seccao de carbonos intra-planares ira afectar as
distancias inter-planares da sua vizinhanca, ou seja, ha uma relacao entre estas elas.

T Define-se neste documento a grafite como a estrutura perfeitamente cristalina do carbono com hibridacédo sp‘2 ,
um material ideal que néo existe na realidade[66], e ndo ao mineral semi-metalico que proveniente do carvéo.
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Figura 20: Turboestraticidade de uma fibra de carbono.

Apesar das estruturas moleculares das fibras serem sempre turbo-estraticas[67, 68], ainda apresen-
tam a maioria do seu alinhamento planar na direccao longitudinal da fibra, e por isso apresentam
anisotropia[69]. Tém maior resisténcia na direccdo no eixo da fibra que transversalmente a esta.
Isto deve-se ao facto das ligacdes inter-planares serem constituidas por ligacoes de Van der Walls

(ligacOes fracas) em contraste as intra-planares que sao covalentes (ligacdes fortes)[64].

1.3.2 Precursores tradicionais de fibra de carbono

As primeiras fibras de carbono foram desenvolvidas nos meados da segunda revolucéo industrial
como filamentos para as primeiras lampadas incandescentes[68, 70]. Apesar das fibras de carbono
levarem quase um século para serem desenvolvidas na sua funcdo moderna, estes primeiros
exemplos ja utilizavam o principio de processamento que perdura até ao presente: a pirolise de
macro-moléculas organicas. Como a vida na terra é baseada no carbono, certas moléculas derivadas
de organismos - que tipicamente tém estruturas amorfas - séo utilizadas como matéria-prima, para
serem expostas a altas temperaturas e darem origem a estruturas grafiticas. O primeiro precursor,

utilizado no século XIX, foi indirectamente o polimero mais comum{[19], a celulose[68, 71].

O precursor utilizado na década de 1950 nas primeiras fibras de carbono industriais foi o rayon[68],
que ¢ a celulose purificada e regenerada sinteticamente[72]. Como a sua estrutura quimica tem
oxigénio no seu esqueleto, este precursor € particularmente susceptivel a cisao em pirdlise, isto tem
como consequéncia a reducao da sua massa molecular, baixa conversao, ver a Tabela 6, e uma

ciclizacao pouco eficiente. Isto explica 0 abandono do rayon face aos outros dois precursores.

O processamento de fibras de carbono derivadas do poli(acrilonitrilo) (PAN) e pitch petrolifero
iniciou-se na década de 1960[68]. Representam praticamente todas as fibras de carbono produzidas,

onde 95 % sao ex-PAN[73]. Enquanto os quase todos os restantes 5 % sdo ex-pitch mesofasico[73].
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Tabela 6: Taxas de conversdo massica dos trés precursores tradicionais de fibra de carbono[68, 70].

Conversao PAN Pitch Rayon
Absoluta [%] 50 60 30
Relativa ao PAN [%] 100 120 60

O pitch é obtido de petroleo rico em residuos aromaticos[/74, 75], e obtém-se na sua forma de
pitch isotropico. Para se converter em mesofasico, aplica-se um tratamento térmico entre os 350 e

450 °C durante varias horas, que induz no material uma fase cristalina liquida[75].

O acrilonitrilo & produzido pelo processo SOHIO™ a partir da nafta petrolifera ou do gas natural. Os

monomeros de acrilonitrilo uma vez sintetizados sao polimerizados por adicao radicalar.

1.3.3 Processamento de fibra verde

Existem trés técnicas de extrusdo que devem ser mencionadas para o processamento de fibras:
melt spinning, dry spinning e wet spinning[77]. A escolha destas técnicas depende do
precursor utilizado e apesar de serem todas métodos de enformar em fibra os polimeros precursores,
cada uma delas tem caracteristicas especificas. Refere-se a um filamento obtido neste processo

como fibra verde[68].

A Figura 21 esquematiza as trés técnicas. Na mais simples, melt spinning, o precursor é aquecido
até fundir, pressurizado por um pistdo ou parafuso, e sai por uma fieira que Ihe da a forma de fibra.
Tanto o dry spinning como o wet spinning usam o precursor dissolvido para este poder ser
extrudido, a principal diferenca é que nesta Ultima o fundido é submergido num agente de extraccao

do solvente ou banho coagulante, e a fibra emerge solidificada deste meio[77].

A comparacao destas técnicas ¢ feita na Tabela 7. A solubilizacao dos precursores é dispendiosa,
recorre a quimicos relativamente toxicos ou nocivos[78, 79], e particularmente no wet spinning

as forcas de arrasto a saida da fieira tm um impacto negativo na fibra verde[64].

1.3.4 Termoestabilizacao

O processo de termoestabilizacao[62] serve para reticular por meio da oxidacao as moléculas da
fibra verde de forma a que estas se tornem infusiveis. e assim tenham resisténcia térmica para
poderem sustentar a carbonizacao[64]. Isto & particularmente relevante no pitch, ja que tem um

comportamento termoplastico, e este processo efectivamente transforma-o num termoendurecivel.

*

Trata-se de um processo de amoxidacao (reaccdo com amoniaco e oxigénio) catalitica do propileno[76].
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Figura 21: Esquema das principais técnicas de extrusao de fibra verde[77].

Tabela 7: Comparacdo das principais técnicas de extrusao de fibra verde [77, 80].

Melt spinning Dry spinning Wet spinning
Precursor Pitch PAN! PAN e Rayon
Velocidade Alta Média Baixa
Alinhamento molecular? Alto Médio Baixo
Custo Baixo Médio Alto

1 processamento alternativo, o principal é por wet spinning.
2 Orientacdo molecular no “sentido maquina”.

Em termos praticos a estabilizacdo é um aquecimento lento abaixo dos dos 5 °C min~!, entre
0s 200 e 400 °C, normalmente em ar[75]. Além da oxidacao aleatdria também pode ocorrer a
desidratacéo e perda de CO e CO,, em particular acima dos 300 °C, que promove a ciclizagao
entre os carbonos[68], estes processos estdo representados na Figura 22. A medida que estes
fendmenos ocorrem da-se a relaxacao da estrutura das fibras, e por isso para evitar a reducao das
propriedades mecanicas, por via do desalinhamento molecular, séo aplicados esforcos de tensao

longitudinais[75].

1.3.5 Carbonizacao e grafitizacao

A carbonizacao é o tratamento térmico seguinte, que envolve aquecimento a volta dos 20 °C min~!

numa atmosfera inerte, até temperaturas entre os 1000 e 2000 °C[64, 68]. Os principais fenomenos

guimicos dos tratamentos térmicos estao representados na Figura 22.

26



Durante a carbonizacao ocorrem varios processos de volatilizacdo e perda de massa a determinadas
temperaturas relativas a cada precursor, que podem-se designar como estagios[64]. Isto ocorre de
varias formas, dentro da temperatura minima de carbonizacdo, mas também se reflecte na estrutura
quimica acima desta temperatura base. Por exemplo, quando o PAN é carbonizado até 1000 °C
retém so 6 % do nitrogénio inicial, contudo se a carbonizacéo é feita até aos 1300 °C esse valor
reduz-se para 0,3 %[68].

Aplica-se o termo grafitizacao para o processo de aquecimento da fibra carbonizada, em atmosfera
inerte, a temperaturas superiores a 2000 °C[68]. As fibras resultantes podem ter mais de 99 % de
carbono, correlacionado com um aperfeicoamento das estruturas moleculares grafiticas, ou seja, ha
uma aproximacao a estrutura da grafite. Esta etapa é energicamente dispendiosa, dados os valores
de temperatura necessarios, logo so6 é aplicada em produtos especializados: fibras com elevado

modulo de elasticidade, baixa resistividade eléctrica e/ou alta condutividade térmica[75].

Poli(acrilonitrilo)

Cs. Cs, Cs,, Cs Csp Cs -
N SNCSNOSN TSN TSN Remocéo do oxigénio e azoto
Ciclizacéo Desidratacao /\/\/\/\/\'
-C.' -C.- -C.' -C.' -C.' -C.‘
K\W W\M Ciclizagao e propagacao
""C\\N/C\\N/CQN/CQN/CQN/C\\N/C"" CsN C‘\\N c‘\\N CsN CsN C‘\\N
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Figura 22: Esquema das transformacdes quimicas do PAN ao ser processado em fibra de carbono.

1.4 Processamento de fibras de carbono a partir da

lenhina

0 processamento da lenhina em fibras de carbono segue, em termos gerais, o processamento tradi-

cional, exclui-se a grafitizacao, porque nao se justificam os consumos energéticos e equipamentos
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produtivos desta etapa em fibras experimentais.

1.4.1 Isolamento e purificacao

0O isolamento é um processo necessario a obtencéo de lenhinas a partir do licor negro, tem este nome
porgue visa isolar a lenhina ai contida dos restantes componentes, principalmente a hemicelulose.
Isto faz-se com a acidificacdo do licor com dioxido de carbono (CO,) que promove a precipitacéo da
lenhina[81].

Uma vez isolada segue-se a purificacao. Este processo nao é padronizado, mas a sua metodologia
¢ baseada nos mesmos principios, que envolve uma série de lavagens com acidos diluidos e
agua, dissolucdo em NaOH e secagens. Ao longo destes processos mitigam-se as acumulacoes
inorganicas da delignificacao artificial, e aproxima-se em termos da sua composicao elementar a

lenhina processada a sua forma nativa.

No final destes processos obtém-se a lenhina na forma de um pé acastanhado. Esta cor é, em parte,
um paralelo a bio-degradacao fungica na natureza, porque ocorre alguma degradacao e erosdo

molecular ao longo destes processos.

1.4.2 Pré-tratamentos e preparacao

A lenhina purificada nem sempre apresenta comportamento termoplastico, por isso pode-se recorrer
a mecanismos de plasticizacao para se realizar a sua extrusao[82, 83]. Dois dos métodos mais
comuns sao a utilizacdo de uma lenhina com comportamento plastico[73, 83] ou recurso a um

termoplastico miscivel com a lenhina purificada.

Para analisar todas as etapas do processamento da lenhina seleccionaram-se seis artigos que
servem de base a comparacao e descricao das varias etapas. A Tabela 8 apresenta os materiais

utilizados nestes estudos.

A lenhina apresenta genericamente compatibilidade com poliéteres, como o poli(6xido de etileno)
(PEO/PEG)[84, 87-89], e poliésteres como como o poli(acido lactico) (PLA)[82, 90, 91] ou o
poli(etileno tereftalato) (PET)[88, 92]. O mesmo nao acontece quando se tenta misturar a lenhina
com poliolefinas como o polietileno (PE)[89] e polipropileno (PP)[88, 89], estas misturas chegam
a ser tdo incompativeis que ao aproximar-se de uma concentracdo 1:1, de plastico e lenhina, a

processabilidade reduz-se[89].

Uma etapa praticamente universal é a secagem das lenhinas em estufa, que se apresenta para os

28



Tabela 8: Materiais utilizados nos estudos.

Referéncia Técnica quimica Classificacao Tg [°C] Plasticizador
Baker et al.[73] Kraft Hardwood* 88 —_—
Hosseinaei et al.[83] Organosolv Hardwood? e Erva® 119 e 129 Hardwood
Kadla et al.[84] Organosolv e kraft Hardwood 68 e 83 PEO

Kubo et al.[85] Acido acético” Hardwood® e softwood’ 126 ¢ 170° —_—

Meek et al.[86] Orgamoso/v8 Ervad —_— —_—

Wang et al.[82] Kraft Hardwood 149 PLA

1 purificada por um processo proprietario. 2 liriodendron tulipfera. 3 Panicum virgatum. 4 A madeira triturada foi
fraccionada com &cido acético (CH3COOH). 5 Betula platyphylla. 6 Determinada por analise termo-mecénica (TMA).
7 Abies sachalinensis. 8 |solada por um método proprietario.

materiais dos estudos na Tabela 9.

Também se pode recorrer a modificacao quimica da lenhina, por exemplo, a acetilacao[85, 93] e a
butiracdo[90]. O primeiro processo envolve a introducao de grupos funcionais acetilo (—(C=0)—R)
com recurso a reacc¢des com o acido acético[85]. O segundo processo visa a conversao dos grupos
hidroxilo em éster (-(C=0)-OR). Estes processos podem melhorar a sua miscibilidade com outros

polimeros, por exemplo, com o PLA[90].

Tabela 9: Pré-tratamentos utilizados nos estudos.

Referéncia T, [°C] t, [h] Procedimento

Baker et al[73] 80! 48 Pré-extrusao e pelletizacéo.
Hosseinaei et al[83] 80! 12 Plasticizacao da erva com a hardwood.
Kadla et al[84] _— _— Lavagem em meio &cido?

Kubo et al[85] —_ —_ A producdo da lenhina acético.

Meek et al[86] 80° 12 Pré-extruséo e pelletizacéo.

Wang et al[82] 200! 1 Purificada® e fraccionada®

1 Secagem em vacuo. 2 HClI diluido em agua para se obter um pH<b. 3 Secagem a uma pressao de 560 mmHg.
4 Purificacdo em NaOH diluido em agua (pH=12). 5 Utilizou-se acido sulfiirico (H,S0,4) para reduzir o pH da solugéo e precipitar

a lenhina.

Deve-se também notar que em geral uma lenhina softwood por ser comparativamente mais ramifi-
cada[40], que uma hardwood, tem menos tendéncia a apresentar comportamento termoplastico.
Isto tende a dificultar o seu processamento, tanto que se pode esperar que lenhina proveniente

deste tipo de espécies possa degradar quando exposta as temperaturas de processamento[83].
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1.4.3 Processamento de fibra verde por extrusao

A Tabela 10 apresenta os parametros de extrusao e enrolamento descritos nos seis estudos, onde
se apresenta N como o numero de buracos que existe numa dada fieira, e D refere-se a dimenséao
de cada um deles. Dada a variabilidade de matérias-primas de fontes diferentes, e a utilizacdo de
variadas mini-extrusoras, nao existe uma correlacdo entre os parametros de processamento. Ainda
assim observa-se que em geral a extrusao é feita por fusdo, por ser o mecanismo mais simples
e barato, contudo isso nédo significa que nao existam exemplos com outras técnicas como dry

spinning[93] ou electro spinning[94].

A utilizacao de termoplasticos misciveis tem a vantagem de conferir a fibra verde consisténcia fisica,
o0 que facilita o seu manuseamento. Contudo isto tem limitacdes, por exemplo, o PET é miscivel
mas devido a sua elevada temperatura de processamento, acima dos 240 °C[95], a lenhina pode

degradar termicamente, e por isso inviabilizar a plasticizacdo[89, 92].

Tabela 10: Parametros de extrusdo e enrolamento dos estudos.

Referéncia Tipo de extrusora nxD [um] Text [°C]

Baker et al.[73] Mono-fuso 12 x 150 128 ¢ 2021
Hosseinaei et al.[83] Duplo-fuso contra-rotativa 1x200 1807

Kadla et al.[84] Mono-fuso 1x 8003 138-165 e 195-228
Kubo et al.[85] —_— 1x 300 210 e 350-370
Meek et al.[86] Mono-fuso 12 x 150 150-180*

Wang et al.[82] Duplo-fuso co-rotativa _— 220-240

1 Valores retirados da fusao dos materiais porque o artigo nao apresenta os parametros de extrusao.
2 A fieira foi definida a 185 °C. 3 Valor métrico aproximado porque o valor ¢ 1/32 in. 4Temperaturas ao longo da extrusora.

1.4.4 Termoestabilizacao

A estabilizacdo oxidativa apresenta-se como a etapa limite de muitos ensaios e estudos da lenhina,
visto que muitas das experiéncias apresentam fusao inter-filamentar. Este fenémeno ocorre quando
a composicao da fibra verde nao tem resisténcia térmica suficiente para resistir as condicdes da
termoestabilizacao. A Figura 23 (a) mostra um exemplo deste efeito, numa lenhina nao plasticizada
com uma termoestabilizacao relativamente lenta. Em contra ponto a Figura 23 (b), mostra o mesmo
tipo de fibra sem a ocorréncia desse fenomeno, porque a termoestabilizacao foi realizada a uma v;

inferior.

A Tabela 11 mostra os parametros de estabilizacdo oxidativa dos estudos referidos. Aqui, ao
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V Spot Magn Det WD Exp F——— 20um

AccV Spot Magn Det WD Exp FH——— 20pm Acc
500kvV 50 1000x SE 965 70811 6500kV 50 1000x SE 93 70817
_

(a) Estabilizacio a 0,05 °C min™?. (b) Estabilizacio a 0,01 °C minL.

Figura 23: Microfotografia SEM da fusao inter-filamentar[73].

contrario da extrusao, observa-se uma convergéncia metodologica ao ponto de se poder considerar
os parametros como padrdo. Nomeadamente a utilizacdo dos 250 °C como temperatura final e a
permanéncia da fibra a essa temperatura durante 30 a 60 min, além da utilizacdo universal do ar

como atmosfera oxidativa.

Tabela 11: Parametros de termoestabilizacao dos estudos.

Referéncia Tg [°C] v [°C min~1] Thax [°C] t,., [min]
Baker et al.[73] 130 0,05 250 —_—
Hosseinaei et al.[83] 119 e 129 0,501 250 30

Kadla et al.[84] 68 e 83 0,20 250 60

Kubo et al.[85] 126 e 170 0,50 250 60

Meek et al.[86] _ 0,02 250 e
Wang et al.[82] 149 0,25 280 60

1 8¢ as fibras 1:1 de hardwood:erva permitiram esta rampa de aquecimento sem ocorrer fusao inter-filamento.

A oxidacao ao longo deste processo tem idealmente como consequéncia a reticulacdo das cadeias
de lenhina por intermédio do oxigénio adicionado. Isto permite aumentar a sua massa molecular que
promove o aumento da Tg, e este efeito € tanto maior quanto mais baixa for a v;[73]. O objectivo &
alcancar a infusibilizacao, transformar a lenhina num termoendurecivel[84]. Deve-se apontar que se
existir um termoplastico na fibra, e se este oxidar e reticular em conjugacéo com a lenhina, melhores

serao os resultados, dado que isto evita ou mitiga a sua volatilizacao durante a carbonizacao.
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1.4.5 Carbonizacao

Como se pode ver na Tabela 12, a semelhanca da termoestabilizacao, e ainda mais do que nesta,
os procedimentos s&o todos muito similares. Todos estes ensaios utilizaram o N, como gas inerte.
Além disso inclui-se a conversao massica de todo o processo, que apesar de so estar explicitada
em metade dos artigos, ndo ha razao aparente para os resultados serem muito diferentes dos

apresentados.

Tabela 12: Parametros de carbonizacao e conversao massica dos estudos.

Referéncia ve [°Cmin™!] T, [°C] t.., [min] Conversio [%]
Baker et al.[73] 2 1000 _— _—
Hosseinaei et al.[83] 3e5! 1000 15 = 402

Kadla et al.[84] 2 1000 _— 40 a 46

Kubo et al.[85] 3 1000 60 23a33

Meek et al.[86] 3 1000 15 _—

Wang et al.[82] 3 1000 _— —_

Ia rampa de 3 °C min~! foi aplicada até aos 600 °C, mantida a essa temperatura durante 5 min, e entéo carbonizada aos 1000 °C
a5°CminL.
A metodologia refere o TGA até 950 °C, mas os resultados s6 apresentam um grafico com escala até aos 900 °C.

1.4.6 Propriedades das fibras

As fibras de carbono resultantes apresentam em geral propriedades que as classificam como tendo
um modulo de elasticidade e resisténcia a traccao reduzidos. Em geral esperam-se propriedades a
volta dos 30 a 40 GPa para o médulo de elasticidade, com valores entre os 200 aos 800 MPa para
a resisténcia a traccao. A Tabela 13 apresenta os resultados dos ensaios mecanicos aplicados as

fibras dos ensaios-base.

Tabela 13: Sumario das propriedades de fibras de lenhina dos estudos.

Referéncia D [um] E [GPa] o [MPa] € [%]
Baker et al.[73] 10 28,6  — _
Hosseinaei et al.[83] 16232 30,4a41,8 229 a 747 1,07a 1,41
Kadla et al.[84] 31a63 33a59 339 a 458 0,79a 1,25
Kubo et al.[85] 26 a 84 0,84 a 3,59 58a264 0,71a0,75
Meek et al.[86] 16 351 587 1,70

Wang et al.[82] 30260 1,7al1l6 286 a 159 _—

Pode-se generalizar que as fibras de ex-lenhina tendem a ter melhores propriedades mecanicas com
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a reducao do seu diametro, 0 que esta relacionado com a reducao do efeito da libertacdo de volateis
e formacao de defeitos ao longo desta. Os termoplasticos ao volatilizarem durante a carbonizacao,
tém o efeito oposto a este, e por isso produzem fibras imperfeitas, particularmente com modulo de
elasticidade inferior as equivalentes que foram extrudidas com menor concentracao desse polimero.

Por fim, ndo existe uma relacao clara entre a resisténcia a traccdo e o médulo de elasticidade.
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2 Metodologia experimental

A metodologia descrita neste capitulo envolve as quatro etapas sequenciais deste trabalho, ou
seja, dependentes dos resultados obtidos na etapa anterior. A primeira & a caracterizacdo de
uma lenhina softwood proveniente do processamento kraft. Esta é seguida da extrusao desse
precursor com recurso a termoplasticos como plasticizadores, com vista a seleccdo dos materiais
mais aptos. A terceira é a producao de fibra-verde. Por fim, a realizacdo de um processo aproximado
a termoestabilizacao, com caracterizacao dos filamentos resultantes, para avaliar o potencial da

fibra verde produzida.

Deve-se ter em conta que a caracterizacao descrita neste capitulo é feita com base nas caracteri-
zacoes prévias de duas outras lenhinas, uma lenhina hardwood que se encontra no Anexo A e
um ligno-sulfonato no Anexo B. A utilizacado da lenhina softwood na dissertacao é resultante da

seleccao do precursor descrita no Anexo D.

Além da caracterizacao, as condicdes e operacao € baseada na extrusao preliminar descrita no
Anexo G, com a descricdo do equipamento de processamento principal, a micro-extrusora Xplore

MC 15 descrita no Anexo F.

Justifica-se a extrusao com termoplasticos apds a tentativa de se extrudir com 6leos derivados de

cardandis, descritos no Anexo H, e os resultados das ja referidas extrusoes preliminares (Anexo G).

2.1 Materiais

Obteve-se uma lenhina do processamento kraft, fornecida pela
West Fraser, Co. Ltd., designada por Lignin A, previamente
purificada pelo processo LignoForce. Conforme fornecida
apresenta uma percentagem de solidos de 50 % e cinzas entre

0s 0,5a 1,5%. O seu peso molecular encontra-se entre os

6 e 10 kDa com um indice de polidispersividade de 3 a 4,6.

A Figura 24 apresenta uma fotografia da lenhina depois da  Figura 24: Lenhina kraft depois

. - " da secagem.
secagem, num po castanho escuro ligeiramente aromatico.

Utilizaram-se os termoplasticos poli(carbonato) (PC) Lexan 223 R, poli(butileno tereftalato) (PBT)
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Valox 325FC, poli(metil meta-acrilato) (PMMA) Altuglas VSUVT, poli(hidroxi-butirato) (PHB)
Biomer P266, PLA Inzea F29 HT 10 e o co-polimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS)
Magnum 8391.

Encontram-se os resumos das fichas técnicas dos materiais com as informacdes mais relevantes no

Anexo J.

2.2 Métodos

2.2.1 Caracterizacao térmica

Os ensaios de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) da lenhina foram realizados em trés
varrimentos consecutivos” em N, com velocidade de aquecimento de 10 °C min™! dos 20 aos
300 °C, num equipamento Netzsch DSC 200 F3 Maia com a determinacao da massa amostral

numa micro-balanca Perkin Elmer AD-4.

Os ensaios de DSC da fibra verde foram realizadas num TA Instruments Q20 com a medicdo da
massa numa micro-balanca Perkin Elmer AD600. Foram realizados em N, com uma velocidade
de aquecimento de 10 °C min~t, dos 20 aos 250 °C, também com trés varrimentos consecutivos.

A alteracdo do equipamento foi derivada a sua disponibilidade.

Realizaram-se os ensaios de analise termogravimétrica (TGA) de caracterizacao da lenhina entre os
40 a 800 °C com v,=10°C min~!, em atmosfera de N, e O,. Num equipamento TA / nstruments
0500.

Os ensaios das fibras termoestabilizadas foram realizados num Perkin Elmer Pyris 1 TGAem

N, nas mesmas condi¢des da caracterizagao da lenhina.

2.2.2 Caracterizacao quimica

Para a realizacao da espectroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier (FTIR) utilizou-se
espectrometro Perkin Elmer Spectrum BX acoplado com o Pike Technologies ATR MIRacle

para a obtencao de espectros com 16 varrimentos em reflectancia total atenuada (ATR).

A analise elementar de carbono, azoto, enxofre e hidrogénio foi feita num equipamento LECO
TruSpec Micro CHNS com o acessério LECO TruSpec Micro O para a analise do oxigénio. Os

primeiros quatro elementos foram determinados pela libertacéo de CO,, H,0 e NO, produzidos na

Correspondentes ao 1.° aquecimento, arrefecimento e 2.° aquecimento.
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combustao de duas amostras de 1 mg por ensaio. O oxigénio foi determinado pela libertacdo de CO

e CO, resultante de pirdlise a altas temperaturas com outra amostra.

2.2.3 Outras caracterizacoes

Fez-se a analise granulométrica com um microscopio acoplado com uma camara DMC 2960 e o

software LAS Image Analysis da Leica.

Para a determinacao da massa volumica adaptou-se o0 “método B” da norma /SO 1183-1:2002,
com recurso a agua desionizada, um picnometro de 50,177 cm® e uma balanca analitica Ohaus
Pioneer PA214.

2.2.4 Secagem de materiais

A lenhina foi seca, devido a sua elevada humidade (= 50 %) nas estufas convectivas Memmert
UFP 800 ouThermo Scientific Heraeus UT 12. As condicdes de secagem foram 100 °C num

periodo de 2 h.

Os termoplasticos foram secos segundo as especificacdes da respectiva ficha técnica. O PC foi seco
a 100 °C durante 4 h, o PBT a 120 °C durante 3 h, o PMMA a 80 °C durante 4 h, o ABS também a
80 °C mas s6 durante 2 h, e por fim, o PHB e PLA a 50 °C durante 2 h.

2.2.5 Extrusao experimental em lotes

As misturas de lenhina com polimero (em funcédo de w/w) com uma massa total a volta dos 10 g
foram preparadas numa balanca Denver Instrument S1-4002. A extrusao dos filamentos em lote

foi feita com uma micro-extrusora Xplore MC15 com um L/D de 2,5 (descrita no Anexo F).

2.2.6 Calorimetria diferencial de varrimento dos filamentos obtidos

Para verificar a resisténcia térmica dos filamentos obtidos estes foram ensaiados num TA /ns-
truments Q20 entre os 30 e 250 °C com uma velocidade de aquecimento de 10 °C min™!, em
atmosfera de N,. Os ensaios foram realizados com trés varrimentos consecutivos, em linha com a

caracterizacado térmica do material.

2.2.7 Extrusao continua

A producéo de filamento para pelletizacao foi realizada numa extrusora de duplo-fuso co-rotativa

Coperion ZSK 26 cujo L/D ¢é 40. O ABS foi alimentado na tremonha da extrusora enquanto

37



a lenhina foi doseada por um K-Tron K-ML-KT20. O perfil de temperaturas foi de 200 °C na
tremonha e 210 °C no cilindro. A velocidade dos parafusos foi de 180 RPM com os laterais a
250 RPM.

Os materiais foram reprocessados na micro-extrusora Xpl/ore MC 15 alimentada continuamente

com recurso a um Piovan MDP.

2.2.8 Estiramento e dimensionamento

Em linha com a Xplore MC 15 utilizou-se um rolo de puxo Xplore Lignin Fiber Line Winder
para obter a fibra verde com um didmetro constante, cuja superficie é polida e tem um diametro
de 31cm. O passo a cada enrolamento pode ser ajustado entre 0,1 e 4 mm. A velocidade de

enrolamento pode ser definida entre 0,5 a 200 m minL.

Os filamentos obtidos foram medidos com um paquimetro digital Mitutoyo |P63.

2.2.9 Termoestabilizacao

Recorreu-se novamente a mufla Memmert UF P 800 para realizar um processo aproximado a
termoestabilizacdo. A fibra verde foi aquecida desde dos 20 °C até aos 250 °C durante 8 h numa
rampa de aquecimento constante. Isto € aproximadamente v;=0,48 °C min~! que é proximo do
valor maximo tipico da literatura de vT=O,5 °Cmin~t. O material permaneceu durante 30 min a

temperatura maxima de 250 °C.

2.2.10 Microscopia electronica de varrimento

A microscopia electronica da topografia dos filamentos resultantes da termoestabilizacéo foi realizada
num equipamento Jeol JSM-6010 LV, nos 3Bs'.
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3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizacao de uma lenhina kraft

A caracterizacdo desta lenhina é baseada na informacao e consideracdes obtidas na analise

preliminar que se pode encontrar no Anexo A.

Como nao foi fornecida uma referéncia a origem bioldgica do material, assume-se a partida porque

a madeira proveio do Canada, que se trata de uma lenhina softwood.

3.1.1 Caracterizacao térmica
Calorimetria diferencial de varrimento

O primeiro ensaio foi realizado com a lenhina conforme foi fornecida, ou seja, ainda com um alto
contetido de humidade. A informacao nao ¢ particularmente relevante para a sua caracterizacao,
mas é potencialmente importante para obter informac&o sobre a natureza dos liquidos que contém,

e com isso criar condicdes de secagem adequadas.

0 contetudo de humidade da amostra e a sua volatilizacdo era tal que impossibilitou a medicdo da
massa da amostra antes do ensaio. Contornou-se isto com a estimativa do seu valor em funcéo da
progressao da perda de massa observada durante 30 min, que se verificou ser 9 mg. O resultado
pode ser observado na Figura 25 (a), onde se observa uma evaporacdo extensa a volta dos 100 °C.
Isto indica que a humidade associada é provavelmente de base aquosa, por isso realizou-se uma

secagem relativamente conservadora, face a literatura, de 100 °C durante 2 h.

Sublinha-se que o pico endotérmico encontra-se acima dos 108 °C, e ela subsiste até a volta dos
120 °C. Contudo a presenca de impurezas na agua fazem com que o seu ponto de ebulicao seja
mais elevado do que a da agua pura. Além disto, a agua presente pode encontrar-se fortemente

ligada a lenhina, necessitando de temperaturas superiores para ser libertada.

0 material seco foi novamente ensaiado em DSC, e o resultado esta na Figura 25 (b). Neste caso,
a lenhina apresenta o historial térmico resultante do seu processamento de purificacao, que tem
similaridades com as outra lenhinas analisadas (ver os Anexos A e B) no 1.° varrimento (V1). No 2.°
aquecimento (V2) observa-se claramente uma Tg proxima dos 180 °C, que é 10 °C acima do valor

fornecido na ficha técnica, contudo o fabricante ndo indica como obteve este valor. Deste varrimento
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também se indica que a sua degradacao térmica é no sentido exotérmico, e que se inicia pelos

250 °C em ambos os aquecimentos (novamente um paralelo com a lenhina do Anexo A).

Quanto ao valor do Tg deve-se notar que na literatura a determinacao desta transicdo nem sempre é
feita por esta metodologia. Mas quando sao obtidos desta forma, estes sdo muito heterogéneos,
o que faz sentido dado que a purificacdo é geralmente feita sem controlo ao fraccionamento, e
por isso as lenhinas provavelmente apresentam uma grande disparidade de massa molecular,
independentemente da sua classificacao. Contudo, apresenta um valor relativamente elevado,
proximo do valor da lenhina softwood obtida por acido acético dos estudos-base[85] (170 °C).
Como mencionado no Seccéo 1.1.5, as lenhinas tém niveis de ramificacéo diferentes por classe,
em particular as lenhinas softwood sao comparativamente mais ramificadas[32]. Isto faz sentido,
porque se uma dada lenhina tem comparativamente mais ramos, € menos linear, e a sua estrutura

molecular ¢ mais rigida, dai que as suas transicoes de fase necessitem de mais energia para

ocorrerem.
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Figura 25: Graficos de DSC.

Considera-se, com os resultados obtidos em DSC, que a secagem é suficiente para o material em
causa, isto &, pelo menos, para a realizacdo da sua caracterizacédo térmica. Note-se que a partir

deste ponto toda a lenhina kraft analisada foi previamente seca nestas condicdes.

Analise termogravimétrica

O grafico de TGA obtido em N, encontra-se na Figura 26 (a). Pode-se observar que o material sofre
no inicio do ensaio uma perda de massa a volta dos 5 %, seguido de uma estabilizacao entre os

100 e 200 °C, que prossegue para uma perda de massa progressiva, em trés estagios. O primeiro

40



antes dos 300 °C, que é ligeiro em comparacao ao segundo, entre 0s 300 e 400 °C - onde se perde
mais de 20 % da massa inicial - e o terceiro até aos 700 °C onde a massa aparentemente comeca
a estabilizar ao aproximar-se da temperatura maxima do ensaio. A massa conservada no final foi de

36,2 %.

O resultado do TGA obtido em oxigénio encontra-se no grafico da Figura 26 (b), que apresenta
também o resultado obtido em N, tracejado a vermelho. Neste caso pode-se observar, que a
resisténcia térmica da lenhina € inicialmente superior neste gas. até aos 300 °C. Isto fornece uma
evidéncia pratica para este material da aplicacdo da termo-estabilizacao oxidativa. Nao indica que
essa etapa tem necessariamente aplicacao ou impacto na matéria-prima, contudo sinaliza que
uma fibra desta lenhina pode sustentar essa etapa com uma volatilizacdo minima, e se a oxidacao

ocorrer, isso deve mitigar as perdas de massa subsequentes.
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Figura 26: Graficos de TGA.

Além disso nota-se que existe uma perda de massa abrupta, numa gama de cerca de 100 °C, até
aos 415 °C, onde a massa da amostra passa dos 87 % para abaixo dos 7 %. Eventualmente quando
a temperatura atinge os 500 °C a massa conservada é residual (inferior a 1 %). No final do ensaio s
se conserva 0,6 % da massa inicial. Isto ndo & um problema para o material, ja que as etapas em que
ela esta exposta a oxigénio, ou melhor, aquele que existe no ar, que efectivamente & uma atmosfera
menos extrema que a que existe durante o ensaio, sao a extrusao e termoestabilizacdo. Ambos
estes processos nao devem exceder os 250 °C, e sdo seguidos da carbonizacao em atmosfera

inerte.

Estima-se pelo TGA que a degradacéo térmica da lenhina se encontre pelos 250 °C, o que corrobora

os resultados obtidos em DSC.

41



3.1.2 Caracterizacao quimica
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

0O espectro obtido em ATR encontra-se na Figura 27. E possivel detectar pelo menos 9 regides
ou picos relevantes a caracterizacao da estrutura da amostra. Existem em particular duas zonas
particularmente faceis de identificar: A curva larga que existe a partir dos 3600 cm™!, referente
ao alcool, resultante do grupo OH. E a regido com quatro picos resultantes das ligacoes C=C dos
grupos aromaticos entre os 1650 e 1400 cm™ . As restantes observacdes, que estdo delimitadas

no espectro com linhas e cores alternadas, encontram-se na Tabela 14.
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Figura 27: Espectro de FTIR.
A interpretacao dos sinais e respectivos grupos genéricos, encontram-se na Tabela 15.

Tabela 14: Registo dos sinais observados em FTIR.

Regido [cm'l] Sinal Ligacao Grupo Referéncia
3600-3000 S Br 0—H Alcool [96]
3000-2815 S Sh C—H Alcano saturado [97]
1800-1650 M Br C=0 Fenil éster [97]
1650-1400 Var Sh C=C Aromaticos [98]
1350-1200 S C—0 Ester aromatico [97]
1250-1175 S c-0 Ester [97]
1175-1100 M c-0 Fter alifatico [96]
1065-1000 S Sh c—0 Alcool primario [99]

Legenda da intesidade de sinal: S - Strong (forte); M - Medium (médio); W - Weak (fraco); Var - Variable (variavel); Br - Broad (largo);
Sh - Sharp (agudo).

A caracterizacdo em FTIR &, excepto sinalizacdes muito especificas[99], qualitativa e ndo quantitativa,
ou seja, detectam-se grupos e ligacdes quimicas, mas isso nao informa sobre a concentracdo quimica.
Isto ¢ relevante quando se tem em conta os resultados a da analise elementar, em particular quando

se compara as concentracdes de enxofre desta, e das lenhinas analisadas no Anexos A e B.
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Tabela 15: Interpretacao do FTIR.

Regiao [cm'l] Ligacao Interpretacao

3600-3000 0—H Alcool alifatico.

3000-2815 C—H Carbonos saturados do propanoide.

1800-1650 C=0 Esteres ligados ao grupo hidroxilo do fenol.

1650-1400 C=C Mondmeros.

1350-1200 C—0 Grupos éster resultantes da oxidacao do carbono a.
1250-1175 C-0 Grupos éster formados por oxidacdo das cadeias alifaticas.
1175-1100 C—0 Unidades B-0-4 que sobreviveram a delignificacéo.
1065-1000 C-0 Alcool alifatico y-OH.

Analise elementar

Para comparar os valores obtido com um valor tedrico, assume-se que a lenhina é softwood, e como
descrito no Seccao 1.1.5, esta classe é quase exclusivamente composta pelo monomero guaiacil.
Para simplificar, e a ter em conta que a lenhina foi delignificada, considera-se que a composicao
teorica deste material ¢ inteiramente feita pelo monolinhol que forma o guaiacil, o alcool cumarilico,
cuja composi¢ao quimica € C1gH1,05. Considerando este modelo, entdo a composi¢do quimica
desta molécula (as contas encontram-se no Anexo |) seria 66,7 % de carbono, 6,7 % de hidrogénio e

26,6 % de oxigénio.

A Tabela 16 apresenta os valores da composicao elementar e os do modelo teorico. Esta lenhina
encontra-se dentro dos valores expectaveis para o modelo acima descrito, e os descritos na lite-
ratura[100]. Em particular é notdria a proximidade dos valores ao modelo, isto justifica que esta
lenhina é softwood, ja que nao existe outra explicacao para estes valores. Além disso, também
se mostra que a percentagem de oxigénio, calculada por defeito, encontra-se, no minimo, muito
proxima do valor real para esta amostra. Espera-se que ela contenha no maximo 1,5% de Na

(conforme a ficha técnica que esta no Anexo J).

Tabela 16: Composicao elementar.

C [%] H [%] N [%] S [%] 0 [%]
Modelo “softwood” 66,7 6,7 —_ —_ 26,6
Lenhina 63,7 6,1 0,2 1,7 28,3

A concentracao de enxofre é directamente dependente das concentracdes dos reagentes utilizadas
no licor branco[46], o impacto dessa concentracdo no tipo de madeira, as condicdes da caldeia de

processamento, o método de isolamento, e mais importante ainda - pelo menos é teoricamente, ja
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que existe para mitigar os problemas inerentes aos anteriores - a purificacdo. Dados estes valores
minimos, e a auséncia de picos de cloroalcanos (C—CI) em FTIR, pode-se dizer que esta lenhina se

encontra com um bom grau de purificacao.

3.1.3 Outras caracterizacoes
Massa volumica

A massa voltimica deste material & 907 kgm™ e a massa voliimica aparente do po é de 521 kgm™.

Os célculos relativos a estes resultados encontram-se no Anexo C.

Granulometria

A Figura 29 apresenta as micrografias utilizadas para a determinacao da granulometria. Deve-se
ter em conta que a lenhina fornecida com alto teor de humidade tende a formar aglomerados
macroscopicos, como se pode ver na Figura 28 (a). Esta massa tende a ser resistente a dispersao,
com um comportamento quase betuminoso, mas apds a secagem transforma-se num pé fino, cujos

aglomerados sao relativamente frageis, como se pode ver na Figura 28 (b).

(a) Himida. (b) Seca e peneirada.

Figura 28: Efeito da secagem da lenhina nos seus aglomerados.

As amostras utilizadas para a granulometria foram previamente peneiradas, e por isso ndo apresen-
tava aglomerados visiveis a olho nu. Contudo como as micrografias revelam, existem aglomerados
microscopicos relativamente comuns. Enquanto as particulas isoladas sao aproximadamente

esféricas, os aglomerados tém uma geometria irregular.

A analise encontra-se na Tabela 17. Note-se que a inclusédo da interpretacdo do software sem
seleccdo de dados é importante, apesar de nao informar sobre a dimensdo das particulas em

si, informa sobre os tamanhos dos aglomerados. A importancia disto reflecte-se no facto da
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Figura 29: Micrografias para medicdo granulometria da lenhina kraft.

micro-extrusora utilizada para a producao de filamento ter duas fieiras cujo diametro encontram-se
proximos de D, , respectivamente com 250 e 150 um, caso dois ou mais destes aglomerados

escoem em simultaneo e apresentem coesao suficiente, e a fieira pode bloquear.

Tabela 17: Resultados da analise granulométrica.

Analise Espécimenes D, eq [HM] Dppax [HM] Rejeicao [%)]
Directa 1937 7,48 £ 5,48 103,41 0
Com seleccéo 1067 5,46 £ 1,98 8,22 449

Deve-se ter em conta que a analise selectiva foi primariamente feita com a rejeicdo dos aglomerados,
ja que identificar do meio destes, devido a sua forma irregular, as particulas isoladas nao se pode
fazer de uma forma clara. Para nao induzir em erro, preferiu-se recorrer aos dados mais seguros das
particulas isoladas, que neste caso implicam uma rejeicao de 45 % da area detectada no software,
este valor é relativamente alto, principalmente pela dimenséao dos referidos aglomerados e nao pelo

seu numero.

3.2 Extrusao com termoplasticos como plasticizadores

Nesta seccao utiliza-se o conhecimento obtido na extrusao preliminar do Anexo G, que resumidamente
explora a mistura da lenhina com PP e PA6, onde se evidencia a imiscibilidade dela com uma
poliolefina e o0 comportamento oposto com a poliamida. As limitacdes térmicas da lenhina kraft
indicaram a sua janela operatoria com a Tg como o0 minimo, e os 230 °C como temperatura de
degradacdo, ou seja, 0 seu maximo. Contudo nesta seccao, reavalia-se este valor para a degradacéo

térmica.
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Os seis polimeros seleccionados foram escolhidos principalmente porque 0s seus monomeros
contém grupos dadores de hidrogénio, que possibilitam a formacéo de pontes de hidrogénio com a
lenhina. As estruturas quimicas dos mondmeros com 0s grupos quimicos discriminados encontram-
se na Figura 30. Como se pode ver sao principalmente variacOes de ésteres, com excepcao do

grupo nitrilo do ABS e o carbonato no PC.

s A

‘C‘) ® Receptor de H
@ Dador de H
40
0
0 0
| H I
0 HO 0 0 0~
~ 7 X X X
PBT PHB PC
\
0 %O
0
C y
11 z H
N 0
X X X
PMMA ABS PLA

Figura 30: Monomeros dos termoplasticos utilizados.

0 segundo nivel de seleccao, além da disponibilidade dos polimeros, foi a escolha de grades de
injeccao, que devido a sua massa molecular genericamente inferior, permitem ter um fundido menos
viscoso comparativamente a um grade de extrusao. Isto é relevante tanto pelo impacto da lenhina
no fundido como a influéncia do comportamento térmico da mistura, como descrito no Anexo E.

Além disto também se tratam de grades sem cargas.

Por fim convém mencionar que preferencialmente os termoplasticos foram escolhidos com cor
natural ou branca, para sobressair o contraste com a lenhina que é relativamente escura, contudo o

PC e PBT utilizados sao pretos, e neste caso possuem cargas de carbono.

As temperaturas de processamento foram definidas com a obtencao de um filamento so plastico
(sem mistura), com a temperatura minima possivel - acima dos 180 °C - para obter um filamento com

bom acabamento, sem defeitos reoldgicos, e viscosidade relativamente baixa. Uma vez definidas
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estas condicdes, a lenhina foi misturada e processada a mesma temperatura. Note-se também que
as temperaturas mencionadas referem-se a zona central e inferior do equipamento, a zona superior
encontram-se sempre 10 °C. Isto faz-se para facilitar a alimentacao dos polimeros em granulos,

conforme o que se descreveu na extrusao preliminar do Anexo G.

Devido as limitacoes de volume da micro-extrusora de 15 ml”*, como os polimeros tém em geral massa
volumica proxima de 1 gml‘1 (o mesmo é verdade para a lenhina), pode-se dizer que no maximo
pode-se alimentar 15 g de material. Contudo, por uma questao de variacdo das massas volumicas
entre os materiais, os lotes foram preparados para uma massa total de 10 g. O termoplastico foi

sempre alimentado antes da lenhina.

Entre cada lote nao se desmontou a micro-extrusora para a realizacdo de uma limpeza completa,
por uma questao de poupanca de tempo e material. Entre os lotes extrudidos no mesmo dia, a
“limpeza” consistiu em purgar o material alimentado, aproximado com o registo de forca nos ON, e
a alimentacao exclusiva de termoplastico até o extrudido apresentar sé a cor deste. Uma vez “limpo”
o cilindro, purgou-se o termoplastico e alimentou-se o lote seguinte. Note-se que todos os lotes
foram misturados com recirculacao do material durante 90 s, contados apos o final da alimentacao

da lenhina.

As proporcdes marcadas como 100:0, ndo sado realmente uma extrusao s6 com lenhina, mas sim a
alimentacéo dela sobre o cilindro “lubrificado” com termoplastico. Isto significa que efectivamente
esta proporcao representa a alimentacdo, mas s6 uma aproximacao a composicao real do filamento.

Estes filamentos sao os Unicos obtidos sem recirculacdo do material.

As misturas foram processadas inicialmente com 50:50 na fieira com D de 3 mm, e a sua concen-
tracao de termoplastico foi progressivamente reduzida, para as proporcoes de 75:25, 85:15, 95:5
e a ja referida 100:0. Com a extrusdo mais critica a ser bem sucedida, trocou-se para a fieira de
250 um. Isto ndo se repetiu para a de 150 um porque esta eventualmente entope antes do fim do
processamento de um lote, e com um comportamento que é aparentemente aleatorio, isto confirma

a interpretacao que se obteve dos aglomerados na granulometria.

A Tabela 18 apresenta um resumo das composicdes em que foi possivel realizar-se o processamento.

0 numero 15 do modelo é relativo ao volume em ml.
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Tabela 18: Sumario das extrusdes e respectivas proporcoes.

Material Fieira de 3 mm Fieira de 250 ym
50:50  75:25  85:15 95:5 50:50 75:25  85:15 95:5

PC x x x x y < § )
PBT x x y y . 5 ) )
PMMA Vv J J J x y 5 §
PHB v J J J . 5 . .
LA / J J J J J J J
ABS’ R I

1 Reprocessado.

3.2.1 Poli(carbonato)

O processamento do PC foi realizado a duas temperaturas 290 e 230 °C, e so se realizaram as

proporcdes de 50:50, dado o comportamento observado, e por isso ndo se realizaram outras.

A temperatura mais elevada o PC produz um filamento liso e brilhante tipico deste tipo de material.
A esta temperatura a lenhina encontra-se claramente em degradacao térmica extensa, e o filamento
obtido pode ser observado na Figura 31 (a). A mistura escoa de forma inconsistente e isso reflecte-se
no filamento obtido, isto acontece porque a viscosidade é variavel. Note-se que visualmente nao
é evidente a distincdo entre a lenhina degrada, que é preta, e o PC que também tem essa cor.

Contudo no filamento o que ocorre ¢ a aglomeracéo da lenhina degrada envolta no PC.

O processamento a 230 °C apresenta resultados mais consistentes, como mostra a Figura 31 (b).
Contudo a viscosidade desta mistura é particularmente elevada, e as forcas internas que se criam
encontram-se proximas do limite operatério do equipamento de extrusao. Tentar reduzir a massa
dos lotes nao resolve este problema, porque ao tentar-se com um lote de 5 g, o fundido nao gera
forca suficiente para iniciar o escoamento. Neste cenario a forca encontra-se num minimo de 5 kN.
Ao utilizar-se um lote de 8 g a extrusao ja é possivel, contudo o fundido escoa muito lentamente, e a
velocidade de rotacao dos parafusos nao pode ser aumentada substancialmente, porque promovem

um aumento da forca interna que leva ao bloqueio de seguranca do equipamento.

Apesar da consisténcia e acabamento mais uniforme do filamento a 230 °C, ndo s6 nao é brilhante,
como € particularmente rugoso na superficie externa de qualquer curvatura que ele forme enquanto
quente, ver a Figura 32. Isto indica que ha rotura nessa superficie, e é resultante da viscosidade
elevada do extrudido. Além disso, a melhoria da dispersdo da lenhina a esta temperatura, nao

significa que a mistura esteja a ser eficiente, ja que a lenhina continua a degradar e a aglomerar.
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(a) 290 °C. (b) 230 °C.

Figura 31: Filamentos de lenhina com PC.

(a) Suerficie lisa. (b) Superficie rugosa.

Figura 32: Impacto da curvatura a quente dos filamentos com PC.

Processar o PC a uma temperatura ainda mais baixa sé resulta no aumento da viscosidade, que ja
¢ elevada. Dado que a dispersao ja ndo é eficiente a 230 °C devido a isto, rejeitou-se a utilizacao
do PC.

3.2.2 Poli(butileno tereftalato)

0 PBT foi também processado a 230 °C, contudo a forca exercida na extrusora ndo excede os 5 kN.
A viscosidade elevada ¢ esperada ja que se esta a realizar a experiéncia junto do limite inferior da

sua temperatura de processamento.

Ao misturar-se com a lenhina a viscosidade aumenta, aproximando-se do limite do blogueio do
equipamento, acima dos 7 kN, e a extrusdo ocorre, mas novamente evidencia-se que a lenhina
esta degradada e aglomera-se, o que faz com que o inchamento a saida da fieira seja elevado e o
filamento nao tenha um didametro uniforme. Como no caso do PC, a cor preta do polimero dificulta
a observacao dos problemas, contudo a pode-se observar os aglomerados de lenhina a superficie

do filamento na Figura 33.
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Figura 33: Filamento de lenhina com PBT.

Investigou-se a experiéncia com uma massa total de 5 g, contudo nesta situacao a forca interna
regista-se proxima dos 3 kN, o que é insuficiente para forcar o material a sair da extrusora. Investigou-
se também o processamento da composicao 50:50 com recurso a uma massa total de 10 g, mas
com uma reducao da temperatura para 220 °C, o que levou ao bloqueio dos parafusos durante o
processo de recirculacdo. O equipamento teve de ser reaquecido e aberto para limpeza, porque o
aumento da temperatura por si sé ndo permitiu a extrusao, formou-se uma mistura homogénea
entre os materiais a volta dos parafusos. Voltou-se a tentar a extrusao a esta temperatura para uma
massa de 5 g, contudo novamente verificou-se que a massa nao era suficiente para a pressurizacao
do material, e repetiu-se a limpeza nos termos ja mencionados. Estas dificuldades levaram a rejeicdo

do PBT como plasticizador.

3.2.3 Poli(metil meta-acrilato)

O PMMA foi o primeiro termoplastico a apresentar uma miscibilidade aceitével com a lenhina. Isto
¢ resultado de dois factores, € um material tipicamente processado a temperaturas mais baixas
gue os anteriores, com a ficha técnica a sugerir um processamento a volta dos 200 °C, que foi a
temperatura utilizada. Apresenta uma viscosidade inferior em comparacao aos polimeros ensaiados
anteriormente, o que permitiu ao fundido circular com maior facilidade no cilindro, o que promoveu

a dispersao dos materiais.

Outra particularidade deste material, em contraste aos restantes, é a sua transparéncia, o que
facilita a observacao dos resultados da miscibilidade. Como se pode ver na Figura 34 os filamentos

sdao homogéneos no seu aspecto e cor, todos castanhos escuros, com um acabamento liso e
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ligeiramente brilhante.

(a) 50:50. (b) 75:25.

a—al’

(c) 85:15. (d) 95:5.
g (W mmm— T

(e) 100:0.

Figura 34: Filamentos de lenhina com PMMA da fieira de 3 mm.

A medida que a concentracdo de lenhina aumenta os filamentos sdo progressivamente mais frageis,
menos ducteis e mais rugosos. O estiramento a quente s6 se consegue com um impacto substancial

no diametro para as duas proporcdes mais generosas de PMMA, ou seja, 50:50 e 75:25.

0 aumento da rugosidade do filamento com a reducdo da percentagem do PMMA serve de indicacéo

da capacidade de dispersao da lenhina no polimero.

A extrusao da lenhina com a extrusora “lubrificada” origina filamentos particularmente quebradicos,
fragmentos do fio obtido podem ser observados na Figura 34 (e). A medida que o filamento é
extrudido observa-se a migracao da lenhina para a superficie, o que reduz substancialmente a

velocidade de escoamento, a medida que fica s6 esta no cilindro e no canal de extrusao.
Novamente para demonstrar o limite térmico da extrusao da lenhina, desta vez com um material
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em que é miscivel, realizou-se o processamento de misturas 50:50 para as temperaturas de 230
e 240 °C. Os filamentos obtidos encontram-se na Figura 35. Observa-se que o aumento da
temperatura produz um acabamento superficial pior, com a eventual perda da consisténcia do
filamento, isto € um paralelo directo, e quase uma replicacdo, do que acontece com o PBT e
PC. Isto demonstra que a temperatura critica geral para estas misturas ¢ 230 °C, que coincide
com a temperatura de degradacéo da lenhina. Isto indica que a degradacao térmica resulta em

transformacoes quimicas da lenhina e alteracdes na sua reactividade.

Coi

(a) 230 °C. (b) 240 °C.

Figura 35: Filamentos de lenhina com PMMA processados acima dos 230 °C.

A passagem para a fieira de 250 um faz com que os filamentos resultantes da alimentacdo de 10 g
tenham defeitos reoldgicos excessivos. O extrudido ao sair da fieira enrola-se num formato helicoidal,
como se pode ver na Figura 36 (a). Isto invalidou a producédo de um filamento liso, mesmo com
estiramento os fios apresentavam marcas resultantes da forma gerada a saida da fieira, e como
a seccao é pequena e tem rigidez elevada, os defeitos da extrusdo permanecem com o puxo do

filamento. A mistura da lenhina ndo melhorou este resultado, pelo contrario.

Inicialmente procurou-se reduzir a viscosidade do PMMA com o aumento da temperatura, contudo
até aos 220 °C nao se verificou qualquer alteracdo neste comportamento. Por isso regressou-se
aos 200 °C, e reduziu-se o material alimentado por lote para 5 g. Isto mitiga os referidos defeitos

reolégicos. Os filamentos resultantes destas experiéncias encontram-se na Figura 36.

Os filamentos ndo séo lisos a menos que estirados, como alguns dos exemplares que se podem
ver tanto na Figura 36 (b) e na Figura 36 (c). Isto significa que os problemas estao relacionados
com o termoplastico, e que nao foram resolvidos com a reducao da massa. Esta é a razdo para o
PMMA estar registado como negativo na Tabela 18. Atendendo aos resultados rejeitou-se também a

utilizacdo do PMMA.
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(a) 50:50. (b) 50:50.

(c) 75:25. (d) 85:15.

v

O«

(e) 95:5. (f) 100:0.

Figura 36: Filamentos de lenhina com PMMA processados com a fieira de 250 um: (a) com 10g na
alimentacéo; (b-f) com 5 g na alimentacao.
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3.2.4 Poli(hidroxibutirato)

0 PHB é facilmente extrudido com bom acabamento a 170 °C, e é por isso o Unico dos termoplasticos
que é processado a 180 °C, com vantagens para a lenhina. Isto ndo tem impacto no seu aspecto,
deve-se sublinhar que a sua superficie é pouco brilhante, porque nao é lisa. O aumento da
temperatura até aos 220 °C nao altera este facto, o que substancia que &, a semelhanca do PMMA,
uma limitacao provavelmente associada ao grade utilizado e nao ao polimero. Isto ndo tem impacto
na mistura com a lenhina, que é boa, e nota-se também que é o termoplastico mais conveniente a

limpeza do equipamento, porque nédo se fixa aos componentes metalicos da extrusora.

A Figura 37 apresenta as fotografias dos filamentos nas diversas proporcdes extrudidas. A distincao
visual ndo é evidente, ja que todas as amostras sao de filamentos ligeiramente rugosos e homogéneos.
A fragilidade aumenta com a concentracédo de lenhina. Nenhuma delas apresenta uma imagem
com o filamento estirado, porque a extrusao a estas temperaturas relativamente préximas do ponto

de fusao do material, promovem a solidificacao rapida do extrudido, o que restringe o puxo aplicavel.

(a) 50:50. (b) 75:25.

/ Y

— —

(c) 50:50. (d) 75:25.

Figura 37: Filamentos de lenhina com PHB.

Ao contrario do PMMA néo foi possivel a extrusao da lenhina com o PHB a funcionar s6 como
“lubrificante”, porque como ja mencionado, este termoplastico ndo adere ao cilindro e canais

da extrusora. Isto tem duas implicacdes: ao escoar deixa pouca massa residual e o material
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gue permanece na superficie dos componentes da extrusora é facilmente arrastado pela lenhina
introduzida, e por isso, o material superficial rapidamente deixa de ser o termoplastico, o que

inviabiliza a lubrificacao.

A extrusao com a fieira de 250 um sé foi possivel nas duas misturas com proporcoes mais generosas
de PHB, contudo, mesmo nestes cenarios o equipamento sofre bloqueios regulares e sé é possivel
extrudir alguns centimetros. A reducédo da massa alimentada para 5 e 8 g e 0o aumento da temperatura

até aos 220 °C nao alteraram os resultados.

3.2.5 Poli(acido lactico)

Apesar das caracteristicas térmicas e do MFI do PLA e PHB das suas fichas técnicas serem idénticas,
0 PLA apresenta uma extrusao substancialmente mais facil aos 200 °C, com a formacao de um
filamento brilhante. A semelhanca do PHB, é um polimero com pouca elasticidade do fundido, e

por isso tende a romper quando é estirado manualmente.

A Figura 38 contém as fotografias dos filamentos obtidos para os varios lotes. Em geral apresentam
boa mistura e homogeneidade. As caracteristicas gerais repetem-se com o aumento da concentracao
de lenhina, os filamentos sdo progressivamente mais frageis e quebradicos, porque deixam de ter
o termoplastico para sustentar o seu formato. Em particular, os fios dos lotes com mais de 95 %
de lenhina, ver Figura 38 (d), sdo particularmente porosos. Sublinha-se nestes termos o filamento
“100:0", Figura 38 (f), que forma uma casca de lenhina e PLA muito brilhante a volta de um nticleo
extremamente poroso, além disso este fio apresenta um inchamento elevado, e por isso tem um

diametro a volta dos 4,5 mm, o que é 50 % maior que o diametro de 3 mm da fieira.

As diferencas observadas entre os filamentos Figuras 38 (c) e 38 (e), mostram respectivamente o
que se obtém com uma limpeza eficiente do equipamento entre os lotes, e quando essa limpeza é
insuficiente. Isto é resultado da aderéncia da lenhina aos componentes metalicos da extrusora. Se
ndo for alimentado e extrudido termoplastico suficiente entre os lotes para remover toda a lenhina,

ela permanece no interior e ¢ arrastada com lote da mistura, e cria uma superficie rugosa e fragil.

Seguiu-se a extrusdo na fieira de 250 um, e as fotografias dos resultados encontram-se na Figura 39.
Pode-se observar pelo filamento na vertical da Figura 39 (a), que foi possivel estira-los nestas
condicdes. Isto é provavelmente resultado da reducado da massa por comprimento, o que facilita os

esforcos a traccao.

Apesar da extrusao continua ser possivel em todas as proporcdes apresentadas, durante a sua
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(a) 50:50. (b) 75:25.

V

(c) 85:15. (d) 95:5.

.

(e) 85:15 com “limpeza” insuficiente. (f) 100:0.

Figura 38: Filamentos de lenhina com PLA.

recolha e manuseamento, os filamentos com mais lenhina tendem a fragmentar, devido a sua
fragilidade ao corte. Isto € o que permite distinguir os filamentos uns dos outros, porque a medida

gue a concentracao de lenhina aumenta o seu comprimento é menor.
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(a) 50:50. (b) 75:25.

(c) 85:15. (d) 95:5.

Figura 39: Filamentos de lenhina com PLA obtidos fieira de 250 pm.

A semelhanca do PMMA, a extrusao na fieira de 150 pm n&o foi possivel porque incorreram nas

mesmas limitacoes.

3.2.6 Acrilonitrilo-butadieno-estireno

O ABS apresenta uma viscosidade adequada para a operacao do equipamento, e facilidade de
estiramento aos 210 °C. Contudo apresenta um comportamento diferente dos restantes quando
misturado com a lenhina, porque produz filamentos muito porosos, como se pode ver na Figura 40
(a). Nao apresenta correspondéncia com os problemas observados com o PC e PBT relacionados
com a degradacao térmica do material, ja que esta nao se aparece observar, e o filamento apresenta
uma porosidade muito homogénea. De modo a garantir-se que esta porosidade nao foi induzida por
humidade, o ABS e a lenhina foram sujeitos a nova secagem, e repeticao da extrusdo. No entanto o

extrudido continuava a apresentar porosidade.

Observa-se que o reprocessamento do filamento extrudido origina um filamento liso e sem qualquer
porosidade aparente, como mostra a Figura 40 (b). Dado que este processo nao é muito dispendioso

no tempo e em recursos, todas as misturas de lenhina com ABS foram obtidas com reprocessamento.
A Figura 41 apresenta os filamentos obtidos para as quatro proporcdes de lenhina com ABS na fieira
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(a) Primeiro processamento. (b) Reprocessamento.

Figura 40: Impacto do reprocessamento nos filamentos de lenhina com ABS.

de maior dimensao. Ao contrario da maioria das experiéncias anteriores, estes filamentos nao séao

particularmente frageis, sao progressivamente mais rigidos, mas nao tendem a fragmentar-se.

P ?

(a) 50:50. (b) 75:25.

e //’

(c) 85:15. (d) 95:5.

Figura 41: Filamentos de lenhina com ABS obtidos na fieira de 3 mm.

O seu estiramento é similar ao que se observou com PMMA, ou seja, para as concentracdes
mais elevadas de ABS os filamentos conseguem ser estirados até reduzir consideravelmente o seu
diametro. Contudo com o0 aumento da percentagem de lenhina, esta caracteristica progressivamente
passa a ser mais limitada, ainda assim como mostra a Figura 41 (d), mesmo s6 com 5% de ABS,
ainda se observa alguma elasticidade do fundido. Nota-se que a extrusdo designada por 100:0 nao

foi possivel para esta mistura com repetibilidade e obtencdo de um filamento continuo.

Por fim, a Figura 42 apresenta os filamentos obtidos com a fieira de 250 mm. Neste caso o
procedimento recorreu a extrusao prévia de cada uma das misturas usando a fieira de 3mm e
a realimentacao destes na extrusora para a producao dos filamentos mais finos. Novamente,
reporta-se o comportamento observado com o PLA com esta fieira, onde os filamentos com mais

lenhina sdo mais propensos a fragmentacao, e por isso as respectivas fotografias apresentam fios
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com menor comprimento. Note-se que isto ndo significa que os filamentos de 50:50 ou 75:25
possam ser facilmente dobrados sem partirem, tal como se observa num filamento s6 de ABS, pois

sdo menos ducteis.

\
(a) 50:50. (b) 75:25.

(c) 85:15. (d) 95:5.

Figura 42: Filamentos de lenhina com ABS na fieira de 250 mm.

3.2.7 Seleccao de materiais

Dos plasticizadores processados a escolha remete-se entre o PLA, que tem uma boa mistura inicial
sem necessitar de reprocessamento, e 0 ABS que requer esse processo, mas que &€ menos rigido e
permite um estiramento muito superior ao PLA nas misturas 50:50 e 75:25. Ou seja, s6 com a
informacao do processamento nao € possivel fazer-se uma seleccao adequada do materiais, por
isso, ela tem de ser feita em funcao da etapa seguinte para a fibra verde, a termoestabilizacao.
Este é particularmente o passo mais limitador ao processamento de fibra de carbono de ex-lenhina

porque muitas das misturas ndo conseguem ser processadas sem sofrerem fusao inter-filamentar.

Para comparar os materiais, amostras das suas misturas mais criticas e susceptiveis a influéncia
da termoestabilizacao - as misturas 50:50 obtidas com a fieira de 250 um, foram caracterizadas
em DSC. Os resultados dos varrimentos de aquecimento (1.° aquecimento referido como V1 e 2.°

aguecimento como V3), podem ser observados na Figura 43.
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Figura 43: Grafico de DSC dos filamentos obtidos com a fieira 250 um das misturas 50:50.

A mistura lenhina/ABS apresenta as transicdes vitreas dos dois materiais, porque ocorrem a
temperaturas diferentes, com a Tg do ABS a correr com relaxacdo molecular no V1 proxima dos
100 °C, e novamente na mesma temperatura no V3. A da lenhina aparece no V1 aos 180 °C
também seguida de relaxacao molecular, e aos 200 °C no V3, este aumento sugere a ocorréncia de

alguma interaccao dela com a mistura.

O comportamento da mistura lenhina com ABS mostrou-se termicamente mais estavel que a mistura
com PLA, onde nao é possivel detectar a Tg da lenhina, porque esta ocorre quase em simultaneo
coma T do PLA. O ponto de fusao deste poliester encontra-se inicialmente nos 180 °C, contudo
apresenta dois picos a uma temperatura inferior no V3. Isto esta relacionado com o facto deste
PLA ser termicamente sensivel e tem tendéncia a degradar com a exposicdo a temperaturas acima
dos 230 °C, isto significa que as moléculas obtidas apds o final do aquecimento a 250 °C nao
apresentam a massa molecular inicial. Ao ser reaquecido o PLA apresenta duas polidispersividades
diferentes, ambas inferiores a original, que resulta na presenca de dois picos de fusao. Ao ultrapassar
estas temperaturas o PLA perde resisténcia fisica, que € necessaria para que um dado filamento de
fibra verde nao funda ou coalesca com os outros filamentos que estdo na sua vizinhanca. Desta

forma, conclui-se que o PLA n&o é adequado para a funcao exigida.

O ABS é um co-polimero amorfo com uma Tg relativamente elevada, que origina uma boa mis-
tura com a lenhina, termicamente estavel, e por isso tem potencial para suportar o processo de
termoestabilizacao da fibra de lenhina. Por isso, seleccionou-se o ABS para a producéo de fibra

verde.
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3.3 Processamento de fibra verde

Como as misturas com ABS precisam de ser reprocessadas para a producao de fibra verde, recorreu-
se a uma extrusora laboratorial Coperion ZSK 26 para o primeiro processamento. Esta extrusora
permite a seleccao do perfil do parafuso de modo a gerar tensées de corte elevadas sobre o fundido
para optimizar as misturas, neste caso com o objectivo de melhorar a mistura da lenhina no polimero.
Produziram-se assim filamentos, pelos dois buracos da fieira, que foram granulados e usados como

material de alimentacado na micro-extrusora, e processar a fibra verde.

3.3.1 Primeiro processamento

Produziram-se duas misturas de lenhina com ABS, uma de 50:50 e outra 60:40. Para ambos os
casos o débito total na Coperion foi de 2 kgh™, o que se traduz para a composicdo de 1 kgh™ para
cada um dos materiais em 50:50, e 1,2 kg h™! de lenhina e 0,8 kg h™! de ABS para a composicao
de 60:40.

A proporcao maxima de lenhina:ABS foi de 60:40 devido a dificuldade em extrudir composicoes
com concentracdo de lenhina superior a esta. Apesar de ser possivel misturar proporcées mais
elevadas de lenhina na micro-extrusora, encontrou-se esta limitacao na extrusora de duplo-fuso de
maior dimensao. Tratando-se de dois equipamentos com dimensdes e geometrias muito diferentes,

nao é possivel estabelecer comparacoes.

Os filamentos obtidos foram granulados, para poderem ser extrudidos na micro-extrusora, ja que
¢ esta que tem as fieiras com menor dimensao. As misturas granuladas podem ser vistas na

Figura 44, que sao distinguidas pela cor ligeiramente mais escura da 60:40.

(a) 50:50. (b) 60:40.

Figura 44: Granulos de lenhina com ABS.
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3.3.2 Reprocessamento

Os pellets foram secos a 80 °C durante 2 h, e reprocessados na micro-extrusora Xplore MC15

com estiramento a uma velocidade controlada.

Novamente verificou-se que a extrusdo com a fieira de 150 um nao foi vidvel. Deve-se notar que com
0 processamento prévio na Coperion é possivel produzir-se um maior comprimento de um dado
filamento antes do blogueio da fieira, contudo ainda assim nao é possivel extrudir todo o material

alimentado de forma constante.

Como alternativa decidiu-se processar usando a fieira de 250 um e estirar o filamento de forma a
que este atinja um didmetro inferior aos 150 um. Contudo isto revelou as limitacdes de operacao
do equipamento para produzir um filamento com didmetro constante - ou com uma variacao inferior

a 30 um de diametro ao longo do seu comprimento.

Isto acontece porque a componente mecanica da micro-extrusora nao tem forca e binario suficiente
para manter os parafusos a uma rotacao constante, e é por isso muito sensivel a variages no
material alimentado, o que tem impacto directo na massa de fundido que escoa pela fieira. A
alimentacao em lote é particularmente notoria por isto, porque a massa que existe no interior
do cilindro diminui com o tempo, também se reduz a pressao interna, e por consequéncia a
quantidade de material extrudida, e por isso um filamento obtido a um enrolamento constante seria
progressivamente mais fino. Por isso optou-se por tentar contornar este efeito com a alimentacéo

continua no equipamento.

3.3.3 Processamento de filamento continuo

A alimentacéo continua apresentou novos problemas. Por um lado resolve o problema de trabalhar
em lotes. No entanto o material ndo pode ser recirculado, e a operacdo continua limita a fusao total

do polimero na mistura.

O problema da alimentacao dos granulos obtidos na primeira extrusdo é explicitado na seguinte
lista, que elenca uma cadeia de causa-efeito:
1. Faz-se a alimentacao de matéria-prima rigida, cujos granulos tém dimensao heterogénea.
2. Este material apresenta granulos maiores que outros, o que faz com que os parafusos nao
possam aplicar um binario constante, especialmente se um granulo maior ficar entre eles e
impedir que rodem a velocidade definida.
3. Os sensores detectam a reducéo da velocidade dos parafusos, e o sistema passa a fornecer

mais energia ao motor para este induzir um binario superior.
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4. A resisténcia é eventualmente ultrapassada, mas os parafusos encontram-se com uma
aceleracao excessiva, por causa do binario mais elevado, e por isso a sua rotacao é tempora-
riamente superior a definida.

5. 0 escoamento que se faz em funcao da rotacdo dos parafusos é progressivamente inferior
até ao aumento do binario, e depois & abruptamente superior até regressar ao seu estado

inicial.

Estas situacdes ocorrem geralmente durante curtos intervalos de tempo, contudo o seu impacto é
observado no filamento obtido. Trata-se de um problema mecanico e fisico para o filamento, porque
deixa de ter as mesmas propriedades ao longo do comprimento, e potencialmente um problema

quimico e térmico na termoestabilizacao.

Os pontos 1 e 2 podem ser corrigidos com a moagem dos granulos em pd, contudo isto € mais
uma etapa ao processo, que é relativamente dispendiosa. Estes como o ponto 3, vao ser por isso

considerados problemas inerentes que nao serao aqui resolvidos.

0 ponto 4 pode ser influenciado pelo operador, porque o equipamento permite ajustar a aceleracao
dos parafusos. Quanto maior esta for, teoricamente menor é o tempo de recuperacao do parafuso
apos a inducao de binario a velocidade definida. Contudo, isto induz variacdes mais abruptas no

filamento obtido, e pode mesmo levar a sua rotura.

A solucdo encontrada para este problema foi sobrealimentar ligeiramente a micro-extrusora e opera-
la em 50 RPM, sem recirculacdo”. Alimentar a tremonha com um alimentador externo Piovan
MDP, de forma a manter o débito constante e a forca interna relativamente constante ao longo do
tempo, com o objectivo de se ter um desvio padrao inferior a 50 N. A Figura 45 mostra a caixilharia
metalica utilizada para colocar o alimentador junto a tremonha e as respectivas disposicdes destes

componentes.

A inclusao do alimentador introduz novos parametros no processo, contudo verificou-se que o débito
na alimentacao é tao baixo que efectivamente o alimentador s6 pode operar no seu minimo. Isto
representa na interface um valor de rotacdo do parafuso de 0,01 %. Por isso o ajuste tem de ser

feito na micro-extrusora em si.

0 primeiro conjunto de condicdes ensaiadas na extrusora foi; rotacdo de 50 RPM e temperatura de
200 °C, com o inicio da alimentacao controlada apds escoar material suficiente para a forca interna

baixar para os 2400 N. Os resultados apds 30 min de extrusao (onde se comeca a contar o tempo

*

Ja que isto nao é possivel em operacéo continua.
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Figura 45: Disposicdo do equipamento para a alimentacao continua.

inicial) encontram-se na Tabela 19.

Tabela 19: Registo da progressao da forca para 50 RPM e 200 °C.

t [min] 0 1 2 3 4 6 8 10
F [N] 2428 2433 2583 2510 2608 2700 2725 2710
m [g] 0,39 0,39 0,38 0,39 0,38 0,89 0,88 0,89

mgmin!] 0,39 0,39 0,38 0,39 0,38 0,45 0,44 0,45

Desta primeira tentativa obtiveram-se os seguintes resultados de valores médios, desvios padrao e

regressao linear:

F=2587+121N

F(min)=m(min)+b =31,5(min)+ 2452
m=0,41+0,03gmin™"

Para este cenario o desvio padrao é excessivo, e nota-se um aumento no valor da forca ao longo do
tempo, com uma boa aproximacao linear. Isto é consequéncia de se estar alimentar mais massa do

que aquela esta a ser escoada pela fieira.

Para a segunda experiéncia aumentou-se a temperatura de extrusao para os 220 °C para reduzir
a viscosidade do fundido, e assim equiparar o escoamento a alimentacéo. O registo dos valores

observados apos 30 min encontra-se na Tabela 20.
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Tabela 20: Registo da progressao da forca para 50 RPM e 220 °C.

t [min] () 1 2 3 4 6 8 10

F [N] 2005 2508 2450 2468 2575 2543 2708 2768
m [g] 0,35 0,38 0,35 0,35 0,38 0,80 0,85 0,88
mgmin~l] 0,35 0,38 0,35 0,35 0,38 0,40 0,43 0,44

Desta segunda tentativa calcularam-se os seguintes valores:
F=2553+127N
F(min) =m(min)+b =34(min)+ 2408

m=0,35+0,04gmin™"

Os valores desta experiéncia foram piores que na primeira, com um desvio padrdo maior, € um

declive da aproximacao recta maior. Além disso os valores de escoamento massico foram menores,

apesar de supostamente a viscosidade ser inferior e sobre condicdes equivalentes o seu escoamento

dever ser maior. Isto ¢ indicativo que neste cenario a temperatura ndo tem influéncia suficiente na

viscosidade do fundido.

Como continuar com o aumento da temperatura nao € viavel porque ja se esta préximo da temperatura

critica, por isso regressou-se aos 200 °C e aumentou-se a velocidade de rotacao do parafuso para

0s 75 RPM. Os registos encontram-se na Tabela 21.

Tabela 21: Registo da progressao da forca para 75 RPM e 200 °C.

t [min] () 1 2 3 4 6 8 10
F [N] 2455 2468 2501 2480 2475 2487 2488 2475
m [g] 034 036 0,35 0,35 0,36 0,70 071 0,70
mlgmin™!] 034 0,36 0,35 0,35 0,36 0,35 0,36 0,35

Os valores obtidos para o aumento da rotacao dos parafusos foi:

F=2479+14N
F(min) =m(min)+b =3(min) +2473

m=0,35+0,01gmin™"

Observa-se pela primeira vez um desvio padrao da forca abaixo dos 50 N, e uma aproximacao linear
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com declive muito pequeno. Isto reflecte-se também num valor médio do escoamento massico
muito uniforme. Deve-se registar que os valores da massa sao inferiores aos da rotacao inferior,
contudo isto pode ser resultado da instabilidade causada por um escoamento insuficiente, e eventual
acumulacao de massa no cilindro, que progressivamente leva a um aumento da forca, e por isso da

massa.

3.3.4 Fibra verde com estiramento

A etapa seguinte consistiu em processar a fibra verde e recolhéla com estiramento utilizando
um bobinador com velocidade controlada. O bobinador foi montado em linha com a extrusora a
sensivelmente 1 m desta, como se pode ver na Figura 46 (a). Apesar da superficie da bobina ser
muito lisa para evitar que o filamento se adira a esta, a distancia que o extrudido percorre até chegar
a ela, define o tempo de arrefecimento, de modo a que esta esteja solidificada quando entra em
contacto com a dita superficie. Como se pode ver na Figura 46 (b) os primeiros 0,5 m apresentam
maior didmetro, porque o estiramento ainda nao é exercido. Por fim, menciona-se também que
¢ recomendado neste equipamento utilizar o passo minimo de 2 mm, como mostra a fotografia
da Figura 46 (c). Isto serve para evitar que o filamento se desloque da sua posicao inicial sobre
a bobina, o que dificulta a sua remocao intacta do equipamento. Note-se que mesmo com este
passo maximo, a medida que sucessivas camadas de filamento sdo enrolados uns sobre 0s outros,
este fendmeno passa a ser inevitavel, ja que os filamentos passam a estar assentes sé sobre os
anteriores, e por isso ndo existe area suficiente para que o atrito entre eles sustentarem a sua

posicao.

Com as condicdes referidas anteriormente de 0,01 % de rotacdo no alimentador, 75 RPM e 200 °C
na micro-extrusora, foi possivel estirar os filamentos a uma velocidade de 20 m min~! e obter um
filamento relativamente homogéneo para um diametro de 115 # 13 um. Os filamentos encontram-se

representados na Figura 47.

As caracteristicas destes filamentos sdo similares as observadas nas misturas em lotes, em que o
aumento da concentracao de lenhina fragiliza os filamentos, algo que é representado nas fotografias,

com os filamentos 60:40 a apresentarem maior fragmentacao.
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(c) Espacamento entre os filamentos.

Figura 46: Enrolamento e estiramento da fibra verde.

(a) Fragmentos isolados da composicdo (b) Filamento da composicdo 50:50 enro-
50:50. lado.

— |
S~
(c) Fragmentos isolados da composicdo (d) Filamento da composicao 60:40 enro-
60:40. lado.

Figura 47: Fibra verde.
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3.4 Termoestabilizacao experimental e caracterizacao

Deve-se referir que as experiéncias descritas nesta sec¢cdo nao sao um processo de termoestabilizacao
realizado em condicdes ideais, mas sim uma aproximacao razoavel ao processo em atmosfera de
ar e sem aplicacdo de esforcos mecanicos nas fibras, dois factores que tém impacto nos resultados

obtidos.

3.4.1 Termoestabilizacao oxidativa

Os filamentos foram colocados na vertical com as suas extremidades coladas com fita-cola termica-
mente resistente nos tabuleiros da mufla Memmert UFP 800. As amostras foram separadas e
colocadas entre diferentes tabuleiros sucessivos, como se pode ver na Figura 48. Isto ¢ feito para
evitar que com uma potencial rotura, colidam com a vizinhanca e partam o préximo filamento ou
coalescam. Além disso ao estarem maioritariamente sem contacto com o metal evitam colarem-se

a essa superficie. As amostras foram colocadas sob tensdo, seguras pela fita-cola.

Figura 48: Fibra verde na disposicao antes da termoestabilizacao.

No final do processo todos os filamentos de 50:50 romperam, e apresentavam uma variacdo da
sua espessura visivel desde da zona da quebra até a extremidade. Isto mostra que o ABS, porque
é termicamente menos resistente - com uma Tg inferior e comportamento termoplastico, funde e
escoa por accao da gravidade ao ser aquecido. A medida que isto acontece o filamento deforma-se

sobre accao da gravidade, até partir.

Ao partirem, estes filamentos colam-se sobre a superficie metalica e sao dificeis de remover, a
Figura 49 mostra exemplos. O Unico filamento que pode ser retirado dos 50:50, encontra-se a
esquerda, porque o filamento ficou suspenso pela fita superior, e por isso nao ficou agarrado a

superficie ao tabuleiro.
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Em contrapartida a maioria dos filamentos 60:40 permaneceram intactos até ao fim do processo.
Ao ter menos termoplastico a resisténcia térmica destas misturas é necessariamente superior,
mesmo que sujeita aos fenomenos descritos para a 50:50, 0 aumento da concentracao da lenhina
¢ evidentemente suficiente para que a sua seccdo tenha uma area maior e assim tenha resisténcia

mecanica para ndo comprometer a sua forma.

Figura 49: Rotura da fibra verde de lenhina e ABS na proporcao de 50:50.

A fibra-verde resultante desta termoestabilizacdo experimental apresenta-se mais fragil do que aquela

que foi inicialmente l& colocada. Isto é potencialmente resultado da relaxacdo molecular.

3.4.2 Caracterizacao da fibra termoestabilizada
Microscopia electronica de varrimento

As amostras analisadas em SEM foram ambas oriundas do mesmo filamento, e sdo observadas em
regides diferentes ao longo do seu comprimento. As micrografias das areas de seccao transversal

sao resultantes da quebra manual dos filamentos juntos a fita-cola.

A Figura 50 apresenta as imagens obtidas em SEM da fibra verde de lenhina e ABS na proporcao
de 50:50. Este filamento tem um didmetro que aumenta @ medida que se aproxima da zona da sua
rotura. Note-se que este filamento é a metade superior de uma amostra partida. Por baixo de cada

imagem superficial do filamento encontra-se uma ampliacéo respectiva da sua superficie.

A presenca de maior quantidade de ABS origina um filamento de maior didametro e rugosidade
superficial, algo que também é substanciado pela ampliacdo, que mostra uma superficie mais
rugosa. A Tabela 22 apresenta os diametros médios e o desvio padrdo retirados das micrografias
anteriores. Estes valores sao relativamente elevados para as fibras das Figuras 50 (a) e 50 (b),

gue sao superiores aos valores maximos previamente observados na fibra verde com o paquimetro
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(d) | (e) "

Figura 50: Micrografias electronicas da superficie da fibra verde 50:50.

digital.
Tabela 22: Micrografias electronicas da superficie da fibra verde 50:50.
Micrografia Figura 50 (a) Figura 50 (b) Figura 50 (c) D eq * 02
D, eq [HM] 188,1 159,6 104,2 151,0 £ 41,1

A Figura 51 contém as micrografias da fibra verde 60:40. Este filamento tem um diametro e aspecto
mais uniforme, apesar da sua rugosidade. E similar a Figura 50 (c), da fibra verde 50:50. Contudo
ao contrario da série de micrografias anteriores, estas nao apresentam uma reducao uniforme
do diametro a medida que se move ao longo da fibra. A Figura 51 (a) apresenta uma fibra com
alguma rugosidade, enquanto a fibra representada na Figura 51 (c) apresenta uma topografia
comparativamente menos rugosa. Em suma, as diferentes zonas da fibra ndo apresentam uma

morfologia muito diferente.

A Tabela 23 apresenta os valores dos diametros obtidos para a fibra de 60:40, que apresentam
valores muito similares ao longo do seu comprimento. Como nesta fibra a migracao de ABS por
gravidade é inferior, e por isso nao se observa nem a rotura da fibra nem zonas substancialmente
mais finas que as outras. Observa-se no entanto um diametro médio superior ao didmetro inicial da

fibra produzida (aproximadamente 150 um) que é resultado da relaxacdo molecular.

A avaliacédo da compatibilidade dos materiais é feita pela observacao da sua seccao transversal ja
gue é mais facil observar a separacao de fases nessa zona, convém ter em conta o que é referido

no Anexo E que serve de base tedrica a este estudo. As micrografias relativas a observacéo da
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(d) | 0

Figura 51: Micrografias electronicas da superficie da fibra verde 60:40.

Tabela 23: Micrografias electronicas da superficie da fibra verde 60:40.

Micrografia Figura 51 (a) Figura 51 (b) Figura 51 (c) D eq * 02

D,eq [HM] 194,3 178,6 185,7 186,279

seccao transversal encontram-se na Figura 52.

Previamente nunca se referiu a compatibilidade de materiais, s6 a sua miscibilidade, porque era a
Unica caracteristica que podia ser observada. Ha que ter em conta que a extrusao realizada nao €
reactiva, como é demonstrado pela estabilidade térmica em DSC, e a formacao de uma interface
entre a lenhina e os termoplasticos deve ser resultante da formacao de pontes de hidrogénio. Esta
€ uma estratégia viavel para a producao deste tipo de fibras, ja que até na seccao transversal dos
filamentos é homogénea, e nao é possivel distinguir a lenhina do ABS. Uma analise mais detalhada da
variacdo da composicdo ao longo da seccao transversal requer a realizacdo de mapeamento em SEM
com espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS), ou em técnicas de espectroscopia,

como por exemplo, a microscopia de Raman.

A Figura 52 (a) mostra as seccdes transversais de fibras com composicdo 50:50 e 60:40. A
Figura 52 (a) apresenta um filamento com um diametro inferior, e é de salientar que o seu diametro
varia muito para esta composicao. Esta fibra mostra uma seccéo com forma circular muito regular,
comparativamente a fibra que se pode observar na Figura 52 (c). No entanto a morfologia das

superficies de fractura de ambas as fibras & muito semelhante.

Outra observacdo que se pode fazer é que as fibras em geral ndo apresentam muitos buracos
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(a) 50:50. (b) 50:50.

| (c) 60:40. (d) 60:40.

Figura 52: Micrografias electrénicas da seccéo transversal da fibra verde.

resultantes da libertacdo de gases. Isto ndo é muito surpreendente quando se tem em conta que as
fibras sao reprocessadas, e provavelmente a maioria dos compostos volateis foram expelidos durante
a extrusdo na Coperion. Isto é notdrio nas micrografias com maior ampliacdo que mostram sobre

as superficies mais planas, um numero consideravel de bolhas de pequena dimensao.

Analise termogravimétrica

A caracterizacao térmica realizada sobre a fibra verde termoestabilizada é feita com vista a verificar o
seu potencial de carbonizacao, pela massa residual obtida. Como ja se devem encontrar reticuladas,
a simulacao da carbonizacao pode ser feita em ensaios de TGA até 800 °C em atmosfera inerte,

para serem comparadas aos resultados da caracterizacdo previamente obtidos.

Deve-se sublinhar que a v, utilizada nestas experiéncias sao cerca de duas a trés vezes mais
elevadas que os valores tipicamente aplicados para a carbonizacao da fibra verde. Além disso,
a fibra encontra-se livre, sem uma aplicacao de tensdes. Isto tem implicacdes sobre a evolucao
dos estagios e a eficiéncia da carbonizacdo, formacao das estruturas grafiticas e a relaxacao
molecular associada a ambos estes fenomenos. Contudo nenhum destes processos afecta muito
a determinacao da massa residual, e por isso este é outro ensaio relativamente preliminar, que

permite obter informacao importante sobre a viabilidade da fibra verde obtida.
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Os gréaficos de TGA obtidos encontram-se na Figura 53. Ambas as fibras verdes apresentam
resisténcia térmica superior a lenhina, com uma perda de massa marginal até aos 300 °C. Segue-
se a principal perda de massa, no caso da 50:50 que representa mais de 50 % da massa e na 60:40
cerca de 40 % até aos 450 °C. Esta progressao entre os 300 e os 450 °C ¢ a diferenciacao entre
as amostras, ja que sdo idénticas antes disso, e apds sao paralelas, e é resultante da diferenca
de concentracdo de ABS entre as amostras. O paralelismo € particularmente notorio porque aos

600 °C ha uma ligeira estabilizacdo da massa, seguida de uma alteracao do declive, que ndo ocorre

na lenhina.
— Fibra verde 50:50 Lenhina —— Fibra verde 60:40 Lenhina
100 100
80 | 80 |
X 60 | = 60 |
© ©
a A
© ©
= 40 = 40
20 20
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura [°C] Temperatura [°C]
(a) 50:50. (b) 60:40.

Figura 53: Graficos de TGA da fibra verde.

Para a fibra verde de 50:50 a massa final encontra-se nos 20,6 %, enquanto que a 60:40 con-
serva 30 %. Deve-se notar que estas amostras ja sofreram processos de volatilizacdo durante o
processamento em duas extrusoras diferentes, e que isto pode explicar em parte o comportamento
observado. Por outro lado estes resultados encontram-se em linha com o que foi registado como os

valores de conversao nos estudos-base na Tabela 12 da Seccao 1.4.5, que estao entre os 23 a 46 %.

Para extrapolar os valores obtidos da fibra verde para a carbonizacdo, que no minimo atinge os
1000 °C, e assumir que a progressao se mantém igual, utilizaram-se ambos os graficos obtidos com
os valores entre os 700 e 800 °C para realizar uma regressao linear. As equacoes sao descritas

como a funcdo f(T) para os valores da fibra 50:50 e a funcdo g(T) para a de 60:40:
f(T)=-3,5x107%(T) + 48,58
g(T)=-2,74x1072(T)+51,85

Estas equacOes sao boas aproximacdes quando se tem em conta que o0s R? sd0 respectivamente:
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R?(f)=99.97 x 1072

R?(g) = 99.75x 1072

Isto traduz-se para 1000 °C em:
f(1000) = 13,58 %
g(1000) = 24,45%

Estes resultados ilustram a necessidade de se produzir uma fibra verde com o maximo de lenhina
possivel, porque a diferenca entre o declive das rectas ndo é zero. Ou seja, a medida que a
temperatura aumenta a diferenca da preservacdo da massa entre estas fibras sera maior. Neste
cenario isto é limitado aos 1000 °C, mas teoricamente a diferenca é cada vez mais acentuada. Isto
significa que em termos aproximados, uma diferenca de 10 % de termoplastico faz com que uma

fibra verde com 60:40 perca mais de 3/4 da sua massa, e uma fibra de 50:50 perca mais de 6/7.

Quanto menor o valor da conversado, maior sera a volatilizacao da fibra neste processo. Isto significa
gue a libertacdo de compostos é maior, o impacto na topografia da fibra é também maior, e por
consequéncia as propriedades mecanicas da fibra serao menores, porque existe menos material na

constituicao da fibra de carbono, resultante da formacao de vazios ao longo da sua seccao.
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4 Conclusoes

O presente trabalho estudou o comportamento térmico de uma lenhina e dos seus compostos com
diferentes polimeros com vista a avaliar o seu potencial para produzir fibras precursoras de fibra de

carbono.

A lenhina kraft obtida é proveniente de uma espécie softwood, o que foi confirmado pela sua
composicdo elementar. Esta conclusdo é corroborada pelas suas caracteristicas térmicas em DSC,
em particular pela auséncia de ponto de fusao, estrutura amorfa, e uma Tg relativamente elevada,
que resulta da ramificacdo molecular superior das lenhinas softwood. O valor obtido para a Tg é
superior ao valor estipulado na ficha técnica em 10 °C, com um valor observado e replicavel nos

180 °C. A degradacao térmica desta lenhina apresenta-se com curvatura exotérmica em DSC.

A sua janela operatdria para a extrusao desta lenhina, no equipamento utilizado, é limitada infe-
riormente pela sua Tg aos 180 °C, e pela sua degradacao térmica que se encontra préxima dos
230 °C.

A secagem desta lenhina é conseguida com uma temperatura de 100 °C durante um periodo de

2 h. Ambos os valores, em particular o tempo, sao inferiores aos registados na literatura.

Apesar das limitacdes no processamento deste tipo de lenhina, foi possivel produzir misturas
misciveis com termoplasticos como o PMMA, PHB, PLA e ABS que serviram de plasticizantes e
suporte estrutural. Verificou-se a miscibilidade dos poliésteres com a lenhina, em particular o PLA
ja descrito na literatura, e também se ilustrou as limitacdes térmicas da utilizacao deste tipo de

polimeros.

A seleccao de termoplasticos para mistura com a lenhina for feita em funcéo do seu potencial de
formacao de uma interface de pontes de hidrogénio entre os materiais, massa molecular reduzida

(com preferéncia por grades de injeccao).

A lenhina utilizada, apesar da sua purificacdo elevada, com baixa concentracao de inorganicos e
propriedades térmicas satisfatorias para uma softwood, é principalmente limitada na producéo de
fibra verde pela sua tendéncia em formar aglomerados microscopicos com dimensao superior a
100 um.

A utilizacdo do ABS permitiu a producao de filamentos com didmetro reduzido, com valores inferiores

a 150 um. Note-se que esta mistura necessita de reprocessamento, ao contrario das restantes,
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para formar um filamento com bom acabamento.

A utilizacdo de misturas de termoplastico com lenhina é vidvel porque permite a extrusdo facil e a
producao de fibra verde que pode ser manipulada, apesar da sua fragilidade a esforcos de corte.

Pode-se obter filamentos com estas misturas para concentracdes inferiores a 15 % de plastico.

A lenhina apresenta uma fraccao de massica de residuo em TGA relativamente alta quando a
atmosfera do ensaio ¢ inerte, a volta dos 35 % aos 800 °C. A realizacao deste ensaio em atmosfera
oxidativa, apesar de inicialmente apresentar o material como termicamente mais resistente, eventual-
mente leva a sua combustao. Contudo isto ndo € um problema, ja que a termoestabilizacao oxidativa

S0 se realiza abaixo dessa temperatura, nos 250 °C, e a carbonizacao é feita numa atmosfera inerte.

Os ensaios realizados para simular a termoestabilizacao da fibra verde obtida com ABS e lenhina,
mesmo para uma V; elevada de quase 0,5 °C min‘l, indica que ocorre transformacao oxidativa do

filamento, substanciado pelo aumento da resisténcia térmica em TGA.

Os valores da fraccdo massica de residuo em TGA da fibra verde é inferior ao da lenhina, o que faz
sentido, ja que esta foi produzida com concentracdes de 50 e 40 % de ABS que é um material com

um residuo de carbono muito inferior.

A fibra verde de lenhina e ABS forma uma mistura compativel e homogénea, verificada em SEM.
Além disso demonstrou-se o impacto que a relaxacao molecular tem no diametro da fibra, quando

esta nao é corrigida durante um processo de termoestabilizacao.

Os resultados experimentais sugerem que a lenhina estudada pode ser utilizada como um precursor

para fibra de carbono.
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5 Sugestoes para trabalhos futuros

Prosseguir com a producao da fibra verde em fibra de carbono. Recorrer a um equipamento para
estirar de forma constante a fibra ao longo do processo. Realizar o processo de estabilizacao térmica

mantendo a fibra sob tensao para evitar a relaxacao molecular.

Realizar a caracterizacdo quimica, em particular, com uma técnica que identifique os grupos
funcionais - como a espectroscopia de Raman ou EDS - desde a fibra verde, até a fibra carbonizada,
passando pela fibra termo-oxidada. Além disto pode-se avaliar a evolucao da composicao elementar

e diferenciacao morfologia em SEM.

Realizar caracterizacao das propriedades mecanicas da fibra estabilizada e da fibra de carbono de

ex-lenhina obtida no final, em particular as propriedades a traccao.

Testar a outros termoplasticos para a mistura com a lenhina para a producao de nova fibra verde,
seleccionando uma de duas estratégias: seleccionar um polimero processavel dentro da janela
operatdria de lenhina, que tenha um contelido de carbono que permaneca no final do processamento
0 mais elevado possivel; em alternativa, obter um polimero cujo impacto da sua degradacao térmica
seja 0 menor possivel, em particular com vista a que este tenha um monoémero seja dador de H,
mas com uma estrutura relativamente simples. Como sugestdes respectivas para cada uma destas
estratégias da-se um co-polimero de PC/ABS com baixa massa molecular, ou uma poliamida com

uma cadeia alifatica longa (para reduzir a sua temperatura de processamento).

Em alternativa recorrer a outra lenhina, uma que seja hardwood com uma purificacdo ao nivel da
utilizada nesta dissertacao, para servir de plasticizador. Apesar da potencial fragilidade da fibra verde
obtida desta mistura, a conversdo do processo é teoricamente ideal com este cenario. Contudo
ha que ter em conta a provavel limitacao da degradacao térmica da lenhina hardwood ao ser

processada proxima dos valores superiores da Tg da softwood.
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A Caracterizacao preliminar de uma lenhina

hardwood

A lenhina é um material cujas caracteristicas dependem da sua natureza bioldgicas cujas variaveis
sao de dificil controlo, em particular quando esta é obtida apds ser processada na pasta de papel.
Se por um lado se conhecem 0s mecanismos gerais deste tipo do processamento, isso nao inclui
necessariamente os parametros utilizados, logo & conveniente estabelecer uma descricéo interna

do comportamento expectavel.

Além disso a lenhina é o polimero menos reactivo da ligno-celulose, por isso é de esperar que 0s
mecanismos de delignificacdo eventualmente provoquem danos colaterais nos polissacarideos|[1].
Quando o valor da delignificacdo se encontra a volta dos 90 % a selectividade dos reagentes
passa para a celulose e hemicelulose, o que tem um impacto negativo na pasta de papel[2, 3] e
conversao[2]. Além das acumulagdes inorganicas a purificacao deve mitigar este efeito na lenhina

isolada.

A.1 Materiais e métodos

Obtiveram-se 60 g de lenhina kraft previamente purificada através
do Laboratorio Raiz - Instituto de Investigacdo da Floresta
e Papel, proveniente da producao da Navigator Company, S.A.,

que é feita do Eucalyptus Globulus[4], uma espécie angiospér-

micas, o0 que a classifica como hardwood. Trata-se de um po fino
Figura 54: Lenhina

aromatico com tonalidade bege, como mostra a Figura 54. hardwood.

A.1.1 Caracterizacao térmica

Realizaram-se ensaios DSC foram num TA Instruments Q20 com recurso a uma micro-balanca
Perkin Elmer AD600. Os ensaios envolveram trés varrimentos sequenciais* com AT=10 °C min™

e temperatura inicial 20 °C, em atmosfera de N, e O,.

Utilizou-se 0 mesmo equipamento de TGA e condicdes que no Capitulo 2.

*

1.° aquecimento, arrefecimento e 2.° aquecimento.
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Recorreu-se a uma estufa Heraeus Instruments Vacutherm VT6025 para secar amostras as
temperaturas de 60 e 120 °C durante 2 h em ar. Para verificar a progressao da sua massa numa
balanca analitica Ohaus Pioneer PA214. As amostras obtidas destas condicdes foram também

ensaiadas em DSC e TGA.

Registaram-se também as alteracdes visuais de amostras do material com cerca de 1 g, medidas
numa micro-balanca Sartorius 125D-1S, quando aquecidas numa placa /| KA RCT Basic acoplada

com um termdmetro de contracto electrénico /KA ETS-D5 numa hotte.

A.1.2 indice de fluidez e microscopia

Utilizou-se o MF | Deventest com a utilizacdo de duas cargas de 0,325 kg e 2,16 kg.

0 extrudido obtido do MFI foi analisado num microscopio digital Leica DMS 1000 com recurso a
uma objectiva Leica 1.6x Achromat M60 1045016 3.

A.1.3 Caracterizacao quimica

Utilizou-se 0 mesmo equipamento e metodologia de FTIR em ATR que no Capitulo 2. Para o espectro
de reflectancia de luz difusa utilizou-se o Perkin Elmer FTIR Spectrum 100 acoplado com o

Perkin Elmer Diffuse Reflectance Sampling Accesory.

A caracterizacédo elementar foi realizada nos mesmos termos do Capitulo 2.

A.1.4 Outras caracterizacoes

Tanto a analise de granulometria como a massa volumica foi feita conforme a metodologia do

Capitulo 2.

A.2 Resultados e discussao

A.2.1 Caracterizacao térmica
Calorimetria diferencial de varrimento

Como a lenhina foi obtida sem uma folha técnica, ndo existia informacéo especifica quanto a suas
propriedades térmicas, por isso 0s ensaios DSC foram sequenciais e partiram de uma temperatura re-
lativamente conservadora (200 °C) em atmosfera inerte, cujo grafico esta representado na Figura 55

(a). Onde se observam reaccdes endotérmicas no primeiro aquecimento, resultantes do historial de

92



processos aplicados a matéria-prima, que nao apresentam correlacdo com o comportamento no
segundo aquecimento. Nestes ensaios é possivel observar uma Tg, cujo valor se encontra a volta

dos 125 °C.

Seguiram-se ensaios com temperaturas progressivamente superiores 250 °C na Figura 55 (b),

300 °C na Figura 55 (c) e 350 °C na Figura 55 (d).
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Figura 55: Graficos de DSC em N,.

Os graficos mostram que o material sofre alguma transformacao térmica irreversivel com os aqueci-
mentos superiores a 200 °C que impossibilitam a subsequente deteccao da Tg. Observa-se também
um pico de cristalizacdo no arrefecimento, cujas estruturas fundem no 2.° aquecimento, apesar de
nao existir correlacao entre este pico endotérmico e os do 1.° aquecimento. Além disto, no ensaio até
350 °C, a degradacdo térmica do material é dificil de estimar devido a estas alteracdes, porque aos

290 °C encontra-se supostamente em degradacao no 1.° varrimento - pode-se também interpretar
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que este processo se inicia a volta dos 240 °C, logo apos o pico de fusdo, seguido de um par de
reaccOes endotérmicas - contudo, no 3.° varrimento, o material é aparentemente termicamente

mais resistente, e a sua degradacao so se inicia no final do ensaio apés os 340 °C.

Os graficos dos ensaios em oxigénio estao representados na Figura 56. Os resultados sao equivalen-
tes aos obtidos em N,, com a repeticao da deteccdo da Tg s6 nos ensaio até 200 °C. A principal
diferenca é que a degradacdo térmica do material é substancialmente mais clara, e é observavel
mesmo no ensaio a temperatura mais baixa, neste caso, inicia-se quase imediatamente a seguir a

transicao vitrea.
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Figura 56: Graficos de DSC em O,.

Novamente o material reaquecido aparenta ter resisténcia térmica superior ao seu estado inicial.
Sublinha-se por fim, que tanto em N, como em O,, existe um pequeno pico nos 115 °C, sugestivo
da evaporacdo de agua ligada ao material - algo que se espera da formacao de pontes de H entre

H,0 e os grupos OH.

Analise termogravimétrica

A Figura 57 (a) apresenta um grafico de TGA em atmosfera de N,, onde se observam principalmente
duas regides de perda de massa, uma mais progressiva € amena cujo maximo se encontra nos

330 °C, e uma mais abrupta aos 750 °C. No final do ensaio conserva-se 35 % da massa inicial.

Para oxigénio a Figura 57 (b) apresenta os resultados para atmosfera de O, sobre a curva em N,
para uma comparacao directa. Neste gas a perda de massa da-se entre os 200 e 420 °C, e a partir

dos 500 °C nao s estabiliza, como aumenta ligeiramente no minimo a volta dos 34,1 % entre os
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500 e 600 °C e acaba nos 34,4 %".
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Figura 57: Graficos de TGA.
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A conservacao do material, ao contrario do que o DSC por si sé pode indicar, € inicialmente maior

em O,, e a partir dos 400 °C passa a ser em N,. No final a conservacdo de massa é maior em

N, apesar da aparente oxidacao e acumulagéo de massa na amostra. No final dos ensaios as

amostras em N, sao um po preto - basicamente a lenhina torrada - enquanto que em O, s&o um po

esbranquicado, indicativo da oxidacdo do material.

A Figura 58 apresenta os graficos sobrepostos de DSC e TGA. Apesar das diversas reaccoes

endotérmicas observadas, a sua relacdo com a variacdo da massa nao é clara, especialmente acima

dos 200 °C, contudo, pela curvatura de ambos os graficos, pode-se dizer que a esta temperatura

se inicia a degradacao térmica desta lenhina.
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Figura 58: Graficos cumulativos de DSC e TGA.

* A derivada negativa no grafico é indicativa deste aumento ligeiro da massa ao longo do ensaio.

Fluxo de calor [W g'l]
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Note-se que nos ensaios TGA em N, liberta-se um odor sulfatado similar ao que é associado as
fabricas kraft. Isto ndo significa que as reaccdes sdo iguais, as indicadas na Seccdo 1.2.2, mas
gue o seu resultado por ser equivalente. Isto é particularmente estranho quando isto acontece na

atmosfera inerte, e em O, nao ha libertacao de qualquer odor.

Efeito da secagem em estufa

As amostras obtidas foram designadas como S60 e S120, com o numero relativo a temperatura de
secagem, a perda de massa no final foi respectivamente 1,8 e 3,2 %. Ambos os valores tém uma
diferenca inferior a 1 % comparado com o TGA as respectivas temperaturas em N,. As amostras

foram preservadas num exsicador até serem ensaiadas em DSC e TGA em menos de 48 h.

A Figura 59 contém os graficos de ambas as amostras até 300 °C”. A Unica diferenca é o fluxo de
calor entre os graficos e a intensidade e gama de temperaturas da primeira reaccdo endotérmica do
1.° varrimento. O pico aos 115 °C permanece inalterado, mesmo para a amostra seca a 120 °C,

isto refuta a interpretacdo de que se trata da libertacdo de agua.
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Figura 59: Graficos de DSC das amostras secas.

Os resultados em TGA sdo muito similares a lenhina como fornecida. A Figura 60 (a) € comparativa-
mente ao ensaio ndo-seco (a tracejado) termicamente menos resistente, particularmente a partir
dos 300 °C, mas a massa final é idéntica nos 34,6 %, ou seja, é insignificante. No caso da S120
esta é ligeiramente mais resistente ao longo da maioria do ensaio, e conserva 36,8 % da massa

inicial. Contudo, como ja foi mencionado, a amostra S120 ja perdeu 3,2 % da sua massa, ou seja,

*

Justifica-se a seleccao desta temperatura por conter mais reaccdes, apesar de nao se observar a Tg.
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parte da volatilizacao ja ocorreu.
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Figura 60: Graficos de TGA das amostras secas em N,.

Aquecimento em estufa

A exposicdo do material a temperaturas superiores a 150 °C provoca uma alteracao rapida, mas
gradual e progressiva ao longo deste do seu estado inicial - um po6 bege - para um po6 escuro,
praticamente preto, a medida que isto decorre observa-se o inicio da libertacao de gases. A emissao

de volateis na RAIZ continua ao longo do aquecimento.

Um comportamento s6 observavel enquanto se manipula o material, por intermédio de um objecto,
¢ que aparenta ter transitado de fase, apresentando um comportamento quasi-viscoso, a volta dos
230°C e 270 °C. A medida que o material se aproxima dos 300 °C a decomposicao acelera-se

substancialmente.

A.2.2 indice de fluidez e microscopia
indice de fluidez

Devido ao comportamento do material ao ser aquecido no equipamento, descrito de seguida, nao

foi possivel determinar o indice de fluidez deste material.

0 material ao ser colocado no cilindro quente (desde da temperatura minima de 150 °C) escurece
e inicia a libertacao de gases, dado que a quantidade de material colocada é superior aos 1 g do
aquecimento na placa, esta volatilizacao é mais violenta, e por isso recorreu-se ao uso de exaustores.
Regista-se novamente o odor é caracteristico das fabricas kraft, neste caso a atmosfera é ar, ou

seja, este comportamento evidentemente ocorre na presenca de uma atmosfera principalmente

97



composta por azoto.

Desde do primeiro ensaio o material foi dificil de remover do cilindro, por isso as tentativas seguintes

recorreram a insercao de menos massa, aproximada com um volume préximo de 1/4 do cilindro.

O material nao se comporta de maneira diferente na gama de 150 a 250 °C. Apresenta uma
resisténcia inicial a carga, que uma vez ultrapassada, a maioria do material a escoa rapidamente
pela fieira. Existe sempre um excedente que permanece no cilindro, que forma uma pasta muito

viscosa e pegajosa.

A resisténcia inicial ao escoamento ¢ tal que a colocacdo da massa de 0,325 kg nao induz qualquer
efeito no pistdo. Contudo a introducao da massa de 2,16 kg, ultrapassa quase imediatamente a
resisténcia e o pistao atinge a fieira quase instantaneamente. A manipulacdo manual do pistao
replica 0 mesmo efeito, ou seja, uma vez ultrapassada resisténcia minima o escoamento acontece
muito rapidamente. Esta é a principal razéo porque 0s ensaios nao foram possiveis, o fluxo é tao

rapido que nao foi possivel obterem-se amostras viaveis.

Ainda assim obtiveram-se algumas amostras de filamento com diametro proximo dos 2mm - a

dimensao do buraco da fieira - muito frageis, e com uma topografia muito acidentada.

Microscopia

A Figura 61 apresenta imagens obtidas em microscépio dos filamentos de MFI a temperatura de
220 °C. Ambas as micrografias apresentam buracos originadas volatilizacao, algo particularmente
observavel na seccdo transversal na Figura 61 (a). Além disto na Figura 61 (b), pode-se observar
ao longo da sua superficie imperfeicoes associadas a defeitos reologicos, resultantes em parte do
escoamento rapido, e a interaccdo entre o material que extrudiu, e aquele que permaneceu no

cilindro.

Observa-se também uma heterogeneidade de cores e rugosidade ao longo das amostras. Em
parte resultantes da diferenciacao da topografia, partes mais brilhantes e lisas contra outras menos
brilhantes e rugosas, enquanto outras apresentam uma coloracao distinta sem ser factor do brilho e

reactancia.

98



(a) (b)

Figura 61: Amostras dos filamentos de MFI a 220 °C.

A.2.3 Caracterizacao quimica
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros estao na Figura 62 onde a Figura 62 (a) e a Figura 62 (b), por serem representativas

com mais picos, identificados com cores alternadas, servem de base a analise da Tabela 24.

Tabela 24: Deteccoes em FTIR.

Regido [cm™'] Sinal Ligacao Grupo Referéncia
3600-3050 S Br O—H Alcool [5]
3000-2815 S Sh C—H Alcano saturado (6]
2400-2300 Var C—-0 Diéxido de carbono [6]
2300-1950 W Cc=C Terminais alifaticos [6]
1800-1650 W —_ Overtones aromaticos [7]
1650-1400 Var Sh C=C Aromaticos [7]
1250-1175 S S=0 Sulfato [6]
1175-1065 M c-0 Eter alifatico [5]
1065-1000 S Sh C—0 Alcool primario [8]
700-600 S C—Cl Cloroalcano [6]

Legenda da intesidade de sinal: S - Strong (forte); M - Medium (médio); W - Weak (fraco); Var - Variable (variavel); Br - Broad (largo);
Sh - Sharp (agudo).

A Tabela 25 apresenta a interpretacdo das estruturas da lenhina com base nas deteccdes verificadas.

No espectro resultante do TGA em N, regista-se a auséncia dos grupos metoxilo (C), que corrobora
0s odores libertados durante o ensaio TGA. A auséncia dos aromaticos, fendis e grupos carboxilo
indicam que ocorreu decomposicao destes, provavelmente devido a resisténcia térmica insuficiente

da lenhina ndo-termoestabilizada. Contudo estes dados estdo em contra-ponto com a amostra de
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TGA em O,, indicativos da reaccao da lenhina com o oxigénio. Este ultimo espectro é particularmente

marcado pela auséncia do cloro, o que indica a sua libertacado com o aumento da temperatura.

Tabela 25: Deteccdes em FTIR.

Regido [cm™!] Ligacao Interpretacao

3600-3050 0—H Alcool alifatico.

3050-2815 C—H Carbono a ou B do propanoide.

2400-2300 C-0 Dioxido de carbono atomosférico.

2300-1950 C=C Carbonos condensados pelas reacgdes alcalinas.
1800-1650 —_— Monomeros.

1650-1400 C=C Monomeros.

1250-1175 S=0 Acumulacdes inorganicas do processamento.
1175-1100 Cc-0 Unidades B-0-4 que sobreviveram a delignificacéo.
1065-1000 c—0 Alcool alifatico y-OH.

700-600 C—0 Acumulacdes inorganicas do branqueamento.

Analise elementar

A Tabela 26 apresenta os resultados da analise elementar. Deve-se ter em conta que o oxigénio
¢ assumido por defeito, ou seja, qualquer elemento que ndo seja carbono, hidrogénio, azoto ou
enxofre, & somado ao residuo que se assume ser de oxigénio. Isto € relevante, porque nao permite

refutar a interpretacao em FTIR, que identifica a presenca de cloroalcanos.

Tabela 26: Resultados da analise elementar.

C [%] H [%] N [%] S [%] 0 [%]

33,0 3,5 0,3 10,9 52,3

Esta analise mostra que esta lenhina tem uma purificacéo insuficiente, porque a presenca de quase
11 % de enxofre ¢ um valor muito elevado e mostra que ocorreu mitigacao insuficiente da acumulacao

de inorganicos.

A.2.4 Outras caracterizacoes
Massa volumica

Os valores obtidos para esta material séo p = 1826 kgm'3 e pap = 564kgm‘3. As respectivas

contas encontram-se no Anexo C.
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Granulometria

A Figura 63 apresenta uma
das micrografias utilizadas para
obter os resultados da Ta-
bela 27. Tanto as particulas
como o0s aglomerados desta
lenhina apresentam-se como
pouco esféricos com forma re- gt %, o A
lativamente abstracta. : B X .‘%\‘

Figura 63: Micrografia da granulometria.

Tabela 27: Resultados da granulometria.

Analise Espécimenes D, cq [HM] Dppax [HM] Rejeicao [%]
Directa 1421 10,51 £ 6,72 83,41 0
Com seleccao 853 747 2,31 13,14 39,9

A.3 Consideracoes

Esta lenhina apresenta uma Tg aos 125 °C dentro de certas condicdes em DSC, contudo este tipo

de experiéncia revela um material que sofre transformacdes ao longo dos ensaios.

A realizacao de ensaios em O, nao fornece para este material informacéo relevante. Além disso
pode induzir em erro quanto a resisténcia térmica da lenhina entre os gases, que em TGA se verifica
ser maior em N, do que em O,. A utilizacao de graficos TGA/DSC permite estabelecer o inicio da

degradacao térmica do material”.

0 residuo de carbono em ambos os gases desta lenhina é entre os 34 e 35% aos 800 °C. O que

demonstra o seu potencial como precursor de fibra de carbono.

A secagem desta lenhina nao aparenta alterar as suas propriedades, mesmo quando a secagem €

feita a uma temperatura ja proxima da sua Tg.

A analise em FTIR desta lenhina permite interpretar a sua estrutura, e observar alguma progressao

quimica. Contudo isto sé confirma informacéo que poderia ser inferida indirectamente do TGA,

E suficiente utilizar os resultados de DSC em N, com TGA em ambos os gases.
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ou seja, deve-se realizar este tipo de ensaio caso as lenhinas apresentem odores indicativos da

decomposicao ou exista indicacao de reactividade com o oxigénio.

Dada a alta percentagem de enxofre deste material nao se recomenda o processamento desta

lenhina sem lhe realizar uma purificacdo mais extensa. Além disso apresenta pouca resisténcia

térmica e muita volatilidade, o que em geral exclui este material como precursor para extrusao.
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B Caracterizacao de um ligno-sulfonato

Ambas as principais técnicas de processamento de papel, sulfito e kraft, desenvolveram-se entras
as décadas 50 e 70 do século XIX, com a proliferacao das primeiras fabricas de sulfito nas décadas
subsequentes[1], isto &, até na década de 1940 serem quase completamente substituidas pela

kraft[2].

Ao contrario da lenhina kraft que é principalmente utilizada como combustivel ainda como parte do
licor negro[3], os ligno-sulfonatos sao os sub-produtos inerentes ao processamento por sulfito[2],

gue nao tém reaproveitamento por parte da sua industria produtiva.

A producao destes ligno-sulfonatos, particularmente comuns durante a segunda revolucado industrial,
explica porque foram os primeiros produtos derivados exclusivamente da lenhina a terem aplicacdes
industriais. Isto fez-se principalmente na forma de diversos aditivos na forma de agentes: de

estabilizacao de solos, emulsao no asfalto, dispersao em corantes e outros tipos de ligantes[4].

A semelhanca destas utilizacdes, os ligno-sulfonatos foram também os primeiros precursores de
lenhina a serem convertidas em fibra de carbono. A comecar pela primeira patente deste tipo de
procedimento[5, 6]. Patente esta que foi aplicada nos finais da década de 1960 e comercializada
como Kayacarbon(7] pela Nippon Kayaku Co.[6, 8, 9], até ser descontinuada nos meados
da década seguinte, por apresentarem propriedades mecanicas reduzidas[10], face aos entao

precursores emergentes: PAN e piche[9].

A producdo de fibras de carbono a partir dos ligno-sulfonatos tem algumas particularidades e
limitacdes. Se por definicdo, uma fibra tem uma composicdo de carbono igual ou superior a 92 %,
e como é possivel que uma fibra produzida a partir deste tipo de precursor nao liberte todo o seu
enxofre, pode-se obter uma fibra - independentemente das suas propriedades - que é aparentemente

de carbono, mas restritamente ndo é definida como tal.
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B.1 Material e métodos

Adquiriu-se uma ligno-sulfonato de magnésio comercializada com
onome Lignex MG F pela Sappi Biotech, GmbH. Novamente
a origem bioldgica é desconhecida, mas ao tratar-se de uma ligno-

sulfonato essa informacdo é menos relevante. Este material foi

fornecido como um pd muito fino, com um forte aroma caracteristico

e ligeiramente amarelado, como mostra a Figura 64. Figura 64: Ligno-
sulfonato.

B.1.1 Caracterizacao térmica

Realizaram-se ensaios com trés varrimentos consecutivos em N, com AT=10 °C min™! dos 20 aos
200 e 300 °C. Utilizou-se 0 Netzsch DSC 200 F3 Maia e a micro-balanca Perkin Elmer AD-4.

Repetiram-se ensaios DSC com secagem prévia do material.

Os ensaios de TGA foram realizados nas mesmas condi¢des e equipamento do Capitulo 2.

B.1.2 Caracterizacao quimica

Recorreu-se a mesma metodologia do Capitulo 2 para a realizacdo de FTIR e analise elementar.

B.1.3 Outras caracterizacoes

A massa volumica e granulometria foi realizada nos termos descritos no Capitulo 2.

B.2 Resultados e discussao

B.2.1 Caracterizacao térmica
Calorimetria diferencial de varrimento

A Figura 65 contem os graficos de DSC. Realizaram-se a duas temperaturas maximas, na expectativa
de replicar os resultados da lenhina kraft do Anexo A, contudo nédo se detectou uma Tg em nenhum
dos ensaios DSC. Nao é claro se os ligno-sulfonatos apresentam Tg, dado que a ficha técnica

fornecida ndo apresenta um valor.
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AFigura 65 (b) apresenta os resultados do ligno-sulfonato seco e sem secagem as mesmas condicdes,
onde so se apresenta a linha “V1S” como o primeiro varrimento da amostra seca, ja que os restantes
varrimentos sao idénticos e sobrepdem-se sobre a amostra nao-seca. Neste caso observa-se uma
degradacao térmica mais tipica no 3.° varrimento com a amostra a entrar numa reaccao endotérmica,

gue se inicia proximo dos 220 °C e progressivamente tem maior declive.
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Figura 65: Graficos de DSC.

O sumario de reaccOes é substancialmente mais simples que a lenhina do Anexo A, Existe a
curva endotérmica do 1.° varrimento associada ao processamento, que se estende até aos 180 °C.
Contudo onde a degradacao térmica existe no 3.° varrimento no 1.° observa-se uma reaccao

contraria, ligeiramente exotérmica. Nao se registam quaisquer transicoes de fase neste material.

Analise termogravimétrica

A Figura 66 (a) mostra que o ligno-sulfonato sofre uma série de quatro etapas ao longo do processo,
que podem ser delimitadas pelos trés picos da derivada. Contudo como a variacao da massa em
funcao da temperatura é muito ligeira, na pratica existe uma progressao rapida entre os 200 e
300 °C que vai desacelerando até aos 800 °C. A conservacao da massa fica nos 38,4 %, contudo

nao ha indicacao da sua estabilizacao.

0 comportamento em oxigénio é particularmente diferente, como se pode ver na Figura 66 (b), onde
a conservacao em N, massa esta na linha tracejada a vermelho. A resisténcia térmica preferencial
entre os gases alterna em funcao da gama de temperatura observada. Contudo, eventualmente ao
ultrapassar os 600 °C da-se uma abrupta perda de massa, que ndo sé estabiliza como leva a um

aumento de massa, do minimo de 14,1 % proximo dos 700 °C até aos 14,4 % no final do ensaio.
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Figura 66: Graficos de TGA.

O material preservado no final do ensaio é aparentemente idéntico, um po preto, em ambos os

gases.

Aquecimento em placa

0O ligno-sulfonato nao apresenta qualquer alteracao de fase, torra aos 220 °C para um po preto, e a
partir dos 250 °C a degradacao térmica do material induz-lhe a libertacao de volateis visiveis no

estado gasoso.

B.2.2 Caracterizacao quimica
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A Figura 67 apresenta o espectro do ligno-sulfonato, que é geralmente similar ao do Anexo A, se bem
gue € mais simples, porque tem menos registos e a maior diferenca . como seria de esperar - na
regido da “impressao digital” (fingerprint), entre os 1300 e 1000 cm™!. Estas novas marcacdes

estdo descritas na Tabela 28.

Os picos relativos este material estao descritos no Tabela 28. E a Tabela 29 apresenta a interpretacéo
respectiva. A principal diferenca deste espectro com aquele que se pode ver na Anexo A, € que o

numero de picos observaveis é inferior.

Isto ndo significa que o material ndo contém complexidade quimica, mas que o ligno-sulfonato nao

sinaliza por esta caracterizacdo os componentes da sua estrutura quimica.
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Figura 67: Espectro de FTIR.
Tabela 28: Deteccoes em FTIR.
Regido [cm™'] Sinal Ligacao Grupo Referéncia
3600-3050 S Br O—H Alcool [11]
1650-1400 Var Sh C=C Aromaticos [12]
1250-1175 S S=0 Sulfato [13]
1175-1065 M C-0 Eter alifatico [11]
1065-1000 S Sh C—0 Alcool primario [14]
700-600 S C—Cl Cloroalcano [13]

Legenda da intesidade de sinal: S - Strong (forte); M - Medium (médio); W - Weak (fraco); Var - Variable (variavel); Br - Broad (largo);
Sh - Sharp (agudo).

Tabela 29: Deteccoes em FTIR.

Regido [cm™!] Ligacao Interpretacao

3600-3050 O—H Alcool alifatico.

1650-1400 C=C Mondmeros.

1250-1175 S=0 Acumulacdes inorganicas do processamento.
1175-1100 C—0 Unidades B-O-4 que sobreviveram a delignificacéo.
1065-1000 C-0 Alcool alifatico y-OH.

700-600 C-0 Acumulacdes inorganicas do branqueamento.
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Analise elementar

A Tabela 30 apresenta as percentagens elementares desta matéria-prima. Comparativamente a
analise do Anexo A existe menos enxofre e carbono, o que no caso do primeiro é vantajoso, contudo
como o oxigénio é assumido por defeito, e existe maior concentracado deste, também se pode
assumir, que existe maior percentagem de existéncia de outros elementos neste nimero, porque o

FTIR indica a presenca de cloroalcanos.

Tabela 30: Resultados da analise elementar.

C [%] H [%] N [%] S [%] 0 [%]

31,5 55 0,4 6,7 55,9

B.2.3 Outras caracterizacoes
Massa volumica

A massa volumica deste material ¢ 1367 kgm™3. A sua massa volumica aparente é de 735 kgm 3,
um valor comparativamente alto face ao Anexo A relacionado com o facto de ser um p6 mais fino.

Os calculos encontram-se no Anexo C

Granulometria

A Figura 68 apresenta uma das
micrografias da ligno-sulfonato,
onde se pode observar que as
particulas sao translucidas, isto
implica que as regides comple-
tamente negras da imagem sao
as aglomeracoes de particulas.

A Tabela 31 contém os resulta-

dos.

Figura 68: Micrografia da granulometria.
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Tabela 31: Resultados da granulometria.

Analise Espécimenes D,eq [HM] Dpax [HM] Rejeicao [%]
Directa 712 18,90 + 14,03 53,38 0
Com seleccao 519 12,08 + 4,57 20,41 271

B.3 Consideracoes

0 ligno-sulfonato analisado nao apresenta qualquer tipo de transicao de fase em DSC. Este material

¢ termicamente mais estavel que a lenhina do Anexo A. A sua degradacao térmica inicia-se acima

dos 220 °C.

0 residuo de carbono é diferente entre o gas utilizado em TGA, onde em azoto se encontra préximo

dos 40 %, sem estabilizacdo da massa. Enquanto que em oxigénio esse valor é inferior, préximo dos

14 % mas com estabilizacao.

A interpretacao de FTIR revela a presenca dos grupos sulfatados na lenhina, que € substanciado

pela analise elementar. Esta Ultima também mostra uma percentagem ainda relativamente elevada

(6 %) de enxofre.
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C Calculos da massa voliumica
C.1 Definicao das equacoes

m

L
P.=+
L VL

Onde,
p, - Massa volumica do liquido de imersao.
m, - Massa do liquido de imersao no volume do picnometro.

VL - Volume do picnometro.

Onde,
m, - Massa da amostra imersa.
m, - Massa do liquido de imersao no volume do picnometro.

m,, - Massa da amostra imersa e o liquido de imersao.

(C.1)

(C.2)
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_Myxp;
m,-m

Onde,

P, - Massa volumica da amostra

m, - Massa da amostra.

P, - Massa volumica do liquido de imersao.

m, - Massa da amostra imersa.

(C.3)

Além disto também se estimou a massa volumica aparente, ja que as matérias-primas estao todas

em po, com recurso a um gobelé com material até a marca dos 50 ml e & ja referida balanca. Isto

resulta na Equacao (C.4).

m
Pap-v

Onde,

Pap - Massa aparente.

m - Massa da amostra até ao volume utilizado.

V - Volume utilizado do gobelé.
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C.2 Calculos

A massa volumica do liquido de imersao esta calculada na Equacao (1.1)

m, 50,002 S
=—= ~0,998gcm 11
PL=y " 50,117 g (1

A massa amostral da lenhina hardwood (hw) foi de 1,147 g, e as Equacdes (2.1) e (3.1) apresentam

0s seus calculos.

m, =M -M, =50,002-49,482=0,520g (2.1)

m,,*P, 1,147 x0,998
phw_ =

- = ~1,826 -3-1826kgm™ 3.1
my,-Mmy, 1,147-0,420 " gem gm 3.1

Para o ligno-sulfonato ([s) o valor foi de 1,041 g com os calculos nas Equacées (2.2) e (3.2).

m,, =50,002-49,757 =0,245¢g (2.2)

_1,041%0,998
Pis = 1 041-0,245

=1,367gcm™> =1367kgm™3 (3.2)

Com uma massa de 0,907 g, as equacdes apresentam os resultados para a lenhina softwood (Sw).
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m,,, = 50,002 - 49,675 = 0,327g (2.3)

0,907 x0,998
Psw=0.907-0,327

~1,455gcm™ = 1455kRgm™3 (3.3)

Para a massa volumica aparente adapta-se a Equacao (C.1), e utiliza-se os valores das amostras de

matéria-prima, para o volume de 50 cm®. As Equacdes (4.1) a (4.3) apresentam as contas.

m _28.213 ; ;

Prusp =y = “5g = 0,564gcm 3=564kgm™ (4.1)
36.739 _ _

Pisap = 5o = 0:735gcm 3-735kRgm™3 (4.2)
26.071 ; _

Pswap = 5o — = 0:521gcm 3=521kRgm™3 (4.3)
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D Notas sobre a seleccao do precursor

Como se obtiveram trés precursores, duas lenhinas kraft e um ligno-sulfonato, existiu a necessidade
de avaliar qual destes trés materiais era o mais apto para o processamento de fibra verde com vista

a producao de fibra de carbono.

A seleccao recaiu sobre a lenhina softwood da West Fraiser. A justificacdo para tal esta relacionado
com as suas caracteristicas térmicas e quimicas, e com o comportamento apresentado por esta

qguando foi experimentalmente colocada na extrusora por si so.

Da caracterizacao térmica, regista-se que foi o0 Unico precursor com uma Tg facilmente observavel
em todos os ensaios. Diferenciacao clara do seu comportamento em oxigénio e azoto em TGA,
com uma relacao da resisténcia térmica que substancia os limites de temperatura dos tratamentos

térmicos vistos na literatura.

Da caracterizacao elementar, & o precursor com maior concentracao de carbono, e menor de
enxofre e oxigénio. Como este ultimo elemento é assumido por defeito - face ao C, H, N e S - este
pode incluir outros elementos, contudo neste material em particular, a percentagem observada é
provavelmente quase toda ela oxigénio. Em suma, existe menor probabilidade de erro na analise, e

menor percentagem do elemento inorganico potencialmente nocivo e limitador do processo.

Apesar das limitacdes térmicas de uma lenhina softwood ha que ter em conta que ja se assume a
necessidade de um plasticizador para a sua extrusao ser possivel. Algo que é analisado em anexos

subsequentes.

117






E Notas sobre a mistura de polimeros

A mistura, com vista a miscibilidade, entre a lenhina e outros compostos é explorada nestas notas

como base tedrica para a sua aplicacdo experimental.

Como o equipamento é geralmente controlado em funcao da temperatura, esta analise baseia-se
particularmente no seu impacto. Isto é feito em oposicdo as varias caracteristicas normalmente
encontradas na teoria, sejam dimensdes moleculares, volumétricas, etc. Note-se que isto representa
uma metodologia grosseira, que nao é necessariamente aplicavel em todas as situacdes, mas que

foi suportada pelos resultados experimentais desta tese.

Pode-se partir da equacao geral da termodinamica de solucdes (1), que é um requisito necessario
a mistura polimero-polimero, mas que por si s nao o garante. Esta equacdo também assume
gue o sistema é isobarico e isotérmico, o que nao é efectivamente verdade, mas para o tempo de
mistura pode-se considerar uma aproximacao razoavel. Contudo a determinacéo das grandezas
relacionadas a estas variaveis nao é pratica nem dentro do ambito deste trabalho, por isso recorre-se

a teoria relacionada com esta equacao, em vez de se lidar com ela directamente.
AG,; =OH_ . -TAS . <0 (1)

Primeiro, a utilizacdo de pontes de hidrogénio, de onde se baseia a mistura lenhina-polimero da
parte experimental desta tese, € um dos mecanismos moleculares comuns na mistura polimero-
polimero[1]. Isto € comum em poliéteres, poliésteres e polimeros com grupos halogenados. Além
disso é possivel a inducao electrdo-electrao entre fenilos e oxigénios, por exemplo entre PS e grupos

gue contenham oxigénio (carbonilos ou éteres.)

Segundo, a mistura de polimeros em funcao da temperatura ocorre acima ou abaixo da uma certa
temperatura critica. O comportamento mais tipico & quando a temperatura critica cria um limite as
temperaturas maximas do processamento, ou seja, a mistura tem uma fase abaixo da temperatura
critica. Na pratica isto traduz-se, na auséncia de controlo de outros factores, na tentativa de realizar

as misturas a minima temperatura possivel.

Para a lenhina softwood em questao define-se uma janela operatéria limitada no minimo pelos
180 °C da sua Tg, algo substanciado pela sua extrusao preliminar, e também por estas experiéncias

0 seu limite maximo seja nos 230 °C. As misturas sdo por isso realizadas o mais préximo dos
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180 °C possivel, limitado sempre pelo termoplastico utilizado na mistura.

Referéncias

[1] UIfW. Gedde. “Polymer solutions”. Em: Polymer physics. Londres, Reino Unido: Chapman
& Hall, 1995. Cap. 4, pp. 55-57, 68-72. ishn: 0-412-62640-3.

120



F Notas sobre o equipamento

O principal equipamento de processamento utilizado ¢ uma micro-extrusora ou misturadora vertical
Xplore MC15. A numeracao do modelo estd associada a capacidade maxima de 15 ml. A Figura 71
apresenta o esquema dos componentes principais bem como uma legenda com o nome e as
descricoes relevantes a cada um deles. A Figura 69 apresenta as trés fieiras utilizadas durante
o processamento que foram fornecidas com o equipamento. A sua interface esta expostos no
Figura 70. Note-se que este anexo nao € um manual de utilizacdo, mas uma descricao geral para

ajudar a compreender o processamento no equipamento.

(b) 250 pum. (c) 150 ym.

Figura 69: Fieiras incluidas na Xplore MC15.

0 motor tem um sistema de bloqueio que é accionado quando a forca interna ultrapassa os 8 kN ou

a corrente necessaria a rotacao dos parafusos atinge os 10 A.

A extrusora opera além da temperatura em funcao da parametrizacao da velocidade dos parafusos
ou da forca interna, e ao seleccionar-se uma pode-se limitar a outra. Isto baseia-se que em geral
0s materiais ao estarem sujeitos a uma rotacdo mais elevada dos parafusos, os seus esforcos
visco-elasticos aplicam uma forca contra o cilindro mais elevada, e vice-versa. Por exemplo, se se
definir uma rotacao de 100 RPM, o equipamento tenta rodar os parafusos sempre a essa velocidade
- isto deixa de ser verdade se as condicdes de seguranca forem ultrapassadas. Contudo, a esta
velocidade de 100 RPM pode-se limitar a forca abaixo dos 8 kN, por exemplo aos 4 kN, isto significa
que as condicdes de bloqueio sdo metade das originais, ou seja, se possivel, os parafusos rodam a

velocidade estipulada, mas sé se os esforcos forem inferiores a esta forca.
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Um exemplo mais coerente é a parametrizacdo da forca com limitacdo da velocidade: definir que
a extrusao se deve realizar para um esforco de 500 N, mas s6 a uma rotacao até 100 RPM. Isto
faz com que o equipamento tente manter o esforco constante, e irda movimentar os parafusos a

qualquer velocidade para tal, dentro dos limites definidos.

25/@1/20819

B2 | HEATING

OFF
g°C

TOUCH-
SCREEN
CONTROL

Legenda:

1 Parte frontal Temperaturas registadas e estado relativo aos termopares da parte frontal.
2 Parte tra-  Temperaturas registadas e estado relativo aos termopares da parte traseira.

seira

3 Zona supe- Temperaturas registadas nos termopares superiores, que sao definidos de forma
rior dependente.

4 Zona mé-  Temperaturas registadas nos termopares médios, que séo definidos de forma
dia dependente.

5 Zona infe- Temperaturas registadas nos termopares inferiores, que sdo definidos de forma
rior dependente.

6 Velocidade Velocidade registada pelos parafusos.
7 Corrente Corrente eléctrica necessdria para 0 motor movimentar os parafusos a veloci-
dade registada.

8 Forga Forca interna aplicada contra o cilindro.

9 Fundido Temperatura registada pelo termopar do fundido.
10 Aqueci- Ligar ou desligar 0 aguecimento.

11 Metdo Ligar ou desligar o motor (rotagdo dos parafusos).

12 Controlo Controlo local do equipamento (pela interface) ou externo (por um computador
ligado em rede).

Figura 70: Esquema da interface da Xplore MC15.
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Parte frontal Parte mdvel do equipamento que efectivamente “abre” a extrusora para a sua

Parte tra-
seira
Tremonha
Cilindro

Canal ter-
minal

Canal alter-
nével

Canal de
recircula-
Camal de
extrusdo
Fieira
Sensor do
fundido
Motor

Parafusos

preparagao e limpeza. Em operacédo € apertada com 6 parafusos M12 a com
um binario de 50 N m.

Acoplada a parte fixa do equipamento, os parafusos de extrusdo [12] estdo séo
montados nesta parte.

Divide-se entre as duas partes. Tem um angulo de 28,5°.

Similar a tremonha (3) na sua divisdo, tem uma estrutura convergente cuja
distancia a crista dos parafusos é constante. Tem a sua volta - nas respectivas
partes - termopares, resisténcias, canais de arrefecimento e um sensor que
mede a forga exercida contra este.

Inicia-se em dois rasgos a jusante da parte frontal junto a regido onde ficam as
cabegas dos parafusos, estes cortes convergem num canal Unico que leva o
fundido ao canal alternavel (6).

Componente cilindrico com um rasgo curvo a jusante, que roda em torno do
seu eixo. E controlado por uma alavanca acessivel no exterior. Ao rodar leva
o material em exclusivo para o canal de recirculagéo (7) ou para o canal de

%%@(ﬁ’o@sante a parte movel que leva o material do canal alternavel a 2/3 da
altura do cilindro.

Um rasgo e um buraco a direito que leva o material do canal alternavel até a
fieira (9).

0 equipamento inclui trés fieiras de dimensdo 3 mm, 250 e 150 m, acoplaveis
sobre a superficie do canal de extrusdo (8) com dois parafusos M3.

E um termopar que mede a temperatura do fundido directamente no canal
alternavel (6).

Tem dois veios onde encaixam os parafusos (12), permite uma rotagéo entre 0s
12250 rmin™.

Parafusos co-rotativos s6 com zona de transporte.

Figura 71: Esquema da Xplore MC15.
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G Extrusao preliminar

A mistura dos precursores baseados na lenhina com termoplasticos € um dos mecanismos prevalen-
tes para o processamento de fibras de carbono de ex-lenhina. Apesar das limitacdes e consequéncias
desta estratégia: degradacao térmica de uma parte das misturas ou a eventual volatilizacao do

termoplastico nos tratamentos térmicos.

Em particular as poliolefinas sao imisciveis com a lenhina[l, 2], ndo sé tendem a criar um material
com duas fases distintas, como existem outras consequéncias associadas, como o filamento
& mais dificil de extrudir com o aumento da concentracdo destes polimeros na mistura. Além
disso a extrusao de lenhina/PE pode nem produzir um filamento continuo[3]. O comportamento
oposto observa-se em polimeros cujos monodmeros sao capazes de formar pontes de hidrogénio,
principalmente aqueles que tém grupos dadores de hidrogénios, em termos imediatamente praticos,
se um termoplastico necessita de secagem antes do processamento, € provavelmente um exemplar

deste tipo de polimero.

G.1 Materiais e métodos

G.1.1 Materiais

Utilizou-se como lenhinas o ligno-sulfonato caracterizado no Anexo B e a lenhina softwood caracte-

rizada no Capitulo 3. A lenhina softwood foi previamente seca a 100 °C durante 2 hour.

Como termoplasticos recorreu-se a grade de PP co-polimero de extrusdo e uma PA6, da qual
soO existiam cerca de 200 g, e por isso nao pode ser utilizada como material de producéo. As
propriedades relevantes ao processamento estao descritas na Tabela 32 bem como as condicoes

de secagem aplicadas. Pode-se encontrar mais informacao sobre estes materiais no Anexo J.

Tabela 32: Propriedades e secagem termoplasticos utilizados.

Termo-plastico Grade Secagem T, [°C] JRP [°C]1
PP Teldene B20ML 1672 190-210
PA6 Badamid B70 80°C2h 222 240—-260

I Janela Recomendada de Processamento segundo a folha técnica. 2 Temperatura genérica tabulada[4].

As misturas foram medidas previamente em funcdo da massa (w/w) numa balanca Denver

Instrument S| 4002, e misturadas directamente na extrusora, com o polimero a ser introduzido
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primeiro, seguido do precursor.

G.1.2 Extrusao

Realizou-se a extrusao das lenhinas e misturas lenhinas:termoplastico numa Xplore MC 15 com a

fieira incluida de 3 mm. As misturas foram todas expostas a um periodo de recirculacao de 1,5 min.

G.2 Resultados e discussao

G.2.1 Extrusao sem plasticizador

Nao foi possivel realizar-se a extrusao do ligno-sulfonato. O material ndo apresenta plasticidade
suficiente para a extrusao ser possivel entre as temperaturas de 170 e 200 °C”, e nao permite a
rotacdo dos parafusos que blogqueiam mesmo com a alimentacdo de massas relativamente reduzidas
a volta dos 3 g. Ao abrir-se a extrusora observou-se no topo do cilindro, aproximadamente a altura
do final do canal de recirculacao alguma “caramelizacao” do material, mas o restante permaneceu

virtualmente inalterado.

No caso da lenhina softwood, a extrusao directa é possivel aos 180 °C, contudo a plasticidade
do material é extremamente baixa, e 0 escoamento é por consequéncia muito baixo, abaixo de
1 mm min~!. Isto induz uma exposicao prolongada, do material no interior da extrusora, o que leva
a sua degradacao, e eventualmente ao degradar deixa de ser possivel a sua extrusao. O extrudido é

muito fragil e quebradico, o que torna a sua manipulacdo e transporte inviavel.

G.2.2 Extrusao com PP
Ligno-sulfonato

A alimentacao dos granulos de PP mostrou que neste equipamento o0 aumento da temperatura
da zona superior em 10 °C facilita o procedimento. Estes filamentos foram por isso extrudidos
com um perfil de temperatura (de cima para baixo) de 190, 180 e 180 °C. Em geral define-se
entdo a temperatura-base como a temperatura geral (média e inferior) com a zona supetrior a ter

temperatura-base + 10 °C.

A extrusao de ligno-sulfonato com PP foi realizada nas proporcdes de 50:50 e 75:25, cada um
resultante de uma massa total de 10 g. A Figura 72 mostra filamentos resultantes da extrusao de

ligno-sulfonato (LS) realizada. Ambos os filamentos sdo bastante rugosos, em especial o filamento

Para evitar entrar na degradacao térmica do material.
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com mais lenhina. As forcas internas aquando o inicio da extrusao encontraram-se a volta dos 5 kN
para 0s 50:50 e 7 kN. Isto indica que ha uma relacao positiva entre a viscosidade do extrudido e a

concentracao de lenhina.

J

ka) 50:50. (b) 75:25.

(c) Seccao transversal.

Figura 72: Filamentos LS:PP.

Pela seccao do filamento, como se pode ver na Figura 72 (c), observa-se que a lenhina esta dispersa

em aglomerados, distinguiveis pela diferenca de cor.

0 aumento da temperatura em 20 °C destas misturas impossibilita a extrusdo do material, porque

deixa de ser possivel obter-se um filamento consistente. Por esta razao e pela a aproximacao a
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forca interna de seguranca devido a viscosidade dos filamentos terminarem-se aqui 0os ensaios com
esta mistura. Note-se que apesar de rigidos, estes filamentos nao sao frageis e permitem uma

manuseacao facil.

Lenhina softwood

Os filamentos obtidos com a lenhina kraft e PP processados a 180 °C apresentam uma topografia
comparativamente menos rugosa ao equivalente com ligno-sulfonatos, como se pode observar na
Figura 73. Visualmente estes filamentos sdo muito similares, contudo sao progressivamente mais
rigidos e frageis a medida que a concentracao de lenhina aumenta. Se os filamentos sao partidos,
pode-se observar micro-filamentos brancos de PP pela sua seccao, isto é notorio na Figura 73 (b). A
Unica excepcao encontra-se no filamento 100:0 (Figura 73 (g)), que ao contrario dos restantes é

brilhante e liso, mas particularmente susceptivel a estilhar.

Jf\/j

(a) 50:50. (b) 75:25. (c) 80:20.

S—

(d) 85:15. (e) 90:10. (f) 95:5.

¢

—

(g) 100:0.

Figura 73: Filamentos da lenhina SW:PP.

O aumento da temperatura continua a permitir a producao deste tipo de filamento, contudo o

acabamento e mistura sao também piores. Tanto que o filamento chega a so6 ser extrudido com
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puxo manual, o que resulta num filamento com dimensao inconsistente. Os filamentos apresentam
aglomeracao da lenhina e PP em zonas distintas, algo particularmente visivel na extremidade do

filamento da Figura 74 (a).

A Figura 74 (b) exagera a influéncia da influéncia da reducao da concentracdo de PP na mistura, face
as condicdes anteriores, visiveis na Figura 73 (b). Observa-se que o filamento tem comparativamente
um acabamento geral mais perfeito que o da proporcdo 50:50 a mesma temperatura. Apesar de
em geral, 0 aumento da temperatura produzir filamentos que tém um acabamento mais irregular e

com separacao dos materiais mais evidente.

(a) 50:50. (b) 75:25.

Figura 74: Filamentos da lenhina kraft com PP a 210 °C.

G.2.3 Extrusao com PA6

A extrusao realizada a 240 °C apresentou bastante inchamento a saida da fieira, isto pode ser
particularmente observado na seccao direita da Figura 75. Apesar de haver uma dispersao razoavel
entre 0s materiais, porque deixam de ser visiveis as separacoes de fase claras das misturas com PP,

ainda assim ha zonas onde a lenhina se aglomera.

Figura 75: Filamento da SW:PA6 processado a 240 °C.
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O processamento proximo da temperatura de fusdo da PA6, aos 225 °C produz filamentos com boa

mistura e dispersao, com um acabamento liso, ligeiramente brilhante, ductil e até estiravel a frio.

(a) 50:50. (b) 75:25.

Figura 76: Filamentos de SW:PA6 processados a 225 °C.

Por fim compara-se o comportamento dos filamentos quando estirados manualmente a saida da
fieira, ou seja, ainda quentes, na Figura 77. Os filamento a esquerda é 50:50 com PP processado
a 180 °C, enquanto que a esquerda é um filamento de 50:50 com PA6 processados a 225 °C. A
diferenca entre a qualidade da mistura é particularmente evidente nestas amostras estiradas ja que

a separacao de fase ¢ particularmente evidente para as misturas com PP.

Figura 77: Filamentos estirados.

G.3 Consideracoes

Os ligno-sulfonatos apresentam pior capacidade de mistura que a lenhina kraft, além disso a sua

limitacao operatoria aparenta ser mais restrita.

Verifica-se 0 comportamento da literatura na mistura de uma lenhina kraft com PP, onde os

filamentos resultantes tém progressivamente melhor topografia com a reducao da poliolefina.

As misturas confirmam que a influéncia da temperatura deste tipo de mistura segue o modelo LCST,

ou seja, quanto maior a temperatura do processamento maior a probabilidade de ocorrer separacao
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das fases.

A miscibilidade com a PA6 evidencia que a utilizacdo de um termoplastico capaz de formar pontes

de H é uma estratégia viavel para a producao de fibra verde.

A janela operatoria da lenhina softwood é evidentemente limitada pela sua Tg aos 180 °C, e pela

sua degradacao térmica aos 230 °C.
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H Extrusao com cardanodis como

plasticizadores

Como evidenciado no Anexo F os precursores disponiveis requerem um plasticizador para poderem
ser extrudidos em fibra verde. Neste anexo apresenta-se a tentativa de realizar esta tarefa com

recurso a um oleo proveniente de fontes renovaveis.

0 ¢6leo de cardanois é produzido a partir de um acido anacardico, que existe no liquido da casca do
caroco da péra de caju[1], o pseudo-fruto da espécie Anacardium occidentale. Os cardandis sao
lipidos fenolicos cuja estrutura quimica esta representada na Figura 78, onde o radical € uma longa

cadeia alifatica, como se mostra no exemplar saturado a direita.

OH

T O

Figura 78: Estrutura quimica dos cardanois.

H.1 Materiais e métodos

H.1.1 Materiais

Obtiveram-se dois tipos de 6leos de cardandl, um refinado - ligeiramente avermelhado e referido
como CRED - e um nao refinado - mais escuro e viscoso referido como CBLK. Estes materiais sao

referidos respectivamente como CRED e CBLK, e representados na Figura 79.

Utilizaram-se como lenhinas o ligno-sulfonato e a lenhina kraft softwood.

H.1.2 Caracterizacao térmica

Recorreu-se ao Netzsch DSC 200 F3 Maia e uma micro-balanca Perkin Elmer AD-4, para
a realizacao de ensaios entre as temperaturas de 20 e 230 °C em atmosfera de N,, com AT de

10 °C min~! com trés varrimentos sequenciais.

Realizou-se o TGA dos cardanois num equipamento TA Q500 entre as temperaturas de 40 a 800 °C,

em atmosfera de N,, com AT de 10 °C min™?.
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(a) CRED. (b) CBLK.

Figura 79: Fotografias dos cardanois.

H.1.3 Mistura

As proporcdes foram determinadas em funcédo da massa numa balanca Denver Instrument

S1-4002, com uma massa total de 20 g.

A mistura recorreu a um misturador vertical /KA RW 20 utilizado a uma velocidade entre os 280-400
rpm com os materiais dentro de um gobelé de 250 ml. Os tempos de mistura foram geralmente a

volta dos 10 a 15 min ja que a homogeneidade visual era atingida dentro desse periodo.

H.1.4 Extrusao

A extrusao foi feita com recurso a Xplore MC15.

H.2 Resultados e discussao

H.2.1 Caracterizacao térmica
DSC

Os graficos dos ensaios DSC estdo na Figura 80, e como se pode observar ndo é possivel determinar
nenhuma reaccao clara, contudo nota-se que o material ao aproximar-se dos 230 °C aparenta ja

entrar em degradacao térmica.

No final do ensaio os cadinhos foram abertos para verificar o estado do material, e ambos eram

visualmente indistinguiveis das amostras inicialmente inseridas.
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Figura 80: Graficos de DSC dos cardandis.
H.2.2 TGA

Os graficos obtidos no TGA incluindo a derivada da massa em funcao da temperatura estao na

Figura 81. Verifica-se que em ambos os materiais a degradacao inicia-se pelos 200 °C.

Deri- Deri-
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100 2.0 100 1.5
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Temperatura [°C] Temperatura [°C]
(a) CRED. (b) CBLK.

Figura 81: Graficos de TGA dos cardandis.

Enquanto CRED apresenta uma Unica regido de perda de massa, entre os 200 e 300 °C, e a massa
a partir dai passa ser residual”. Enquanto que CBLK apresenta duas regides de perda de massa

distintas, a primeira, na mesma gama de temperaturas que CRED, e outra entre os 400 e 450 °C,

a massa no final do ensaio encontra-se nos 3,4 %.

* A massa passa a ser sempre abaixo dos 3 % da massa inicial.
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Deve-se notar que durante os ensaios, CBLK liberta pelo escape do equipamento fumos indolores,

mas visiveis. CRED ndo apresenta qualquer comportamento nestes termos.

H.2.3 Mistura de materiais

As misturas utilizadas para a extrusdo estdo fotografadas na Figura 82. Apesar das tonalidades
iniciais de vermelho e preto dos cardandis, quase indistinguiveis no inicio, apds a mistura, as
tonalidades alternam - o CBLK da origem a uma mistura ligeiramente avermelhada, enquanto o

CRED a uma mais escura.

Inicial Inicial

LS:CBLK LS:CRED

SW:CBLK

Figura 82: Fotografias das misturas de cardanois e lenhinas.

A homogeneidade aparente atinge-se em menos de 10 min no misturador, ainda assim nenhuma

das misturas extrudidas foi realizada num periodo de tempo inferior.

Nas proporcdes de 50:50 o resultado é uma mistura escura e viscoso. As misturas com propor¢édo
de 75:25 apresentam-se com aglomerados esferoidais e ovais, com uma tonalidade mais escura
que o po utilizado. Quando comprimidos nao se desfazem em pd, mantendo uma consisténcia

maleavel.
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Por uma questdo de verificacdo também se realizaram misturas com tempo superior aos 15 min,
até um total de 2 h, e ndo apresentaram comportamento nem aspecto diferente as restantes. Parte
de um destes lotes de mistura prolongada foi isolado no gobelé ao longo das 48 h nao apresentou

separacdo dos materiais nem das fases.

H.2.4 Extrusao

Pode-se sumarizar os resultados da extrusao da seguinte maneira, as misturas com CRED nunca
puderam ser extrudidas com nenhuma das lenhinas. As misturas CBLK s6 puderam ser realizadas

com as proporcoes de 75:25, independentemente da lenhina utilizada.

As temperaturas minimas para a extrusdo do ligno-sulfonato plasticizado foi de 150 °C, enquanto

gue para a lenhina softwood foi de 170 °C.

Ligno-sulfonatos

As extrusdes com ligno-sulfonatos so foram possiveis sem a recirculacdo do material, ou seja, com
a extrusao directa aquando da alimentacao do material, e mesmos nestas condicdes, a extrusao

eventualmente deixa de ser possivel apds um terco do material alimentado ter escoado.

Isto acontece independentemente do tempo aplicado a mistura prévia ou do tempo de recirculacao,

seja de minutos a alguns segundos.

O problema resume-se a separacao dos materiais ao entrarem no canal de recirculacao, que forca
0 escoamento na vertical e contra a gravidade. Isto resulta no 6leo retido no cilindro junto aos
parafusos, e o ligno-sulfonato comprimido dentro do canal que impede o movimento de mais material.
Como o canal alternavel também sofre 0 mesmo fendmeno, ao roda-lo para “abrir” o equipamento,
como este ja esta bloqueado a extrusao nao é possivel. Isto explica porque a solucao é extrudir sem
recorrer a recirculacao. Isto é ilustrado na Figura 83. Note-se que as fotografias B e C sao parte da
mesma experiéncia que a A, s6 que foram tiradas cerca 2 min apos esta, ou seja, o volume de 6leo
gue permanece no cilindro escoa por ac¢ado da gravidade e deixa para tras o ligno-sulfonato tingido

de oleo agarrado ao equipamento.

Quando se alimenta a proporcdo 50:50 o material extrudido & idéntico ao alimentado, ou seja, ndo
se obtém um filamento. Novamente sublinha-se que a mistura pré-extrusao nao teve qualquer efeito
neste processo. A Figura 84 mostra o resultado universal da tentativa de extrusao das misturas
50:50, onde ocasionalmente - quando se acumula massa sélida suficiente - ha a formacao de algo

gue se assemelha a um filamento, mas nunca tem mais que alguns centimetros de comprimento.
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Figura 83: Separacéo das fases nos ligno-sulfonatos com cardandis.

Figura 84: Extrusao da lenhina kraft com CBLK em 50:50.
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A Figura 85 ilustra o que ocorre quando se tenta extrudir o ligno-sulfonato com CBLK. O filamento a
saida da fieira tem um didmetro inferior a esta, porque parte do material deposita-se nas paredes
do canal e da propria fieira. A separacao das fases reflecte-se no filamento obtido, que é apesar de

ligeiramente estiravel, & quase completamente ligno-sulfonato isso ¢ fragil e quebradico.

Figura 85: Extrusao da LS:CBLK na proporcao 75:25.

Lenhina kraft

As limitacdes de processamento com esta lenhina sdo similares as registadas para o ligno-sulfonato.
Contudo sua mistura com CBLK na proporcdo de 75:25 é facilmente extrudida, sem separacao de
fases e sem problemas de recirculacdo. A Figura 86 apresenta um exemplo deste tipo de extrusdo.
O filamento tem um acabamento relativamente brilhante, mas é extremamente fragil ja que nao

existe nenhum elemento de ligacdo a sustentar a lenhina nesta forma.

Com esta mistura a recirculacao aparenta poder ser prolongada indefinidamente, ja que é possivel
parar e continuar a recirculacéo arbitrariamente, e deixar a mistura dentro da extrusora a misturar
durante um periodo superior a 30 min sem isso afectar o escoamento ou o filamento obtido. Isto
esta relacionado com a temperatura relativamente baixa a que o processo é possivel (170 °C) e os
esforcos relativamente baixos que se formam dentro do cilindro, isto é, a medir pela forca interna

medida pelo equipamento, e a necessidade de sobrealimentar a extrusora. Como o CBLK funciona
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Figura 86: Extrusao do kraft com cardanois na fieira de 3 mm.

como um lubrificante esta mistura € menos viscosa que as preliminares com termoplasticos (ver o
Anexo G), e por isso requer mais de 10 g de material para a extrusao ser possivel, dai a utilizacao
de lotes de mistura de 20 g, que efectivamente ultrapassa o volume de 15 ml da extrusora. Isto
também implica que nem todo o material alimentado é extrudido, porque eventualmente deixa de
se formar pressao interna suficiente para escoar o material no cilindro, e este fica retido. Isto é
problematico porque a mistura SW:CLBK ¢ particularmente viscosa e pegajosa, e por isso, dificil de
remover - algo que so6 se consegue efectivamente realizar com recurso a alcool etilico para diluir a

mistura.

Também se extrudiu esta mistura com a fieira de 250 um, como se pode ver na Figura 87. A
extrusao da-se nos mesmos termos da fieira de maior dimensao, sé que o filamento, por ter menos
material por comprimento, devido & seccao inferior, é ainda mais fragil, ao ponto que parte sobre o

proprio peso.

O processamento a 180 °C produz resultados equivalentes, e por uma questdo de reducéo de des-
perdicios energéticos, recomenda-se utilizar a temperatura inferior. Quando se eleva a temperatura
para 190 °C ou mais, os cardandis entram em ebulicao, e o extrudido apresenta bolhas que tendem
a rebentar apds a saida da fieira. Isto inviabiliza a producado de filamento, para ndo mencionar o

perigo de um material quente a borbulhar.

140



\\ A
A i
Figura 87: Extrusdo da kraft com CBLK na propor¢édo 50:50.

H.3 Consideracoes

A mistura e miscibilidade entre as lenhinas e os cardandis é possivel, contudo a extrusdo do éleo de

cardanol refinado nao foi possivel.

O ligno-sulfonato apresentam uma mistura inicial equivalente a lenhina kraft contudo, ao ser

extrudido leva a separacao das fases dos materiais, o que eventualmente impossibilita a extrusao.

A lenhina kraft é efectivamente plasticizada pelos cardanois na gama de temperaturas entre 170
e 180 °C, contudo o filamento resultante é demasiado fragil para lhe poder ser aplicado futuros

tratamentos sem excessivos desperdicios de material.
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| Calculo da composicao quimica do modelo de

uma lenhina softwood

Se a estrutura quimica em questao é o alcool cumarilico, que é:

OH

T

~

OCH
OH

Entdo a composi¢do quimica é C;gH;,03, € com os valores de massa atomica de uma tabela

periodica, onde:

C=12,011gmol™! H =1,008gmol™ O = 15,999 gmol™*

Isto significa que a composicao total (100 %) é:

10x12,011+12x1,008+3x15,999 = 120,110+ 12,096 + 47,997 = 180,203 gmol™*

Entdo a composicao em percentagem de carbono é:

120,110

——x100=66,79
180,203 7%
Hidrogénio:

12,096

il e ~ 0
180,203 ~ 100=67%
E oxigénio:

47,997

7z ~ %
180,203 x 100 = 26,6 %
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J Resumo das fichas técnicas dos materiais

J.1 Propriedades tipicas da West Fraser Lignin A:

Propriedade Gama
Sélidos [% do total] 45-50
pH 3,4-4,0
Cinzas [% nos solidos] 0,5-1,5
Na [% de solidos] 0,1-0,4
S [% de solidos] 1-2
Hidratos de carbono [% de solidos] 1-2
N.° de hidroxilo [mg KOH/gm] 250-275
T, [°Cl 170
Massa molecular [kDa] 6-10
indice de polidispersividade 3.0-4.6

J.2 Propriedades da SappiBiotech Lignex Mg F:

Propriedade Gama
Odor Caracteristico
Cor Castanha
pHa20°C 3-7
Temperatura de ignicéo [°C] 530
Solubilidade/miscibilidade em agua Soltvel
Solidos [%] 93+2
Mg [% de sdlidos] 6+2
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J.3 Propriedades do Teldene B20ML:

“Co-polimero de PP para extrusao resistente ao impacto.”

Propriedade Método Valores
Massa volimica a 23 °C [gcm ] ISO 1183 0,905
MFR com 2,16 kg a 230 °C [g 10 min‘1] ASTM D1238-13 21
Modulo de elasticidade [MPa] ISO 527 1600
HDT a 0,45 MPa [°C] ISO 75B 111
Vicata 50 °Ch™! com 10N [°C] ISO 306 150

J.4 Propriedades da Badamida B70:

“PA6 de baixa viscosidade para injeccdo.”
Propriedade Método Valores
Massa volimica a 23 °C [gcm™] ISO 1183 1130
Médulo de elasticidade [MPa] ISO 527-1/2 3100
Temperatura de fuséo [°C] ISO 3146 222
Temperatura de processamento [°C] 240-260
Temperatura de secagem [°C] 80
Tempo de secagem [h] 2-4
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J.5 Propriedades do Lexan 223R:

“PC de baixa viscosidade, com estabilizador de UV e contém um agente de desmoldagem.”

Propriedade Método Valores
Massa volimica a 23 °C [gcm ] ISO 1183 1130
Modulo de elasticidade [MPa] ISO 527-1/2 3100
HDT a 0,45 MPa [°C] ISO 75B 133
Vicat a 50 °C h™! com 10N [°C] ISO 306 140
Temperatura de processamento [°C] 280-300
Temperatura de secagem [°C] 120
Tempo de secagem [h] 2-4

J.6 Propriedades doValox 325FC:

“PBT nao reforcado para moldacao por injeccdo com agente de desmoldagem.”

Propriedade Método Valores
Massa volimica a 23 °C [gcm ] ISO 1183 1310
Mddulo de elasticidade [MPa] ISO 527 2550
HDT a 0,45 MPa [°C] ISO 75B 150
Vicat a 50 °C h™! com 10N [°C] ISO 306 185
Temperatura de processamento [°C] 250-270
Temperatura de secagem [°C] 110-120
Tempo de secagem [h] 2-4
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J.7 Propriedades do Altuglas VSUVT:

“PMMA de injeccao para producdo de pecas médicas, com resisténcia a alcoois e lipidos.”

Propriedade Método Valores
Massa volimica a 23 °C [gcm™] ISO 1183 1180
HDT a 1,82 MPa [°C] ISO 75B 80
Vicat com 50N [°C] ISO 306 93
Temperatura de processamento [°C] 195-200
Temperatura de secagem [°C] 80
Tempo de secagem [h] 4

J.8 Propriedades do Biomer P226:

“PHB processavel como os termoplasticos classicos, baixa tendéncia a encolher, a prova de agua e

biodegradavel.”
Propriedade Método Valores
Massa volumica a 23 °C [g cm’3] ISO 1183 1180
MFR a 180 °C com 5kg [g 10 min™'] 10
Médulo de elasticidade [MPal] 1 mmmin™! 1140-1900
HDT [°C] ISO 75A 59
Vicat [°C] ISO 306/A/120 147
Temperatura de secagem [°C] 50
Tempo de secagem [h] 2
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J.9 Propriedades do Inzea F29 HT 10:

“PLA bio-baseado e bio-degradavel para producao em moldacao por injeccao.”

Propriedade Método Valores
Massa volimica a 23 °C [gcm ] ISO 1183 1180
MFR a 180 °C com 5kg [g 10 min'1] 10
Modulo de elasticidade [MPa] ISO 527 3700
Temperatura de fusao [°C] ISO 11357-1/3 177
HDT a 0,45 MPa [°C] ISO 75A 60
Temperatura de processamento [°C] 200-210
Temperatura de secagem [°C] 50
Tempo de secagem [h] 2

J.10 Propriedades do Magnum 8391:

“ABS para injeccao com acabamento brilhante, alto escoamento e resisténcia média ao impacto.

n

Propriedade Método Valores
Massa volumica a 23 °C [gcm™] ISO 1183 1050
MFR a 220 °C com 5kg [g 10 min™"] ASTM D1238 8
Médulo de elasticidade [MPa] ISO 527 2400
HDT a 1,85 MPa [°C] ISO 75A 95
Vicat a 50 °C com 50 N [°C] ISO 306 92
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