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RESUMO

Os precursores mais empregados para obtengéo da fibra de carbono séo a poliacrilonitrila, o piche e o rayon.
Com o aumento da demanda de materiais compdsitos leves e de alta resisténcia, a producéo da fibra de car-
bono tem aumentado exponencialmente e novos precursores tém sido requisitados. A lignina, um material
organico natural, tem sido estudada como possivel candidata para a produgdo das fibras. Além de ser rejeito
industrial e de biorrefinarias, as fibras de carbono obtidas com a lignina podem ter um custo mais vantajoso
guando comparado com os demais precursores comerciais. Em decorréncia da biodiversidade de vegetais na
natureza, a lignina pode apresentar diferentes estruturas. O método de recuperagao também é pardmetro que
influencia diretamente na sua composi¢do. Como as propriedades térmicas para extrusdo sdo fortemente de-
pendentes dessas e de muitas outras varidveis, muitas pesquisas tém sido reportadas utilizando lignina pura
de diversas fontes, lignina modificada e com adi¢do de plastificantes. As etapas de pré-tratamento, termoes-
tabilizacdo e carbonizagdo/grafitizacdo também tém sido avaliadas para conferir melhores propriedades me-
canicas ao produto final. N&o obstante serem muitas as condic¢Ges para a producgéo da fibra de carbono a par-
tir da lignina, resultados bastante promissores tém sido alcangados. As aplicacGes em diversas areas estdo
diretamente relacionadas com o conjunto de propriedades mecéanicas inerentes a ela. A fibra de carbono pro-
veniente da lignina vem contribuir com inimeros empregos no mercado, de maneira a baratear sua producéo,
minimizar a dependéncia de materiais fosseis e tornar sua manufatura ecologicamente sustentavel.
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ABSTRACT

The most applied precursors to obtain carbon fiber are polyacrylonitrile, pitch and rayon. With the increased
demand of lightweight composites and high strength, carbon fiber manufacting has increased exponentially
and new precursors are been request. Lignin, a natural organic material, has been studied as possible candi-
date. Besides being an industrial and biorrefinary waste, lignin-based carbon fibers have a lower cost com-
pared to other commercial precursors. Because of the biodiversity of plants in nature, lignin can present dif-
ferent structures. The lignin extraction method can directly influence the composition. As thermic extrusion
properties are hardly dependent on this and other properties, many researches have been reported using pure
lignin from different sources, modified lignin and plasticizers addiction. Steps of pretreatment, thermostabili-
zation and carbonization/graphitization have also been evaluated to give better mechanical properties to the
final product. Nevertheless many conditions required to manufacture lignin-based carbon fiber, promising
results have been achieved. The set of mechanical properties inherent to the fiber allows its application to
different areas. Lignin-based carbon comes to collaborate on cheapening its production, minimizing the de-
pendence of fossil materials and making its manufacture process ecologically sustainable.
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1. INTRODUCAO

A fibra de carbono é descrita na Textile Terms and Definition como contendo pelo menos 90% de carbono no
seu processamento pirolitico, sendo que a fibra grafitizada atinge 99% de carbono, na sua estrutura [1]. O
diametro de seus filamentos mede, em regra, de 5 a 15 pm [2]. E um material de engenharia de grande apli-
cacdo e tem sido utilizado como reforco na matriz polimérica de materiais compoésitos devido ao seu alto
moédulo e forca especifica (razdo entre a resisténcia a tracio e a gravidade especifica de um material) [3]. E
leve, flexivel, resistente a fadiga e ao calor, praticamente inerte, isola radiagBes eletromagnéticas, possui bai-
Xa expansdo térmica, além de alta resisténcia mecanica [4,5,6]. Comparativamente, é dez vezes mais forte e
cinco vezes mais leve que o ago [7]. Tais propriedades sdo decorrentes da orientagdo dos a&tomos de carbono
ao longo do eixo da fibra.

Os compositos reforgados com fibra de carbono tém ampla aplicagdo na fabricacdo de materiais espor-
tivos, de construgdo civil, produtos de pesca, indUstria automotiva, fuselagem de avibes, proteses, equipa-
mentos radioldgicos, maquinaria téxtil, instrumentos musicais, entre outros (Tabela 1). Nas ultimas décadas,
sua demanda tem aumentado consideravelmente em decorréncia de suas propriedades mecanicas. Segundo a
Zoltek, conhecida companhia de manufatura, desenvolvimento e venda comercial de fibras de carbono, esti-
ma-se uma demanda de mercado de cerca de 800 milhdes de libras para 2017 [8]. Um exemplo é a indUstria
automobilistica, em que as exigéncias ambientais tém requerido automdveis menos poluentes e consequen-
temente mais leves, sendo os materiais compdsitos reforcados com fibras de carbono, uma excelente solugédo
[9]. Veiculos 10% mais leves implicam uma economia de 6-8% quildmetros/galdo [8].

Tabela 1: Algumas propriedades fisicas e aplica¢bes da fibra de carbono

Propriedades Fisicas

Aplicagdo

Forga, resisténcia especifica, peso leve

Aerondutica: asas, superficies de controle;
automotivo: molas, cabos de pneus;
artigos esportivos: esquis, raquetes de ténis

Elevada estabilidade dimensional, baixo
coeficiente de expansdo térmica, e bai-
xa abrasdo

Misseis, freios de aeronaves, aeroespacial antena e estruturas de apoio,
telescopios grandes, bancos épticos, guias de onda para estavel de alta
frequéncia (GHz) quadros de medicéo de preciséo

Bom amortecimento de vibragdes, forga
e tenacidade

Equipamentos de dudio, alto-falantes, bobinas, bragos de coleta, instru-
mentos musicais, bracos robéticos

Condutividade elétrica

Capuzes de automdveis, carcagas e bases para equipamentos eletrnicos,
pincéis, papéis e plasticos condutores, eletrodos, elementos de aqueci-
mento, cabos supercondutores

Filtros biolégicos

Filtros de sangue, dispositivos protéticos, cirdrgicos e equipamentos de
raios X, implantes, tenddo/ligamento reparagdo

Resisténcia a fadiga, autolubrificacéo,
alto amortecimento

Maquinas téxteis, engenharia geral, os rolamentos de alta tensdo, os vo-
lantes

Industria quimica; campo nuclear; valvulas, selos, juntas e componentes
de bombas em plantas de processos
Anéis geradores de contengdo grandes, equipamentos radiol6gicos

Inércia quimica, resisténcia a corrosao

Propriedades eletromagnéticas
Fonte: [10].

No entanto, a manufatura das fibras ainda é muito onerosa tornando as pesquisas por precursores mais
viaveis e com boas propriedades mecanicas, alvo de interesse. E possivel destacar trés principais materiais
organicos como fontes de obtengdo da fibra: piche (mesofasico e isotropico), rayon e poliacrilonitrila (PAN).
Desses, 0 precursor mais importante para aplicacbes estruturais devido ao seu alto percentual de carbono e
que vem sendo largamente utilizado em produgdo comercial, € a PAN. Seus inconvenientes sdo o custo do
precursor (cerca de 50 % do custo da fibra de carbono), o rendimento, a toxicidade do solvente e a grafitiza-
¢ao lenta [11,12,13]. Como substitutos mais viaveis economicamente, alguns subprodutos e produtos residu-
ais naturais ou sintéticos tém sido estudados. Para tanto, é fundamental que essa nova matéria-prima seja um
produto orgénico com elevado teor de carbono, que o material final forneca pelo menos 10% em massa em
relagdo ao seu precursor e que ndo passe para o estado liquido ou pegajoso durante a etapa de carbonizagdo
[14]. Assim, a dificuldade bésica é combinar varios pontos, tais como a viabilidade econdmica do precursor,
o0 rendimento, 0s custos de processamento, entre outros [15].

A possibilidade em usar derivados de biomassa como matéria-prima para obtencdo da fibra de carbo-
no aumenta a disponibilidade de novos precursores, diminui sensivelmente o custo de producédo e diminui o
impacto ambiental associado a producdo da fibra [16].

A lignina é um material termoplastico, componente de recursos renovaveis, com grande potencial para pro-
dug&o da fibra de carbono. E uma macromolécula fendlica, com estrutura complexa, heterogénea, tridimensi-
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onal, com alto teor de carbono, presente em todos 0s vegetais e ocupa a posi¢do de segunda macromolécula
organica mais abundante da natureza [5,17].

As indUstrias de papel e celulose geram, durante o seu processo, toneladas de lignina como subprodu-
to. Entretanto, sua utilizagdo comercial esta limitada a menos de 2% de sua producéo [5,18]. Isso porque atu-
almente, a lignina contida no licor negro gerado nessas indUstrias tem sido aplicada fundamentalmente na
queima para aproveitamento energético na propria planta industrial. A lignina é um material de baixo custo,
sustentavel, com disponibilidade futura em biorrefinarias - subproduto da producéo de etanol de 22 geragao.

O conceito de biorrefinaria esta intrinsecamente associado a utilizacdo de derivados de biomassa, tais
como materiais lignoceluldsicos, para aproveitamento energético, combustiveis para transporte e matriz para
construcdo de uma diversidade de substancias quimicas. Como as novas tendéncias tecnolégicas convergem
para fontes de energia e matérias-primas renovaveis tendo em voga, alternativas menos poluentes e minimi-
zando a dependéncia de fontes fdsseis, esses complexos de refino de biomassa tém ganhado importante des-
taque no cenario global. Sua maior atencdo estd concentrada na valorizagdo da celulose e hemicelulose, de-
nominados de plataformas de agUcares basicos [19]. A lignina é considerada como um subproduto de baixo
valor agregado, com estrutura complexa e reatividade incerta, sendo esses os fatores limitantes para seu uso
em larga escala nas biorrefinarias [19]. A conversdo da lignina em um produto como a fibra de carbono é um
caminho para potencializar o seu aproveitamento.

Esse artigo tem como objetivo fazer uma breve revisdo da literatura acerca da lignina como precursor
para obtenc¢&o da fibra de carbono.

2. BREVE HISTORICO

A fibra de carbono foi produzida pela primeira vez em torno de 1880 por Thomas Edison que carbonizou
bambu para produzir filamento para lampadas elétricas. Mais tarde, o tungsténio acabou por substituir a fibra
de carbono no intento [20]. Apenas por volta de 1950, quando a busca por materiais ablativos para foguetes
iniciou, é que as fibras de carbono para aplicacdo em reforgos compdsitos ganharam interesse comercial
[20,21]. Em 1958, Roger Bacon produziu fibras de carbono a base de rayon, na Union Carbide Parma Tech-
nical Center. Por volta de 1960, Shindo utilizou PAN, obtendo fibras carbonizadas e grafitizadas com resis-
téncia a tracdo e modulo de Young de 750 MPa e 112 GPa, respectivamente. A atividade cresceu muito nas
décadas de 60 e 70, estimulando a busca por precursores que fornecessem rendimento de qualidade na obten-
¢éo da fibra [20].

Na década de 70, acreditava-se que a matéria-prima de menor preco e que produzisse melhor rendi-
mento na etapa de carbonizacdo final seria o precursor dominante. No entanto, para a surpresa geral, a polia-
crilonitrila seguiu sendo a pioneira no mercado, devido as melhores propriedades conferidas ao material final,
bem como ao seu rendimento em carbono. O rayon assumiu a posi¢éo de terceiro lugar, embora seja um pro-
duto mais barato. Isso se justifica pelo fato de fornecer uma fibra de propriedades inferiores e baixo rendi-
mento apds a etapa de carbonizacio. E possivel melhorar essas propriedades, tracionando as fibras durante a
etapa de grafitizacdo; porém, o custo da operacdo torna o processo desinteressante. Até 0 momento, a PAN
continua ocupando a primeira posicao de matéria-prima de obtencéo da fibra de carbono [20,21].

A fibra de carbono utilizando lignina como precursor foi comercializada e desenvolvida pela primeira
vez pela Nippon Kayaku Co. em escala piloto. O processo foi cessado mediante a obten¢do de um produto
com propriedades mecénicas pobres, resultado de uma lignina com muitas impurezas [11,10]. Na década de
70, um processo semelhante foi patenteado por Mannsmann e colaboradores, usando uma solucdo aquosa de
lignina ou sais de lignina, com adicao de polimero plastificante, como o éxido de polietileno (PEO) [14].

3. CLASSIFICAGCAO E TIPOS

As fibras de carbono podem ser classificadas de acordo com o seu mddulo, forga, precursores e temperatura
de tratamento térmico. A Tabela 2 apresenta algumas dessas classificagdes de maneira resumida.

De acordo com as propriedades da fibra, suas aplicacdes sao diversas. A Figura 1 apresenta a relacdo
entre modulo, resisténcia a tracdo e aplicabilidade para usos comuns das fibras.

4. MANUFATURA DA FIBRA DE CARBONO

O processo de obtencao da fibra de carbono, dependendo da metodologia empregada, é composto por algu-
mas etapas até adquirir as propriedades inerentes ao produto final. Em se tratando de precursores poliméricos,
como no caso da lignina, trés etapas basicas sdo comuns: fiacdo, termoestabilizacdo e carbonizagao.
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Tabela 2: Classificagdo e tipos de fibra de carbono

& TIPOS VALORES
o g Médulo ultra-alto > 450 GPa
S
> h; Médulo alto 350 - 450 GPa
g3 Médulo intermediario 200 - 350 GPa
o @ Z A - ~
T3 Baixo médulo e alta tensio maddulo < 100 GPa / resisténcia a tensdo > 3
© © GPa
S Super alta tensdo resisténcia a tensao > 4,5 GPa
TIPOS SUBTIPOS
8 Fibra de PAN
2
3
5]
S Fibra de piche mesofésico / isotropico
3
<
=
§ Fibras de rayon
3+
o Fibras com crescimento em fase vapor
© § ° TIPOS Temperatura/classificacdo
g 5 § 8 Tratamento de alto aquecimento > 2000°C / alto médulo
§ g E g Tratamento de aquecimento intermediario em torno de 1500°C / alta forca
c o O = ° - P -
& qE> s Tratamento de baixo agquecimento em torno de 1000 (; cfrl;;uxo madulo e baixa
Fonte: [1].

A etapa de grafitizacdo é uma etapa complementar a carbonizacéo, onde a temperatura de tratamento térmico
a ser empregada é elevada a valores em torno de 3000 °C.

Um método que difere dos precursores poliméricos ndo apenas na sintese, mas também na sua micro-
estrutura e propriedades, é o de deposi¢do quimica em fase vapor. Envolve apenas uma Unica etapa, necessi-
tando para tanto, um catalisador particulado metalico ultrafino disperso em substrato ceramico [22]. O méto-
do utiliza alguns tipos de hidrocarbonetos gasosos (como metano, benzeno) diluidos com outros gases (como
H,, CO, CO,), com temperaturas acima de 1000 °C. Ocorre uma decomposic¢do do hidrocarboneto na particu-
la catalitica, levando a absorcéo de carbono da mesma e saida continua de uma estrutura tubular bem organi-
zada. Embora esse método ndo se aplique a lignina, foco deste trabalho, ele € um possivel processo de manu-
fatura da fibra de carbono, sendo estudado por diversos pesquisadores [22,23,24,25,26,27,28,29,30].

Uma vez tendo-se a fibra, é conveniente proceder um tratamento superficial na mesma antes de usa-la
na fabricacéo de materiais compositos.

Figura 1: Classificacdo por caracteristicas mecanicas

7.0

6.0

Tensao (GPa)
IS

100 200 300 400 500 600 700
Modulo (GPa)

Fonte: [31].
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4.1 Fiagao ou Extrusao da Fibra

A fiacdo de uma massa para obtencéo de fibras pode ser efetuada de trés formas distintas: fiacdo por fuséo,
fiacdo Umida e fiagdo seca. Na primeira, o precursor é fundido e extrudado por orificios; & medida que emer-
gem, os filamentos resfriam e solidificam no formato adequado. E o processo preferido, uma vez que néo faz
uso de nenhum outro recurso, que ndo o da fusdo da matéria- prima. No segundo caso, uma solugéo concen-
trada do precursor é extrudada pelos orificios, em um banho de coagulacdo. O solvente é mais soltvel no
fluido de coagulagao do que o precursor; logo, a medida que a solugdo emerge dos orificios, o precursor pre-
cipita na forma da fibra. O Ultimo processo também fia uma solugdo concentrada do precursor. A diferenca é
que o fio é extrudado dentro de uma cAmara de secagem onde o0 solvente evapora e 0 precursor precipita na
forma da fibra. Caso a matéria-prima degrade na (ou proximo da) temperatura de fusdo, é recomendado o uso
da fiagdo a seco ou Umida [32].

A fibra de PAN, por exemplo, pode ser gerada hoje em dia, tanto por fiacdo seca, como por fiacdo
Umida, muito embora a fiagdo Umida seja preferida [33]. Ja as fibras geradas a partir da lignina e piche tém
sido obtidas, geralmente, por fiacdo por fusdo [5,16].

4.2 Termoestabilizagédo da Fibra

Geralmente, o material extrudado na etapa da fiag&o, precisa passar por um tratamento térmico para 0 aumen-
to da sua temperatura de transicdo vitrea (“glass transition point" - T,). Essa etapa € necessaria para garantir
uma infusibilidade ao material durante a etapa subsequente (carbonizacdo), em que a lignina deixa de ser
termoplastica e se torna termorrigida.

E uma das etapas mais caras do processo e estudos de otimizacdo tém sido empregados de forma a
minimizar o tempo da estabilizacdo, embora garantindo que se alcancem as propriedades desejadas de estabi-
lidade [34]. A qualidade da fibra fica comprometida caso a etapa de termoestabilizacdo seja efetuada rapida-
mente [32]. E preciso que a taxa de aquecimento do processo seja lenta, de forma que a T4 aumente mais ra-
pido do que a temperatura da termoestabilizagdo, oxidando os grupos funcionais [17]. Em alguns casos, sub-
mete-se uma tensdo ao método para limitar a relaxagdo da estrutura polimérica durante o aquecimento [32].

No caso da lignina, como ela é composta de muitos atomos de oxigénio na sua cadeia, supde-se que a
etapa de termoestabilizacdo seja eliminada devido as reacfes de auto-oxidacdo que ocorrem durante a carbo-
nizacdo. No entanto, os resultados experimentais tém demonstrado que essas rea¢Bes ndo sdo o suficiente
para aumentar a T4 ao ponto de tornar a fibra infusivel a etapa de carbonizagédo carecendo, portanto, de pro-
mover a termoestabilizacéo [18]. O processo geralmente é efetuado em atmosfera oxidante, onde é priorizado
0 ar como método simples e de baixo custo [34]. O tratamento consiste na introducdo de ligacBes cruzadas
oxigenadas entre as moléculas e incorporacao de grupos oxidados, justificando o aumento da temperatura de
transicdo vitrea [17]. Com o aumento da temperatura a baixas taxas de aquecimento, a T4 aumenta mais rapi-
do que a temperatura do sistema, mantendo o material em estado vitreo. Com altas taxas de aquecimento, as
reagdes ndo conseguem manter a T, maior que a temperatura do sistema, fundindo o fio [17].

Ha& novas técnicas sendo estudadas visando a minimizar o tempo da oxidacéo e, consequentemente,
minimizando custos na conversao. Trata-se do processo que combina o processo com plasma e o micro-ondas

[35,36].

A oxidacdo térmica da lignina é complexa e ainda ndo estd bem caracterizada [17]. Enquanto nas fi-
bras obtidas por piche mesofésico ha variacGes de ganho e perda de massa, temperatura e tempo de exposi¢éo,
na lignina ha perda de massa decorrente da desidratacdo e condensacdo da mesma [11,34,37,38]. Nessa etapa,
ja ocorre um encolhimento e reducdo do didmetro da fibra.

4.3 Carbonizacgéo e Grafitizagdo da Fibra

A carbonizacdo e a grafitizagdo sdo estagios similares para materiais organicos, com a diferenga do grau de
orientacdo e cristalizacdo alcancados de acordo com a temperatura.

A proposta de carbonizar a fibra é produzir folhas planas de grafenos turbostraticos (Figura 2), grafiti-
ca ou hibrida, com alto teor de carbono [11,34]. Essa etapa é promovida em atmosfera inerte e a maioria dos
elementos ndo carbdnicos da fibra é volatilizada na forma de metano, hidrogénio, cianeto, agua, monoxido de
carbono, diéxido de carbono, amfnia e muitos outros gases, enriquecendo as ligagdes carbono-carbono e
consequentemente melhorando as propriedades mecanicas, elétricas e térmicas da fibra. Precursores com alta
quantidade de heteroatomos tém maior perda na carbonizacdo devido a gaseificacdo, gerando consequente-
mente uma fibra com muitos poros e propriedades mecénicas baixas [39,40,41,5,42]. A perda de massa nessa
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etapa varia com o precursor. No caso da PAN, esta entre 55-60% [32] e os piches isotrépicos variam de 20—
45%, sempre com significativa contracdo dimensional [37].

A etapa de carbonizacdo enriquece o percentual de carbono, enquanto a etapa de grafitizacdo converte
o carbono em grafite, que tem uma estrutura distinta [5].

A resisténcia maxima a tracdo € obtida a 1500 °C. Acima dessa temperatura, ha aumento do modulo e
reducéo da resisténcia. Uma taxa de carbonizacédo rapida provoca defeitos estruturais a fibra, enquanto taxas
lentas causam uma perda muito grande de heterodtomos. Recomenda-se uma otimizagéo do processo [2].

Figura 2: Esquema estrutural de grafenos turbostraticos

Fonte: [43].

4.4 Tratamento Superficial

As fibras de carbono sdo usadas como reforgo de materiais compositos. No entanto, para que se obtenha um
compdsito de qualidade, é importante uma boa interacéo da fibra com a matriz polimérica. Uma das maneiras
de se alcancar essa interacdo na interface matriz-fibra € promover um tratamento na superficie da mesma para
melhorar as propriedades de adesdo. Os tratamentos empregados consistem em uma limpeza e inclusdo de
grupos funcionais que podem ser por métodos oxidativos ou ndo-oxidativos. A maioria dos processos é feita
por oxidag&o eletrolitica que anexa grupos carboxilas, carbonilas e hidroxilas na superficie de modo a favore-
cer a associacdo com a matriz [40]. Depois do tratamento, as fibras sdo cobertas com uma camada fina de
resina, chamada sizing. Esse tratamento facilita 0 manuseio da fibra e melhora suas propriedades mecénicas

[40].

5. ALIGNINA COMO PRECURSOR

5.1 Alignina

A lignina é um polimero natural aromatico complexo, responsavel por cerca de 30% dos carbonos da bioesfe-
ra [44]. Tem sua origem na desidrogenacdo dos alcoois cumarilico (unidade p-hidroxifenila), coniferilico
(unidade guaiacil) e sinapilico (unidade siringil). Uma estrutura hipotética e suas unidades encontram-se re-
presentadas na Figura 3.

Existem diferentes tipos de extracdo/recuperacdo da lignina. Nenhum deles permite obté-la em sua
forma nativa, como no vegetal, pois ha interferéncia entre o procedimento de isolamento quimico e a estrutu-
ra das ligninas in situ (protolignina) [45]. O processo comercial mais comum é o Kraft, utilizado nas indus-
trias de polpacdo, papel e celulose, correspondendo a cerca de 85% da lignina recuperada no mundo [19].
Existem outros métodos menos utilizados que sdo eventualmente empregados, tais como explosdo a vapor,
método organosolv, digestdo enzimatica, método soda, entre outros. Outro fator que influencia as proprieda-
des da lignina é a sua matéria-prima de origem. Ha sensiveis diferencas da lignina extraida da madeira oriun-
da de folhosas ("hardwood"), da madeira oriunda de coniferas (“softwood") ou da graminea. Isso porque a
lignina pode ser composta por trés subunidades essenciais: a guaiacil, a p-hidroxifenil e a siringil. Dependen-
do da sua origem, essas unidades se encontram em diferentes proporc¢des no vegetal, facultando propriedades
distintas no processo de extrusdo. Uma lignina essencialmente guaiacil (mais que 90% de unidades de guaia-
cil), com presenca de unidades p-hidroxifenil, tem maior dificuldade de extrusdo, embora seja mais viavel
para termoestabilizar. Em contrapartida, a lignina com proporg¢des distintas de guaiacil e siringil extrudam
mais facilmente e tém dificuldade em formar ligacdes cruzadas [8] . Essa diferenca de comportamento térmi-
co entre as diferentes estruturas se justifica pela formacdo de unidades condensadas, mais evidentes em guai-
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acil [46]. Esse fato esclarece o porqué lignina de madeira oriunda de coniferas (lignina guaiacil) é mais dificil
para extrudar comparada com madeira oriunda de folhosas (lignina siringil) [11].

5.2 Parametros para extrusao

Para uso da lignina como precursor da fibra de carbono, é fundamental a remocéo de contaminantes presentes
junto a sua recuperacao. Tais impurezas acarretam em comprometimento das propriedades da fibra, além de
desfavorecer a extrusdo. Os principais contaminantes que podem estar associados a lignina sdo graos de areia,
diatomaceas, fibras celulosicas, sais inorganicos, carboidratos e volateis [16,39,47].

Figura 3: Estrutura hipotética da lignina de "softwood" e suas unidades

Siemgila (S)

Fonte:[48,49].

A lignina forma um complexo com polissacarideos. Métodos de hidrélise da ligacéo da lignina com os
polissacarideos sdo importantes, pois os carboidratos podem contribuir para a obstru¢do do orificio da extru-
sora; o polissacarideo aumenta o acimulo de &gua nas ligacGes com a lignina e tem baixo rendimento de car-
bono [16].

Outro fator importante é a polidispersividade, um parametro indicativo da homogeneidade da lignina.
Polidispersividade alta implica um aumento na temperatura de transi¢do vitrea, o que dificulta a fiacdo [10].
A eliminacg&o dos possiveis carboidratos presentes favorece a sua redugao.

A agua adsorvida também precisa ser eliminada, pois, agindo como agente fortemente redutor, carbo-
niza a lignina na etapa de extrusdo [50].

A temperatura de fusdo ou de amolecimento precisa ser menor que a temperatura de decomposicdo da
lignina. Portanto, € fundamental a determinagéo dos parametros térmicos do polimero, como T, temperatura
de fusdo e temperatura de amolecimento [14]. A temperatura de decomposicdo da lignina divide a opinido
dos autores. Segundo Braun, Holtman e Kadla (2005), ela se encontra em torno de 190 °C, valor em que a
homolise da ligagdo mais fraca (ligagdo B-O-4) se inicia. Singh et al. (2005) defendem que de 200-230 °C ha
degradacéo dos carboidratos presentes na lignina e que sua degradacdo mesmo ocorre em 300 °C. Kadla et al.
(2002) obtiveram temperaturas de decomposi¢ao em torno de 270 °C. Ha outros pesquisadores que defendem
gue a degradacdo da lignina se da de 200 a 450 °C, sendo que acima de 400 °C ha pirolise da lignina, reac6es
de decomposicédo e condensacdo dos anéis aromaticos [51]. HaA uma pesquisa, que relata que as ligacOes aril-
éter tém baixa estabilidade térmica e sdo predominantes, sendo degradadas em temperaturas abaixo de
310 °C; de 230 °C a 260 ° C haveria a degradacdo da ramificacdo da cadeia propénica; e de 275 — 350 °C a
clivagem das ligagdes monoméricas B-p e C-C [39]. Essa divergéncia de opinides é uma questdo que precisa
ser cuidadosamente observada.
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Segundo o Oak Ridge National Laboratory algumas requisi¢ces preliminares sdo necessarias a lignina,
para que se alcance o processo de fiacdo da fibra. Sdo elas: um grau de pureza superior a 99%; um teor de
volateis menor que 5% a 250 °C; teor de cinzas menor que 1000 ppm; e particulados ndo fusiveis menor que

500 ppm [50].

5.3 Viabilidade econdmica

Segundo a estimativa do Oak Ridge National Laboratory (ORNL), a pesquisa do uso da lignina como precur-
sor da fibra de carbono tem apontado a matéria-prima como recurso mais barato para o custo do processo,
seja por precursor, equipamentos ou operacdo. Uma comparagao estimativa prevé um custo de 21,7 US$/kg
para fibra obtida pela PAN e 6,2 US$/kg para fibra oriunda da lignina [40].

6. FIBRA DE CARBONO A PARTIR DE LIGNINA

A lignina tem sido estudada como precursor para obtencéo da fibra de carbono, a fim de encontrar um substi-
tuto mais barato e menos toxico que a PAN, oferecendo propriedades mecanicas aplicaveis a interesses in-
dustriais e comerciais. Além disso, a lignina esta disponivel em grande quantidade, pode ser isolada e obtida
a precos relativamente competitivos em relagdo a PAN. Alguns estudos empregaram etapas de modificacao
estrutural da lignina, outros empregaram aditivos plastificantes, todos como etapas de aprimoramento para
fiacdo e aquisicdo de um produto final em condicdes de interesse. Segundo Eckert e Abdullah (2008), isso se
deve ao fato da lignina possuir muitas liga¢des cruzadas, dificultando a sua mudanca de fase. Sudo e Shimizu
(1992) justificam o fato afirmando que a lignina ndo possui fusibilidade por ser formada basicamente por
ligacBes desordenadas de carbono-carbono e alquil-aril éter que impedem a rotagdo das moléculas.

Historicamente, a primeira patente registrada usando a lignina como matéria-prima da fibra de carbo-
no, foi por Otani et al, em nome da Nippon Kayaku Kabushiki Kaisha [52]. A patente descreve um processo
utilizando lignina alcalina, tiolignina e lignosulfonatos, extrudados pelos métodos de fiac&o por fusédo, fiacdo
seca e fiagdo Umida. Uma das propostas desenvolvidas pela invengéo foi produzir fibras de carbono com alta
ativacdo utilizando produtos quimicos, apenas gases, ou uma mistura dos dois. Dentre 0s ensaios promovidos
utilizou-se lignina adicionada com alcool polivinilico ou & poliacrilonitrila, gerando fibras com uma resistén-
cia a tracdo de 490 MPa.

Uma vez que propriedades melhores sdo necessarias, muitas pesquisas tém sido feitas desde entéo, em
busca de condicdes que fornecam uma fibra de melhor qualidade.

6.1 Lignina a partir do processo organosolv

O processo organosolv utiliza diversos solventes organicos para a remoc¢do da lignina, sendo 0s comumente
utilizados o etanol, o metanol e o 4cido acético.

Kubo e colaboradores (1998) trabalharam com lignina de lascas de "hardwood" (HW) e "softwood"
(SW), obtidas por extracdo com acido acético adicionado a um 4cido mineral. Foi utilizada uma extrusora
com um didmetro de 0,3 mm, a uma velocidade de 140 m-min™. As ligninas de SW obtidas em &cido acético
tiveram os volateis e as fragOes infusiveis removidos. As ligninas de HW ndo necessitaram de tratamento. A
temperatura de fiacdo da fibra obtida pela lignina de SW estava na faixa de 350-370 °C, enquanto a de HW
foi 210 °C. A termoestabilizacdo, quando efetuada, foi promovida em ar, a uma taxa de aquecimento de
30°C-h™até 250 °C, sendo mantida nessa temperatura por 1 h. A carbonizagéo foi feita em atmosfera de ni-
trogénio, com uma taxa de aquecimento de 180 °C-h™ até a temperatura de 1000 °C. A fibra verde de lignina
oriunda de "hardwood" (HAL) quando diretamente carbonizada, fundiu e grudaram umas nas outras, preci-
sando ser previamente termoestabilizada. Ja as fibras verdes de lignina de "softwood" (SAL) puderam ser
carbonizadas diretamente. Experimentou-se termoestabiliza-las antes, percebendo uma consideravel diminui-
¢do de poros com o tratamento. Os resultados das propriedades mecénicas das fibras obtidas encontram-se
registrados na Tabela 3.

Kadla et al. (2002) trabalharam com lignina extraida pelo processo Alcell, Repap. Trata-se de um pro-
cesso autocatalitico &cido, sem aditivos, que utiliza etanol/agua como solvente [53]. Obteve-se fiagdo a uma
temperatura na faixa de 138-165 °C, a uma velocidade de 74 m-min™, usando um equipamento Atlas Labora-
tory Mixing Extruder com 1/32 polegadas de didmetro. A termoestabiliza¢do das fibras foi promovida em ar,
a uma taxa de aquecimento de 12 °C-h™" até atingir 250 °C. Manteve-se a temperatura por 1 h. A carboniza-
céo foi feita em atmosfera de nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de 180 °C-h™ até atingir 1000 °C. Os
experimentos utilizaram a lignina pura e com a adicdo de 6xido de polietileno (PEO) em diferentes propor-
¢Bes. Concluiu-se que havia uma redugdo na temperatura de extrusdo até uma incluséo de 25% de PEO, en-
quanto proporcfes mais altas desfavoreciam a mesma. As fibras com a adicdo de PEO ndo puderam ser ter-
moestabilizadas ja que fundiram, tendo-se entdo de carboniza-las diretamente. Porém, isso provocou a sua
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fusdo. Apenas obtiveram-se resultados com a lignina pura. Os valores das propriedades mecénicas podem ser
encontrados na Tabela 3.

Lin et al. (2012) utilizaram a lignina-PEG, produto do processo de solvélise de lascas de "softwood"
de cedro, usando polietileno glicol (PEG) na presenca de acido sulfirico como catalisador. A fibra foi obtida
usando um equipamento com um Unico orificio de didametro 0,8 mm. A temperatura de obtencéo do fio vari-
ou na faixa de 145-172 °C, com velocidade de operaco variando entre 45-67 m-min™ usando o nitrogénio
pressurizado. A termoestabilizacdo foi conduzida em ar ou oxigénio, até a temperatura atingir 250 °C, com
taxas de aquecimento variando de 0,1 a 0,5 °C-min™’. Essa temperatura foi mantida por 1 h. Inesperadamente,
todas as fibras submetidas as diferentes taxas de aquecimento fundiram e aderiram umas as outras. Com a
inviabilidade de usar taxas de aquecimento menores, um processo de pré-tratamento quimico foi efetuado. As
condicges 6timas foram encontradas imergindo as fibras em solucéo de HCI na concentracéo de 6 mol.L™. As
fibras estabilizadas quimicamente foram lavadas duas vezes com &gua destilada e secas em forno a 105 °C
por 2 h. As fibras foram entdo submetidas & termoestabilizagdo na taxa de 0,5 °C.min™. A etapa de carboni-
zacdo foi conduzida com uma taxa de aquecimento de 3 °C-min™* até 1000 °C sob atmosfera de nitrogénio.
As fibras obtidas apresentaram algumas rachaduras na superficie axial e poros ao longo da superficie radial.
As propriedades mecanicas obtidas encontram-se registradas na Tabela 3, em que CF-2h, CF-4h, CF-6h cor-
respondem respectivamente ao tempo de 2, 4 e 6 h de exposi¢do da fibra de carbono a solugdo de HCI.

Tabela 3: Propriedades Mecénicas das Fibras

(continua)
Diametro Resi~sténcia 2| Médulo (GPa) Elongagdo Rendimento (%) | Referéncia
(nm) tracdo (MPa) (%)
HAL 2612 5,8+1,7 0,84+0,29 0,75£0,14 32,7 [54]
SAL 84+15 26,4+3,1 3,59+0,43 0,71+0,14 20,3 [54]
Alcell 31+3 388+123 4014 1,00+0,23 40 [11]
HWKL 46+8 422+80 4011 1,12+0,22 457 [11]
HW% 55_21(100 344 448470 51413 | 0,92+021 437 [11]
HWKL PEO (100 | 6,5 306447 3845 1,06£0,14 45 [11]
K) 95-5
CF-2h 11,5+2,0 441+100 23+54 2,00+0,5 - [46]
CF-4h 10,4+1,3 457+188 26,2+13,3 2,1+11 - [46]
CF-6h 10,2+1,2 451+156 24,7+7,2 1,6+0,8 - [46]
LK 49+1 412+39 4143 - 46 [55]
LA 47+2 379134 374 - 42 [55]
LP 49+2 370+38 36x1 - 46 [55]
HHL 7,627 660230 40,746,3 1,63+0,19 15,7-17,4 [4]
CF-1 - 394 - 1,22 54,8 [57]
CF-2 - 311 - 1,00 54,8 [57]
CF-3 - 455 - 14 53,7 [57]
CF-EXL2 - 450 - 1,2 43,7 [57]
Lignina/SPP 95-5 4745 332 57 0,89 - [18]
Lignina/SPP 75-25 76+9 155 29 0,59 - [18]
Lignina/PET 95-5 315 669 84 1,10 - [18]
Lignina/PET 75-25 3445 703 94 1,06 - [18]

' 97-3 s30 as proporcdes de lignina e PEO, respectivamente.

2 95-5 so as proporgdes de lignina e PEO, respectivamente.
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(concluséo)

Diametro Resisténcia a p Elongagéo : 0 -
(um) tracio (MPa) Médulo (GPa) %) Rendimento (%) | Referéncia
Fibra 1° - 2,32 (gf/den) 23,55 (gf/den) 124 - [12]
Fibra 2* - 2,43 (gf/den) 22,72 (gf/den) 11 - [12]
Fibra 3° - 2,73 (gf/den) 19,53 (gf/den) 13,10 - [12]
Fibra A 94,5+16,4 58,3+35,2 4,4+1,77 1,57+1,08 - [10]
Fibra B 103+3,5 150+20 49,1+14,4 0,31+0,11 - [10]
PAN comercial® 6-8 380 228 1,6 - [21]
Piche g?sc’fas" 11 1380 — 3100 170 - 241 0.9 - [21]

Fonte: Souto,F.; Calado,V.; Pereira Jr., N.

6.2 Lignina pirolitica
A pirdlise rapida da biomassa, um processo de desperdicio zero, gera trés produtos: gas de sintese, bio-6leo e
carvdo s6lido. A instabilidade do bio-6leo como combustivel deve-se a lignina pirolitica presente, represen-
tando cerca de 20% em massa do material. Qin e Kadla isolaram a lignina pirolitica do bio-6leo de serragem
de "hardwood" proveniente da Dynamotive Energy Systems Corp. Os autores trabalharam ainda com lignina
Alcell da Repap Enterprises e lignina Kraft da MeadWestvaco Corp [54]. Como a lignina pirolitica (LP) tem
menor massa molar, ela forneceu um extrudado a temperaturas mais baixas que as de Alcell e Kraft.
Procedeu-se com um pré-tratamento térmico antes da extrusdo, para remocdo de volateis de baixa
massa molar. As ligninas Kraft (LK) e Alcell (LA) foram pré-tratadas a 160 °C por 30 min, a cerca de 30
KPa, enquanto a LP manteve as mesmas condi¢des por 1h. A termoestabilizacdo foi conduzida em ar, a uma
taxa de aquecimento de 0,5 °C-min™ até 250 °C e mantida a essa temperatura por 1 h. Foi aplicada uma ten-
sd0 na fibra durante a etapa. A taxa de aquecimento na carbonizagéo foi de 3 °C-min™ até 1000°C, sem ten-
sdo. As propriedades mecanicas das fibras obtidas pelos autores encontram-se na Tabela 3.

6.3 Lignina de exploséo a vapor

A lignina de "hardwood" foi removida com metanol por explosdo a vapor por Sudo e Shimizu, na temperatu-
ra de 203 °C (press&o de vapor: 16 kg-cm) por 10 min [4].

Depois de lavada e seca, 30 g de lignina foram hidrogenadas com catalisador de Raney-Ni em solucéo
aquosa de NaOH 2%, a 250 °C, por 1 h. A lignina sem hidrogenag&o extrudou por um orificio de 0,3 mm, em
atmosfera de nitrogénio, com presséo de 10 kgf-cm?, a uma temperatura de 101 °C. O fio obtido foi muito
quebradico. A lignina hidrogenada e tratada (HL) foi fiada em 70 °C, fornecendo uma fibra flexivel, porém
dificil de bobinar. Para resolver a questdo, a HL foi submetida a um tratamento térmico nas temperaturas de
300, 330 e 340 °C por 30 min em atmosfera de nitrogénio ou vacuo (HHL). Essas ligninas (HHL) foram fia-
das continuamente em uma faixa de temperatura de 155-180 °C, com velocidade de 100 m-min™. Os fios
obtidos foram chamados de fibras verdes. Essas fibras verdes de HHL foram submetidas a uma termoestabi-
lizagdo em ar, com uma taxa de aquecimento de 1-2 °C-min™, até 210 °C. A carbonizagao foi feita a uma taxa
de 5 °C-min™, até a temperatura de 1000 °C, em atmosfera de nitrogénio, mantendo-se assim por 20 minutos.
Os dados das propriedades mecanicas da fibra final obtida encontram-se registrados na Tabela 3.

Os mesmos autores e seus colaboradores trabalharam com duas extragfes: usaram 0 processo anterior
de extracdo (EXL-1) [4] e um novo (EXL-2) [55]. A lignina do processo EXL-2 foi extraida com 1% de Na-
OH, por exploséo a vapor a 20 kgf-cm, a 215 °C por 6 min.

* Proporcao de acrilonitrila — lignina de 5:5
* Proporcao de acrilonitrila — lignina de 7:3
> Proporcao de acrilonitrila — lignina de 8:2
® Fibra de carbono comercial de PAN de médulo padréo da Zoltek

” Fibra de carbono comercial de baixo médulo da Zoltek
109



SOUTO, F.; CALADO, V.; PEREIRA JR., N. revista Matéria, v.20, n.1, pp. 100 — 114, 2015.

A EXL-1 foi submetida a fenolizagdo na faixa de 180-300 °C por 2-5 h. Apds alguns ensaios, com di-
ferentes temperaturas e tempos de reacdo, obteve-se melhor resultado de fenolizagdo a 250 °C por 3 h. A
lignina fenolizada teve excelente fusdo quando pré-tratada a 280 °C por 40 min, em pressdo reduzida. Esse
material forneceu uma fibra verde, que foi termoestabilizada a 300 °C, com uma taxa de aquecimento de
60 °C-h™, em ar. A carbonizacéo foi conduzida em atmosfera de nitrogénio, de duas maneiras distintas. A
primeira (CF-1) foi feita a uma taxa de aquecimento de 5 °C-min™ até atingir 1000 °C. A segunda (CF-2) foi
aquecida a uma taxa de 10 °C-min™* até 300 °C e mantida por 10 min; depois, a uma taxa de 0,5 °C-min™ até
450 °C, mantida por 10 min; e finalmente, a uma taxa de 10 °C-min™, até 1000 °C. N&o foram evidenciadas
variacdes significativas nas propriedades de ambas.

Outro experimento tentado com a EXL-1 foi a fenolizagcdo usando creosoto, na mesma propor¢do em
massa da lignina, a 300 °C por 1 h. A lignina fenolizada, depois de filtrada a vacuo e seca, foi pré-tratada
termicamente a 250 °C por 60 min, a vacuo. A extrusdo procedeu com sucesso, a uma velocidade de 300
m-min™*. A fibra verde obtida foi termoestabilizada em ar, a 300 °C, com taxa de aquecimento de 60 °C-h™. A
etapa de carbonizag#o foi feita na taxa de 5 °C-min™, até a temperatura atingir 1000 °C (CF-3). Os resultados
das propriedades mecanicas, quando comparados em relagdo a lignina hidrogenada e as fenolizadas, apresen-
taram valores similares, indicando que o creosoto pode ser usado eficazmente como agente de fenolizacéo,
sendo um reagente mais barato.

A lignina de EXL-2 foi fenolizada em diferentes proporc6es de solugdo de fenol e agua, com e sem
adicdo de 4cido acético como catalisador. Os experimentos ndo evidenciaram variagdes significativas no ren-
dimento e no ponto de amolecimento da lignina com a adi¢do do catalisador. Os autores reportaram algumas
proporg¢des adequadas, em que obtiveram resultados satisfatorios. Quando esses produtos foram pré-tratados
termicamente a 220 °C por 20 min, pode-se acompanhar a obtengdo da fibra verde que foi imediatamente
termoestabilizada e carbonizada (CF-EXL2), como descrito anteriormente. Os resultados das propriedades
mecanicas encontram-se na Tabela 3. Os processos inclusive foram patenteados pelos autores [56].

6.4 Lignina acetilada

Eckert e Abdullah (2008) patentearam um processo de obtencdo da fibra de carbono utilizando lignina modi-
ficada estruturalmente. O processo de modificacdo empregado foi a acetilacdo da lignina. A invencgéo utiliza
lignina de "softwood™ oriunda do processo Kraft (SWKL).

Foram testados alguns ensaios de acetilagdo da lignina com e sem catalisador. A lignina foi acetilada
usando uma mistura de anidrido acético e piridina como catalisador. A lignina acetilada foi pré-tratada termi-
camente a 140 °C a vacuo por 1 h, para remoc¢éo de volateis. O material foi extrudado a 220 °C, usando uma
taxa de aquecimento de 1,7 °C-s™. A termoestabilizacdo se deu em ar, a 240 °C, com taxa de aquecimento de
0,2 °C-min™*, mantendo-se a temperatura final por 2 h. A carbonizagdo foi feita em atmosfera de nitrogénio,
com uma taxa de aquecimento de 4 °C-min™ até 1150 °C, sendo mantida a temperatura por 2 h.

A patente ndo apresenta os dados de propriedades mecanicas do material obtido, fornecendo apenas
micrografias das fibras geradas.

6.5 Lignina com aditivos

Em seu artigo, Kadla, Kubo, et al (2002) comparam a lignina Alcell, com e sem PEO, com lignina Kraft, com
e sem PEO.

A lignina Alcell foi abordada no item 6.1 desta revisdo. Foram usadas ligninas do processo Kraft de
"softwood" (SWKL) e de "hardwood" (HWKL). Foram estudadas as ligninas puras e misturadas com PEO
com diferentes proporcdes. Todas foram pré-tratadas termicamente.

A SWKL ndo fundiu quando submetida a faixa de 140-200 °C, tendo carbonizado. A HWKL fundiu
na faixa de 195-228 °C fornecendo boa extrusdo. Com a adicdo de PEO, pode-se observar que houve um
favorecimento da temperatura de extrusdo. A fibra verde de lignina pura foi termoestabilizada em ar, com
taxa de aquecimento de 120 °C-h™ até 250 °C, sendo mantida por 1 h na temperatura final. A fibra verde de
lignina misturada com PEO s6 pode ser termoestabilizada com proporcées inferiores a 5 % de PEO (100K
PEO) e inferiores a 12,5% de PEO (600K PEO), nas mesmas condicOes citadas. Depois de carbonizadas a
uma taxa de 180 °C-h™ até 1000 °C em nitrogénio, obtiveram-se fibras sem microporos, cujas propriedades
mecénicas encontram-se na Tabela 3.

Kubo e Kadla (2005) estudaram a lignina de "hardwood" do processo Kraft, misturada com politeref-
talato de etileno (PET) e polipropileno (PP). Utilizaram-se PP isotatico Mw= 580000 (HPP), PP isotatico Mw
= 190000 (MPP), PP isotatico Mw = 12000 (LPP) e PP sindiotatico Mw = 127000 (SPP). Os procedimentos
padrdes de lavagem e desvolatilizagéo da lignina foram empregados. Diferentes propor¢des de lignina e PET
ou lignina e PP foram testadas, fornecendo fibras continuas para os diferentes casos e temperaturas. As pro-
priedades mecanicas das fibras obtidas pelos autores encontram-se registradas na Tabela 3.

110



SOUTO, F.; CALADO, V.; PEREIRA JR., N. revista Matéria, v.20, n.1, pp. 100 — 114, 2015.

Marandur, Kim, et al (2012) obtiveram fibra de carbono usando poliacrilonitrila com um copolimero
de lignina de "hardwood". Apos a oligomerizacdo/polimerizacédo da acrilonitrila, procedeu-se uma reagdo de
copolimerizacdo com a lignina, com condigdes e reagentes especificos. Foi utilizado processo de fiagdo Umi-
da, com 16 % em massa do copolimero de PAN-lignina, usando dimetilsulféxido (DMSQ) como solvente. As
fibras foram bombeadas para o banho de coagulacdo (100% agua), por 150 orificios de 0,05 mm de diametro.
A temperatura de extruséo foi de 150 °C, com uma velocidade de 6 a 8 m-min™. A termoestabilizacéo foi
feita em duas etapas e sob agdo de uma tenséo de 7,86 Pa, usando uma taxa de aquecimento de 1 °C-min™ até
a temperatura de 105 °C, em ar, mantendo a isoterma por 1 h e apds, elevou-se a temperatura a 280 °C, em
atmosfera de nitrogénio, mantendo por 1 h. A carbonizacdo procedeu em nitrogénio, a uma taxa de aqueci-
mento de 5 °C-min™, até 800 °C. Os valores para as propriedades mecénicas est&o registrados na Tabela 3.

Schmidt (1992) estudou a lignina de "softwood" do processo Kraft com a adicdo de 28% de n-metil-
pirrolidinona (NMP). O autor obteve uma fibra continua a 130 °C, extrudando a uma velocidade de 100
m-min™. Nenhuma etapa de termoestabilizag4o foi promovida. A carbonizagéo foi feita de duas formas dis-
tintas, ambas em atmosfera de argdnio. A corrida A usou uma taxa de aquecimento de 5 °C-min™, com um
perfil de temperatura de 90 a 800 °C, mantendo uma isoterma por 1 h. A corrida B teve um perfil de 90 a 250
°C, uma taxa de 10 °C-min™ com isoterma de 15 min, depois um perfil de 250—1000 °C a uma taxa de 5
°C-min’ com isoterma de 1h. A Tabela 3 contém as propriedades obtidas com as fibras.

6.6 Ligninado licor verde

Luo (2010) trabalhou com licor verde com diferentes extracdes (0—6 %) de hemicelulose e isolou a lignina
por hidrdlise. Obteve uma fibra continua com todas as proporc¢des de extragdo, porém com temperaturas dis-
tintas de extrusdo. Conduziu a etapa de termoestabilizagio em ar, com taxa de aquecimento de 1 °C-min™ até
atingir 105 °C mantendo essa temperatura por 1 h. Apos esse tempo, aplicou uma taxa de aquecimento de
0,25 °C-min™ até 200 °C, mantendo a isoterma por 24 h. A carbonizacéo foi feita em atmosfera de argonio,
com taxa de aquecimento de 5 °C-min™ até 1000 °C. As fibras encolheram durante a etapa de termoestabili-
zacdo e reproduziram fibras de carbono muito quebradicas, com propriedades mecénicas fracas. Foram evi-
denciadas muitas imperfei¢Oes reportadas nas micrografias ao longo do trabalho. Os dados das propriedades

mecéanicas ndo foram fornecidos.

7. CONCLUSOES

A lignina tem sido amplamente estudada como potencial precursor para a obtencdo da fibra de carbono. Ain-
da que as propriedades obtidas com as mesmas sejam inferiores as de PAN, h& diversas &reas de aplicagdes
em diversos setores que poderiam incentivar a sua producao.

Alguns parametros ainda precisam ser estudados e muitas pesquisas precisam ser feitas, até porque as
propriedades da lignina variam em funcdo de muitas varidveis, desde a sua matéria-prima até o seu processo
de recuperacdo. A experiéncia tem mostrado que a remocdo de sais, particulados, carboidratos e volateis
exerce papel fundamental no processo. O pré-tratamento térmico anterior a extrusdo também tem demonstra-
do contribuir favoravelmente ao processo. Embora ele aumente a massa molar, provavelmente por reacdes de
condensacdo entre unidades fenolicas, remocao de volateis, 4gua e componentes de baixa massa molar séo
necessarios. O inconveniente é que o0 aumento da massa molar aumenta a temperatura de transigdo vitrea,
tornando a temperatura de extrusdo mais elevada.

Embora a lignina sofra auto-oxidagdo em decorréncia de sua estrutura, a termoestabilizacdo tem se
apresentado como uma etapa indispensavel ao processo.

Para efeitos de comparacao, seria imprescindivel uma padronizacéo dos didmetros das fibras. Diame-
tros elevados tém maior probabilidade de produzir fibras com poros e defeitos estruturais. Além disso, 0 au-
mento do didmetro diminui a resisténcia a tragdo. A fibra comercial de PAN tem um didmetro médio de 7-
11pm, devendo servir como pardmetro de referéncia.

A pesquisa tem futuro promissor, desvinculando do petréleo a producdo de fibras de carbono, barate-
ando assim custos e aproveitando rejeitos industriais, transformando-os em produtos de alto valor agregado
com amplo campo de aplicagfes. Essa proposta vai ao encontro do conceito de biorrefinaria, que estd em
pleno desenvolvimento em suas pesquisas e aplicaces no contexto global. Sua integracéo alicerca e impulsi-
ona o projeto fornecendo apoio em suas diretrizes e disponibilizando a matéria-prima para sua execucao.
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