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RESUMO

Atualmente, a grande maioria da Fibra de Carbono produzida tem por base, e como
matéria prima predominante, a Fibra Acrilica. O processo de producao de Fibras de
Carbono caracteriza-se por possuir como etapa intermédia a producdo de Fibras
Oxidadas. Destas derivam alguns subprodutos que poderdo ser direcionados para
aplicagdes com menor grau de exigéncia e, consequentemente, economicamente

menos rentaveis.

O presente trabalho final de Mestrado, incidiu sobre o aproveitamento de residuos
resultantes do processo que constituiam um custo para a economia do mesmo,
nomeadamente na valorizacao do polimero ndo conforme desde o arranque a paragem

do processo de polimerizacéo.

O principal objetivo passou pela incorporacdo de percentagens de polimero
conforme, com polimero ndo conforme utilizado na producéo de precursores de Fibra

Oxidada e precursores de Fibra de Carbono.

Numa fase inicial, em laboratério, foram realizados ensaios de DSC das misturas de
polimeros, sendo comparados com resultados previamente obtidos de polimero bem
processado. Desta forma, foi identificada e definida aquela que seria a gama de trabalho

mais promissora.

Posteriormente, procedeu-se a realizacdo de ensaios de preparacdo do xarope e
extrusdo da fibra, efetuados em bancada. Com a fibra extrudida e com o xarope
resultante da mistura, foram realizados ensaios de DSC e SEM para caracterizacédo da
fibra e, no caso do xarope, determinacao da percentagem de soélidos e ball fall.

Os resultados dos testes em bancada foram bastante promissores. Passou-se a
producdo de precursor, através da maquina de spinning da Instalagdo Piloto. Foram
produzidas 3 bobines de cada uma das condi¢des escolhidas (80% polimero dentro de
especificacdo em 20% polimero fora de especificacdo e ainda 50/50 (%m/m)).
Efetuaram-se ensaios de caracterizacdo quimica e fisica do precursor, Fibra Oxidada e

Fibra de Carbono resultantes.

Atendendo aos resultados obtidos, conclui-se que é possivel aproveitar esse residuo

proveniente do processo e transforma-lo num subproduto de valor acrescentado.

Palavras Chave:

Fibra Acrilica, Precursor, Fibra Oxidada, Fibra de Carbono, Residuos, Subprodutos,
Valor Acrescentado
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ABSTRACT

Currently, the great majority of the Carbon Fibers produced are based and use as

the predominant raw material the Acrylic Fiber.

The process of production of Carbon Fibers is characterized by having as
intermediate step the production of Oxidized Fibers. From these derives some bhy-
products that can be directed to applications with less demanding and, consequently,

economically less profitable.

The present master's work focused on the use of waste resulting from the process
that constituted a cost for the economics of the process, namely in the valorization of the

non-compliant polymer from the beginning to the end of the polymerization process.

The main objective was to incorporate polymer percentages to non-conforming
polymer used in the production of Oxidized Fiber precursors and Carbon Fiber

Precursors.

In an initial phase, in the laboratory, DSC tests of the polymer mixtures were carried
out, being compared with previously obtained results of well processed polymer. In this

way, the most promising range of work was identified and defined.

Subsequently, it was carried out the tests of preparation of the dope and extrusion of
the fiber made in the workbench. With the extruded fiber and the dope resulting from the
mixture, DSC and SEM tests were performed to characterize the fiber and, in the case

of dope, determination of the percentage of solids and Ball Fall.

The results of workbench were very promising. The production of precursor was
made, through the spinning machine of the Pilot Plant. Three spools of each of the
chosen conditions were produced (80% polymer within specification in 20% polymer out
of specification and still 50/50 (%om/m)). Chemical and physical characterization of the

resulting precursor, oxidized fiber and carbon fiber were carried out.

Considering the results obtained, it is concluded that it is possible to take advantage

of this waste from the process and turn it into a by-product of added value.

Keywords:

Acrylic Fiber, Precursor, Oxidized Fiber, Carbon Fiber, Waste, By-Products, Added

Value
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GLOSSARIO

APA — Armazém de produto acabado;

AN — Acrilonitrilo;

AV — Acetato de Vinilo;

CB — Area de Corte e Embalagem (Cut and Bailing);

CP — Area de Polimerizagdo Continua (Continuous Polymerization);
CQ - Controlo de Qualidade;

CR — Dimetilacetamida;

DIW — Agua desmineralizada;

DMA — Dimetilamina;

DMSO - Dimetilsulféxido;

DP — Area de Preparacéo de Xarope (Dope Preparation);

EDP — Energias de Portugal;

FC — Fibra de Carbono;

IP — Instalacao Piloto;

L3 — Designacéo do polimero utilizado para producao de fibra acrilica;
PAN — Poliacrilonitrilo;

PFOX — Precursor de Fibra Oxidada,

PFC — Precursor de Fibra de Carbono;

PS — Parque de Silos;

P2 — Designacéo do polimero utilizado para producéo de Fibra de Carbono;
SP — Area de Spinning;

SR — Area de Recuperacéo do Solvente (Solvent Recovery);

TTT — Tow-to-top;

TF — Parque de Tanques (Tank Farm);

UT — Area das Utilidades.
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1. MOTIVACAO, OBJETIVO E ESTRUTURA DO
TRABALHO

Neste capitulo € descrita a motivacdo, o objetivo assim como a estrutura

deste trabalho de projeto.
1.1 MOTIVACAO

Tendo em conta a conjuntura em que vivemos, € necessario a ado¢ao de
modelos de gestdo mais eficientes que permitam o aumento da competitividade
em todas as areas, pelo que a implementacdo de um conjunto de boas praticas
de gestdo de producao torna-se um fator chave para a sobrevivéncia de muitas

indUstrias.

No decorrer do processo de fabrico de um produto existe necessariamente a
geracgao de subprodutos que podem constituir uma mais-valia ou um custo para

a economia do processo, de acordo com o seu destino final.

De uma forma generalizada a maioria das organiza¢c6es tém como principios
base perseguir a perfeicdo, sendo possivel, através da eliminagdo de
desperdicios, melhoria continua, a promocéao da inovacao, aplicacéo de sistemas

de gestao entre outros aspetos.

Sempre com o foco no cliente, é necessario uniformizar processos com base
na tecnologia, nas pessoas e nos sistemas de gestdo pois s6 assim € possivel
ambicionar atingir o topo.

A maioria das organizagOes séo levadas a produzir produtos com um maior
valor acrescentado possivel, esbarrando-se muitas vezes no grau de exigéncia,
pois muitas delas véem-se confrontadas com a incapacidade de responder as
acrescidas exigéncias, seja por falta de recursos ou mesmo pela propria

organizagao.

O tema deste trabalho de projeto foi proposto ao Instituto Superior de
Engenharia de Lisboa em parceria com a SGL Composites, S.A, sendo
submetido e aceite pela comissao coordenadora do Mestrado em Engenharia da

Qualidade e Ambiente.



Pretende-se assim com este trabalho de projeto, a implementacdo de
medidas que permitam a reducao de custos, mas aumentando simultaneamente
o desempenho em termos de qualidade, mediante a valorizagdo de um polimero

nao conforme usado para a producédo de Fibras de Carbono.
1.2 OBJETIVO

Pretende-se com este trabalho de projeto a valorizagdo do polimero ndo
conforme usado para a producéo de Fibras de Carbono (P2).

Esta valorizagdo do polimero ndo conforme surge pelo desenvolvimento de
uma fibra hibrida envolvendo o polimero P2 e o polimero usado na producédo de
fibras acrilicas para aplicacdes téxteis e técnicas (L3), que permitisse a producéo
de Fibras Oxidadas.

Este polimero fora de especificacdo constitui um custo para a Empresa na
medida em que, para além dos custos inerentes ao fabrico do produto, existe
ainda o acréscimo de no final constituir um prejuizo, pelo que a sua valorizacao

constituira efetivamente numa mais valia para Empresa.
1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho de projeto esta dividido em 10 capitulos. Neste primeiro capitulo
€ abordada a motivacao, o objetivo assim como a estrutura do trabalho.

No capitulo 2 é efetuada a caracterizagdo da SGL Composites, S.A (Empresa
acolhedora que permitiu em parceria com Instituto Superior de Engenharia de
Lisboa a realizacdo deste trabalho de projeto), através da sua historia sendo

igualmente abordado o seu processo de producéo.

No capitulo 3 faz-se 0 enquadramento tedrico do presente trabalho de projeto
abordando de que forma a implementacdo de boas praticas de gestdo de
producéo ¢é fundamental para a sobrevivéncia da industria quimica. E efetuada
uma contextualizacdo do que cada industria esta sujeita no decorrer do seu
processo produtivo. Sdo também identificados alguns fatores importantes para

gue se possa atingir o sucesso pretendido.

No capitulo 4 é efetuada a introducéo a Fibra de Carbono, nomeadamente a

sua historia, os tipos de precursores existentes e as propriedades fisicas e
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guimicas que nos permitem obter um produto de qualidade. Recorre-se também
a uma analise econémica que permite ter uma ideia dos custos envolvidos na
producdo da Fibra de Carbono, estando estes divididos pelas vérias etapas do
processo de producéo. Aborda-se igualmente as etapas do processo e 0s custos

estimados de venda da Fibra de Carbono em funcéo da aplicacao final.

O capitulo 5 introduz a estrutura e as propriedades das Fibras de Carbono
onde é dado enfoque a Fibra de Carbono baseada em PAN (precursor utilizado
no decorrer deste trabalho de projeto). Introduz-se também as etapas do
processo desde a oxidacao a grafitizagéo.

No capitulo 6 é abordado de forma teodrica as diferentes técnicas analiticas
recorridas no decorrer deste trabalho de projeto, de modo a que se possa
entender a importancia de cada uma delas para a obtencéo de resultados o mais
fidedignos possiveis. Algumas das técnicas analiticas recorridas séo

complementadas com as respetivas normas internacionais.

O capitulo 7 descreve a metodologia experimental utilizada, sendo referido
de que forma é que cada técnica foi aplicada partindo dos diversos métodos
experimentais disponibilizados pela Empresa.

No capitulo 8 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos.
No capitulo 9 sao referidas as conclusdes do trabalho.

No capitulo 10 sdo dadas algumas sugestdes para trabalhos futuros que
possam vir a ser desenvolvidos com base nos resultados alcan¢cados com este

trabalho de projeto.






2. CARACTERIZACAO DA EMPRESA

2.1 SGL COMPOSITES, S.A

A SGL Composites, S.A, € um produtor europeu de fibras acrilicas cuja
fabrica em Portugal est4 localizada no Barreiro. Foi constituida sob a
denominacéo de FISIPE S.A, em 1973 fruto de uma joint-venture entre a
Companhia Unido Fabril (C.U.F) e o grupo japonés Mitsubishi Rayon Company
e Mitsubishi Corporation (SGL, 2017).

Em 1976 da-se o arranque da unidade no Lavradio com uma capacidade
produtiva de 12.500 ton/ano. Para responder a expansao do mercado nacional
e em antecipacao a entrada de Portugal na CEE, em 1980 ocorrem a primeira
expansado da capacidade produtiva para 23.000 ton/ano (SGL, 2017).

Com o aumento das exigéncias e competitividade do mercado, em 1987
entrou em funcionamento a fiacdo Open End, munida dos mais modernos
equipamentos que permitiram aperfei¢coar e otimizar o processo de producédo das
fibras. Em 1989, a empresa fixou a sua capacidade produtiva em 39.000 ton/ano
(SGL, 2017).

Apostando na Inovagéo e Desenvolvimento e tendo como principal objetivo a
oferta de uma diversificada gama de produtos, bem como maximizar a sua
competitividade nos diferentes paises, em 1999 foi inaugurada a Unidade Piloto
(SGL, 2017).

Em 2000, a CUF, holding do Grupo José de Mello para o setor quimico,
celebrou um contrato de aquisicdo da unidade industrial da multinacional

anglo-holandesa Accordis em Barcelona (SGL, 2017).

Com a aquisicao desta empresa em Barcelona, a SGL Composites, S.A,
passou a dispor de uma capacidade de producdo anual de aproximadamente
116 mil toneladas, tornando-se num dos maiores produtores europeus de fibras
acrilicas e assegurando 700 postos de trabalho em Portugal e Espanha (SGL,
2017).

Em 2001, foi inaugurada uma unidade industrial de conversdo de cabo

penteado acrilico na Hungria. Por ndo se revelarem economicamente viaveis,
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em 2004, a empresa alienou a sua fabrica em Espanha, seguindo-se um
processo de faléncia da FISIPE Hungria em 2005 (SGL, 2017).

No ano de 2005, na sequéncia de uma operacdo de management buy out
(MBO), a capacidade produtiva da empresa foi fixada em 50.000 ton/ano (SGL,
2017).

Uma das grandes apostas da empresa incide sobre a Fibra de Carbono
atendendo as suas aplicacdes técnicas. Com este intuito, em 2008 foi projetada
uma instalacéo piloto para producéo de Fibra de Carbono, em protocolo com a
empresa Norte Americana Harper International, tendo esta ficado concluida em
2010 (SGL, 2017).

Em 2012, a empresa foi adquirida pela SGL Carbon, com o objetivo de
produzir precursores de Fibras Oxidadas e de Carbono de modo a complementar
o portfolio de produtos da empresa (SGL, 2017).

Em novembro de 2018, o grupo SGL Carbon alterou o0 nome da empresa
passando entdo a designar-se por SGL Composites, S.A (SGL, 2018).

Presentemente a SGL Composites, S.A, € uma empresa com mais de 300
trabalhadores, que atua a nivel global, com uma producdo essencialmente
destinada ao mercado externo, exportando mais de 99% da sua producao para
a Unido Europeia, América do Norte, Africa, Asia e América Latina (SGL, 2017).

2.2 PROCESSO DE PRODUCAO

A unidade industrial da SGL Composites compreende areas fabris ocorrendo
em cada uma delas acdes especificas de forma a otimizar, converter e integrar
o processo de producdo. Atraves do fluxo de processo fabril

(cf. Figura 1), é possivel observar as diferentes areas de producao (SGL, 2017).



FLUXO DE PROCESSO SGL COMPOSITES

Area CP M
E v-?l S : Fitcacio @
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RecoTmenty

Figura 1 - Fluxograma de processo da SGL Composites S.A (Adaptado de Composites, 2017)

Area de polimerizac&do continua — CP

Na area de polimerizacdo continua realiza-se, sob condi¢cdes controladas de
temperatura, pH, pressdo, agitacdo e diluicio do meio, a reacdo de

copolimerizagéo do acrilonitrilo e o acetato de vinilo em dispersao aquosa.

A reagao realiza-se em quatro reatores CSTR sendo dois de 12 m3 e outros
dois de 8 m3 onde sao alimentadas solu¢cfes aquosas diluidas de alguns aditivos.

A reacdo de mistura de mondmeros com os aditivos € exotérmica, pelo que
0s reatores estdo equipados com camisas de arrefecimento. Este processo é
designado por polimerizacdo em suspensdo aquosa. Estdo em contacto trés

fases:

I. Fase aquosa, onde os aditivos inorganicos permanecem dissolvidos;
II. Fase organica, constituida pelos monémeros;

lll.  Fase s6lida, composta por pequenas particulas do polimero formado.



A temperatura da massa reacional é controlada por recirculacao de 4gua nas
camisas dos reatores. A suspensdo aquosa do polimero formado sai dos
reatores por transbordo, recebe uma solucao inibidora da polimerizacao e é
enviada para uma coluna de stripping, onde sdo removidos o0s monémeros por

reagir. Estes sdo posteriormente realimentados a polimerizacao.

Seguidamente, a suspensdo € enviada para um filtro de vacuo de tambor
rotativo no qual o polimero € lavado e separado da solu¢do aquosa (solu¢cdo com

concentracgdo residual de monémeros).

O bolo humido formado é peletizado e alimentado a um secador, onde a

humidade dos pellets é reduzida.

Os filtrados e aguas de lavagem obtidos sdo enviados para uma coluna de
destilacdo (Monomer Stripping) para remocao dos mondémeros retirados na
filtragao.

Os pellets secos sao descarregados da tela do secador para um sem-fim e
transportados por uma nora para os silos de pesagem. Depois de moido num
moinho de martelos, o polimero na forma de po, € enviado por transporte
pneumatico em atmosfera inerte para os silos de armazenagem (Area PS) (SGL,
2017).

Area de Preparacéo de Xarope — DP

O polimero produzido na area CP, é continuamente misturado e dissolvido
no solvente dimetilacetamida arrefecido. Assim, € produzida uma solucdo de
elevada viscosidade — designada por Xarope — que, por sua vez, pode ser
classificada como sendo brilhante ou Mate. O Xarope Brilhante é obtido ap6s
dissolugdo do polimero na forma de p6 no solvente. Parte deste Xarope é
misturado com uma suspensdo deslustrante de didxido de titanio (TiO2),

obtendo-se o Xarope Mate.

O Xarope € posteriormente bombeado para a area de extruséo,

correntemente conhecida como area de spinning (SGL, 2017).



Area de Spinning — SP

Na area SP, o xarope proveniente da area DP é extrudido por via humida
através de fieiras com orificios na ordem dos micrémetros (spinnerets) que se
encontram mergulhados em banhos compostos por uma mistura de solvente

organico e agua, de modo a que ocorra a coagulacao do polimero em filamentos.

Estes filamentos sdo agrupados em seis fitas, retiradas da cuba de
coagulacéo através da movimentacao de rolos, sendo posteriormente sujeitas a
diversas etapas de estiramento onde a diferenga de velocidades entre os rolos

condiciona as propriedades fisicas da fibra.

As seis fitas sdo ainda lavadas em diversos banhos de agua de temperatura
elevada, de forma a remover e recuperar as quantidades de solventes e produtos

de hidrdlise possiveis.

Os efluentes resultantes sdo bombeados para a Area de Recuperacdo do

Solvente (SR), para recuperacao de solvente e da agua para reutilizacéo.

Posteriormente, fazem-se passar as fitas por um banho onde sédo aplicados
agentes de acabamento. Estes sdo responsaveis pela introducdo de
determinadas caracteristicas como suavidade ou coesdo da fibra. Segue-se uma
etapa de secagem onde ocorre remoc¢ao da agua contida na fibra, e frisagem. A
fibra assim extrudida (também designada por Spun Tow) € transferida para a
area de Corte e Embalagem e cai num distribuidor que a deposita, em

ziguezague, num contentor metalico (SGL, 2017).
Area de Corte e Embalagem — CB

Quando nos contentores metalicos se encontram depositados cerca de
trezentos quilos de fibra proveniente da area SP, estes sdo encaminhados para
autoclaves para que a fibra sofra um tratamento térmico composto por ciclos de
vapor saturado sob pressdo - recozimento. O objetivo principal da etapa do

recozimento é uniformizar as propriedades fisicas da fibra filamento a filamento.

Terminada a etapa do recozimento, a fibra pode dar origem a dois tipos de

produto: cabo e rama. O cabo é embalado em fardos que seguem para o

armazém ou para abastecer a area Tow-to-top.



Quanto a fibra acrilica em rama (fibra cortada), esta é produzida sob a forma
de rama estabilizada (normal) ou rama retractil. A rama normal, que né&o
apresenta encolhimento, € sujeita a refrisagem, arrefecimento e corte. A rama

retractil tem de ser sujeita a um estiramento antes da refrisagem.

Na refrisagem, a fibra & puxada pelo refrisador, sendo depois arrefecida de
forma a fixar o frisado, e aumentar a coesao entre os filamentos. Apos o
arrefecimento, a fibra passa no cortador, sendo depois transportada
pneumaticamente para as prensas. Os fardos resultantes sdo pesados e

enviados para o armazém (SGL, 2017).
Armazeém de Produto Acabado — APA

A fibra produzida e embalada é encaminhada para o armazém, ficando sob
a responsabilidade do Controlo de Qualidade que, através da analise dos
parametros de producdo e resultados laboratoriais, a classifica com base na sua
qualidade (SGL, 2017).

Area de Recuperacéo do Solvente — SR

A recuperacéo dos efluentes resultantes do processo potencia uma reducao
nos custos de producgéo, bem como no impacto ambiental. O solvente usado na
area DP e SP é separado da agua, residuos solidos e residuos de acabamento
presentes, através de sistemas de destilacdo obtendo-se solvente e agua
recuperada que, apds a separacdo, sdo armazenados em tanques para serem

reutilizados nas areas DP e SP, respetivamente.

Na Area SR ocorre ainda a regeneracédo do solvente DMAC, através da

reacao entre o AC e a DMA resultantes da hidrélise do solvente (SGL, 2017).
Area das Utilidades — UT

Esta Area abrange a producdo e posterior fornecimento das utilidades
necessarias para o processo fabril, como agua gelada, agua de refrigeracao,
agua desionizada, azoto e ar comprimido. Utilidades como vapor e energia
elétrica sdo fornecidos pela FISIGEN, uma central de cogeracdo que utiliza gas
natural como combustivel, construida em 2010, na sequéncia de uma parceria
entre a SGL Composites e a EDP (SGL, 2017).
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Parque de Tanques — TF
Na Area TF, sdo armazenados os materiais classificados como:

e Matérias-primas principais: acrilonitrilo e acetato de vinilo;
e Matérias-primas secundarias: acido acético e dimetilamina;
e Produtos intermédios liquidos: agua recuperada, dimetilacetamida

e mistura agua/solvente (SGL, 2017).
Instalac&o Piloto — IP

E composta por equipamentos & escala piloto, envolvendo as etapas de
polimerizagdo, preparacdo de xarope e extrusdo e ainda a conversao de
precursores em Fibra de Carbono. Permite também ensaios de bancada, de
modo a minimizar a utilizacdo de recursos desnecessarios quando se pretende

analises mais rapidas (Balsinha, 2017).
Laboratorio — LAB

O Laboratorio da SGL Composites encontra-se organizado e dividido em
duas zonas principais: o Laboratério de Ensaios Quimicos e o Laboratério de
Ensaios Fisicos. Em paralelo, possui ainda o Laboratoério de Ensaios de Fibras

de Carbono.

No Laboratério de Ensaios Fisicos, sédo realizados todo o tipo de ensaios de
caracter fisico, nomeadamente o controlo de qualidade de produto acabado.
Este Laboratério possui um ambiente de temperatura e humidade relativa
controlado.

O Laboratério de Ensaios Quimicos, abriga todo o conjunto de andlises de

caracter quimico (volumetrias, espectrofotometrias, cromatografias, etc.).

Na sequéncia do desenvolvimento de novos projetos e produtos, foi também
implementado o Laboratério de Ensaios de Fibra de Carbono onde se procede
ao todo o tipo de ensaios desde a determinacao de densidades até aos ensaios
de tracdo (Balsinha, 2017).
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3. ENQUADRAMENTO TEORICO

3.1 PANORAMA GERAL

A implementacdo de boas préaticas de gestao de producédo € fundamental
para a sobrevivéncia da industria quimica. Tendo em conta a conjuntura em que
vivemos, é necessario adotar modelos de gestdo mais eficientes que permitam

0 aumento da competitividade em todas as areas.

Um processo quimico acarreta necessariamente a geracdo de subprodutos
gue podem constituir uma mais-valia ou um custo para a economia do processo,

consoante o seu destino final.

Todas as organizacdes, ou a sua maioria, tém como principios base perseguir
a perfeicao, sendo tal possivel, através da eliminacdo de desperdicios, melhoria
continua, promocgao da inovagao, aplicacao de sistemas de gestao, entre outros
aspetos. De uma forma generalizada, qualquer organizacédo é levada a produzir
produtos com um maior valor acrescentado possivel, esbarrando-se muitas
vezes no grau de exigéncia, pois muitas delas véem-se confrontadas com a
incapacidade de responder as acrescidas exigéncias, seja por falta de recursos

ou mesmo pela propria organizacao.

Uma forma de ultrapassar estas barreiras passa por repensar e reestruturar
processos, tentando entdo eliminar desperdicios que se traduzem em atividades
gue ndo agregam valor aos produtos, constituindo prejuizo para a Empresa que

tera de definir o seu destino final.

Outro fator que tem bastante impacto nas organizacfes, € a concorréncia,
uma vez que um passo em falso pode traduzir-se na perda de um ou varios
clientes, o que podera ditar o fim de uma industria ou a quebra na procura do
produto. Portanto, € necessario rentabilizar ao maximo o0 processo
preocupando-se sempre com a reducao dos desperdicios e em momento algum

descurar da qualidade do produto final.

A globalizacao, para além das altera¢c6es nos padrdes de comportamento dos
mercados, condicionou também outro fator de significativa importancia, o preco.

Ha alguns anos atras, o preco era imposto pelo produtor. Agora é imposto pelo
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mercado, 0 que leva a que as organizacfes, de forma a poder manter margens
que lhe permitam sobreviver, se vejam forcadas a concentrarem 0s seus
esforcos na reducdo de custos operacionais e na criacdo de valor, como
resultado da melhoria da qualidade. Mesmo assim nem sempre se consegue, 0O
gue leva ao encerramento de industrias, na sua maioria as de menor capacidade,
pelo facto de ndo terem recursos que as permitam encarar esse custo imposto

pelo mercado.

Em suma, o mercado global obrigou as empresas a produzir com maior
gualidade diversificando a sua oferta, o que originou lotes produzidos mais

pequenos, prazos de entrega cada vez mais curtos e reducgdes de stock.

As Empresas, hoje em dia, jogam pelo seguro e arriscam cada vez menos,
traduzindo-se num menor investimento na inovagdao, mas, em contrapartida,

apostam na melhoria dos produtos ja existentes (Silabas & Desafios, 2014).

Um desperdicio € uma “consequéncia” direta ou indireta de qualquer
processo produtivo, pelo que surge a necessidade de voltar a integra-lo no
processo numa fase inicial ou definir o seu destino final, que, na maioria das
vezes, é pagar para destrui-lo, constituindo-se num custo para 0 processo e para

a Empresa.

Deve-se ter bem presente que, sempre que possivel, no processo de fabrico
de qualquer produto, a invencéo, desenvolvimento e aplicacdo de produtos
guimicos e processos, deve-se reduzir ou eliminar, 0 uso e a geracdo de
substancias perigosas a salude humana e ao meio ambiente. Tal abordagem
constitui uma mais valia, fazendo parte da definicdo da quimica verde (Breen et
al., 2007).

Havendo dois ou mais produtos semelhantes, e com custos igualmente
semelhantes, o consumidor, hoje em dia, esta mais atraido para produtos
concebidos através de matérias primas, que, de certa forma, poderdo ser
consideradas nao prejudiciais ao ambiente, pelo que este é mais um fator a ter

em conta.

O Ambiente, a Economia, a Qualidade, a Seguranca e a Sustentabilidade,

sao fatores de grande importancia, de modo a se atingir o sucesso pretendido.
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4. FIBRA DE CARBONO

4.1 HISTORIA

A fibra de grafite define-se como sendo uma fibra cujo teor em carbono é de
aproximadamente 99%. Quando o teor em carbono é de pelo menos 92%, a fibra
designa-se por Fibra de Carbono (Dan D. Edie, 1990; Fitzer, 1990).

A Fibra de Carbono surgiu em 1860, na sequéncia de uma patente
apresentada por Joseph Swan, para o0 uso de lampadas de filamento

incandescente (Andrews & Jelley, 2017).

Biomateriais como algodao e bambu foram, numa fase inicial, utilizados como
precursores (Fitzer, 1989). Mais tarde, e embora os precursores de rayon?
fossem os mais utilizados para a producdes de Fibra de Carbono em massa,
surgiram algumas dificuldades relacionadas com os limites das propriedades

mecanicas da mesma.

Na sequéncia, em 1963, em Otani na Universidade de Gunma, a piche? de
alcatrao foi utilizada como precursor de Fibra de Carbono (Lucintel Report, 2010;
Soutis, 2005).

Em 1971, no Japéo, a empresa Toray, introduziu a primeira Fibra de Carbono
comercial baseada em poliacrilonitrilo (PAN). A piche difere do PAN em termos
de estrutura quimica e propriedades fisicas, consequentemente, fibras de
carbono baseadas em piche exibem diferentes propriedades mecanicas e
microestruturas (Chung, 1994). Com vista no melhoramento das propriedades
mecanicas desta fibra baseada em PAN, foram realizados inimeros testes e
pesquisas de onde resultou a fibra “grau T1000”, que apresentou uma tensao de

rutura maxima de 7 GPa.

Posteriormente, a Toray langou a gama de produtos “M-series”, um outro tipo
de fibras de carbono baseada em PAN, cujo mddulo de tensil atinge resultados
até 500 GPa. Mais de 90% das fibras de carbono sao baseadas em PAN, sendo

gue cerca de 9% séo baseadas em piche e as restantes em rayon.

1 Seda artificial
2 Substancia resinosa obtida através da destilacdo do alcatrdo
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As fibras produzidas a partir de PAN, normalmente possuem uma maior
tensao de rutura do que as fibras de piche, e por essa razdo, sdo o unico tipo de

Fibra de Carbono que se pode utilizar em pecas estruturais criticas.

A Fibra de Carbono caracteriza-se por possuir propriedades mecanicas de
elevada qualidade, nomeadamente propriedades de tracdo, baixa densidade,
alta estabilidade térmica e quimica na auséncia de agentes de oxidagéo, boa

condutividade térmica e elétrica, e elevada resisténcia a deformacéo.

Tém sido utilizadas em compositos sob a forma de tecidos téxteis,

pré-impregnados, fibras / mechas continuas e fibras cortadas.

Nos dultimos anos, a industria da Fibra de Carbono tem crescido
constantemente para atender a procura de diferentes industrias, como a
aeroespacial (aeronaves e sistemas espaciais), militares, laminas de turbina,
construgéo (sistemas nédo estruturais e estruturais), cilindros leves e vasos de
pressdo, médica, automdvel, artigos desportivos, entre outros. De referir que, as
propriedades de tracdo da Fibra de Carbono s&o originadas pelas
microestruturas que, por sua vez, diferem pelas suas propriedades elétricas e

térmicas.

Por exemplo, na industria automével, compositos poliméricos reforgcados com
fibra oferecem uma reducéo do peso e um estilo superior. A Fibra de Carbono
pode ser aplicada em partes do corpo automovel (portas, capds, extremidade
dianteira, para-choques, etc.), chassis e sistemas de suspensdo, eixos de
transmissao e assim por diante (Chung, 1994; Council, 1992; Huang, Huang, &
Xiaosong, 2009; Red, 2006; Roberts, 2006; Weil, 1992).

Na Tabela 1, encontram-se os valores tipicos das propriedades fisicas e

guimicas da Fibra de Carbono e respetivos precursores.

Tabela 1 - Valores tipicos das propriedades de FC (Carrot, 2004)

PAN Piche Rayon
Diametro / pm 5-10 5-10 5-10
Comprimento / mm Continua Continua Continua
Forca ténsil / GPa 3-5 2-3 1-2
Modulo ténsil / GPa 200-400 400-900 200-400
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-3
Densidade / gcm L8 2,1 1,6

Na Figura 2, é possivel observar a evolugdo historica da pesquisa e

desenvolvimento das fibras de carbono.

1880s 1971 2018

| “TORAY”
% | ‘ ZOLTEK & .\ MITSUBISHI CHEMICAL “TORAY”
) Group.
Yy urd 9 Fibrade Carbono
- @ cyrec

baseada em PAN HEXCELg. TE’.”N \1

» sgl carbon

;

Filamento de Carbono a partir Filamento de Carbono a partir Fibra de Carbono

Fibra de Carbono comercial
de uma l3mpada de Bambu baseada em Piche Fibra de Carbono

1860 1963 baseada em PAN 2 MITSUBISHI CHEMICAL @ Nippon Graphite Fiber Corporation

baseada em Piche

Figura 2 - Historial da pesquisa, ao desenvolvimento das Fibras de Carbono (Adaptado de Choi, Kil, & Lee, 2019).
Atualmente, véarias empresas produzem e fornecem Fibra de Carbono no
mercado comercial. De acordo com dados recolhidos por um estudo
norte-americano, seria espectavel que, durante o ano de 2018 a producdo total
de Fibra de Carbono atinge-se as 92802 toneladas (Das et al., 2016).

Na tabela 2, encontra-se uma estimativa global do consumo de Fibra de

Carbono, em funcéo da area de aplicacao, no periodo de 1999 até 2010.

Tabela 2 - Consumo global estimado de FC (Huang et al., 2009; Roberts, 2006)

1999 (ton) 2004 (ton) 2006 (ton) 2008 (ton) 2010 (ton)

Aeroespacial 4000 5600 6500 7500 9800
Industrial 8100 11400 12800 15600 17500
Artigos 4500 4900 5900 6700 6900
desportivos
Total 16600 21900 25200 29800 34200

Os valores apresentados revelam que o consumo global estimado para os

diversos tipos de aplicacdes, tendencialmente ird aumentar.

As Fibras de Carbono podem ser divididas em dois tipos: As small tow, que
possuem na sua constituicdo uma quantidade igual ou inferior a vinte e quatro
mil filamentos (< 24K); e as large tow (> 24K) que por sua vez séo constituidas
por uma quantidade superior a vinte e quatro mil filamentos. (1K equivale a 1000

filamentos).
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Na tabela 3, temos uma estimativa dos principais produtores mundiais de

Fibra de Carbono, bem como das suas capacidades estimadas.

Tabela 3 - Estimativa global dos principais produtores de FC em todo o mundo (Roberts, 2006)

PAN (ton) Piche (Ton)
Toray Industries (small tow) 9100 -
Toho Tenax (Teijin) (small/large tow) 8200 -
Mitsubishi Rayon/Grafil (small tow) 4700 -
Zoltek (large tow) 3500 -
Hexcel (small tow) 2300 -
Formosa Plastics (small tow) 1750 -
Cytec Engineered Material (small tow) 1500 360
SGL Carbon/SGL Technologies (large tow) 1500 -
Mitsubishi Chemical - 750
Nippon Graphite Fiber - 120

Conforme foi referido atras, atualmente, o mercado € claramente dominado
pela Fibra de Carbono baseada em PAN, seguindo-se a piche e numa
guantidade menor pela Fibra de Carbono baseada em Rayon. Cada um destes
precursores produz fibras com diferentes propriedades. No entanto, apesar do
processo de producao decorrer sob diferentes condi¢des, estes precursores s&o
similares em alguns aspetos, nomeadamente nas fases de estabilizacao,

oxidacao e carbonizacéo (Huang et al., 2009).

Quanto as propriedades mecanicas finais, as Fibras de Carbono podem ser

classificadas grosseiramente como sendo (Huang et al., 2009):

e Modulo ultra alto (> 500 GPa);
e Moddulo alto (> 300 GPa);

e Moddulo intermédio (>200 GPa);
e Baixo médulo (100 GPa);

e Fibra de Carbono de alta resisténcia (> 4 GPa).

As fibras de carbono também podem ser classificadas com base nas
temperaturas finais de tratamento térmico em (Huang et al., 2009):
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e Tipo | (tratamento térmico a 2000°C);
e Tipo Il (tratamento térmico a 1500°C);

e Tipo Il (tratamento térmico a 1000°C).

Geralmente, as fibras de carbono tipo Il sdo de alta resisténcia, enquanto a
maioria das fibras de carbono de alto modulo pertencem ao tipo | (Huang et al.,
20009).

4.2 ANALISE ECONOMICA

E de grande relevancia ter em conta que aspetos, como o desenvolvimento
e inovagdo, sdo muito importantes em qualquer indastria. No entanto antes de
sequer se pensar em avancar com estes aspetos, existe a necessidade de
estudar o mercado ja existente, procurar saber os custos estimados associados
ao novo produto e ainda, qual serd a perspetiva de aceitacdo por parte do
mercado. Deste modo, torna-se necessario efetuar uma analise econdémica que
permita definir qual o mercado alvo de aplicacéo, e comparar o produto com os
ja existentes. As Fibras de Carbono, pelas suas propriedades, estdo presentes
em diversas areas, como a energia edlica, aeroespacial, automaovel ou vasos de

pressao.

Um dos fatores que limitam a producao de Fibra de Carbono € o seu elevado
custo. Calcular o custo de um processo de Engenharia requer um conjunto de
conhecimentos a nivel do proprio processo de produgdo, investimento inicial,
mao-de-obra, materiais entre outros. O conhecimento da contribuicdo de cada
um desses custos para 0 processo € importante para a escolha de alternativas
viaveis (Newnan, D. G., Eschenbach, T., and Lavelle, 2004).

Os custos fixos, sdo 0s custos que nao se alteram independentemente do
nivel de producao ou atividade. Os custos variaveis, sdo aqueles que dependem

do nivel de atividade ou saida.

Tendo em conta os custos fixos e variaveis, bem como 0s custos totais
envolvidos em todas as etapas de producéo, foi efetuado um modelo de custo
para melhor percecdo daqueles que sdo os gastos envolvidos na producdo de
Fibra de Carbono baseadas em PAN (Singh Gill, Visotsky, Mears, & Summers,
2016).
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O modelo tem em consideracdo os gastos na producéo de 1 kg de Fibra de

Carbono, tais como: a mao de obra, os materiais e consumiveis, gastos com a

energia e outros custos indiretos, que podem ser considerados constantes.

Na figura 3, temos uma breve descricdo dos varios custos abordados no

Custos
Variaveis (CV)

modelo.
Custos
Totais (CT)
Y
Custos Fixos

(CF)

Custos trabalho Custos Capital Cusios
& Custos Gerais (C0) Materiais (CM)
(CO)

Custos
Consumiveis (CF)

Custos Energia
(CE)

Figura 3 - Fluxograma relativo aos custos estimados do sistema (Adaptado de Singh Gill et al., 2016)

O modelo traduz que a soma total dos custos envolvidos no processo de

producédo (CT), equivale ao somatério dos custos fixos (CF) e custos variaveis

(CV) (Equacéo 1) (Singh Gill et al., 2016).
CT=CF+CV
Sabendo que:
CF=CL+CO+CC
CV=CM+CCN+CE
Onde:

CM - Custo do material investido na compra do precursor;

CCN - Reagentes quimicos consumidos no processo de producao;
CE - Custos de energia elétrica consumida no processo;

CL - Custo do trabalho humano no processo de producéo;

CO - Despesas gerais da mao-de-obra;

CC - Investimento inicial na montagem da instalacdo de produgéo.

(Equacéao 1)

(Equacéo 2)

(Equacéo 3)
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E através de uma substituicdo direta da equacado 2 e 3 na equacdo 1 temos
gue (Singh Gill et al., 2016):

CT =(CL + CO + CC) + (CM + CCN + CE) (Equagdo 4)

A equacdo 4, mostra-nos que o custo fixo equivale ao somatério dos
custos associados ao trabalho humano (CL), com as despesas gerais da mao-
de-obra (CO) e custos de capital (CC). O custo de capital engloba todo o
investimento inicial para a criagdo da instalagdo, o que inclui: gastos na compra

de iméveis e equipamentos e construcdo de infraestruturas.

O custo do trabalho (CL) inclui apenas o vencimento dos funcionérios da
fabrica que estéo diretamente envolvidos no processo de producéo. Ou seja, nao
inclui gastos com engenheiros, administradores, e funcionarios de recursos

humanos. Estes séo contabilizados nos custos gerais (CO).

A equacdo 4 traduz também que, o custo variavel consiste no somatério dos
custos com material utilizado para a concec¢éo do precursor (CM), consumiveis
(CCN) e custos de energia (CE).

Sabendo o rendimento do precursor de Fibra de Carbono, através da

equacdo 5, é possivel calcular os custos com materiais (Singh Gill et al., 2016):

Quantidade de FC necessaria )

CM = Custos do precursor p/ kg X ( (Equacéo 5)

Rendimento(n)

A guantidade de consumiveis e energia utilizada na producéo das fibras de
carbono depende diretamente das diferentes fases do processo. S&o elas:

e Oxidacao;
e Carbonizacéo;
e Tratamento de superficie;

e Acabamento.

Os calculos de energia necessarios para 0s processos de aquecimento
baseiam-se numa abordagem teodrica ideal, o que significa que os valores sao
estimados. Fatores como a eficiéncia do forno, bombas ou transporte de material
no processo devem ser considerados para um calculo mais preciso do consumo

energético. No entanto, e por se tratarem de fatores que variam de acordo com
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o fabricante, ndo sao tidos em consideracdo no modelo, e séo por isso estimados

com uma eficiéncia fixa.

4.3 ETAPAS DO PROCESSO

4.3.1 OXIDACAO/ESTABILIZACAO

A etapa da oxidacdo/estabilizacdo da Fibra de Carbono caracteriza-se por
um elevado consumo de energia. Contudo, ndo existem consumiveis envolvidos,

para além do oxigénio presente no ar atmosférico.

A energia consumida no processo de oxidacao, pode entdo ser modelada

como o calor necessario para aumentar a temperatura das fibras PAN.

Neste caso, o calor especifico, Cp (T), é dependente da temperatura e pode

ser calculado como (Singh Gill et al., 2016):

dH=Cp (T) dT (Equacéo 6)

Hoxi [7°F

P Tf i
o dH=nx le. Cp(T) dT (Equacio 7)

Para 1 kg de Fibra de Carbono, o custo de energia é dado por:
CE,oxi = Hoxi x Custo de eletricidade por unidade (Equagéo 8)
Onde:

Hoxi - Energia térmica total para a oxidagao;

n - rendimento.
4.3.2 CARBONIZACAO

Posteriormente a etapa da oxidacéo, ocorre a etapa de carbonizacéo, onde
0 custo decorrente advém da utilizacdo de Azoto (N) e energia sob a forma de
calor. O custo do processo de carbonizagdo € composto pelo consumivel (CCN,
Carb) e custo de energia (CE, Carb) (Equacéo 9) (Singh Gill et al., 2016).

CCN,Carb = Volume de Azoto necessario x Custo Volume de Azoto p/unidade

(Equagéo 9)
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O calor especifico do gas inerte é também em funcdo da temperatura. Assim,
0s custos de energia sao calculados através da seguinte forma (Singh Gill et al.,
2016):

Hearb,FC = [} Cp,FC(T) dT (Equagéio 10)
Hcarb, inerte = minerte X fTTlf Cp,inerte(T) dT (Equacéo 11)
Hcarb = Hcarb,FC + Hcarb, inerte (Equagdo 12)

CE,carb = (Hcarb) x Custo de eletricidade por unidade  (Equagéo 13)
Onde:

Ti - Temperatura inicial;

Tf - Temperatura final.

4.3.3 TRATAMENTO DE SUPERFICIE

Depois da etapa da carbonizacéo, a Fibra de Carbono sofre um tratamento
de superficie de modo melhorar as suas propriedades. O custo associado a esta

fase esté relacionado com o gasto de um eletrdlito que lhe é adicionado.

O rendimento da solucao é expresso em kg da solucéo eletrolitica feita para
reagir com a Fibra de Carbono. A equacéo 14 mostra-nos a expressao do custo

para esta etapa (Singh Gill et al., 2016):

CcN, surf = Asol X Csol x Custo do volume do acido p/unidade
(Equacéo 14)
Onde:
Asol — Solucgéo eletrolitica utilizada por kg de Fibra de Carbono;

Csol - Concentra¢éo de solucao eletrolitica por kg de Fibra de Carbono

O tratamento de superficie requer eletricidade, sendo que esse consumo de
energia depende do processo. Esse custo é baseado em kg de Fibra de Carbono
produzida (Singh Gill et al., 2016):

40

Hsurf = pr

(Equacéo 15)
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CE,super = Hsuper X custo de electricidade por unidade
(Equacéo 16)
Onde:

Q - energia para a fase de tratamento de superficie;

@ — Diametro das fibras individuais.
4.3.4 ACABAMENTO

Nesta fase, € utilizada uma emulsdo a base de resina epoxi, entrando como

consumivel no calculo do custo (Singh Gill et al., 2016):
CCN, Acabamento = Aemul X Custo do volume de resina ep6xi por unidade
(Equagdo 17)
Aemul = Solucao de resina epoéxi utilizada por kg de FC
(Equagéo 18)

Além dos custos associados aos consumiveis, € necessario contabilizar os
custos com a energia necessaria para aumentar a temperatura a Fibra de
Carbono. Este calor advém de duas etapas: o pré-acabamento e
pos-acabamento. Os custos podem ser entdo obtidos da seguinte forma
(Singh Gill et al., 2016):

Hacab,pre = fTTi];I;:e Cp,FC(T)dT (Equacio 19)
Hacab, pos = fTTl];zzs Cp, FC(T)dT (Equacio 20)
Hacab = Hacab,pre + Hacab, p6s (Equacéo 21)

CE,acab = Hacab x Custo de electricidade por unidade
(Equacao 22)

Este modelo de custo e respetivos pard@metros sdo aplicados as quatro
etapas a que as Fibras de Carbono s&o submetidas e permite prever o valor do
mercado das Fibras de Carbono por kg, num intervalo de erro entre 41,87% e

61,70%. Este intervalo de erro é explicado por diversos fatores como a falta de
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dados precisos sobre os produtos quimicos utilizados, diferencas nos

parametros do processo e escolha dos reagentes.

A robustez do modelo permite que este seja recetivo a alteragcdes nos
reagentes utilizados, diferentes consumos energéticos e oscilacdes nos precos

praticados pelo mercado.

Apos validagdo, o modelo foi aplicado nos E.U.A (Zoltek), na Alemanha (SGL
Group) e Japao (Mitsubishi). No entanto, ndo sao conhecidos os resultados

dessa aplicacado (Singh Gill et al., 2016).
44 CUSTOS ESTIMADOS DE VENDA DE FC

Os custos associados a Fibra de Carbono, diferem consoante a sua
aplicabilidade. Através da figura 4 é possivel comparar o valor de venda do
precursor (em que o custo estimado € de $3-6/kg), com o produto final,
nomeadamente entre o setor aeroespacial (~$332/kg), ou com o setor automovel
(~$100/kg). Pela sua aplicabilidade, estes dois produtos finais possuem entre si
uma diferenga de ~$232/kg.

E— §0.86/%kg
§0.36kg l
Polimerizagao e
Refinagao Craqueamento Amoxidacdo Fiagao
—_— —_— —_— —_—
$100/baril $1.25/kg $2.20/kg $3-6lkg
($0.72'kg) l
'
$4/kg
| i *
----------------------------- | mmmmm—-——-- )
Produto Final 1| Parte Manuf: |
Agroespaco : e .:um:lave : harvespaca '
~$332/kg 4,—:— m’::f:f‘t" ' :I'ecm:u - ~5113%g
Automdveis ! I | bidirecional o
) [ 1 * Embalamento + Tecido .ﬂmo;nr.:\lers.
~5100%kg | a vacuo +—'  unidirecional 4+ 525k |
Hélices 1|+ Moldagem por | |+ Compostos de Helices ¥
-$97hkg ++—— compressdo moldagem < ~52Tkg  4——
- ! 1+ Colocagdoda 1 + Eic +
Vasos de Pressio : I fibra : Vasos de F'lessi..uJ
~$102'kg 1, v Etc | -$30kg

_________

Figura 4 - Cadeia de valor das FC PAN (Adaptado Das et al., 2016).
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4.4.1 AEROESPACIAL

Os custos de producéo e venda diferem de acordo com a sua aplicacao final.
Através de dados recolhidos por duas consultoras norte-americanas (Lucintel e
Industry Experts), foram reunidos alguns dos valores de venda previstos no
mercado.

Na tabela 4, é possivel comparar os valores de mercado da Fibra de Carbono
para o setor aeroespacial.

Tabela 4 - Comparacéo e informacdes do valor de mercado das fibras de carbono para o setor
aeroespacial (Das et al., 2016)

Preco de FC 2012 ($/kg) Preco de FC 2018 ($/kg)
Lucintel 63,51 62,88
Industry Experts 116,24 100,91
Média 89,87 81,90

4.4.2 INDUSTRIA AUTOMOVEL

Na tabela 5, é possivel comparar os valores de mercado da Fibra de Carbono

para o setor automével.

Tabela 5 - Valores estimados das FC no mercado automével (Das et al., 2016)

Fonte Lucintel (2012) Industry Experts (2013)
Intervalo de preco Procura Valor de mercado
Ano Valor de mercado ($M)
($/kg) (kg) ($M)
2012 15,40 — 24,20 4,808,000 74-117 61
2018 15,40 — 24,20 12,610,000 194-306 270

4.4.3 VASOS DE PRESSAO

Na tabela 6, é possivel comparar os valores de mercado da Fibra de Carbono

para o setor de vasos de pressao.

Tabela 6 - Estimativas do valor de mercado da FC dos vasos de pressao (Das et al., 2016)

Fonte Lucintel (2012) Industry Experts (2013)
Ano Intervalo de Procura Valor de mercado Valor de mercado
preco ($/kg) (kg) ($M) ($M)
2012 24--30 2,268,000 54-—68 77
2018 24--30 5,808,000 139--174 200
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5. ESTRUTURA E PROPRIEDADE DAS FIBRAS DE
CARBONO

As Fibras de Carbono, dependendo do precursor e do processo de producéo,
podem adquirir estruturas hibridas, grafiticas ou turbostraticas. A sua estrutura
atomica é semelhante a da grafite, consistindo em camadas de atomos de

carbono dispostas num padrao hexagonal regular (Figura 5) (Huang et al., 2009).

Figura 5 - Estrutura dos cristais de grafite (Huang et al., 2009)

As Fibras de Carbono baseadas em piche possuem uma estrutura cristalina
grafitica bem definida. Aquelas que tém por base precursores como a PAN,

caracterizam-se por possuirem uma estrutura turbostratica.

Na grafitizacdo de fibras baseadas em PAN, os cristais crescem seja
coalescendo com cristais adjacentes ou através da incorporacdo de carbonos
desorganizados circundantes. Adicionalmente, a camada dos cristais
rearranja-se atraveés do movimento de rotacédo e deslocamento. Contudo, o grau
desses rearranjos é pequeno, fazendo com que as Fibras de Carbono
mantenham a estrutura turbostratica. A figura 6, representa a microestrutura de

uma Fibra de Carbono baseada em PAN.

J/ i | J
e
A// /I/ M‘) i I e

}

Figura 6 - Microestrutura das FC baseadas em PAN (Huang et al., 2009)
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Os tipos de microestruturas da Fibra de Carbono séo dependentes do tipo de
precursor e das condi¢cbes de processamento. Desta forma, foram propostos
modelos que permitissem a descricdo das microestruturas para os variados tipos

de precursor.

O modelo de Wick, diz-nos que os planos de grafite estdo alinhados
paralelamente a dire¢cdo da fibra, enquanto alinhados aleatoriamente na direcédo
transversal. Na direcao transversal, as regifes cristalinas estdo separadas por
vazios, enquanto que no sentido longitudinal, as regides estdo separadas por
zonas de grande flexdo e tor¢cdo de camadas.

Outro modelo, proposto por Watt e Johnson, que estudaram as fibras de
carbono baseadas em PAN, defende que a mesma apresentava uma estrutura

fibrilar com a maioria das fibrilas alinhadas na direcao axial da fibra.

Fourdeux, Ruland e Perret, propuseram outro modelo similar de fita enrugada
para as Fibras de Carbono baseadas em rayon. A camada monoatdmica em
forma de fita tinha uma largura média de 6 nm e um comprimento na ordem de
vérias centenas de nm. As fitas com diferentes contornos eram empilhadas em

paralelo para formar fibrilas enrugadas.

Perret e Ruland, reportaram que os vazios tém uma orientagéo preferencial
na fibra na direcao axial. Eles estudaram a relagéo entre a orientagcéo dos cristais
e a altura dos mesmos nas Fibras de Carbono baseadas em PAN e rayon,
descobrindo que os cristais com uma orientacdo mais proxima do eixo da fibra

tinham maior altura (Huang et al., 2009).

Outro modelo reportava que a textura transversal das Fibras de Carbono

comerciais baseadas em piche era ou radial ou plana (Edie, 1998).

Guigon e Oberlin, propuseram que as Fibras de Carbono baseadas em piche,

apresentavam trés estruturas, onde incluiam a grafite (Huang et al., 2009).

Outro estudo propunha que existiam apenas dois dominios de uma estrutura

densa e uma fase microporosa. Os microdominios eram formados durante a
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extrusdo, sendo que a organizacdo ocorria dentro dos dominios durante o

tratamento térmico subsequente (Gerald, Pennock, & Taylor, 1991).

Na figura 7, sdo apresentadas as microestruturas das FC baseadas em piche.

Casca de Cebola Aleatério

96

Camada Plana Dobrado Radialmente Linha de Origem

Figura 7 - Microestrutura das FC baseadas em Piche (Adaptado de Huang et al., 2009)

Diefendorf e Tokarsky relataram que algumas fibras de carbono também
exibiam uma estrutura de sheath-core. As fitas no ndcleo da fibra tinham uma
distribuicdo radial preferencial e as camadas na superficie tendiam a ser
circunferenciais formando uma microestrutura do tipo casca de cebola (Huang et
al., 2009).

Huang e Young confirmaram a existéncia da estrutura sheath-core na Fibra
de Carbono baseada em PAN utilizando espectroscopia Raman, constatando
gue as duas regides nas fibras precursoras sdo responsaveis pela formacao
dessa estrutura na Fibra de Carbono (Huang et al., 2009).

Johnson e Thorne tentaram usar a oxidagdo para remover falhas de
superficie de modo a melhorar a resisténcia das fibras. Depois de tratar as Fibras
de Carbono em ar durante cerca de 10 minutos, observaram um aumento de

80% na resisténcia da mesma (Huang et al., 2009).

Estes foram alguns dos modelos que tentaram explicar e, desse modo,

contribuir, para o conhecimento da microestrutura das Fibras de Carbono.
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5.1 FIBRA DE CARBONO BASEADA EM PAN

Atualmente, o precursor mais utilizado € o PAN, que contém cerca de 68%

de carbono. Estes podem ser classificados como homopolimeros e copolimeros.

O PAN pode ser polimerizado a partir do AN por iniciadores comummente
usados, como peréxidos e compostos azotados, através do processo de

polimerizacao de adicéo.

Um processo continuo € adequado para producdo em larga escala de
precursor, mas € dificil controlar a qualidade do produto. O PAN linear tem
grupos nitrilo polares nas moléculas, resultando em fortes ligacdes
intermoleculares. Essas fortes interacfes intermoleculares, fazem com que o
PAN possua um elevado ponto de fusdo. Além disso, este precursor tende a
degradar-se antes que a temperatura atinja o seu ponto de fuséo, ocorrendo

previamente o fendbmeno de ciclizagéo.

Os copolimeros PAN sdo geralmente utilizados como precursores em varias
industrias. A incorporagdo de um monomero pode melhorar ndo sO as
propriedades mecéanicas das Fibras de Carbono, mas também a orientacdo

molecular e assim as Fibras de Carbono resultantes.

Na extrusao por via humida, o PAN é dissolvido primeiramente num solvente
altamente polar, como DMF, DMAC, DMSO, entre outros, para formar uma
solucao de 10-30% (m/m). Esta solucao, é filtrada, extrudida e seguidamente as
suas fitas sdo mergulhadas e tensionadas num banho de coagulacéo, o que vai

permitir que a fibra alcance um melhor alinhamento molecular.

Quanto maior a concentracao do ndo solvente e mais alta for a temperatura
do banho de coagulacéo, maior é a taxa de coagulacdo. Os precursores do PAN
passam por varios banhos com diferentes temperaturas e composi¢cdes para

permitir melhorar a orientagcdo molecular do precursor.

O tempo de permanéncia no banho pode ser tdo curto quanto cerca de 10

segundos.

Comparando ao PAN téxtil, o precursor PAN possui um diametro menor para

facilitar a estabilizacdo e tratamento térmico. As reacfes exotérmicas na etapa
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de estabilizacdo sdo mais facilmente controladas em fibras de menor tamanho
(Huang et al., 2009).

Na figura 8, temos as etapas de producao de Fibra de Carbono baseada em
PAN.

200-300°C
A~ P ar

cs Cy IQ g 2 400-800°C
SN OSNOSN r feion
\(J\T/\ T/ Gas inerte 1000-1800°C

Ly~ -0 2 Gas inerte

PSSs

Oxidagao/Estabilizagao
200-300°C

vvvvvvvvvvvvvvvv

Carbonizagdo LT
400-800°C

Carbonizagao HT
1000-1800°C

Figura 8 - Etapas de producéo de FC baseadas em PAN (SGL, 2019)

5.2 OXIDACAO/ESTABILIZACAO

Na etapa de oxidacdo/estabilizacdo, as moléculas lineares de PAN, sao
inicialmente convertidas numa estrutura ciclica. Uma vez que estamos na
presenca de uma reacao exotérmica, requer-se um padrédo de aquecimento bem
controlado. O fornecimento de uma elevada taxa de aquecimento resulta numa
guantidade significativa de calor libertado num curto espaco de tempo, reduzindo
assim o rendimento do carbono e introduzindo defeitos na fibra precursora. Desta
forma, uma baixa taxa de aquecimento € favoravel, na medida em que permite
a difusdo do oxigénio no nucleo das fibras precursoras e uma completa

estabilizacao (Huang et al., 2009).

O processo de oxidacao/estabilizacdo ocorre em atmosfera de ar com

temperaturas entre os 200 e 300°C. Através deste, obtemos uma fibra com uma
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composicdo de 60,3% de Carbono, 4,1% Hidrogénio, 20,7% Azoto, 14,5%

Oxigénio e 0,4% de cinzas.

Quanto a densidade da fibra, esta é superior a 1,38 g/cm? e o0 seu valor de

LOI (Limiting Oxygen Index) situa-se nos 55% (Masson, 1995).

Na figura 9, é possivel observar a estrutura da Fibra Oxidada estabilizada.

o)
40z 30% 20% 10%

Figura 9 - Estrutura da fibra oxidada estabilizada (Masson, 1955)

O produto resultante da fase de oxidacéo, pode ser aplicado para a producao
de roupas de protecdo contra incéndio, moveis retardadores de fogo,
componentes de maquinas, carros e avides expostos ao calor, ao risco de fogo
ou material isolante (SGL, 2018).

As fibras oxidadas possuem alto valor de LOI (Limiting Oxygen Index),
elevada resisténcia ao calor, resisténcia quimica ideal para o processamento
téxtil, baixa condutividade térmica, classe de resisténcia ao fogo excelente, entre

outras aplicagdes (SGL, 2018).

A figura 10 mostra-nos o processo genérico de producao de fibras oxidadas.

Figura 10 - Processo de producéo de fibras oxidadas (Adaptado de Hirai, 2012)

5.3 CARBONIZACAO E GRAFITIZACAO

As fibras estabilizadas sdo aquecidas num ambiente inerte a mais de
1500°C, sob leve tensdo, por um periodo de alguns minutos, dependendo do

diametro da fibra, composi¢cédo e morfologia (Huang et al., 2009).
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O diametro da fibra €é reduzido com a remocdo dos elementos
nao-carbono. Nos estagios iniciais da carbonizacdo, ocorrem reacdes de
reticulacdo no PAN oxidado. A estrutura ciclizada comeca a ligar-se na direcao

lateral por eliminag&o de hidrogénio e extragédo de azoto.

Uma estrutura plana pode ser formada com os planos orientados ao longo do
eixo das fibras (figura 11). Essas fibras sdo geralmente denominadas de fibras

de “alta resisténcia”.

;-

400~ 500°C 600~ 1300°C

~
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Eliminacdo de Hidrogénio Extracdo de Azoto
Figura 11 - Formacéao da estrutura de grafite (Adaptado de Huang et al., 2009)

A tensd@o de rutura da Fibra de Carbono é diretamente proporcional ao
aumento da temperatura de carbonizagcdo. Assim, quando a temperatura atinge

0s 1500°C, a Fibra de Carbono atinge a sua tenséao de rutura.

Uma taxa de carbonizac&o rapida, introduz defeitos na Fibra de Carbono,
enguanto uma baixa taxa de carbonizagéo provoca a perda de azoto em excesso
nos estagios iniciais da carbonizacdo. Essa quantidade de azoto em excesso €

favoravel na producao de Fibras de Carbono de alta resisténcia.

As Fibras de Carbono produzidas, podem ser aquecidas até temperaturas
superiores a 2000°C (grafitizacdo) para atingir um médulo mais alto. O aumento
da temperatura do tratamento térmico, é responsavel pelo crescimento da
estrutura ordenada na espessura e na area, pela orientacao cristalina na direcéo
da fibra e a reducédo do espacamento entre camadas e espacos vazios (Huang
et al., 2009).

A tabela 7 resume algumas das mais importantes propriedades das fibras
oxidadas e Fibras de Carbono resultantes do processo de carbonizacédo e
grafitizacdo. De salientar que estas propriedades dependem do tipo de

condicOes de tratamento a que as fibras sédo sujeitas.
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Tabela 7 - Propriedades das fibras oxidadas e fibras de carbono (Adaptado de Masson, 1995)

PROPRIEDADE

FIBRA OXIDADA

FIBRA DE CARBONO

Densidade (g/cm?) 1,4 1,8
Resisténcia a tracdo (kN/mm?); (g/den) 0,25; 2,02 3,5, 72,9
Moédulo (kN/mm?); (g/den) 9; 22,0 240; 1510
Alongamento (%) 20 15
Coeficiente de expans&o térmico (10 K) - -0,6
Resisténcia elétrica (MQ/m) 10 18
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6. TECNICAS ANALITICAS

6.1 TEOR DE HUMIDADE (KARL FISCHER)

Karl Fischer foi um quimico alemdo que, em 1935, desenvolveu a
metodologia que permite aferir o teor de &gua de uma amostra, sendo
provavelmente o método analitico mais utilizado mundialmente para tal efeito

(Tecnal, n.d.).

O principio fundamental do método de Karl Fischer é baseado na reacéo de
Bunsen entre o lodo e Dioxido de enxofre em meio aquoso. Karl Fischer
descobriu que esta reacdo poderia ser modificada para ser utilizada na
determinacdo de 4gua num sistema ndo aquoso contendo Diéxido de Enxofre
em excesso. Ele utilizou um alcool primario (Metanol) como solvente e uma base
(Piridina) como agente tampdao. A reacao de Karl Fischer € dada pela Equacéo

Quimica 2:

ROH + SOz + R'N = [R'NH]SOsR + H20 + I2 + 2R'N

Equacgdo Quimica 1 — Etapa 1 (Reagéo de um alcool com o Diéxido de Enxofre e uma base para
formacao do sal Alquilsulfito)

[R'NHJSO3R + H20 + I + 2R'N > 2[R'NH]I + [R'NH]SO4R
Equagao Quimica 2 - Reag&o de Karl Fischer
Nesta reacdo quimica o alcool (ROH) reage com Diéxido de Enxofre (SO2) e
uma base (R'N) para formar um sal Alquilsulfito ([R’'NH]SOsR)
(Equacdo Quimica 1), sendo depois oxidado pelo lodo originando um sal de
Alquilsulfato. Esta reacdo de oxidacdo consome agua. O alcool presente na
reacdo normalmente é metanol, no entanto é possivel a utilizagdo de outro desde

que adequado (Titration, Fischer, Reaction, & Fischer, n.d.).
FUNCIONAMENTO DO KARL FISCHER

A 4gua e lodo sdo consumidos na propor¢ao de 1:1. Quando toda a agua
presente € consumida, a presenca de lodo em excesso € detetada pelo elétrodo

indicador do titulador, sinalizando entédo o final da titulacéo.

O teor de agua presente na amostra € calculado entdo com base na

concentracdo de lodo no reagente de titulacdo de Karl Fisher (Titulo) e a
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guantidade de reagente de Karl Fisher consumida na titulacéo (Titration, Fischer,

Reaction, & Fischer, n.d.).

Na figura 12, é possivel observar uma célula tipica de Karl Fischer.
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Figura 12 - Célula de Karl Fischer (Adaptado de Lucio, 2013)

6.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARRIMENTO
(DSC)

O DSC é uma técnica analitica que mede diretamente a quantidade de
energia calorifica (fluxo de calor) entre uma substancia e um material de
referéncia em funcdo da temperatura ou tempo, quando ambos, amostra e

referéncia, seguem um programa de temperatura controlada.

Através do DSC, é possivel medir a energia libertada ou absorvida durante o
aguecimento ou arrefecimento de uma substancia (ou mistura de substancias),
e determinar as variacdes de entalpia e calor especifico, e a que temperaturas é
gue essas variagbes ocorrem. Podem ocorrer transformac¢des endotérmicas ou

exotérmicas (Catita, 2012).

A transferéncia de calor entre a fonte de calor (Parede do forno ou elemento
de aquecimento) e o calorimetro ocorre por condutividade, convecg¢do e

radiacao.

A amostra ndo inerte pode sofrer periodicamente fenOmenos de absorcao de
calor ou de geracédo de calor, em funcdo do tempo, temperatura e posi¢cao no
meio. Estes fenbmenos envolvem transferéncias de calor complexas entre o
calorimetro e a amostra, em condicbes em que as propriedades fisicas da

amostra estao em rapida mudanca.
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Fatores instrumentais e as caracteristicas da prépria amostra afetam a curva
de DSC.

Como fatores instrumentais, temos por exemplo o tipo de atmosfera, a forma
e dimenséao do forno, a velocidade de aquecimento ou a localizacdo do termopar
na amostra. Relativamente as caracteristicas da amostra, temos por exemplo o
tamanho da particula, condutividade térmica, capacidade calorifica, a presenca

de diluente ou o grau de cristalinidade (Goncalves, n.d.).

Existem dois tipos de equipamentos de DSC; o DSC por compensacédo de

poténcia e o DSC por fluxo de calor.
DSC POR COMPENSACAO DE POTENCIA

No DSC por compensacao de poténcia (figura 13), utilizam-se cadinhos de
metal em bases individuais, cada um contendo um termopar e um aquecedor.
Um cadinho vazio é utilizado como material de referéncia. A amostra e o cadinho
de referéncia sdo submetidos a temperaturas iguais, variando a poténcia de
entrada, e sdo controladas de forma independente, através de fornos idénticos
gue se encontram separados. A energia necessaria para essa variacao de
poténcia € medida pelas mudancas de entalpia ou capacidade calorifica na

amostra em relacdo ao cadinho de referéncia (Bhadeshia, 2002).

Cadinho de referéncia Cadinho da amostra

Cadinhos le Amostra

yvyvyy yYYvvywv H
L Resisténcia

Aquecedor

Figura 13 — Representacao de um DSC por Compensac¢éo de Poténcia (Adaptado de Catita, 2012)

DSC POR FLUXO DE CALOR

No DSC por fluxo de calor (figura 14), a amostra e o cadinho de referéncia
encontram-se no mesmo forno, estando conectados por termopares. Ao ocorrer
uma variagdo de temperatura na amostra, esta € comparada com o cadinho de
referéncia, sendo gravado tanto a diferenca de temperatura entre o lado da
amostra e a do material de referéncia (Sinal DSC) e a temperatura absoluta do

lado da amostra ou do material de referéncia (Netzschn, n.d.).
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Cadinho de referéncia Cadinho da amostra

Cadinhos Amostra

- 4 Placa de Fluxo

Termopares

Figura 14 — Representagédo de um DSC por Fluxo de Calor (Adaptado de Catita, 2012)

Os resultados do DSC séo reproduzidos graficamente através de um

termograma (figura 15) que nos permite verificar a existéncia de transicdes de
primeira e segunda ordem.

As transicdes de primeira ordem s&o caracterizadas por picos endotérmicos
ou exotérmicos, onde a area do pico € proporcional a entalpia envolvida no
processo, (Por exemplo: fusdo, cristalizacdo, reacdo endotérmica ou
exotérmica). Quanto as transi¢cdes de segunda ordem, estas caracterizam-se por
uma alteracdo na linearidade da curva (com formacgéo de “degraus”). Nestas
transicbes ocorrem somente variagdes da capacidade calorifica. Por exemplo:

temperatura de transicéo vitrea (Tg) (Correia, 2010).

Cristalizacio Reacio de Interligacio /

N /

—
.'II I'! \ fJlf
A f \
Transicdo . vy . 4 —

Vitrea

Exotérmica
1
)

Fluxo de Calor =~

I‘u‘l

Fusdo

Figura 15 - Termograma de um DSC incluindo diferentes transi¢ées (Adaptado de Nanjwade, 2013)
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6.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARRIMENTO
(SEM)

Historia do SEM

A historia da microscopia eletrénica comegou com o desenvolvimento da
Otica eletronica. Em 1926, Busch estudou as trajetorias de particulas carregadas
em campos elétricos e magnéticos axialmente simétricos, e mostrou que tais
campos poderiam atuar como lentes de particulas. Quase ao mesmo tempo, o
fisico francés De Broglie introduziu o conceito de ondas corpusculares (Bogner,
Jouneau, Thollet, Basset, & Gauthier, 2007).

Apés essas duas descobertas, comecou-se a formar a ideia de um

microscopio eletronico.

O primeiro SEM foi descrito e desenvolvido em 1942 por Zworykin, que
mostrou que os eletrdes secundarios, forneciam um contraste topografico por
polarizagdo positiva do coletor em relacdo & amostra. Uma das principais
melhorias foi a utlizagdo de um tubo multiplicador de eletrdes como
pré-amplificador da corrente de emissdo de eletrbes secundarios, tendo
alcancado uma resolucdo de 50 nm (Bogner, Jouneau, Thollet, Basset, &
Gauthier, 2007).

Em 1948, Oatley comecou a construir um SEM baseado no microscopio de
Zworykin. ApoOs este desenvolvimento, Smith em 1956, mostrou que o
processamento de sinais poderia ser utilizado para melhoraria das micrografias,
introduzindo entdo uma amplificacdo de sinal ndo linear melhorando o sistema
de varrimento. Além disso, também foi o primeiro a inserir um componente que
reduzia o astigmatismo do feixe no SEM para corrigir imperfei¢des cilindricas da
lente. Em 1960, Everhart e Thornley melhoraram a detecdo secundéria de

eletres (Bogner, Jouneau, Thollet, Basset, & Gauthier, 2007).

Em 1963, Pease e Nixon combinaram todas estas melhorias num unico
instrumento denominado por “SEM V” com trés lentes magnéticas e um detetor
Everhart-Thornley (ETD). Este foi o prototipo do primeiro SEM comercial,
desenvolvido em 1965, o Cambridge Scientific Instruments Mark | "Stereoscan”
(Bogner, Jouneau, Thollet, Basset, & Gauthier, 2007).

39



Introduc&o ao SEM

A olho nu é possivel discriminar objetos a cerca de 1/60 ° do angulo visual, o
gue corresponde a uma resolucdo de ~ 0,1 mm (a uma distancia 25 cm). A
microscopia 6tica, através da ampliacdo do angulo visual com uma lente 6tica,
tem o limite de resolucéo de ~ 2.000 A. A figura 16 demonstra alguns exemplos

de equipamentos de detecdo assim como 0s tamanhos relativos.

im 1dm fcm 1mm 100pm 10pm 1pm 100nm 10nm 1nm 1A 0.1 A

tm 10'm 102m 103m 10“m 10°m 10°m 107"m 10°m 10°m 10'%m 10""m

Virus

- N [ SR
Rox=p & g ¥ o

Humano Vespa Cabelo Bactéria ADN

Figura 16 - Tamanhos relativos e equipamentos de detecdo (Adaptado de Kogure, 2013)

O microscoépio eletrénico de varrimento (SEM) € um dos instrumentos mais
versateis, para a analise da morfologia e composicdo quimica de
microestruturas. Este utiliza um conjunto especifico de bobines para varrer o
feixe num padrao tipo varrimento e utiliza eletrdes, que sao refletidos ou retirados
da regido préxima da superficie de uma amostra, para formar uma imagem
(Zhou, Apkarian, Wang, & Joy, 2007).

Como o comprimento de onda dos eletrbes € muito menor que 0 comprimento
de onda da luz, a resolucdo dos SEM é superior a do microscopio de luz
(Nanakoudis, 2018).
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Na figura 17, é apresentado o diagrama esquematico de um SEM.

Canhdo de eletrées _
™~

Anodo _ |
N Z Bobine de alinhamento
_- Lentes de condensacdo
1~
_- Lentes de condensagdo
Abertura das lentes objetivas
Bobine de digitalizacdo
®
Abertura das lentes objetivas - I
Detetor secunddrio de eletrées —j Zen Camara da amostra
—

__~~Suporte da amostra

% ( _| - Estdgio da amostra

i [ 1

Figura 17 - Diagrama esquematico do Microscoépio Eletronico de Varrimento (Adaptado de Zhou et al., 2007)

Um SEM é constituido por uma fonte de eletrdes, uma tenséo de aceleracéo,
uma unidade de rastreio, vacuo, um detetor e uma unidade de carga (Prazeres,
2015).

Os eletrdes sdo gerados no topo da coluna pela fonte de eletrbes e
posteriormente sdo emitidos quando a sua energia térmica supera a funcao de
trabalho do material de origem. Posteriormente, sdo acelerados e atraidos pelo

anodo carregado positivamente.

O SEM tipicamente fornece informagéo da estrutura cristalina da amostra,

imagens de superficie, assim como composi¢des quimicas de materiais.

De uma forma genérica, neste tipo de microscopios eletrénicos, o feixe de
eletrdes rastreia a amostra num padrdo retangular de captura e reconstrucéo de

imagens (Nanakoudis, 2018).

Na figura 18, € possivel observar imagens tipicas obtidas num SEM.
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Figura 18 - Imagens tipicas de SEM (Kogure, 2013)

6.4 VISCOSIDADE (BALL FALL)

TEORIA DA VISCOSIDADE

Quando uma esfera sdélida se move através de um liquido, é exercida na
mesma uma forga (f) de atrito viscosa. De acordo com a lei de Stokes, a for¢ga de
atrito € proporcional a viscosidade p, do fluido, ao raio (r) da esfera e a

velocidade (ou aceleracéo) (v) da esfera de acordo com a equacgéao 23:
f =6y rv (Equacéo 23)

O namero de Reynolds admitindo um efeito de inércia insignificante (Re <<1)

e dado pela equacéo 24:

D
Re, = ~ (Equagdo 24)

Hoo

Onde p é designado pela densidade do fluido e D o didmetro da esfera.

E possivel calcular a viscosidade (u,,) do fluido experimentalmente,
relacionando a velocidade (v) com a forca de atrito (f) a partir da expresséo dos
parametros fisicos da esfera e do liquido. O desvio a equacdo de Stokes é

estabelecido definindo um coeficiente aparente de viscosidade () de Stokes na

estrutura da equacéo. A razdo :l‘—s (> 1) designada por razado de viscosidade, é a
00

medida do desvio da equacédo de Stokes. A expressao em termos de velocidade

(v) e dos parametros fisicos da esfera e do liquido é dada pela equacéo 25:

2r?(p,—
pus = % (Equacéo 25)
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Onde p, traduz a densidade da esfera, p; a densidade do fluido, g a aceleracdo

devido a gravidade e r o raio da esfera.

Pode-se determinar p para um liquido de teste medindo v e depois p.a partir

do conhecimento da raz&o :‘—S (Singh, Sharma, & Gupta-bhaya, 2012).

INTRODUCAO AO BALL FALL

A partir do ensaio da queda da bola, correntemente conhecido como Ball Fall,

€ possivel determinar a viscosidade de um fluido.

A viscosidade de um fluido é uma medida da sua resisténcia ao fluxo. Como
propriedade fundamental dos fluidos, a viscosidade € observada por exemplo
nas nossas tarefas quotidianas, como despejar a agua, tintas, 6leo de cozinha,
mel, detergentes liquidos e champ®s. A viscosidade € também um parametro
crucial em vérias aplicacbes industriais envolvendo transporte, filtracéo,

lubrificacé@o entre outras (Tang, n.d.).

A determinacgéo do Ball Fall € importante em varios campos de Engenharia,
pois a partir deste ensaio € possivel prever o comportamento de um fluido
guando atravessa determinados sistemas multifasicos tais como, turbinas,
cromatografia hidrodinamica, transporte de membranas, transporte hidraulico e
pneumatico de particulas grossas em tubulacdes, efeitos que utilizam campos
elétricos para melhorar fendmenos de transporte e separacdes em sistemas

multifasicos (Singh et al., n.d.).

O ensaio consiste em medir 0 tempo necessario em que, sob acéo da forca
da gravidade, a esfera cai através de um tubo contendo a amostra em anélise.
O tubo é colocado num suporte e inserido num banho termostatizado. S&o
efetuadas duas medi¢bes, sendo o resultado final obtido através do tempo médio
necessario para a bola cair. Posteriormente, o tempo € convertido num valor de

viscosidade (Brookfield, n.d.).
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Na figura 19, é possivel observar o esquema de medi¢do do tempo de queda

da bola.

Bola

l\ Bola em queda
Bola comega \ J
a cair \
Inicio da contagem no reldgio O

guando a parte inferior da bola /4
No

cruzar a marca do anel ponto médio /

™~ Fim da queda da bola
Marca do anel

Paragem do relégio assim que
a parte inferior da bola cruzar

a marca do anel

Figura 19 - Esquema de medicao do tempo de queda da bola (Adaptado de BROOKFIELD, 1AD)

6.5 TEOR DE SOLIDOS

7

A determinacdo do teor de sdélidos de uma amostra, € um método
gravimétrico e como tal relaciona as massas obtidas antes e depois do processo

de secagem.

Os solidos totais contidos na amostra, incluem nédo sO0 os solidos
suspensos, mas também os sais que se encontram dissolvidos. O valor obtido

pode ser diretamente relacionado com a viscosidade do fluido.

Atraveés da equacao 26, € possivel determinar a % de solidos da amostra:
% Sélidos = Z—ix 100 (Equacio 26)

Onde:

ml — Massa inicial da amostra;

m2 — Massa final da amostra.
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6.6 PROPRIEDADES FISICAS E MECANICAS

Propriedades como a resisténcia, alongamento, finura, comprimento e
superficie sdo alguns dos principais atributos das fibras que, utilizando diferentes
tipos ou misturas de fibras, criam um amplo espectro de propriedades fisicas e

mecanicas Uteis e desejaveis no fio e tecido produzido.

Para ser adequado como um fio téxtil, uma fibra deve ter algumas
propriedades essenciais e outras desejaveis. As caracteristicas de fibra mais
importantes que afetam o aspeto, as propriedades e o desempenho do tecido

incluem:

e Comprimento / Densidade linear (finura);
e Frisado;

e Teor de Humidade;

e Forga;

e Rigidez;

e Recuperagdao elastica;

e Tenacidade / Alongamento;

e Resisténcia a chama.

Um aumento na densidade linear aumenta a resisténcia a flexao, o que torna
as fibras mais rigidas. Uma maior densidade linear também é utilizada para

melhorar a resisténcia ao desgaste de fios e tecidos (Hari, 2012).

A tenacidade é definida como a quantidade de energia que um material pode
armazenar antes de quebrar. Esta propriedade € muito importante na
caracterizacdo de um material pois pode melhorar o comportamento a tracéo, o
aumento da resisténcia ao impacto, além do aumento da durabilidade (Deucher,
2013).

O alongamento a rutura, € o aumento percentual de comprimento que ocorre
antes de o mesmo quebrar sob tenséo. Plasticos rigidos, especialmente aqueles
reforcados com fibras, apresentam frequentemente valores abaixo de 5%. A
combinacao de alta resisténcia a tracdo e alto alongamento resulta em materiais

de alta tenacidade (Matweb, n.d.).
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O mddulo de elasticidade € a razdo entre a tenacidade e o alongamento. Um
moédulo de elasticidade alto significa que o material € rigido, por isto sera
necesséaria mais forca para produzir uma determinada quantidade de tensao.
Nos polimeros, o modulo de tensdo e o médulo de compressédo podem estar
préximos ou podem variar amplamente. Essa variacao pode ser de 50% ou mais,
dependendo do tipo de resina, agentes de reforco e métodos de processamento.
Os méddulos de tracdo e compressao sao frequentemente proximos nos metais.
(Matweb, n.d.).

A capacidade de resistir a quebra sob tensdo de tracdo é uma das
propriedades mais importantes. A for¢ca por unidade de area (MPa ou psi)
necessaria para quebrar um material é designada por resisténcia a tracdo ou
tensao de rutura. O teste analogo para medir propriedades de tracdo no sistema
ISO é a ISO 527. Os resultados obtidos nos testes ASTM D638 e ISO 527 de
uma forma geral ndo variam significativamente sendo que qualquer um deles

resulta em bons resultados (Matweb, n.d.).

Existem equipamentos que efetuam a determinagdo automatica destas
propriedades fisicas e mecanicas, sendo de destacar o FAVIMAT+ da marca
Textechno (Ensaios de fibra acrilica) e o ZwickRoell (Ensaios de Fibra de
Carbono).

Figura 20 — A esquerda Seccéo de teste do equipamento FAVIMAT+ (Textechno Herbert Stein GmbH &
Co. KG, 2015) ; A direita equipamento ZwickRoell (Zwickroell, n.d.)
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6.7 ACABAMENTO

O acabamento de uma fibra € uma caracteristica essencial dos compdsitos
de matriz de ceramica e carbono, proporcionando uma transferéncia de carga

adequada da matriz para fibra (Baxter & Fordham, 2000).

A aplicacdo de acabamento na Fibra de Carbono é efetuado de modo a
melhorar a adesdo entre os filamentos atuando como lubrificante para evitar

danos as fibras durante ao processo de fabrico do tecido (SGL, 2016).

Acabamentos que satisfacam o0s requisitos mecanicos, sendo a0 mesmo
tempo resistentes a oxidacdo e proporcionando protecdo a fibra, normalmente
n&o estdo disponiveis. E improvavel que um acabamento com menos de 1 mm
de espessura garanta resisténcia prolongada ao ataque ambiental (Baxter &
Fordham, 2000).

Um resultado de acabamento incomum pode revelar problemas com o
proprio acabamento ou com as configura¢gdes utilizadas na maquina no processo

de aplicacdo de acabamento (SGL, 2016).

Nos ultimos tempos, muito pouco tem sido feito para encontrar acabamentos
de fibra que atendam aos requisitos mecanicos e resistam a degradagao por

oxidacao.
O acabamento da fibra deve possuir algumas caracteristicas tais como

(Baxter & Fordham, 2000):

e Restringir o comprimento de oxidacao final em alguns micrémetros;

e Impedir a oxidacdo das fibras na presenca de fissuras.

O acabamento da Fibra de Carbono pode ser determinado a partir da

equagao 27:

W1-Wf
w1

% Acabamento = x 100 (Equagdo 27)

Onde:

W1 — E a massa da amostra de Fibra de Carbono antes de aplicagdo de acabamento

(9);

47



W2 — E a massa da amostra de Fibra de Carbono apds a aplicacéo de acabamento (g).
(SGL, 2016)

Forno de Aquecimento
Diregao do Processo
Fibra de Carbono 3 Rolamento da Fibra

Acabamento
Rolamento da Fibra

*_©O

Figura 21 - Esquema de aplicacéo de acabamento na Fibra de Carbono (Adaptado de Jiao et al., 2017)

6.8 INDICE LIMITE DE OXIGENIO (LOI)

O LOI (Limiting Oxygen Index) é definido como a concentragdo minima de
oxigénio (numa mistura gasosa de oxigenio e azoto) necessaria para suportar a
gueima vertical de uma amostra (semelhante a combustdo de uma vela) durante
0 minimo de 180 segundos, ou que assegure a queima de um minimo de 80

milimetros do comprimento da amostra (Correia, 2019).

Os testes de LOI sao realizados sob condi¢gbes padrao como especificado
pela ISO 4589 ou ASTM D 2863-70, “Standard Test Method for Measuring the
Minimum Oxygen Concentration to Support Candle-Like Combustion of Plastics
(Oxygen Index)” (Benzarti & Colin, 2013).

As condicbes necessarias para que ocorra uma combustdo sao

representadas por trés elementos presentes no triangulo do fogo:

¢ Os materiais combustiveis (matriz polimérica e, em alguns casos,
fibras);
¢ O elemento combustivel (oxigénio);

¢ Uma fonte de calor adicional.
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A combustdo de compdsitos poliméricos é um fendmeno complexo, que em
grande parte € gerido pelos processos quimicos envolvidos na decomposicao de
fases organicas, isto é, a matriz poliméricas das fibras (caso estas sejam

utilizadas como materiais de reforco).

Segundo Benzarti e Colin, a combustdo envolve quatro etapas principais: o
aquecimento, decomposi¢cdo térmica, ignicdo e propagacdo. Contudo, a

combustdo ndo ocorre se algum dos seus elementos for removido.

Na figura 22, € possivel observar o triangulo do fogo onde se encontram

representados os elementos necessarios para que ocorra combustao.

CALOR
Figura 22 - Triangulo do fogo ( wordpress, 2015)

Reunidas as condi¢cdes necessarias ao teste de LOI, 0 mesmo é simples de
se realizar e mostra alta repetibilidade e reprodutibilidade. No entanto, por ser
realizado a temperatura ambiente, ndo reproduz um ambiente de incéndio
realista, pelo que é utilizado principalmente para comparar a inflamabilidade

relativa e classificar polimeros e materiais compositos (Benzarti & Colin, 2013).

As fibras acrilicas apresentam uma concentracdo de oxigénio de cerca de
19% (v/v). Este valor médio de LOI revela que estas fibras tém alguma facilidade
em arder naquelas que s&o as condicdes ambientais normais, onde a

concentracdo de oxigénio € de aproximadamente 21% (v/v) (Correia, 2019).
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Na figura 23, temos um layout tipico do equipamento de teste, onde é

possivel observar todos os componentes do mesmo.

04

Figura 23 - Layout tipico do equipamento (Adaptado de ASTM D2863-06a)

ApoOs realizagdo do ensaio de LOI, através da equacdo 28, sdo realizados

célculos de modo a obter a concentracdo minima de oxigénio necessario para a

gue a fibra arda (Sheet & Temperatures, 2010).

c0 =

Onde:

Vo
VO+VN

x 100 (Equacdo 28)

cO = Concentracao de oxigénio, em % por volume;

VO = Volume de oxigénio por volume da mistura, a 23°C;

VN = Volume de Azoto por volume

da mistura, a 23°C.

A figura 24 mostra-nos valores tipicos de LOI e respetivos tipos de fibra

o | 10 20 30

Cotton 1718
Rayon 17-19
Acrylic 18-20
Polypropylens | 18-20
Polyester 2022
Nylon 20:22
Wool 2426
K anekaron 28

Protex-M a3

Figura 24 - Valores tipicos de LOI de fibras (Kaneka Corporation, n.d.)
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6.9 DENSIDADE
HISTORIA DA DENSIDADE

A Densidade foi pela primeira vez empregue algures a volta de 250 a.C, pelo
matematico grego Arquimedes. Na sequéncia de uma possivel fraude de um
artesdo, em que o0 mesmo era acusado de substituir parte do ouro da coroa do
rei por prata, Arquimedes recebeu a tarefa de tentar determinar se efetivamente
havia fraude ou ndo. Num dia, Arquimedes entrou numa piscina e notou que a
agua se derramava pelas bordas da mesma. Ele percebeu entdo que a
guantidade de agua que se derramava era igual em volume ao espaco que o seu
corpo ocupava. Este facto forneceu-lhe um método para distinguir uma coroa de
prata e ouro, de uma coroa de ouro puro. Como uma medida de prata ocupa
mais espaco do que uma medida equivalente de ouro, Arquimedes colocou a
coroa do artesédo e uma coroa de ouro puro de massa equivalente em duas cubas
de agua. Descobriu entdo que uma maior quantidade de agua se derramava nas
bordas da cuba quando a coroa do artesdo estava submersa. Arquimedes
conseguiu utilizar entdo o conceito de Densidade para expor a fraude a que

estava sujeito.

A densidade é uma propriedade fisica da matéria que expressa uma relagédo
de massa por volume. Um objeto é mais denso, quanto mais massa contiver num
determinado espaco. Essa relacdo néo € apenas sobre 0 quéo proximos estéao
0os atomos de um elemento ou as moléculas de um composto. A densidade
também é afetada pela massa atémica de um elemento ou composto. Diferentes
substancias tém diferentes densidades, pelo que as medi¢des de densidade séo

um meio Util para identificar substancias (Vision learning, 2002).

INTRODUCAO A DENSIDADE

A densidade ou massa volumica (p) € uma propriedade fisica elementar da
matéria. Para um objeto homogéneo, a mesma € definida como a razdo da sua
massa (m) com seu volume (V). A determinacédo da densidade pode ser obtida

através da equacao 29.
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_ m(Kg)

=V (Equagao 29)

O volume de um objeto aumenta, com o0 aumento da temperatura, devido a
expansao térmica da matéria. Portanto, a densidade de um objeto depende de
sua temperatura. Quanto mais alta for a temperatura, menor € a densidade. A
densidade de um gas também depende da pressédo. No entanto, esse efeito é

insignificante, no caso de um liquido e/ou matéria soélida.

Existem varios métodos experimentais que permitem determinar a densidade
de liquidos ou solidos. Um dos métodos utilizados é através do uso de um
picnbmetro. O mesmo pode determinar densidades de liquidos e solidos
(Gallova & Kucerka, 2008).

Na figura 25 € possivel observar o funcionamento de um picnémetro.

Figura 25 - Esquema de funcionamento de um picnémetro (“AccuPyc Il 1340 | Micromeritics,” n.d.)

Legenda da Figura 25:

1- Caudal de gés inerte numa camara de amostra - a valvula a, abre e fecha,;

2- E atingido o estado de equilibrio;

3- Caudal de gas na segunda camara para a medi¢édo do volume —a valvula b abre;
4- E novamente atingido o estado de equilibrio;

5- A massa sobre o volume da amostra determina a densidade;

6- Presséo libertada para a atmosfera — a valvula c abre.
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7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

7.1 TEOR DE HUMIDADE

METODO KARL FISCHER

A determinacéao do teor de humidade dos polimeros em estudo, foi efetuada

com recurso ao método de Karl Fischer.

Tabela 8 - Equipamentos utilizados na determinacéo do teor de humidade

Equipamento Marca Modelo
Karl-Fischer Mettler Toledo V10S
Balanca analitica Mettler Toledo MS204TS

Procedimento Experimental

1. Pesar com preciséo, num papel, cerca de 1g de amostra;

2. Transportar a amostra através de um exsicador até ao
titulador volumeétrico Karl-Fischer;

3. Adicionar a amostra, apés estabilizacdo do equipamento;

4. Registar o resultado apos o final da titulacéo.

Figura 26 — Titulador volumétrico Karl-Fischer Mettler Toledo V10S
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7.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARRIMENTO
(DSC)

O desempenho térmico dos polimeros, assim como da fibra resultante do

processo de extrusdo foram avaliados tendo como referéncias:

¢ O manual do fabricante do equipamento TA Instruments DSC Q20.
e Normas Internacionais:

o ASTM D7426-08, “Standard Test Method for Assignment of
the DSC Procedure for Determining Tg of a Polymer or na
Elastomeric Compound”

o 1S0O 11357-3, “Plastics — Differential sacanning calorimetry
(DSC) — Part 3: Determination of temperature and enthalpy

of melting and crystallization”.

A andlise do DSC decorreu em atmosfera de ar com varrimento de
59C/min entre 40°C e 400°C.

Tabela 9 - Equipamentos utilizados na analise do DSC

Equipamento Marca Modelo
DSC TA Instruments Q20
Unidade criogénica TA Instruments RCS40
Cadinhos e Tampas TA Instruments Tzeropan (ref.2
901671.901)
Prensa TA Instruments Tzero™ press
Balanca Analitica Kern ABT120-5DNM

Procedimento Experimental

Esta analise consistiu em pesar através de uma balanca analitica, 2 a 3 mg
de fibra ou polimero. A quantidade pesada era colocada em cadinhos metalicos
com a respetiva tampa, sendo de seguida inserida no equipamento, de modo a

iniciar a analise do desempenho térmico.

Este procedimento experimental foi seguido conforme o método interno D-
CB-26.
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Figura 27 - Equipamento TA DSC Q20

7.3 SOLIDOS NO XAROPE

A determinagdo do teor de soélidos no xarope resultante do processo de
mistura dos polimeros, teve como referéncia o método interno D-DP-01 (Cf.
Anexo Al).

Tabela 10 - Equipamentos utilizados na determinagdo da % de soélidos no xarope

Equipamento Marca Modelo
Balanca Analitica Mettler Toledo MS204TS
Estufa de secagem Binder FD-S 115

Procedimento Experimental

Para a realizacdo deste ensaio, colocou-se uma quantidade conhecida de

xarope numa folha de polietileno e fez-se um filme.

Eliminou-se o solvente (DMAC), por evaporacdo, num banho de agua quente.
Depois lavou-se o filme com agua fria, secou-se e obteve-se a % de solidos

pesando-o.
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7.4 VISCOSIDADE DO XAROPE

A determinacao da viscosidade do xarope foi determinada através da técnica
analitica da queda da bola (Ball Fall), onde se media o tempo que uma esfera de
aco calibrada demorava a percorrer, uma distancia de 10 cm, na vertical, através
do xarope a 50°C num tubo de queda de bola. O tempo exprimia o valor de

viscosidade de queda da bola.

Tabela 11 - Equipamentos utilizados na determinagéo da viscosidade do xarope

Equipamento Marca Modelo
Banho de agua Lauda-Thermostat D60-S
Cronémetro graduado HanHart Classic Addition Timer

Procedimento Experimental

Este procedimento experimental foi seguido conforme o método interno D-
DP-4 (Cf. Anexo A2). As esferas de aco utilizadas estavam de acordo com a

norma JIS B 1501.

Figura 28 - Tubo de Ball Fall apés a realizacao do ensaio de viscosidade

7.5 PERFIL DA FIBRA POR SEM

A analise do perfil da fibra resultante do processo de extrusao de bancada e
em maquina de spinning, foi efetuada através de um microscopio eletrénico de

varrimento (SEM).
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Tabela 12 - Equipamentos utilizados na analise por SEM

Equipamento Marca Modelo

SEM Phenom ProX

Procedimento Experimental

O ensaio consistia em efetuar 3 cortes da amostra a analisar, de seguida a
mesma era colocada num porta-amostras sendo inserido no microscépio
eletronico de varrimento. Procedia-se em seguida a analise da imagem. Este

método esta limitado a amostras com diametro inferior a 25 mm.

Este procedimento experimental foi seguido conforme o método interno D-
CB-28 (Cf. Anexo A3).

Figura 29 - Microscépio eletrénico de varrimento da marca Phenom ProX

7.6 PROPRIEDADES FISICAS E MECANICAS
(PRECURSOR DE FIBRA DE CARBONO)

A afericdo das propriedades fisicas e mecénicas do precursor foi efetuada

através de um equipamento Favimat.
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Tabela 13 - Equipamentos utilizados para os ensaios fisicos e mecéanicos através do equipamento Favimat

Equipamento Marca Modelo
Favimat TexTechno Favimat+
Robot TexTechno Robot 2

Referéncias
e Manual de instru¢cbes do Favimat+
Procedimento Experimental

Para a andlise em questdo, as amostras em cabo eram posicionadas de
forma a que os filamentos estivessem paralelos uns em relagdo aos outros,
sendo posteriormente cortados 10 tufos (conjunto de filamentos) pequenos em
forma de escada. De seguida eram inseridos 50 filamentos em porta-amostras e
colocados no equipamento de medicdo (FAVIMAT) de modo a ser efetuada a
andlise. O procedimento experimental foi seguido conforme o método interno
D-CB-27 (Cf. Anexo A4).

7—*

Figura 30 — Equipamento FAVIMAT (Balsinha, 2017)

7.7 DENSIDADE POR PICNOMETRIA DE HELIO

A densidade das fibras resultantes do processo de oxidacéo e carbonizacao,

foram determinadas através de um picnémetro de hélio.
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Tabela 14 - Equipamentos utilizados na determinagéo da densidade por picnometria de hélio

Equipamento Marca Modelo
Picndmetro Micromeritics AccuPyc 1l 1340
Estufa de secagem Binder FD-S 056
Balanca analitica Mettler Toledo MS204TS

Procedimento Experimental

O ensaio consistia em cortar cerca de 4 g de fibra, colocando-a de seguida
numa estufa a secar durante 30 minutos. Apdés o tempo de secagem inseria-se
a amostra num porta-amostras e efetuava-se a respetiva medigdo. O

procedimento experimental foi seguido conforme o método interno WRK-L-001.

Figura 31 - Picndmetro de marca Micromeritics e modelo AccuPyc Il 1340
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7.8 ACABAMENTO

O acabamento da Fibra de Carbono foi efetuado segundo o método interno
WRK-L-005, que estabelece em que condicbes, e de que forma deve ser

efetuada a determinacéo do acabamento da Fibra de Carbono.

Tabela 15 - Equipamentos necessarios para a determinagdo de acabamento

Equipamento Marca Modelo
Estufa de secagem Binder FD-S 056
Balanca analitica Mettler Toledo MS204TS
Misturador “Vortex” VWR 9453VWALEU

Tabela 16 - Reagentes utilizados para a determinacdo de acabamento

Reagente Fornecedor Estado Fisico Grau de Pureza
Acetona VWR Liquido = 99,8%
Metil-Etil-Cetona VWR Liquido = 99%

Procedimento Experimental

O procedimento experimental foi seguido conforme o método interno WRK-
L-005 baseado na norma ISO 10548:2003 “Carbon Fiber — Determination of size

content”.

7.9 INDICE LIMITE DE OXIGENIO (LOI)

O ensaio de determinacdo do indice limite de oxigénio foi efetuado com
recurso a um método interno baseado na norma ASTM D2863-06a, “Standard
Test Method for Measuring the Minimum Oxygen Concentration to Support

Candle-Like Combustion of Plastics (Oxygen Index)”.

Tabela 17 - Equipamentos utilizados na determinacéo do LOI

Equipamento Marca Modelo
Balanca Analitica Mettler Toledo MS204TS
LOI Jinan Drick Instruments DRK 304A
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Procedimento Experimental

Para a determinacgéo do LOI da fibra era necessario efetuar a separacdo de
alguns filamentos de fibra e cortd-los de forma a que apresentem um
comprimento de 20 cm. De seguida pesava-se a amostra até se obter uma
massa de aproximadamente 3 g. Colocava-se a fibra no aparelho de analise
fixando-a verticalmente num tubo numa atmosfera onde a concentracao relativa

de oxigénio e azoto pode ser alterada.

Procedia-se ao teste de inflamabilidade da amostra com uma pequena
chama piloto para encontrar a concentragcdo minima de oxigénio necessaria para
sustentar a combustdo da amostra. Repetia-se 0 ensaio até a obtencdo de
resultados concordantes. Este procedimento experimental encontra-se com mais

detalhe no anexo A5.

Figura 32 - Equipamento de determinac&o do LOI
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7.10 PROPRIEDADES MECANICAS (FIBRA DE CARBONO)

Os ensaios de tragdo, alongamento e médulo de elasticidade da Fibra de

Carbono foram realizados com recurso ao equipamento Zwick Roell.

Tabela 18 - Equipamento necessario aos ensaios de tragédo da Fibra de Carbono

Equipamento Marca Modelo
ZwickRoel ZwickRoel Z020
Laser LaserLiner SuperCross-Laser 2

Procedimento experimental

O procedimento experimental referente a caracterizagdo de propriedades
fisicas e mecéanicas de provetes de Fibra de Carbono, foram seguidos conforme
0 método interno WRK-L-004, baseado na norma ASTM D4018-11, “Properties

of Continuous Filament Carbon and Graphite Fiber Tows”.

Figura 33 — Equipamento ZwickRoell
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho de projeto teve como objetivo principal a valorizagdo do
polimero ndo conforme usado para a producéo de fibras de carbono (P2). Esta
valorizacdo do polimero ndo conforme surge pelo desenvolvimento de uma fibra
hibrida envolvendo o polimero P2 e o polimero usado na producao de fibras
acrilicas para aplicacfes téxteis e técnicas (L3), que permitisse a producéo de

fibras oxidadas. Para o efeito foram estudadas misturas de polimeros P2 e L3.

As percentagens de incorporagao situaram-se nos 50% de L3 em 50% de P2
(Condicéao 1) e 80% de L3 em 20% de P2 (Condicéao 2) (%em/m).

A caracterizacdo desde a mistura de polimeros até a obtengdo do produto
final, foi efetuada por meio de ensaios Fisicos e Quimicos, com recurso a

diversos métodos analiticos, como o DSC ou SEM.

Os resultados obtidos seréo apresentados e discutidos de seguida.
8.1 TEOR DE HUMIDADE

Antes de serem efetuados ensaios de preparagao de xarope da mistura dos
polimeros P2 e L3, para coagulacdo laboratorial, foi necessario
caracteriza-los, de modo a garantir que quimicamente n&ao originariam

instabilidade durante os ensaios.

Numa fase inicial, foi determinado o teor de humidade de cada um dos
polimeros em estudo, uma vez que a presenca de humidade no polimero poderia
resultar em problemas de processamento, degradacao do polimero, assim como

defeitos no produto final.

Na tabela 19, temos os resultados obtidos relativamente ao polimero L3 e P2.

Tabela 19 - Resultados do teor de humidade dos polimeros em estudo relativamente as especificagbes
estabelecidas

‘ Polimero Resultado ‘
L3 0,62
P2 (N&o conforme) 0,60
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Os resultados obtidos demonstraram que, em termos de teor de humidade, o
polimero P2 pode ser utilizado para seguimento dos ensaios, uma vez que se
encontram dentro do intervalo de especificacdo conforme a fabrica. Para o
polimero L3 obteve-se um resultado de teor de humidade 0,62x abaixo da
especificacdo maxima, para o polimero P2 obteve-se um resultado 0,60x abaixo

da especificacdo maxima.

De referir que o controlo de teor de humidade deve estar sempre presente
desde o polimero até ao processamento na fabrica, uma vez que todos os téxteis
sdo higroscopicos, ou seja, absorvem ou libertam humidade, dependendo da
humidade relativa do ar. Se a atmosfera envolvente for mais seca que a
humidade relativa de equilibrio dos téxteis, a matéria téxtil libertara a sua
humidade para o ar. Se o ar estiver muito humido, o teor de humidade do tecido
aumentara. Esta perda e ganho de humidade ocorre em todas as fases, desde
o processamento inicial das fibras até ao fabrico, distribuicdo e utiliza¢ao final do

pelo consumidor.

Valores anOmalos de teor de humidade tém um impacto direto nas
propriedades dos téxteis, tais como tenséo de rutura, elasticidade e diametro da
fibora. Uma descida da humidade relativa de equilibrio de um tecido pode
torna-lo mais fraco, mais fino, menos elastico e, portanto, mais fragil, originando

imperfeigcdes.

Os fios téxteis sdo vendidos por peso, o que significa que, se uma descida
na humidade leva a uma reducéo de 4% no peso, isso exigira que 4% a mais de
fibra seja incluido no produto de venda. Para uma fabrica que produz 80
toneladas de téxteis por dia, isso pode levar a uma perda de 3.200 kg de produto
por dia devido ao controlo incorreto da humidade (Hale, 2019).

8.2 DSC

Apbs a analise do teor de humidade dos polimeros L3 e P2, a etapa seguinte
consistiu em caracteriza-los em termos de desempenho térmico através do DSC.

A figura, 34, 35, 36 e 37 mostram-nos os resultados obtidos.
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Heat Flow (Wig)

100% Polimero L3

Exo Up

Heat Flow (Wig)

Exo Up

Temperature (°C)

Figura 34 - Termograma do polimero L3

Universal V4.5A TA Instruments

100% Polimero P2

Temperature (*C)

Figura 35 - Termograma do polimero P2

Universal V4 54 TA Instruments
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S0% P2emL3

Heat Flow (Wig)
1

Exo Up Temperature (*C)

Figura 36 - Termograma da mistura de polimeros (50% P2 em L3)

Universal V4.5A TA Instruments

20% Polimero P2 em L3
o
o
=3
™
|
o
I
T 7T T T T
Exo Up Temperature (*C)

Figura 37 - Termograma da mistura de polimeros (20% P2 em L3)

Universal V4 54 TA Instruments

A partir dos termogramas, € possivel obter a temperatura maxima que

corresponde a temperatura de pico da transicdo e a temperatura de on set que
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€ determinada a partir da interseccéo da linha de base com a tangente a curva
do termograma no momento do inicio da transicdo. E possivel observar através
dos termogramas que cada um dos polimeros apresenta um desempenho

térmico diferente.

Verifica-se que, quanto maior a incorporacdo de polimero P2 em L3, mais
baixa tende a ser a temperatura do pico da transi¢cdo. Ou seja, a ciclizacao do

polimero L3 da-se a temperaturas mais elevadas que o polimero P2.

Em relacdo ao inicio da transi¢cdo, uma incorporacao de polimero P2 em L3
nao sO apresenta a mesma linearidade que a temperatura como também os

valores obtidos n&do variam significativamente com a mistura dos polimeros.

Os resultados de DSC, revelaram um bom desempenho térmico da mistura

dos polimeros, permitindo assim, passar a etapa seguinte que consistiu na

producao de xarope para extrusao.

Com a fibra resultante da extruséo efetuaram-se ensaios de caracterizagao

do perfil da fibra por SEM, analise do teor de sélidos e viscosidade do xarope.
8.3 SEM

O objetivo da analise do perfil da fibra por SEM, passou por observar se a
fibra resultante do processo de extrusdo a partir da mistura de polimeros,
apresentava algum tipo de irregularidade na sua morfologia. A mistura dos
polimeros poderia ser heterogénea, o que poderia originar uma fibra com
espacos vazios ou poros, acabando por se refletir no produto final com a perda
de propriedades mecanicas. Foram analisadas amostras de extrusado das duas
condicBes projetadas com recurso ao SEM através de imagens com ampliacéo
de x800 e x2000, sendo que os resultados sao reproduzidos de seguida (figuras
38 e 39).
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Figura 38 - Imagem SEM da condi¢édo 1 (x800) Figura 39 - Imagem SEM da condic¢éo 1 (x2000)

E possivel observar pelas imagens recolhidas pelo SEM, que para a condi¢io
1, a fibra ndo apresenta irregularidades na sua morfologia sendo que as
deformacdes visiveis resultam de problemas no corte da fibra, aquando da
realizacdo do SEM. Concluiu-se que esta condicdo apresenta viabilidade para
prosseguimento dos ensaios relativamente a sua morfologia. Confirma-se

igualmente a boa miscibilidade da mistura dos polimeros.

hY

Os resultados obtidos relativamente a condicdo 2, sdo apresentados nas

figuras 40 e 41.

8SD Full

Figura 40 - Imagem SEM da condicao 2 (x800) Figura 41 - Imagem SEM da condi¢éo 2 (x2000)
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A partir das imagens recolhidas pelo SEM para a condicdo 2,
observou-se que a mesma nao POSSUi espacos vazios Ou poros na sua
morfologia, sendo que as deformacOes presentes, voltam a resultar de
problemas no corte da fibra aquando da realizacédo do SEM. Concluiu-se que
esta condicao apresenta igualmente boa miscibilidade da mistura dos polimeros,
sendo viavel para prosseguimento dos ensaios, no que relativamente a sua

morfologia diz respeito.
8.4 TEOR DE SOLIDOS E VISCOSIDADE

A determinacao de solidos no xarope é de grande importancia, na medida em
gue € necessario encontrar uma concentracado de solidos no xarope que permita

obter um xarope resultante de aspeto limpido, e que seja processavel na fabrica.

Uma viscosidade baixa ou alta, pode comprometer o processamento do
xarope na fabrica, pois podera originar por exemplo o entupimento de tubagens
ou dificuldades durante a extrusao. Um polimero com um peso molecular mais
elevado é mais dificil de dissolver, o que leva a que se tenha de trabalhar com
um valor de viscosidade mais baixo. Nao existe qualquer referéncia de
viscosidade para a mistura dos mesmos. Os resultados obtidos séao reproduzidos

na tabela 20.

Tabela 20 - Resultados da % de sélidos e viscosidade "Ball Fall* para as condi¢cdes em estudo
relativamente as especificagfes estabelecidas

Ensaios de preparacao de xarope de P2 e L3 para coagulacéo

laboratorial

Viscosidade “Ball

Condicéo % Sélidos Fall” Aspeto
1 19,6 0,68 Limpido
2 21,5 1,10 Limpido

Os resultados obtidos para cada uma das condi¢des mostram uma diferenca
significativa no resultado de viscosidade da condi¢céo 1 para a 2. O resultado de
viscosidade obtido para a condicdo 1 (0,68x da especificacdo desejavel), podera
constituir um problema no processamento do xarope na fabrica, uma vez que o

seu valor é relativamente baixo. Este resultado pode requer um aumento da
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percentagem de sélidos no xarope, de modo a se obterem valores mais préximos
do que é desejavel. Um aumento da percentagem de solidos no xarope nesta
mistura podera ser viavel se 0 mesmo apresentar um bom aspeto. De referir
novamente que nao existem referéncias de valores de viscosidade para a
mistura de polimeros e 0s mesmos possuem pesos moleculares diferentes.
Relativamente a condicdo 2, os resultados obtidos sdo considerados

satisfatorios revelando uma viscosidade que permite ser processavel na fabrica.

8.5 CARACTERIZACAO DO PRECURSOR DE FIBRA
OXIDADA E FIBRA DE CARBONO

A etapa seguinte consistiu na producédo de Fibra Precursora de Carbono,
Fibra Oxidada e Fibra de Carbono, pela maquina de spinning da Instalacdo
Piloto. Foram produzidas 2 bobines de cada uma das condigbes com cerca de

2 km de cabo cada.

Atendendo aos ja mencionados bons resultados produziu-se fibra com dois
tipos de finalidade, Fibra Precursora de Carbono (designado por PFC) e Fibra
para Oxidacdo (designada por PFOX). As condicbes de operacao foram
seguidas conforme as utilizadas na fabrica. O precursor de Fibra de Carbono é
apenas produzido com recurso ao polimero P2. Os resultados dos ensaios
Fisicos e Quimicos da Fibra Precursora de Carbono sdo apresentados de

seguida para cada uma das condicoes.
Ensaios Fisicos (PFC)

A partir da tabela 21, verifica-se que apenas os valores de Alongamento
(onde se obtiveram resultados de 1,06x acima da especificacao inferior e 0,89x
abaixo da especificacdo superior) e Médulo de Young (onde se obteve um
resultado de 1,043x acima da especificacdo) encontram-se dentro de
especificacdo. Estes resultados poderiam levar a suspeita de problemas com a
amostra. No entanto confirmou-se a partir dos resultados relativos a bobine 2
(tabela 22), que o problema néao seria da mesma. Tentou-se descobrir através
da Instalacdo Piloto qual a origem da anomalia causadora dos valores obtidos.
Numa fase inicial suspeitou-se de problemas na mistura dos polimeros

(poderiam causar problemas na extrusao), do spinneret (poderia estar trocado).
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No entanto, chegou-se a conclusdo que o problema foi originado por anomalias
nos débitos da bomba de spinning. Um débito de xarope superior na bomba de
spinning aumenta os valores da densidade linear da fibra. Estes valores
anOmalos viriam a ter influéncia nas propriedades da Fibra de Carbono

resultante.

Tabela 21 - Resultados das propriedades fisicas da fibra resultante da condigcdo 1 (Bobine 1)
relativamente as especificagfes estabelecidas

Condicédo 1 (PFC 1.27 dtex 24K) Bobine 1

Ensaio Especificacéo Inferior Especificacéo
Superior
Finura 2,04 1,51
Tenacidade 0,93 0,93
Alongamento 1,06 0,89
Médulo de Young 1,043 -

Tabela 22 - Resultados das propriedades fisicas da fibra resultante da condi¢éo 1 (Bobine 2)
relativamente as especificacdes estabelecidas

Condicédo 1 (PFC 1.27 dtex 24K) Bobine 2

Ensaio Especificacéo Inferior Especificacéo
Superior
Finura 1,82 1,35
Tenacidade 0,92 0,92
Alongamento 1,14 0,96
Médulo de Young 1,063 -

Ensaios Fisicos (PFOX)

hY

Relativamente a condicdo 2, os resultados obtidos (tabelas 23 a 24),
mostram valores de Alongamento fora de especificacdo. Quanto a bobine 1,
obteve-se um resultado 0,74x abaixo da especificacao inferior. Relativamente a
bobine 2, obteve-se um resultado de alongamento 0,80x abaixo da especificacéo
inferior. Estes valores fora de especificacdo séo justificados pelo incremento de

polimero P2 em L3 resultar numa fibra com um alongamento mais baixo.
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Tabela 23 - Resultados das propriedades fisicas da fibra resultante da condi¢éo 2 (Bobine 1)
relativamente as especificagdes estabelecidas

‘ Condicéo 2 (PFOX B1.7 dtex) Bobine 1 ‘

Ensaio Especificagdo Inferior Especificagéo
Superior
Finura 1,06 0,83
Tenacidade 1,21 -
Alongamento 0,74 0,54

Tabela 24 - Resultados das propriedades fisicas da fibra resultante da condigdo 2 (Bobine 2)
relativamente as especificagfes estabelecidas

Condicao 2 (PFOX B1.7 dtex) Bobine 2

Ensaio Especificacéo Inferior Especificagdo
Superior
Finura 1,02 0,80
Tenacidade 1,33 -
Alongamento 0,8 0,59

Ensaios Quimicos (PFC)

Na tabela 25 e 26 encontram-se os resultados obtidos referentes ao teor de
acabamento, encontrando-se todos fora de especificagdo. Quanto a bobine 1,
obteve-se um resultado 1,24x acima da especificacdo superior. Relativamente a
bobine 2, obteve-se um resultado 1,31x acima da especificacdo superior. Estes
valores séo justificados pela cuba de acabamento da Instalagéo Piloto possuir
menor volume comparativamente a da fabrica sendo entdo mais dificil o controlo

deste parametro.

Foi efetuada uma andlise ao perfil da Fibra nesta condicdo, de modo a
confirmar a boa miscibilidade dos polimeros e da morfologia da fibra, como se
pode observar nas figuras 38 e 39. Através da Figura 38 é possivel observar
filamentos com diferentes diametros confirmando os resultados de finura fora de
especificacao obtidos anteriormente. Esta fibra caracteristicamente apresenta

uma estrutura feijonica.
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Tabela 25 - Resultado de acabamento da fibra resultante da condi¢ao 1 (Bobine 1) relativamente as
especificacdes estabelecidas

‘ Condicao 1 (PFC 1.27 dtex 24K) Bobine 1

Ensaio Especificagdo Inferior Especificagéo
Superior

‘ Acabamento 2,49 1,24

Tabela 26 - Resultado de acabamento da fibra resultante da condicao 1 (Bobine 2) relativamente as
especificacdes estabelecidas

Condicao 1 (PFC 1.27 dtex 24K) Bobine 2

Ensaio Especificacdo Inferior Especificacéo
Superior

‘ Acabamento 2,63 1,31

Figura 42 - Imagem SEM da condicéo 1 (Maquina Figura 43 - Imagem SEM da condigdo 1 (Maquina
Spinning) (x800) Spinning) (x2000)

Ensaios Quimicos (PFOX)

Atendendo a boa replicacédo dos resultados, alguns ensaios foram efetuados
apenas a uma das bobines. Nesta condi¢cdo foi apenas realizado o ensaio de

DSC a bobine 1. Na tabela 27 e 28, encontram-se os resultados obtidos de teor
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de acabamento e de desempenho térmico. Relativamente ao teor de
acabamento da bobine 1, obteve-se um resultado 1,64x acima da especificacéo
inferior, para a bobine 2, obteve-se um resultado 1,89x acima da especificacado
inferior. Quanto aos resultados de DSC, obtiveram-se valores de On set
semelhantes ao valor de especificacdo inferior. Quanto ao Peak obteve-se um
resultado 1,03x acima da especificacao inferior. Todos os resultados encontram-

se dentro do especificado.

Tabela 27 - Resultados das propriedades quimicas da fibra resultante da condigdo 2 (Bobine 1)
relativamente as especificagfes estabelecidas

Condicao 2 (PFOX B1.7 dtex) Bobine 1

Ensaio Especificacdo Inferior Especificacéo
Superior
Acabamento 1,64 0,78
DSC (On set) 1,00* 0,96*
DSC (Peak) 1,03* 0,99*

*Resultado normalizado a partir dos valores de temperatura na escala absoluta.

Tabela 28 - Resultado de acabamento da fibra resultante da condicéo 2 (Bobine 2) relativamente as
especificacdes estabelecidas

‘ Condicdo 2 (PFOX B1.7 dtex) Bobine 2 ‘

Ensaio Especificagdo Inferior Especificagdo
Superior
Acabamento 1,89 0,89

8.6 CARACTERIZACAO DA FIBRA OXIDADA

Os resultados de densidade sdo bastante importantes para o processo de
producao de fibras oxidadas e fibras de carbono, pois sdo um bom indicador de
problemas potenciais nos fornos, bem como nos fornos de baixa e alta
temperatura. Nesta etapa, o valor de densidade da Fibra Oxidada foi obtido

utilizando o método de determinac&o de densidades por picnometria de hélio.

Os resultados obtidos para ambas as condi¢cbes (Tabela 29 a 30) apresentam
resultados fora de especificacdo. Para a condicdo 1, obteve-se um resultado de

densidade 0,95x abaixo do valor minimo de especificacdo, para a condicéo 2,
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obteve-se um resultado 0,96x abaixo do valor minimo de especificacao.
Conforme anteriormente referido foram utilizadas condicbes de oxidacéo
semelhantes as praticadas na fabrica. No que se refere a condicdo 1, as
condi¢cdes de oxidacdo foram iguais as aplicadas para um cabo com 50K de
filamentos. Estas condi¢gBes tiveram influéncia no resultado da densidade pois o
namero de filamentos € bastante inferior. Relativamente a condicdo 2, as
condicOes foram as praticadas para um cabo de 320K de filamentos. A fase de
oxidacao tratando-se de uma reacdo exotérmica, quando oxidamos um cabo
com um titulo maior a energia que se liberta potencia a reacdo de oxidacao.
Estes resultados podem ser melhorados alterando as condi¢cdes de tratamento

térmico nos fornos de oxidacao.

Tabela 29 - Resultado da densidade da Fibra Oxidada resultante da condigdo 1 relativamente as
especificacdes estabelecidas

Condicao 1 (PFC 1.27 dtex 24K)

Ensaio Resultado
Densidade 0,95

Tabela 30 - Resultado da densidade da Fibra Oxidada resultante da condicao 2 relativamente as
especificacdes estabelecidas

Condicéo 2 (PFOX B1.7 dtex)

Ensaio Resultado
Densidade 0,96

indice Limite de Oxigénio (LOI)

Apesar de nao existirem valores de especificagao para o ensaio de LOI, foram
efetuados testes a condicdo 1, de modo a definir a concentracdo minima de
oxigénio necessaria para que a fibra arda. Estes resultados encontram-se na
tabela 31 (O resultado final de LOI, foi obtido apés a realizacéo de trés ensaios
concordantes). O resultado obtido em comparagdo com o valor minimo de

referéncia da SGL Carbon, encontra-se 1,22x acima do mesmo.
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Tabela 31 - Resultado do LOI do precursor relativamente as especificacdes estabelecidas

Condicao 1 (PFC 1.27 dtex 24K)

Ensaio Referéncia SGL Carbon

LOI 1,22

8.7 CARACTERIZACAO DA FIBRA DE CARBONO

A Fibra de Carbono resultante do processo de carbonizacéo foi sujeita a
ensaios mecanicos de modo a aferir se os bons indicadores de caracterizagcéo

do polimero até esta fase se convertiam em boas propriedades.

Uma vez que néo existe especificacdo para a fibra de cabo 24K de filamentos
pois este produto nao e comercializado pela Empresa,
compararam-se 0s resultados obtidos com uma amostra de referéncia. Ambos
os resultados foram de seguida comparados com a especificacdo disponivel
para as condi¢des standard (50K). Este ensaio apenas foi realizado na condi¢c&o
1 com a producao de 4 bobines de Fibra de Carbono (3 bobines provenientes da

condicdo 1 e outra de referéncia)
De seguida sdo apresentados os resultados obtidos.
Ensaios Quimicos

Os ensaios quimicos incidiram na determinagdo da densidade por

picnometria de hélio e do teor de acabamento.

Verificou-se que os resultados obtidos de densidade se encontravam dentro
de especificacédo para as bobines 1 e 2. Emrelacéo as bobines 3 e de referéncia,
ambas se encontravam fora dos limites de especificacdo. Para a bobine 3,
obteve-se um resultado de densidade 0,999x abaixo do valor minimo de
especificacdo, para a bobine de referéncia, obteve-se um resultado 1,002x acima

do valor maximo de especificacao.

Relativamente ao teor de acabamento os mesmos encontravam-se dentro de

especificacao para todas as bobines.
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Tabela 32 - Resultados dos ensaios de densidade da Fibra de Carbono e amostra de referéncia
relativamente as especificagdes estabelecidas

Condicéo 1 (PFC 1.27 dtex 24K) vs Amostra de referéncia

Densidade
Bobine Especificacéo Inferior Especificacéo
(50K) Superior (50K)
1 1,001 0,984
2 1,000 0,983
3 0,999 0,982
Referéncia 1,019 1,002

Tabela 33 - Resultados dos ensaios de acabamento da Fibra de Carbono e amostra de referéncia
relativamente as especificagfes estabelecidas

Condicao 1 (PFC 1.27 dtex 24K) vs Amostra de referéncia

Acabamento
Bobine Especificacéo Inferior Especificacéo
(50K) Superior (50K)
1 1,38 0,66
2 1,50 0,73
3 1,43 0,69
Referéncia 1,85 0,89

Ensaios Mecéanicos

No que se refere aos ensaios mecanicos, a amostra proveniente da condicao
1 comparativamente com a amostra de referéncia revela resultados semelhantes
(Tabela 34 a 37). Todos os resultados encontram-se abaixo dos limites minimos
de especificacdo, a excecdo do Modulo de Young da amostra de referéncia onde

se obteve um resultado 1,04x acima do limite minimo de especificacao.

N&o se obtiveram melhores resultados dos ensaios mecéanicos pois conforme
constatado numa fase inicial, o Precursor apresentou valores de densidade
linear e tenacidade fora dos limites de especificacdo. De igual forma tratando-se
de uma mistura de polimeros com propriedades diferentes eram previsiveis

valores mais baixos de acordo com o especificado.
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Tabela 34 - Resultados dos ensaios mecanicos da Fibra de Carbono (Bobine 1) relativamente as
especificacdes estabelecidas

Condicao 1 (PFC 1.27 dtex 24K) Bobine 1

Ensaio Resultado (50K)
Alongamento 0,90
Médulo de Young 0,95
Tenacidade 0,87

Tabela 35 - Resultados dos ensaios mecanicos da Fibra de Carbono (Bobine 2) relativamente as

especificacdes estabelecidas

Condicao 1 (PFC 1.27 dtex 24K) Bobine 2

Ensaio Resultado (50K)
Alongamento 0,93
Médulo de Young 0,93
Tenacidade 0,87

Tabela 36 - Resultados dos ensaios mecanicos da Fibra de Carbono (Bobine 3) relativamente as

especificacdes estabelecidas

Condicdo 1 (PFC 1.27 dtex 24K) Bobine 3

Ensaio Resultado (50K)
Alongamento 0,88
Médulo de Young 0,94
Tenacidade 0,84

Tabela 37 - Resultados dos ensaios mecanicos da Fibra de Carbono da amostra de referéncia
relativamente as especificagOes estabelecidas

Amostra de referéncia (24K)

Ensaio Resultado (50K)
Alongamento 0,90
Médulo de Young 1,04
Tenacidade 0,95




9. CONCLUSOES

O produto ndo conforme tem como destino final a incineragdo. O processo de
incineracao liberta gases e substancias toxicas que contribuem para a polui¢ao

atmosférica e potenciam graves problemas ambientais.

O reaproveitamento de residuos, nomeadamente residuos de polimero
utilizado na producédo de Fibra de Carbono, contribui para a diminuicdo de
poluentes libertados para a atmosfera, uma vez que deixa de haver a
necessidade da sua incineracdo. Para além disto, contribui também para a

reducdo dos custos inerentes ao processo de producédo de Fibra de Carbono.

O objetivo principal deste trabalho de projeto de mestrado prendeu-se com o
reaproveitamento de residuos de polimero fora de especificacdo, utilizado na
producdo de Fibra de Carbono (P2), a partir da definicdo e aplicacdo de
estratégias que permitissem entdo alcancar um subproduto de valor

acrescentado, contribuindo assim para a melhoria continua.

Este polimero fora de especificagdo constitui um custo para a Empresa na
medida em que, para além dos ja referidos custos inerentes ao fabrico do produto
(custos fixos e custos variaveis), existe ainda o acréscimo de no final constituir

um prejuizo.

O arranque e paragem de reatores sao processos de elevada exigéncia.
Embora controladas, estas etapas do processo originam polimero nao conforme.
Deste modo, sentiu-se a necessidade de tentar converter este desperdicio num

subproduto de valor acrescentado.

Para tal, foram recolhidas amostras de um big bag com cerca de 800 kg de
polimero ndo conforme (P2), tendo este sido posteriormente caracterizado no
sentido de perceber se era ou nao viavel optar por um destino diferente da

incineragéo.

Quando conforme, o polimero P2 tem como destino final a producdo de
Precursor de Fibra de Carbono, um produto onde n&do sdo admitidas grandes
variacfes de especificacdo, atendendo as exigéncias do produto final. Assim, e

por forma a controlar essas variacdes, optou-se pela incorporacédo do polimero
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P2 ndo conforme, em polimero L3 conforme. O polimero L3 é utilizado para

producao de Fibra Téxtil e Fibras Técnicas.

Numa primeira fase, objetivo passava pela producédo de Fibra Oxidada.
Contudo, os bons resultados de caracterizagdo da mistura dos polimeros
demonstraram ser possivel atingir outra fase do processo, a producao de Fibra
de Carbono, o que constituiu uma mais valia no reaproveitamento do polimero

nao conforme.

Aquando da caracterizacdo dos polimeros numa fase inicial, teve-se em
consideracdo que os mesmos deveriam cumprir as especificacdes de teor de
humidade definidos pela fabrica. Conforme referido na pagina 64, o controlo do
teor de humidade € um dos parédmetros de maior importancia para as
propriedades do produto resultante. Comparando os resultados obtidos com os
valores de processo previamente definidos, é possivel afirmar que o teor de
humidade em ambos os polimeros se encontravam dentro dos limites de

especificagao.

Seguidamente, e com recurso a analise de DSC, o objetivo passou por definir
quais os limites em que era viavel a incorporagdo de polimero L3 em polimero

P2 (%m/m), de modo a definir a gama de trabalho.

O polimero P2 tem um peso molecular mais elevado que o polimero L3, o
gue resulta num produto com propriedades mecéanicas na generalidade
superiores ao L3. No que se refere ao alongamento, o polimero L3 resulta em
fiboras com um alongamento superior. Definiu-se entdo uma incorporagdo no

intervalo dos 20% aos 50% (m/m) de polimero P2.

Posteriormente, foram definidas as condicbes em que seria preparado o
xarope da mistura dos polimeros uma vez que, a relacdo viscosidade/teor de

sélidos é fundamental para permitir um xarope processavel na fabrica.

Como referido na pagina 63, foram consideradas duas condi¢des de trabalho:
a incorporacéao de 50% L3 em 50% P2 (Condicao 1) e a incorporacédo de 80%
de L3 em 20% de P2 (Condicéo 2) (%m/m). Com base nos resultados obtidos,
para a condi¢cao 2, os valores de referéncia no ensaio da viscosidade foram

alcancados. Contudo, o mesmo néao se verificou para a condicao 1. Nesta
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condicdo, que compreende igual proporcao de polimeros, o valor de viscosidade
obtido ficou abaixo do valor esperado, o que podera comprometer o
processamento do xarope na fabrica. Isto deve-se ao facto de estarmos na

presenca de polimeros com diferentes densidades e peso molecular.

Com o xarope da mistura de polimeros, referente a cada condi¢céo, procedeu-
se a extrusao de fibra em bancada, tendo estas posteriormente sido submetidas
a andlise de perfil de SEM, bem como a analise do desempenho térmico por
DSC.

Ambas as condicfes resultaram em fibras com uma morfologia sem
irregularidades, mostrando uma boa miscibilidade das misturas, com um
desempenho térmico satisfatério. De referir que, irregularidades na fibra
poderiam resultar em estruturas heterogéneas, levando a perda de propriedades

do produto final.

Na sequéncia dos resultados quimicos e fisicos obtidos para a fibra extrudida
em bancada, procedeu-se a producédo de Precursor de Fibra de Carbono, Fibra
Oxidada e Fibra de Carbono, na Instalacdo Piloto. Para cada uma das
tecnologias, foram reproduzidas as mesmas condicdes de produgcdo que

atualmente sdo utilizadas na fabrica.

No que se refere & condicéo 1, as propriedades fisicas das duas bobines
de Precursor de Fibra de Carbono produzidas, apresentaram resultados de
finura e tenacidade fora de especificacédo. Estes resultados séo sustentados por

problemas nos débitos de xarope da bomba de spinning.

Quanto a condicdao 2, foram registados resultados de alongamento fora de
especificacdo. Estes séo justificados pelo facto de que, o incremento de polimero

P2 em L3, resulta numa fibra com valores de alongamento mais baixos.

Relativamente as propriedades quimicas, as amostras referentes a
condicdo 1 apresentaram resultados de teor de acabamento acima da
especificacdo. JA4 as amostras pertencentes a condicdo 2, apresentaram
resultados dentro dos limites. Como referido na péagina 72, a cuba de

acabamento da Instalacdo Piloto, por possuir um menor volume aquando
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comparado com o volume da cuba de acabamento da fabrica, dificulta o controlo

deste parametro.

Sobre a andlise do desempenho térmico, a condi¢cdo 2 registou um
desempenho satisfatorio, dentro dos limites especificados. Registou-se ainda, na
sequéncia de uma analise ao perfil por meio de SEM, a auséncia de
irregularidades na fibra, comprovando-se boa miscibilidade da mistura de

polimeros.

A Fibra Oxidada, no que toca as propriedades quimicas, apresentou
resultados de densidade para ambas as condicbes fora dos limites de
especificacdo. Para a condicédo 1, as condi¢cbes de oxidacdo definidas foram
iguais as aplicadas para um cabo de 50K de filamentos. Este fator teve influéncia
direta no resultado da densidade uma vez que a fibra em teste possui 24K de

filamentos.

Relativamente a condicao 2, as condi¢cdes de operacao foram semelhantes
as de oxidacao praticadas para a PFOX (Cabo 320K). Estes resultados podem
ser melhorados mediante a alteracdo das condi¢cfes de tratamento térmico nos
fornos de oxidacéo.

Apos a determinacdo da densidade, foi ainda efetuado um ensaio de LOI a
condicdo 1, de modo a definir a concentracdo minima de oxigénio necesséria
para que a fibra arda, tendo-se obtido um resultado altamente satisfatorio,

atendendo a referéncia de resultados fornecidos pela Empresa.

Quanto a Fibra de Carbono, foram testadas as propriedades quimicas e
fisicas das amostras da condi¢do 1. Como referido anteriormente na pagina 76,
esta fibra foi produzida em cabo 24K de filamentos, por se tratar de um produto
gue atualmente ndo é comercializado pela Empresa, ndo possui valores de
especificacdes. Por isto, os resultados obtidos foram comparados com
resultados de uma amostra de referéncia e enquadrados nas especificacdes

definidas para uma amostra com 50K de filamentos.

Em relagcdo as propriedades quimicas, obtiveram-se resultados de
densidade dentro do especificado (a exce¢do da bobine 3). Para a amostra de

referéncia obteve-se um resultado acima do especificado.
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No que se refere as propriedades mecanicas, comparando as amostras da
condicdo 1 com a amostra de referéncia os resultados de alongamento séo
semelhantes. No entanto, em relacdo a tenacidade e ao Mddulo de Young as
amostras da condicado 1 apresentaram valores mais baixos. Estes resultados
sdo justificados por problemas ocorridos na producao de precursor, assim como
pela mistura de polimeros que possuem propriedades diferentes. Tratando-se de
um processo continuo as anomalias decorridas no inicio do processo

refletem-se no produto final.

Os objetivos inicialmente definidos (desenvolvimento de uma fibra hibrida
envolvendo o polimero P2 e o polimero usado na producédo de fibras acrilicas
para aplicagGes téxteis e técnicas (L3)), foram alcangcados com o sucesso da

producao de Fibra Oxidada, e superados com a producao de Fibra de Carbono.

Na sua generalidade, os resultados obtidos sdo extremamente satisfatérios,
e por possuirem uma boa margem de manobra, permitem o melhoramento das
propriedades fisicas e quimicas da fibra. O rigor na analise das amostras
seguindo todos os padrdes e normas conforme especificagdes contribuiram para
a obtencdo de resultados os mais fidedignos possiveis. Em anexo B,
encontram-se algumas imagens recolhidas no decorrer das varias etapas do

processo produtivo.
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10. PERSPETIVAS FUTURAS

Este trabalho de projeto foi o ponto inicial de forma a encontrar um destino
adequado ao polimero ndo conforme. No entanto, é imprescindivel a realizacéo
de mais ensaios, no sentido de que os resultados agora obtidos sejam

reprodutiveis.

Primeiramente, € de salientar que a amostra de polimero P2 ndo conforme
foi obtida a partir de um big bag com cerca de 800 kg, o qual podera néo ser
representativo dos restantes big bags em parque. Futuramente sera assegurar

a representatividade dos resultados obtidos.

E importante controlar o teor de humidade da mistura de polimeros dos
diversos big bags, a fim de garantir que este parametro de controlo esteja em

conformidade.

N&o se sabe em que fase do processo é que a amostra do big bag em estudo
foi considerada ndo conforme, pois, a mesma sendo recolhida no arranque do
processo pode ter propriedades diferentes da recolhida na paragem. E ent&o
importante efetuar-se uma triagem de polimero ndo conforme consoante as

varias etapas do processo.

Nos proximos ensaios, € necessario ter em consideracao o melhoramento do
resultado de viscosidade obtido com condicéao 1. No que se refere ao processo
de oxidacédo, deve-se ter igualmente em conta a alteracdo das condi¢cdes de
oxidacéo, de modo a obter-se uma fibra com melhores resultados de Densidade.

Por fim, € de grande importancia definir como se processara a mistura de
polimeros na fabrica, uma vez que sera necessario algum investimento para que

se possa introduzir no processo estas novas condi¢des.
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12, ANEXOS

12.1 ANEXO A - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

12.1.1 ANEXO Al — DETERMINACAO DE SOLIDOS NO
XAROPE

Para a determinacéo de sélidos no xarope, o procedimento experimental € o

seguinte:

1. Colocar uma porcado de amostra no frasco de pesagem com colher e
pesar, (P1, 9);

2. Retirar com a colher do frasco de pesagem 1 ou 2 gramas da amostra e
colocar a cerca de 2 cm do meio da folha de Polietileno e dobrar a folha
de Polietileno pelo meio de tal forma que a amostra fique entre elas;

3. Depois de ter feito a toma da amostra, colocar a tampa no frasco de
pesagem e pesa-lo novamente, (P2, g);

4. Colocar a folha de Polietileno dobrada numa placa de vidro e estender o
xarope com um rolo manual até obter um filme;

5. Pegar nas duas extremidades da folha de Polietileno e desloca-las
cuidadosamente;

6. Dobrar a folha de Polietileno ao contrario, de modo que os dois filmes de
xarope pegados a folha de Polietileno fiqguem da parte exterior. Mergulhar
no banho de agua fria para separar os filmes. Os filmes separam-se da
folha de Polietileno passados 2 a 3 minutos, deixar correr &gua fria
continuamente;

7. Retirar os dois filmes do banho frio de lavagem e coloca-los num copo
com agua DIW a ferver. Eliminar o solvente por fervura durante
20 minutos;

8. Retirar os filmes do copo, passa-los por agua DIW e coloca-los num vidro
de reldgio;

9. Colocar os vidros de relogio numa estufa a 145°C durante 20 minutos;

10. Colocar os vidros de reldgio num excicador, e deixa-los arrefecer durante

10 minutos. Entao pesar os dois filmes, (P3, g);
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11.Lavar a folha de Polietileno, usada, com agua guente varias vezes, e

pendura-la num lugar bem ventilado. Depois de seca, coloca-la na

respectiva caixa;

CALCULOS:

P3

Solidos(%) = Y

* 100 (Equacéo 30)

Onde:
P1- Massaem gramas da amostra e do frasco de pesagem com colher;

P2 - Massa em gramas do frasco de pesagem com colher depois de ter

retirado a toma da amostra;

P3 - Massa em gramas dos dois filmes.

12.1.2 ANEXO A2 - DETERMINACAO DE
VISCOSIDADE DE QUEDA DA BOLA

Para a determinacdo de viscosidade de queda da bola o procedimento

experimental € o seguinte:

1.

Colocar a amostra no tubo de queda de bola, deixando escorrer ao longo
das paredes interiores de modo a ndo se formarem bolhas. Retirar o
excesso de amostra para um copo;

Colocar o tubo no banho termostatico (50,0 + 0,5°C) e tapar com uma
tampa de polietileno;

Retirar as esferas do Metanol, limpa-las com gaze e coloca-las no
recipiente de esferas introduzindo-o no banho termostatico;

Passados 50 minutos ligar a lampada fluorescente e desligar o agitador
do banho;

Remover a tampa do tubo de queda da bola e com uma espatula retirar a
pelicula superficial do xarope;

Retirar com uma pin¢ca uma esfera de aco conservada a 50°C. Verificar
se a esfera esta seca. Deixa-la cair no centro do tubo colocando-a junto a

superficie do xarope;
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7. Iniciar o crondbmetro no momento em que a esfera atingir a marca superior
do tubo;

8. Parar o cron6metro no momento em que a esfera atingir a marca inferior
do tubo. Registar o tempo de queda com aproximacao a 0,1s;

9. Se adiferenca entre os dois tempos estiver dentro de 1,5 s fazer a média
dos dois com aproximacéao a 0,1 s. Esta é a viscosidade de queda de bola
do xarope. Se a diferenca for superior a 1,5 s repetir os pontos 6 a 8 mais
2 vezes. Se a diferenca entre os valores maximo e minimo dos 4
resultados estiver dentro de 2,5 s fazer a média dos 4 valores com

aproximacédo a 0,1 s. Esta € a viscosidade de queda de bola do xarope.

12.1.3 ANEXO A3 - ANALISE DO PERFIL
TRANSVERSAL DE FIBRAS POR SEM

Para a analise do perfil transversal e longitudinal de fibras por SEM, o

procedimento experimental € o seguinte:

1. Cortar cerca de 70 mm de amostra de fibra e retirar ao acaso 5 feixes da
amostra total,

2. Enfiar uma agulha com as duas pontas do fio de Kevlar e cortar um tubo
de silicone, com espessura 1,6 mm e diametro interno 5 mm, com um
comprimento de 30 mm. Passar a agulha com fio de Kevlar pelo orificio
do tubo de silicone fazendo um laco. Colocar, de seguida, no laco, o cabo
de fibras preparado no ponto 1 e forcar a sua passagem através do tubo
de silicone;

3. Com o auxilio de uma lamina, cortar, transversalmente, rodelas, com 1 a
3 mm de altura, do tubo de silicone com a fibra no interior para posterior
observacéo;

4. Selecionar o porta-amostras de acordo com a amostra a analisar, de
forma a diminuir o efeito de carga:

e Porta-amostras preto: destinado a amostras condutoras;

e Porta-amostras cinzento: destinado a amostras ndo condutoras;
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5. Rodar o anel de ajuste de altura do suporte de amostras no sentido anti-
horario até que a superficie de rececédo da amostra esteja ha posicao mais
elevada;

6. Colocar uma etiqueta adesiva de dupla face de grafite no topo do pin
porta-amostras;

7. Inserir o pin porta-amostras no orificio da superficie de rececdo de
amostras do suporte, usando a pin¢ca adequada para inserir a amostra
(pinca de ponta curva). Assegurar que O pin porta-amostras esta
devidamente inserido. A sua face inferior deve estar encostada a
superficie de rececao de amostras;

8. Com uma pinca, recolher uma ou varias rodelas da amostra preparada no
ponto 2. Pressionar firmemente a amostra contra a etiqueta adesiva
colocada sobre o pin porta-amostras;

9. Com a lata de difusor de ar comprimido, pulverizar a superficie da amostra
para remover particulas soltas. A amostra esta agora pronta para ser
colocada no SEM,;

10. Nivelar a amostra rodando o anel de ajuste de altura no sentido horario
até a superficie do suporte porta-amostras. A amostra esta posicionada
corretamente se a sua superficie superior estiver pelo menos 2 mm (0,08”)
abaixo da superficie superior do suporte porta-amostras. Como cada uma
das marcas verticais sobre o0 anel de ajuste corresponde a 0,5 mm (0,027),
girando o anel de ajuste por quatro marcas ira baixar a superficie superior
da amostra em 2 mm (0,08”);

11. Abrir a porta do SEM, empurrando o puxador para cima até a sua maxima
extensao;

12.Inserir 0 suporte do porta-amostras na ranhura. Se a porta nao estiver
totalmente aberta, ndo se conseguira inserir o porta-amostras. Este estara
inserido corretamente quando o “SAMPLE LED” ficar verde e a
mensagem “Please load sample” desaparecer do ecra “IMAGE”;

13.Fechar a porta, deslizando-a para baixo (é necesséria alguma forca
inicial). A porta sera automaticamente bloqueada. A amostra € carregada

e esta pronta para a analise;
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14. A amostra é transferida automaticamente para a posi¢cao de imagiologia
Optica, assim que a porta do equipamento for fechada. A camara optica é

ativada e a imagem é exibida na janela de visualizag&o principal.

Resultados
Elaborar um relatério com duas fotos com ampliacdo de 800x e duas fotos

com ampliacdo de 2000x para cada perfil de observacao solicitado.

12.1.4 ANEXO A4 — DETERMINACAO DO FRISADO,
FINURA, TENACIDADE E ALONGAMENTO
(FAVIMAT)

Para a determinacdo do frisado, finura, tenacidade e alongamento, o

procedimento experimental é o seguinte:

1. Cortar 10 tufos com comprimento igual ou superior a 60 mm e colocar
numa tabua forrada com veludo tendo o cuidado no manuseamento da
amostra de evitar deformar os filamentos ou alterar o frisado da amostra;

2. Retirar um filamento da amostra com o auxilio de uma pinca;

3. Colocar os filamentos na magazine;

4. No final da preparacgédo colocar as magazines (numeradas de 1 a 12) no
suporte que se situa no robot. A colocacao das magazines no Robot nao
obedece a nenhuma ordem especifica, ja& que o0 equipamento consegue
identificar as magazines independentemente da ordem colocada no
Robot.

Resultados:

Efetuados pelo sistema informatico.
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12.1.5 ANEXO A5 — DETERMINACAO DO LOI DE UMA
AMOSTRA DE FIBRA OXIDADA

Para a determinacdo do LOI de uma amostra de Fibra Oxidada, o

procedimento experimental € o seguinte:

1.

Separar alguns filamentos de fibra e corta-los de forma a que apresentem
um comprimento médio de 18 cm;

Pesar a amostra e remover ou adicionar filamentos de fibra até que a
massa da amostra seja aproximadamente 3 g;

Uma vez obtida a massa pretendida, dar um né numa das extremidades
da amostra;

Repetir este procedimento duas vezes, perfazendo assim um total de trés
amostras de Fibra Oxidada sensivelmente com a mesma massa e o
mesmo comprimento;

Promover enrolamentos constantes e regulares num fio de cobre com
uma vareta de vidro;

Numa das extremidades do fio de cobre, prender o suporte que ira
sustentar a estrutura,;

Enrolar uma das amostras de fibra preparada na estrutura de cobre.
Colocar a parte do no da fibra junto ao suporte da estrutura e enrolar a
partir dai. Evitar que sobre muita amostra de fibra na parte final do
enrolamento;

Inserir a estrutura que suporta a amostra no encaixe da montagem
adequado para o efeito, que se situa ao lado dos rotametros de azoto e
de oxigénio na hotte onde se realizam os ensaios de LOI. Garantir que a
amostra de mantém o mais direita possivel;

Colocar a coluna de vidro em torno da amostra. Esta coluna € resistente

ao calor e evita a dispersao de fumos e fogo;

10. Regular o caudal de azoto para 6 L/min e o de oxigénio para 1,5 L/min;

11.Usar a valvula do tubo ao qual é alimentado o gas para ajustar o respetivo

caudal e utilizar o isqueiro para fazer chama;

12.Introduzir a ponta do tubo e a chama na coluna de vidro. Percorrer o topo

da amostra com a chama e registar todas as alteracbes observadas na

fibra (em caso de focos de incandescéncia registar a sua duracéo);

98



13. Aumentar o caudal de oxigénio e repetir os passos 11 e 12. Geralmente,
numa fase inicial o aumento de oxigénio é de 0,25 L/min;

14. A medida que se observa uma ténue quebra de filamentos da amostra, os
incrementos no caudal de oxigénio deverdo ser mais pequenos. Convém
salientar que a soma dos caudais de Azoto e de Oxigénio ndo deve
exceder 10 L/min;

15.0 teste é dado por terminado quando a quebra de filamentos é de tal

modo intensa que a amostra fica visivelmente degradada.

Resultados:

O célculo de LOI é efetuado com base na expressao que se segue:

LO] = QOxigénio % 100

- QOxigénio+Qazoto

(Equagdo 31)

Na equacdo 31, Qoxigénio € Qazoto representam os ultimos valores dos caudais de

oxigénio e de azoto testados que danificaram de forma irreversivel a amostra.

12.2 ANEXO B - IMAGENS RECOLHIDAS DURANTE AS
VARIAS ETAPAS DO PROCESSO PRODUTIVO

Figura 44 - Xarope a entrada do tanque de alimentagéo da Instalagdo Piloto
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Figura 45 — Xarope resultante da condig&o 2

Figura 46 — Passagem das fitas de precursor pelos rolos na IP
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Figura 47 — Bobines de precursor resultantes da condi¢ao 2

Figura 48 — Precursor de Fibra de Carbono resultante da condigao 1
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Figura 50 - Ensaio de LOI da Fibra Oxidada (Condi¢éo 1)
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Figura 51 - Fibra de Carbono resultante da condi¢éo 1
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