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RESUMO

A preocupagdo com a seguranga e a redugdo de prejuizos diante de um
acidente envolvendo fogo tem gerado a busca por materiais que possam ser
utilizados nestas situagdes. Para locais que envolvem altas temperaturas, existem
os materiais que nao propagam chama. Os materiais que nao propagam chama e
que atuam como isolantes térmicos possuem inumeras aplicagdes. Sao utilizados
para isolar tanques, motores, caldeiras; sdo aplicados também no setor
aeronautico, automobilistico, em residéncias e industrias. Os materiais mais
conhecidos sdo a |la de rocha, 14 de vidro e fibra ceramica. As fibras de
poliacrilonitrila (PAN) sdo utilizadas industrialmente na producéo de tecidos, de
materiais isolantes térmicos, como precursores na fabricacao de fibras de carbono
e outros. Quando submetidas a tratamentos térmicos em atmosfera oxidante
(estabilizacdo térmica ou termo-oxidativa) sofrem alteragcbes em sua cadeia
polimérica e consequentemente as propriedades fisicas e quimicas séao
modificadas tornando as fibras de poliacrilonitrila resistentes ao fogo e atuando
como isolante térmico. O presente projeto visa estabelecer as condigbes de
tratamento térmico de fibras PAN, controlando a taxa de aquecimento e a
temperatura, com o objetivo de produzir materiais com alto desempenho (elevada
resistividade térmica e tempo de degradagcdo) quando exposto a altas
temperaturas. As fibras estabilizadas com elevadas taxas de aquecimento
apresentaram resultados insatisfatérios. Contudo, ao diminuir a taxa de
aquecimento, os tecidos de fibras PAN estabilizados termicamente apresentaram
resistividade térmica em torno de 35 m?.K.W', valor préximo ao da 13 de vidro que
€ um material muito utilizado como isolante térmico e um tempo de resisténcia ao
contato direto com a chama superior a 20 minutos visto que a matéria prima em

contato direto com a chama degrada-se em poucos segundos.

Palavras — chave: 1. Poliacrilonitrila. 2. Estabilizacdo. 3. Isolantes. 4. Fibras PAN.



ABSTRACT

Concern for safety and reduction of losses before a crash involving fire,
has generated a search for materials that can be used on these situations. For
problems that involve high temperatures, there are materials that do not propagate
flame. Materials that do not propagate flame and which act as insulators have
many applications. They are used to isolate tanks, engines, boilers, are also
applied in the aviation industry, automobile, in homes and industries. The materials
are the most popular rock wool, glass wool and ceramic fiber. The polyacrylonitrile
(PAN) are used industrially in the production of fabrics, thermal insulation
materials, as precursors for the manufacture of carbon fiber and others. When
subjected to heat treatment in oxidizing atmosphere (thermal stabilization or
thermal-oxidative) unchanged in its polymer chain, therefore, the physical and
chemical properties are also modified by making polyacrylonitrile fire resistant and
acts as a thermal insulator. This project aims to establish the conditions for heat
treatment of PAN fibers by controlling the heating rate and temperature, with the
goal of producing materials with high performance (high resistivity and thermal
degradation time) when exposed to high temperatures. Fibers stabilized with high
heating rates showed unsatisfactory results. However, by reducing the heating
rate, the tissues of PAN fibers showed thermal resistivity around 35 m2.KW-1,
similar value of glass wool which is a material widely used as insulation and a time
of resistance to direct contact with the flame of more than 20 minutes as the raw

material in direct contact with the flame deteriorates in a few seconds.

Key Words: 1. Polyacrylonitrile. 2. Stabilization. 3. Insulating. 4. PAN fibers.
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CAPITULO | - INTRODUCAO

CAPITULO |

INTRODUCAO

Com os avangos da tecnologia, a busca por novos materiais que possam
ser empregados em areas técnicas, industrias e residéncias, com a finalidade de
melhorar as condi¢des de seguranca e conforto, tém sido foco de centros de

pesquisas.

Os materiais carbonosos termo-resistivos (MCTR) produzidos a partir de
tecidos de fibras de poliacrilonitrila (PAN), podem ser empregados como isolantes
térmicos e que nao propagam chama, sendo uma alternativa a |4 de vidro e/ou a
fibra ceramica. Além disso, a aplicacdo de materiais com estes objetivos podem
diminuir o gasto com energia elétrica e prevenir possiveis acidentes, como

incéndios por exemplo, reduzindo os prejuizos provocados pelo mesmo.

O presente trabalho tem como objetivo investigar os parametros,
temperatura final e taxa de aquecimento que influenciam as reacbes e
modificacdes da estrutura interna dos tecidos de fibras PAN, visando a producao
de MCTR que possam atuar como isolantes térmicos e que ndo propagam chama
quando expostos as altas temperaturas. O prosseguimento do trabalho consiste
em tratar as fibras estabilizadas termicamente com o objetivo de produzir fibras
ativadas com propriedades similares as dos carvdes ativados de elevada area

superficial, disponiveis no mercado internacional.
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Esse projeto é resultado de um trabalho integrado entre a UNICAMP (Prof.
Dr. Antonio Carlos Luz Lisbéa) e a UNIMEP (Prof. Dr. Aparecido dos Reis
Coutinho), visando aproveitar a experiéncia desses pesquisadores bem como 0s
laboratérios de suas instituicdes: Laboratorio de Desenvolvimento de Processos
em Sistemas Particulados (LDPSP) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) -
UNICAMP e Laboratério de Materiais Carbonosos (LMC) da Faculdade de
Engenharia, Arquitetura e Urbanismo (FEAU) - UNIMEP.

1. Justificativa

A preocupagdo com a seguranca e reducdo de prejuizos diante de um
incéndio tem gerado uma busca por materiais isolantes térmicos e os materiais
que néo propagam chama, que possam ser utilizados em situagdes que envolvem

exposigdes a altas temperaturas e em ambientes oxidantes.

Os tecidos derivados de fibras orgéanicas, utilizadas principalmente no
interior de veiculos, atendem a necessidade de conforto e estética; em
contrapartida apresentam elevada rapidez na propagacdo de chama e baixa
temperatura de ignigao, ou seja, sdo facilmente inflamaveis quando expostos a
situagcbes de curto-circuito, vazamento de combustiveis e outros. Portanto, a
industria automobilistica tem interesse e necessidade de introduzir novos tecidos
resistentes ao calor e a propagagdo de chama em determinadas partes de

veiculos.

Muitos acidentes envolvendo fogo sao iniciados em materiais que possuem
baixa temperatura de ignicdo. Com isso, tecidos resistentes a chama séao
desenvolvidos para reduzir a facilidade de ignicdo e de propagacado de chama.
Mas ndo se espera apenas isso, esses materiais termicamente estabilizados
também devem servir como barreira ao calor e a penetragdo da chama em

materiais ou superficies.

O presente trabalho consistiu no desenvolvimento de MCTR, com objetivo

2
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de ampliar e contribuir com os trabalhos em desenvolvimento sobre novos

materiais no Brasil. Os objetivos do trabalho foram:

- Estudar a influéncia dos parametros: temperatura e taxa de aquecimento
na preparacdo de MCTR de elevada resistividade térmica, através da

estabilizagao termo-oxidativa dos tecidos de PAN.
- Analisar a resistividade e a resisténcia térmica do material estabilizado.

- Ativar as fibras estabilizadas e analisar a adsor¢cdo dinamica de

componentes organicos volateis.
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CAPITULO II

REVISAO DA LITERATURA

A maioria dos tecidos derivados de fibras organicas apresenta como
caracteristica a elevada rapidez na propagacado de chama, ou seja, sdo altamente
inflamaveis e possuem baixa temperatura de ignigdo, o que resulta em acidentes
relacionados a propagacao de fogo, como os residenciais, os provocados em

veiculos, navios e trens de passageiros, assim como os industriais em geral.

No Reino Unido, a cada ano, 20 % dos acidentes com fogo sé&o iniciados
em tecidos; em 50 % dos casos ocorrem vitimas. Com isso, tecidos resistentes a
chama sao projetados para reduzir a facilidade de ignicdo e reducido da
propagacado de chama. Mas n&o se espera apenas isso; esses materiais também
devem servir como barreira ao calor e a penetracdo da chama em materiais ou
superficies (HORROCKS, 1996).

Os requisitos na area de transporte tém se tornado cada vez mais severos
com relagcdo ao conforto e seguranga. Os tecidos de fibras orgénicas, utilizados
principalmente no interior de carros e 6nibus, atendem a necessidade de conforto.
Sao porém facilmente inflamaveis. Ha portanto a necessidade de se introduzir

tecidos resistentes ao calor e a chama em determinadas partes de veiculos
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(FLAMBARD; et al ., 2005).

Muitos polimeros entram em ignicdo quando expostos a um alto fluxo de
calor; e em algumas circunstancias o calor pode contribuir para o aumento da
chama. Quantidades significantes de fumacga e toxinas podem limitar a visibilidade
e colocar a saude em risco. Por essa razdo, os materiais resistentes ao fogo
tornaram-se um componente importante para diversos campos da industria. Com
isso foram criadas regulamentacgdes para auxiliar a fabricagao de fibras téxteis. As
propriedades que sdo utilizadas para definir o perigo ao fogo incluem: a taxa de
calor, tempo de ignicado e a taxa de chama desprendida. Outras propriedades
importantes incluem a densidade de fumaca e a taxa de monoxido de carbono
(MOURITZ; MATHYS; GIBSON, 2006).

Diversos métodos tém sido utilizados com o objetivo de modificar as
propriedades mecanicas, modificar as macromoléculas ou modificar a superficie,
visando promover caracteristicas de materiais isolantes e de ndo propagacao de

chama nos tecidos de fibras de poliacrilonitrila (PAN).

A maioria dos tratamentos, formulacdes e aditivos aplicados a tecidos, para
obter materiais resistentes ao fogo, foram desenvolvidos no periodo de 1950-
1980. Houve uma crescente preocupacao em relagdo a parte toxica e ao impacto
ambiental ao usar produtos quimicos sobre os tecidos. Tais produtos conferiam ao
material elevada area superficial especifica e atuava como uma barreira sobre a
superficie aplicada (HORROCKS, et al., 2005).

Em 1950, Houtz reportou que as fibras acrilicas apresentavam
caracteristicas a prova de fogo quando tratadas termicamente na presenca de ar
atmosférico; este processo recebe o0 nome de estabilizacdo térmica ou
estabilizacdo termo-oxidativa (DONNET,; et al., 1987).

2. A fibra de poliacrilonitrila

A fibra de poliacrilonitrila (PAN) tem extensivo uso na industria téxtil para a

producdo de cobertores, tapetes, carpetes e outros produtos. Por outro lado,

5
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também atua como o precursor mais utilizado, mundialmente, na industria de
fibras de carbono (RAHAMAN; ISMAIL; MUSTAFA, 2007). Sua estrutura permite
aceleracédo da pirdlise sem grandes perturbagées em sua estrutura basica e na

orientagdo das cadeias moleculares ao longo da fibra (DONNET,; et al., 1998).

Poliacrilonitrila, ou simplesmente PAN, é um termo usado pela industria de
fiboras de carbono para designar que o material € um polimero contendo
quantidade predominante do monémero acrilonitrila (PEEBLES, 1994), que possui

cadeia polimérica com estrutura basica apresentado na Figura 1.

H CN H CN

acrilonitrila poliacrilonitrila

Figura 1. Estrutura molecular da poliacrilonitrila (RAHAMAN; ISMAIL; MUSTAFA, 2007)

Existem alguns modelos propostos para a estrutura da fibora PAN, mas sao
poucas as conclusdes definitivas a este respeito. Alguns autores descreveram a
PAN como uma estrutura fibrilar tipica, em que regides ordenadas e desordenadas
estdo ligadas ao longo do eixo da fibora (MUKESH; JAIN; ABHIRAMAN, 1987). O
forte momento dipolar dos grupos nitrila provoca repulsdes intramoleculares,

formando as cadeias poliméricas helicoidais conforme apresentado na Figura 2.
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l €00 pm

Figura 2. Modelo da estrutura helicoidal da PAN (MUKESH; JAIN; ABHIRAMAN, 1987).

O processo de estabilizagcao térmica € uma das etapas mais importantes
para a obtencéo de fibras de carbono (FC). A principio, qualquer material fibroso
com potencial de apresentar elevado teor de carbono pode ser usado como
matéria prima para a produgao de FC. Alguns podem ser de origem natural, de
biomassa, como as fibras de algodao, de sisal, de juta e outras de origem
sintética, derivadas de polimeros como o poliéster, poliamidas, polietileno e outras
(DONNET; WANG; PENG, 1998).

O primeiro filamento de fibra de carbono foi produzido por Thomas Edison,
em 1879, usando fibras de celulose derivadas de fibras de algodao e de fibras de
bambu, para aplicagdo como elemento incandescente de lampadas elétricas
(DONNET; BANSAL, 1990). Porém, esses materiais eram extremamente frageis.

Em 1961, Shindo reportou um estudo aprofundado dos processos de
carbonizagdo e grafitizagdo (alteracdo da estrutura amorfa para estrutura
cristalina) da poliacrilonitrila (PAN), em que foi observada a importéncia do
tratamento térmico oxidativo para obtencdo de um material de melhor qualidade
(DONNET et al, 1998).

A primeira producao comercial de fibras de carbono a partir de fibras de
rayon foi reportada por Bacon (1974), que produziu filamentos continuos de
viscose rayon envolvendo trés etapas separadas de processamento: estabilizagéo,

carbonizagao e tratamento em altas temperaturas (grafitizacao).
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As fibras de carbono oferecem vantagens como: baixa massa especifica,
resisténcia a substancias quimicas e elevado modulo de elasticidade; por esses
motivos tém sido empregadas no setor aéreo, como reforgo em compositos
(DEL’ARCO, 1997).

2.1. Estabilizagao térmica

O primeiro processo de estabilizacdo térmica das fibras de poliacrilonitrila
(PAN) foi desenvolvido e reportado em 1940, pela empresa DuPont Company
(BACON; ROSES, 1986). As fibras de celulose e PAN eram os unicos materiais
que ciclizavam antes de fundir, mantendo assim, as caracteristicas das fibras
(DONNET; WANG; PENG, 1998).

O processamento completo de utilizacdo das fibras de PAN visando a
producao de fibras de carbono - FC, envolve, além da estabilizagdo, sua
carbonizagdo em temperaturas da ordem de 1000°C e posterior grafitizagdo em

temperaturas que atingem 2500°C, ou temperaturas superiores.

Segundo Rosa et al (1999), o processo de producéo de FC a partir da fibra

de PAN consiste em 3 etapas:

o Estabilizacao oxidativa: as cadeias carbOnicas abertas e alinhadas iniciam a
formagao de cadeias ciclicas, sendo o nitrogénio presente na estrutura das
fibras PAN um dos componentes dos anéis. Em seguida o material reage
com o oxigénio, alterando sua composi¢gao quimica, porém mantendo os

anéis.

e Carbonizagédo a altas temperaturas: os demais componentes quimicos da
fibora sdo eliminados, restando somente carbono e aumentando a

compactagao dos anéis.

e Grafitizacado: ocorre uma melhora na orientagcdo das camadas e na rigidez

das fibras, este processo necessita de temperaturas acima de 2000°C.
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Sao poucas as referéncias dedicadas especialmente aos produtos das
fibras PAN estabilizadas. Na literatura cientifica internacional as fibras preparadas
na etapa de estabilizacédo séo classificadas como “flame retardant material (FRM)”
ou, de um modo mais abrangente, como materiais carbonosos com propriedades
de nao-propagacao de chama, ou que “retardam a propagag¢ao de chama”, além
de possuirem caracteristicas de materiais isolantes térmicos. No presente trabalho
usou-se uma denominagado mais abrangente: MCTR-Materiais Carbonosos Termo-

Resistivos.

A maioria dos FRM (ou MCTR), assim como os aditivos estabilizantes, foi
desenvolvida pela industria quimica entre as décadas de 1950-1980, em que se
despertou maior interesse comercial (HORROCKS; PRICE; TUNC, 1989). Os
trabalhos desenvolvidos nos ultimos vinte anos se dedicaram a resolver os
principais problemas enfrentados com relacdo as propriedades dos MCTR, tais
como: emissao de componentes volateis toxicos quando em exposicdo a altas
temperaturas, a necessidade de aumentar o tempo de retardagcdo de
chamalinflamabilidade, sua durabilidade, e outros (HORROCKS,; et al., 2005).

O processo de estabilizagdo térmica € o mais importante, mais caro e
demorado entre todas as operagdes unitarias do processo de producao de FC,
que ocorre geralmente em temperaturas da ordem de 150 °C-350 °C e sob taxas
de aquecimento que podem variar entre 1-5 °C/min (GOODHEW,; CLARKE;
BAILEY, 1975).

As principais reagbes que ocorrem com as fibras de PAN durante o
processo de estabilizacdo s&o: ciclizagdo, desidrogenagdo e oxidagao. A
desidrogenacgdo ocorre durante e depois da ciclizagdo. Estas reagbes sao
responsaveis pela mudanga da cor das fibras PAN, da original amarela para
marrom e, finalmente, preta (FITZER, MULLER, 1975). A coloragao preta ocorre
devido a formagédo de uma estrutura condensada de anéis contendo dupla ligagao

carbono-nitrogénio. A sequéncia das reag¢des pode ser observada na Figura 3.
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Figura 3. Reagbes de ciclizagdo, desidrogenacao e oxidacdo (RAHAMAN; ISMAIL; MUSTAFA,
2007)

Nesta etapa ocorrem alteragdes na estrutura da cadeia polimérica das
fibras de PAN, que inclui a adigdo de oxigénio, desidrogenagao e aromatizagéo. A
fibra estabilizada n&o é consumida quando exposta a altas temperaturas
(WARNER; PEEBLES; UHLMANN, 1979).

As transformacdes quimicas envolvidas no processo de estabilizagao ainda
nao estdo completamente entendidas. A ciclizagdo dos grupos nitrilas laterais das
cadeias de PAN dé&o lugar a uma estrutura tipo poliimidas que se constitui na
reagao principal com uma sequéncia de 3 a 6 unidades de iminas. O efeito dos
comondmeros nas reagoes de inicio e término da ciclizagdo tem sido estudado
através de analises térmicas. Perda de massa das cadeias por cisao e eliminagao
de amdnia, também ocorrem durante a ciclizagdo. O oxigénio & incorporado a

cadeia principalmente na forma de grupos —OH e =CO (BASHIR, 1991).

A presenga de oxigénio promove o aparecimento das ligagdes cruzadas e a
formagado das sequéncias ciclicas e aromaticas por eliminagdo de agua, que sao

essenciais para a formagao dos planos basais nas fibras de carbono.

Segundo Del’Arco (1997), a estabilizagdo termo-oxidativa em ar
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compreende duas etapas. Primeiramente, a pré-estabilizacdo, em que a
temperatura fica em torno de 220 °C em atmosfera oxidante e as cadeias
carbdnicas, abertas e alinhadas, iniciam a formacdo de cadeias aneladas e a
massa especifica do material aumenta aproximadamente 10 %. Em seguida, a
estabilizacdo ou oxidag&o que ocorre entre 260 °C-300 °C em atmosfera oxidante,
com o material anelado, reagindo com o oxigénio, alterando sua composi¢ao

quimica e mantendo os anéis.

Alguns estudos ja se referiam a uma caracteristica reacéo exotérmica que
ocorre na PAN durante o tratamento de calor entre 240 °C-350 °C. Entretanto,
apenas no final dos anos 60 é que este comportamento exotérmico foi referido
como ciclizagao do precursor PAN (DEL’ARCO, 1997 e GRASSIE; MCGUCHAN,
1970).

Véarios pesquisadores na década de 80 resumiram as referéncias
bibliograficas que relacionam o curso das reagdes de estabilizacdo (FITZER;
MULLER, 1975 e MUKESH; ABHIRAMAN, 1987). Nestes trabalhos discutem-se
trés possibilidades para a sequéncia temporal do curso das duas reagdes parciais
mais importantes, a ciclizagao e a desidrogenagao, sem considerar a incorporagao

de oxigénio na macromolécula, ilustrada na Figura 4.

11
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Figura 4. Modelo da sequéncia temporal das rea¢des na estabilizagdo da fibra de PAN (MUKESH,;
ABHIRAMAN, 1987).

A) Inicialmente a ciclizagao e depois a desidrogenacgao.

B) Inicialmente a desidrogenacgao e depois a ciclizagao.

C) Simultaneamente a ciclizagéo e desidrogenacao.

Segundo Burland e Parsons (1956) a primeira etapa de estabilizagdo ocorre
através da ciclizacdo dos grupos nitrila, sendo a desidrogenacao significante
somente acima de 300 °C (sequéncia A). Grassie e McGuchan (1970) propuseram
que as reagdes de desidrogenacido e ciclizagdo ocorressem simultaneamente
(sequéncia C), formando tanto uma cadeia de polimero ndo ciclizado como com
anéis heterociclicos condensados. Outros autores sugeriram que especialmente

na presenca de ar a desidrogenacao ocorre antes da ciclizagdo (sequéncia B).

Com relagao a estrutura molecular da PAN, muitos autores tém discutido

12
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as reacdes de ciclizagcdo (OLIVE; OLIVE, 1981 e GUPTA; HARRISON, 1996,
1997). Observaram que as reagbes de ciclizagcdo intramoleculares ocorrem a
baixas temperaturas na fase amorfa do polimero, ganhando uma consideravel
diminuicdo nas interag¢des intermoleculares devido a diminuigdo na concentragao

dos grupos nitrilas altamente polares.

A estabilizagdo de fibras PAN precursoras € um processo complexo que
depende tanto da composi¢cdo quimica do copolimero como das caracteristicas

estruturais.

Se o processo néo for assistido por aditivos quimicos ou agentes oxidantes,
pode requerer muitas horas para sua efetivagao. Por outro lado, se as fibras de
PAN forem aquecidas rapidamente, o processo torna-se altamente exotérmico,
provocando fragmentacdo e abertura de poros de diversas magnitudes na
estrutura das fibras estabilizadas. O fendmeno exotérmico ocorre devido a
polimerizagao térmica n&o controlada de grupos nitrila da cadeia polimérica
(HENRICI-OLIVE; OLIVE, 1980).

O processo de estabilizacdo promove alteragdes fisico-quimicas e
estruturais na cadeia polimérica das fibras de PAN, que inclui a adigao de
oxigénio, desidrogenacédo e aromatizagdo. O produto final séo fibras de PAN a
“prova de fogo”, ou a “prova de chama”, pois ndo é consumida quando exposta a
temperaturas elevadas e em condigdes atmosféricas normais (WARNER; et al.,
1979).

Os principais fendmenos fisicos que ocorrem durante a estabilizagao sao: a
transferéncia de massa, a transferéncia de calor e a contracdo das fibras. A
transferéncia de massa envolve a difusdo de oxigénio da cadeia polimérica das
fibras e a evolugéo de produtos volateis como: HCN, NHs, H, e outros (BURLANT,
PARSONS, 1956). A transferéncia de calor € devido a ocorréncia de reagdes
quimicas exotérmicas. A contracdo/encolhimento das fibras ocorre devido a perda
de massa, o0 que resulta em alteracdo das propriedades mecanicas, como moédulo

de elasticidade e tensao de ruptura.

Devido as poucas referéncias sobre o processo de estabilizacdo, as
13
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condicbes apropriadas como taxa de aquecimento, temperatura e difusdo de
oxigénio, sao obtidas de forma empirica, e dependem muito da estrutura e

propriedade do polimero precursor.

2.2. Tecidos de fibra PAN ativados

Os Materiais Carbonosos Ativados (MCA) sao caracterizados por
apresentarem elevada area superficial especifica (maiores que 1000 m2.g'1) e um
grande volume de poros contidos em suas matrizes carbonosas, conferindo a
estes materiais capacidade de adsorver moléculas tanto na fase gasosa como
liquida (JANKOSWSKA, et al., 1991 e METCALF, et al.,, 1963). Os principais
processos convencionais de produgdo de MCA empregam como matéria prima os
carvbes de origem mineral; os precursores de biomassa tais como a madeira, as
fibras de celulose em geral, e os de origem sintética tais como as fibras de
viscose, fibras de rayon e fibras de poliacrilonitrila (PAN) entre outros. As matérias
primas precursoras dos MCA sao normalmente preparadas por carbonizagdo em
temperaturas préximas de 600 °C, seguido de uma gaseificagdo parcial ou
ativacdo em atmosfera de ar, vapor d'agua ou de didéxido de carbono em
temperaturas acima de 850 °C, a fim de desenvolver uma estrutura porosa
adequada (WALKER, 1968). Outros procedimentos em que sao utilizados agentes
quimicos, notadamente o acido fosférico, acido nitrico, KOH e ZnCI2 empregam
temperaturas mais brandas, préoximas dos 500 °C (BARTON; KORESH, 1983 e
CHEN; ZENG, 2003).

Os MCA podem ser considerados pertencentes a familia de materiais
carbonosos avangados, devido as caracteristicas estruturais microporosas, como:
elevada area superficial, alta capacidade de adsorg¢ao e alto grau de reatividade
de sua superficie. S&o aplicados em processos especiais de adsorgdo, como:
controle e purificacdo do ar atmosférico, na remogao de contaminantes como NOx
e SOx, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e compostos organicos volateis;
além da separacédo de impurezas organicas e inorganicas da agua; recuperagao

de solventes; no processo de separagcdo e purificagcdo de diversos produtos
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quimicos, farmacéuticos, alimentares. Destacando-se ainda o seu uso na
hidrometalurgia como catalisador e suporte catalitico, e também na biotecnologia
(ASAKURA et at, 2004).

Recentemente, uma nova forma de MCA tem sido desenvolvida, as fibras
ativadas (FA); e quando comparadas aos MCA convencionais mais conhecidos
(carvdes ativados pulverizados ou granulados), exibem elevada taxa de adsorgéo,
possuem custos iguais de produgdo, aléem de serem facilmente manipuladas
quando encontradas sob forma de tecidos e feltros. Assim, estes materiais
também podem ser utilizados como adsorventes para purificagcdo de agua, sendo
seletivos para compostos inorganicos e organicos de baixo e alto peso molecular
(CONWAY et at, 2003). Estes novos MCA sao preparados a partir de precursores
naturais, tais como sisal, juta, e rami; os sintéticos, como a resina fendlica, o alcool
polivinilico e a poliacrilonitrila, tendo estes um impacto sobre os grupos de
superficie e distribuicdo do tamanho dos poros dos materiais obtidos (LE
CLOIREC et al, 1997).

A estrutura mecanica e porosa dos tecidos de fibras sintéticas ativadas
apresenta dependéncia direta com as propriedades das fibras e o processo de

preparacgao.

As propriedades dos tecidos de fibras de viscose e de fibras PAN
submetidas aos processos de carbonizacdo e ativacdo foram estudadas por
Rodriguez-Reinoso e colaboradores (SMISEK ; CERNY, 1970 e MOCHIDA et al,
2000), os quais investigaram o efeito da temperatura sobre a porosidade nestes
materiais. Neste estudo, foi observado que um continuo aumento na temperatura
de carbonizagao das fibras numa regido entre 300 °C e 850 °C, além do aumento
do tempo de residéncia em temperaturas mais elevadas favoreciam o aumento da
microporosidade dos produtos obtidos. A preparagdo de FA em duas etapas de
carbonizagao, seguida de ativacao fisica em atmosfera de CO, resultou no
aumento do volume de microporos, na redugao na resisténcia mecanica a tragao,

e em maiores rendimentos em massa do material ativado.

As propriedades das fibras sintéticas submetidas aos processos de
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carbonizagao e de ativagao fisica e quimica podem ser controladas a partir dos
parametros experimentais, incluindo-se: a natureza e o estado fisico da matéria
prima; taxa de aquecimento durante a carbonizagao/ativacéo; temperatura final de
carbonizagao/ativacéo; e o tempo de tratamento térmico. Por exemplo, taxas de
aquecimento lenta, altas temperaturas e elevado tempo de residéncia favorecem a
obtencdo de uma estrutura carbdnica mais ordenada e leva a lentas reag¢des de
gaseificagdo durante a ativacdo, resultando na criagdo de uma microporosidade
mais acentuada e maior uniformidade na distribuicdo dos poros (GUO; LUA,
2002).

2.2.1. Uso de fibras ativadas para remog¢ao de contaminantes

As FA em forma de feltros ou tecidos tém as vantagens de terem alta area
superficial especifica (maiores que 1000 m2.g™), integridade mecanica, facil
manuseio € minima limitacdo difusional em processos de adsorgao. Além disso,
tem sido demonstrado o potencial de seu uso na remogao de varios poluentes
microorganicos como compostos fendlicos, pesticidas, corantes e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, compostos organicos volateis (VOC), além de SOx e NOx
(ASAKURA et al, 2004).

Sao exemplos comuns de compostos orgéanicos volateis (VOC) o
diclorometano, tricloroetileno, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno. Estes quatro
ultimos compostos juntos sdo conhecidos como BTEX, constituintes da gasolina, e
sdo consideradas substancias perigosas por causarem graves danos ao ser
humano quando em exposi¢gdes cronicas. Dos componentes da gasolina, estes
sd0 0s que possuem mais solubilidade em agua, que poderédo contaminar o lencol
freatico e outros cursos d’agua (BREITENBACH et al, 2006). A presenca de VOC
no ambiente tém impactos prejudiciais primarios bem como secundarios. A
exposi¢ao prolongada a estes poluentes pode levar a irritacdo dos olhos e
garganta, danos ao figado e sistema nervoso central, também podendo levar a

efeitos carcinogénicos.

O papel dos VOC como um precursor na formagao de nevoeiro fotoquimico
16
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e de um numero de subprodutos téxicos ja € bem conhecido (NEVERS, 2000).
Devido a presenca inerente destes compostos em produtos quimicos, a estratégia
de controle de emissao destes compostos difere claramente daquelas utilizadas

para poluentes urbanos comuns tais como NOx, SO,, e CO.

A substituicdo de matérias primas e modificacbes em processos e
equipamentos sdo as principais aplicabilidades no controle de emissao destes
ultimos poluentes, ao contrario dos VOC que usualmente requerem uma estratégia

de controle no chamado “end-of-pipe” — fim de linha.

Existem varios métodos de controle de VOC atualmente disponiveis e
incluem condensagdo, adsorgcdo, oxidacdo catalitica e oxidagao térmica. A
adsorcao de VOC seja em fase gasosa ou liquida por adsorventes porosos tem
sido sugerida como um processo de tratamento inovador em aplicagdes
ambientais, embora a adsor¢gao venha sendo utilizada com éxito ja ha varios anos
em diversos processos de separacao e purificagcdo. Em geral, os outros métodos
(especialmente condensacédo) além da adsorgdo sao efetivos quando VOC
encontram-se em niveis de concentragdes relativamente altos (> 1 %), ao
contrario da adsorcdo que tem se mostrado efetiva a niveis baixos de
concentracdes destes compostos no ambiente, i.e., partes por milhdo (ppm). Este
ultimo cenario (emissao a niveis de concentragbes baixas) € bastante tipico
durante o manuseio e estocagem de produtos quimicos contendo VOC (DAS et al,
2004).

Muitos adsorventes como a alumina, silica gel, carvao ativado granulado e
zeolitas sao comercialmente disponiveis, inclusive as fibras de carbono ativadas,
consideradas atualmente como uns dos adsorventes mais promissores no controle
de VOC. Devida a alta area da superficie e distribuicio macroporosa de sua
superficie, a capacidade de adsor¢éo das FA tem sido maior do que qualquer
outro adsorvente. Além disso, a regeneragao do adsorvente € outro fator critico
que deve ser considerado quanto a selecao destes materiais. No caso das FA, a
regeneragao pode ser realizada a uma temperatura préxima de 150 °C, sob uma

pequena vazao de gas de purga (N.), diferentemente das condicbes observadas
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para a regeneracdo de carvao ativado granulado e outros adsorventes que
tipicamente requerem temperaturas em torno dos 400 °C e uma vazao mais
elevada de N, (SUYADAL et al, 2000).

Nos ultimos dez anos, trabalhos voltados para a adsor¢cdo de VOC em FA
sao direcionados ao levantamento de dados de equilibrio de adsorcdo em
processos de batelada. No entanto, ainda sao limitados os estudos da adsorgao
de VOC em FA em condi¢gbes dinamicas, ou seja, em colunas de leito fixo ou
fluidizado (XIU; LI, 2000).

2.2.2. Adsorgao de Leito Fixo

Os processos de adsorcdo em leito fixo sdo utilizados industrialmente com
diferentes objetivos, tais como: a purificacdo de efluentes, recuperagao de solutos
e separacgao de componentes de uma mistura e outras. Um processo de adsorgao
de leito fixo envolve normalmente um ciclo constituido por etapas de saturacéo ou
carga, dessorgao ou regeneracéo e lavagem. A Figura 5 mostra a curva de ruptura
normalizada de um leito fixo qualquer (RODRIGUES; DIAS, 2004) (GREEG; SING
1982).
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Figura 5. Curva de ruptura normalizada de um leito fixo qualquer, onde tyrz: Zona de
transferéncia de massa, C; s4ida/Cientrada:CONcentracéo de saida da coluna/ concentragéo de

entrada,Qu= capacidade util,tbp= tempo de ruptura do leito e tst= tempo estequiométrico.
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Esse processo pode ser visualizado como propagagao de ondas em
concentracdo de uma espécie quimica numa coluna empacotada com particulas
de adsorvente. Neste processo, uma fase liquida ou gasosa atravessa um leito de
um suporte (fibras, particulas, membranas) permutando massa/calor com o

suporte ou a fase nele suportada.

Os fatores que governam o funcionamento de uma coluna de adsorgao
podem ser classificados em fatores de equilibrio e os fatores cinéticos (disperséo
axial/radial, transferéncia de massa no filme, transferéncia de massa intraparticular

e transferéncia de calor).

O modelo de equilibrio em uma coluna de adsorg¢ao se baseia na hipotese
de equilibrio instantdneo entre fluido e sélido em qualquer ponto do leito (ou
transferéncia de massa infinitamente rapida entre fluido e adsorvente),
escoamento pistdo do fluido, queda de presséo desprezivel, operagao isotérmica e
sistema de fluido (RODRIGUES; DIAS, 2004).

As equagdes do modelo correspondem ao balangco do material para o soluto
i num elemento de volume da coluna de espessura d, (Equacéo 1) e a isoterma de

adsorgao (Equagao 2):

oc. Oc. oq;
iy Ty (1) 1
”"az+at+( ‘9)az (1)
g, =f(c,) (2)

Em que ¢; a concentracédo do soluto na fase fluida, 4 é a concentracéo de soluto
na fase adsorvida relativa ao volume de adsorvente, € é a porosidade do leito, t é

a variavel tempo e up € a velocidade superficial do fluido no leito. A combinagao
das Equacbdes 1 e 2 conduz a Equacédo 3, de De Vault, que é um resultado

importante para perceber a adsor¢ao em leito fixo:

(o) m
e _(th _z+(l—z)fcl_ ©)

A equacado de De Vault mostra que a velocidade de propagacédo da
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concentracao c; € inversamente proporcional ao declive da isoterma de adsorcao
no ponto (¢ )

Os conceitos de frente dispersiva e frente compressiva resultam deste
modelo de equilibrio. Para isotermas desfavoraveis, o declive da isoterma
aumenta quando a concentracdo aumenta; resulta da equacdo 3 que as
concentragbes mais altas se propagam a velocidades menores originando uma
frente dispersiva, como mostra a Figura 6a. Para isotermas favoraveis as
concentragbes mais altas propagam-se a velocidades maiores e a frente sera
compressiva, como mostra a Figura 6b tendo um choque como limite fisico; a
velocidade de propagacgéo do choque é dada pela Equagéo 4, onde Ag;/Ac; € o

declive que liga o estado de alimentacao e o estado inicial da coluna:

uch = *
e+ (1 - E)A—z’
" (4)

ai" q;

- -
C; .::J-'
A

CI' c]l

= | ==y == e
.
g

(a) (b)

Figura 6. (a) Isoterma desfavoravel e frente dispersiva; (b) isoterma favoravel e frente

compressiva.
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A Teoria de Equilibrio da adsorcdo em leito fixo resulta na forma da curva
de ruptura que é influenciada em primeiro lugar pela isoterma de equilibrio de
adsorcao, o que demonstra que € necessario conhecer todo o ponto da isoterma
relativo as condi¢des de alimentagdo (RODRIGUES; DIAS, 2004).

Calcula-se a vazéo de alimentagéo (U) por meio de um balango de massa
no leito, onde a quantidade de substancia introduzida na coluna € igual a que saiu,

mais a quantidade retida na coluna (Equacéo 5):

U = gci,feedV + (1 - g)qufeed (5)

A Ci feed A P H P
em que V € o volume da coluna, # ¢é a concentragao de soluto na alimentacao

e Tireig g concentracdo adsorvida em equilibrio com a alimentagdo. Partindo da

Equacado 5, pode-se calcular o tempo estequiométrico (tsf) que € o tempo

diretamente relacionado com o balan¢o de massa do sistema (Equagao 6).

st U

;= i|:1 + (1 - E)Qi*,feed]

ECZ. , feed

(6)

Através da analise da curva de ruptura de um leito fixo calcula-se, pela
interpolagéo dos dados, o tempo de ruptura do leito (fp), correspondente ao tempo
necessario para que ocorra 5 % de saturacdo do leito adsorvente. Apds a
obteng&o do valor de {,, calcula-se a fracdo do leito ndo utilizado (LUB — Length of
Unused Bed) (Equagao 7).

t
LUB=1--2 (7)
t

st
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Obtém-se o valor da zona de transferéncia de massa (MTZ) (Equacéao 8)
(GREEG; SING 1982).

t.—t
MTZ =212 %
h (8)
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS

3. Matéria Prima

A matéria prima usada neste trabalho foram feltros de fibra PAN de
procedéncia nacional, fornecido pela empresa S. A. Fabril Scavone, localizada em
Itatiba — SP.

3.1. Conformagao da matéria prima

A matéria prima foi fornecida na forma de um tecido continuo (fios
compostos por varios filamentos e posteriormente entrelagados) padronagem tipo
tela com espessura média de 2,65.10° m e gramatura de 460g/m?. Para o
processamento laboratorial, as amostras foram cortadas na forma retangular 0,20

m x 0,30 m.

3.2. Sistema de estabilizagcao

O sistema de estabilizagdo térmica consiste de um forno elétrico (tipo

estufa) da marca QUIMIS modelo 1500 W. Um sistema de injeg&o/circulagéo de ar
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atmosférico € suprido por um compressor de ar da marca Shultz. Foi usado um
controlador de temperatura ECIL modelo Watlow 982 com fonte de poténcia da
ECIL modelo Din-A-Mite, monitorada por termopar localizados no centro do
equipamento. Todo este conjunto foi montado sob uma coifa para exaustdo dos
gases produzidos. A Figura 7 mostra o diagrama geral do sistema utilizado para a

estabilizagao térmica dos tecidos de fibras PAN.

Termopar —\ f Injecéo de ar atmosferico
Il

Controlador

Fonte de poténcia j\

— g

Forno/ Estufa —/ Compressor

Figura 7. Sistema de estabilizagéo térmica.

Todo o processo de estabilizacdo térmica foi realizado com tecidos
igualmente dimensionados. A estabilizagado consistiu em elevar a temperatura da
amostra dentro da estufa até uma temperatura pré-determinado com taxa de

aquecimento variando de 0,1 °C.min™" a 5 °C.min™.

Baseando-se nestes dados, varias amostras foram preparadas utilizando
taxas variadas de aquecimento para obter um tecido estabilizado e flexivel. Foram
obtidas 5 amostras com taxas de aquecimento de 0,1 °C.min"; 0,2 °C.min""; 0,3

°C.min™"; 0,4 °C.min™ e 0,5 °C.min™" , atingindo uma temperatura final de 300 °C.

3.3. Sistema de ativagdao dos MCTR.
Para as ativagoes fisicas dos tecidos estabilizados foi utilizado o sistema de
ativagdo esquematizado na Figura 8, que consistiu de um forno elétrico retangular

acoplado a um controlador de poténcia da ECIL modelo Watlow 982 com fonte de
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poténcia da ECIL modelo Din-A-Mite. Ao forno elétrico foi acoplado um sistema de
controle de fluxo de gases da MKS Instruments modelo Channel Readout 247,
para controle preciso da vazdo do gas ativante e do gas inerte. Todo este sistema

foi montado sob uma coifa para exaustdo dos gases produzidos.

/ Coifa

Controlador e
fonte de poténcia

K

Forno elétrico

Controle de fluxo de gases

Figura 8. Sistema de ativacdo do MCTR.

O processo de ativacao fisica consistiu em elevar a temperatura da amostra
dentro do forno desde a temperatura ambiente até a temperatura de ativacao
desejada, com taxa de aquecimento de 2,5 °C.min™" e 5 °C.min™' para ativagdo
com CO,. Durante o processo de ativacdo foi utilizado como gas inerte o
nitrogénio. Para garantir a integridade da amostra foi utilizado o dioxido de
carbono como gas oxidante.

Apds a estabilizacdo e caracterizacdo dos tecidos de fibras PAN, as
amostras foram submetidas ao processo de ativagdo. A Figura 32 apresenta o

modelo utilizado durante esta etapa.
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A

T (°C) cO,

850 4 N2

v

t1 t2 t (h)

Figura 9. Modelo de ativagdo dos MCTR’s

Inicialmente as amostras foram aquecidas em atmosfera de N (fluxo de
150 mil/min) até atingir a temperatura de 850 °C, sob taxa de aquecimento de 5
°C/min. Quando o forno atingiu 850 °C, o fluxo de gas N, foi fechado e,
imediatamente, aberta a linha do gas ativante (CO), com fluxos de 80 ml/min e
120 ml/min. A taxa de aquecimento até atingir 850 °C foi de 2 °C/min. As isotermas
em 850 °C foram mantidas em intervalos de tempo variando entre 1-7 horas.

As amostras ativadas receberam a seguinte nomenclatura: AEA-80-1
(amostra estabilizada ativada, sob fluxo de 80 ml/min de CO, em 1,0 hora), ou
AEA-120-4 (amostra estabilizada ativada, sob fluxo de 120 ml/min de CO, em 4,0

horas), etc.

Assim, os tecidos de fibras PAN estabilizados foram cortados em discos
de 30 mm de didmetro e inseridos em um tubo de quartzo. O diagrama pode ser

observado na Figura 8.

O fluxograma apresentado na Figura 10 apresenta as etapas do processo
de estabilizacido visando a obtencdo de MCTR e indica as técnicas utilizadas em

sua caracterizagao.
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Matéria prima

Conformacao

Caracterizacao
-TG
-0 Estabilizacdo
Térmica
-Resisténcia
a tracao
mecanica
Caracterizagéo'* MCTR —@
Caracterizagéo
-TG
-P
-Tragdo Mecanica P
-Condutividade/Resistividade -ASE
térmica -indice de queima
- Resisténcia ao Contato direto -Adsorgéo de SOx
com a chama .
-Rendimento
-Adsorcéo de SOx
-Rendimento
p: Massa especifica real
TG: Analise de termogravimetria
ASE: Area superficial especifica
Figura 10. Fluxograma do procedimento experimental para obtencéo e caracterizacdo de MCTR e

FA.
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3.4. Técnicas de caracterizagao

3.4.1. Anadlise térmica

O termo analise térmica define um conjunto de técnicas que medem a
mudanca de algumas propriedades fisicas ou quimicas de um material em fungéo
da temperatura. Ensaios do comportamento térmico do MCTR foram realizados
com o equipamento da marca NETZSCH, modelo TG-209, com controlador da
NETZSCH modelo TASC 414/3.

Para os ensaios foi utilizado cerca de 1 mg de amostra. Avaliou-se a perda
de massa em funcdo da temperatura com taxas distintas de 5 °C.min™ e 10 °C.
min™". Todos os ensaios foram realizados em atmosfera inerte, com uma vazao de

30 ml.min™" de nitrogénio para garantir a integridade da amostra.

3.4.2. Determinagao da massa especifica real (preal)
A massa especifica real foi obtida por meio de picnometria de gas Hélio
(LOWELL e SHIELDS, 1991). As determinacdes de massa especifica foram

realizadas em picndmetro da Quantachrome Corp. modelo Ultrapycnometer 1000.

3.4.3. Determinagao da Area Superficial Especifica (ASEger)

A area superficial especifica foi obtida através dos dados de adsorcao de
nitrogénio a 77 K, definida como area calculada pelo modelo BET (ASEger)
(LOWELL e SHIELDS, 1991) e a area superficial de microporos calculada pelo
método comparativo t-plot (FIGUEIREDO e ORFAO,2001). Dados obtidos pelo
equipamento da QUANTACHROMEe® modelo AUTOSORB - 1.

3.4.4. Tragao Mecanica

O comportamento mecanico dos tecidos (estabilizados e nao estabilizados)
foi obtido através dos ensaios de tragao mecanica realizados no equipamento da
marca EMIC modelo DL2000. O equipamento fornece dados de deformacéao

através da forga aplicada, utilizando uma carga pré-determinada. Com estes
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dados e através das Equagdes 9 e 10 € possivel obter o médulo de Young das

fibras.

(9)

S

(10)

3
Il
,E|::>|'n

em que:
E = Mddulo de Young ou médulo de elasticidade;
T = Tensao;

F = Forga aplicada;

A = Area da secdo transversal;

Al = Deformacao.

3.4.5. Condutividade térmica e resistividade térmica
Como o objetivo principal do projeto é a obtencdo de materiais
termoresistivos, os ensaios de resistividade térmica foram realizados em um

equipamento projetado e construido como mostra a Figura 11.

—Celula de testes
| 4
— = Amostra
I — Suporte
| — _I’

— Bico de Bunsen

Figura 11. Equipamento para ensaio de condutividade e resistividade térmica.
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O sistema consiste em uma base ajustavel, onde é acoplado um tubo de
aco inox. Entre a parte superior e inferior, ha uma espaco para posicionar a
amostra, conformadas na forma de discos com didametros de 87 mm e espessura
de 2,6 mm. Esta pode estar em contato direto com a chama (resisténcia ao
contato direto com a chama) ou em contato direto com a superficie do ago inox

aquecida (resistividade térmica).

A equacéao 11 descreve a condugédo térmica

T R k
Pl E,ondea—a (11)

No estado estacionario, a temperatura n&o varia com o tempo.

Desenvolvendo a Equacgao (11), encontramos a equacgao desejada (Equagao 14).

oT _ 4 . _dg

7% = agondeq = (12)
1q , _ (T

fogdx— Jro dT (13)
q=ka% (14)

1

em que:
g = Quantidade de energia fornecida pelo sistema;

k = Condutividade térmica;
A = Area da amostra;
AT = Variagao de temperatura;

| = Espessura do material,
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A quantidade de energia foi obtida utilizando uma amostra padrdo com
valor de condutividade térmica conhecida k=0,000258 W/(m.K). No caso, a
amostra padréo utilizada foi um disco de |4 de vidro. Com o valor conhecido de k
foi calculado a quantidade de energia fornecida pelo sistema. Através destes
dados e utilizando a Equacgao 15, foi possivel calcular a resistividade térmica das

amostras.

(15)

3.4.6. Resisténcia ao contato direto com a chama.

O mesmo equipamento apresentado na Figura 10 foi utilizado para
obtencao dos dados de resisténcia ao contato direto com a chama. O MCTR foi
posicionado de modo que duas temperaturas fossem obtidas. Uma abaixo da fibra
(contato direto com a chama) e outra acima da fibra. Obtendo duas curvas de

aquecimento em funcéo do tempo de contato com a chama.

3.4.7. Adsorgao de SOx

Para a verificacdo da capacidade adsortiva das amostras, foram realizados
ensaios de bancada com o gas comercial SOx, fornecido pela White Martins, de
2000 ppm dissolvidos em N, comercial, até se obter uma concentracido de 190
ppm. As analises foram feitas no equipamento analisador de gases, fabricado por
LAND instruments international, modelo LANCOM Ill. A Figura 12 mostra o

fluxograma do sistema de adsor¢do montado para a realizagdo dos ensaios.
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-4—————— Analisador

44— Fibra

—

T

S0x + N:

Figura 12. Sistema de adsorg¢édo de SOx + N,

3.4.8. indice de queima

O indice de queima é definido como a fragdo da massa inicial da matéria
prima que foi consumida ao longo do processo de ativagéo, ou seja, o consumo de
matéria prima em relagdo a massa inicial de somente um dos reagentes, no caso,

o tecido de fibra de poliacrilonitrila.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente foi feita a caracterizagdo da matéria prima, por meio da
determinacdo da massa especifica real, resisténcia a tracdo mecanica e
comportamento térmico. Apos essa caracterizagdo o mesmo foi feito nos MCTR

obtidos através do processo de estabilizagao térmica.

4.1. Caracterizagao da matéria prima

4.1.1. Massa especifica real
A caracterizacdo da matéria-prima foi feita através da determinacao de sua
massa especifica real por meio da técnica de picnometria de gas Hélio.
A massa especifica apresentou valor médio de 1,19+0,01 g.cm™. Valor que
esta de acordo com a literatura pesquisada (DEL’ARCO, 1997).
Este valor sera usado mais a frente fazendo uma comparagcdo com os

valores de massa especifica real dos MCTR.
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4.1.2. Resisténcia Mecanica

Uma das dificuldades encontradas foi estipular padrbes para este tipo de
ensaio. A maioria das normas técnicas usadas para ensaio de tracdo em fibras é
aplicado a filamentos. Neste caso, os resultados obtidos serdo utilizados apenas
como comparativo entre as amostras. Posteriormente os ensaios serao refeitos de
acordo com as normas adequadas a fim de comparar os resultados com outros
materiais.

As amostras estavam conformadas na forma de tecidos. Por isso, a
comparacgao sera feita apenas entre estas amostras. Uma amostra em forma
retangular (comprimento = 120 mm x largura = 40 mm), espessura de 2,6 mm e
area da secdo transversal 104 mm? foi utilizada para o ensaio de tragdo mecanica.

A Figura 13 apresenta o resultado do ensaio de tragdo, que mostra a
evolugdo da tensdo aplicada nas extremidades da amostra (comprimento), em

funcao de sua deformacéo longitudinal.

7x10° T T . T T T T T

6x10° - -

5x10° - -

4x10° -

3x10° 4 -

Tenséao (Pa)

2x10° 4 -

1x10° 4 -

000 005 01 015 02 025

Figura 13. Gréfico de tragdo mecénica da matéria prima
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Pelo grafico apresentado na Figura 13, observa-se claramente as regides
de deformacao elastica, a deformacéao plastica e o ponto de ruptura da amostra.
Através dos valores obtidos de tensdao e deformacdo, assim como do
grafico correspondente, foi calculado o modulo de elasticidade (ou moédulo de

Young) de 5 amostras originais que atingiram valores médios de 47 + 2 MPa.

4.1.3. Analise Térmica
O comportamento térmico da matéria prima foi investigado por meio de
analises de termogravimetria (TG), para avaliar aspectos relacionados com a

decomposicao térmica e o sistema de estabilizagao.
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Figura 14. Gréfico de TGA e DTG da matéria prima.
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A Figura 14 apresenta a curva de termogravimetria e sua derivada (DTG),
obtida & taxa de aquecimento de 5 °C.min"'. Primeiramente foi feita uma analise
utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™". Com esta taxa, os dados nao
foram computados devido a alta eliminacdo de volateis e conseqlentemente o
equipamento apresentava erros de leitura. Os ensaios foram repetidos 3 vezes e
nao foi observado diferenga significativa entre os resultados.

A curva de TGA mostra que a maior perda de massa ocorre primeiramente
pela eliminagédo de substancia volateis formadas pelas reagbes de desidrogenagao
de ciclizagao, tais como: CO;, NH3, H,O e HCN, em torno de 300 °C. A partir de
400 °C, a curva DTG tende a se tornar constante (DEL’ARCO, 1997).

4.2. Obtencao do tecido de fibra PAN estabilizada - MCTR

Foram encontradas poucas referéncias na literatura a respeito do processo
de estabilizagdo térmica porém, as informacgbes obtidas sdo semelhantes. A
grande maioria dos artigos traz como referéncia que o processo de estabilizagao
ocorre entre as faixas de 200 °C a 300 °C.

Para obter a fibra estabilizada foram necessarios varios ensaios, para se
determinar as temperaturas e taxas de aquecimento adequadas.

O primeiro passo foi aquecer as amostras até temperaturas finais variando
em 50 °C uma da outra, com uma mesma taxa de aquecimento, 5 °C/min, em
presenca de ar atmosférico. A Figura 15 apresenta a alteragdo morfologica da

amostra original em fungdo do aumento de temperatura.
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Figura 15. Evolugdo morfoldgica dos tecidos de fibras PAN.

Observa-se que ha uma alteragao na coloragéo dos tecidos, que se deve as
reagcdes que ocorrem durante a estabilizagdo. O tecido passa da cor original
(branca) até a coloragdo final preta devido a formagdo de uma estrutura
condensada de anéis contendo dupla ligacdo carbono-nitrogénio (FITZER,
MULLER, 1975).

Durante a transicdo de 250 °C-300 °C a amostra teve uma oxidagao
significativa e ficou totalmente fragmentada. Isso pode ser explicado pela alta taxa
de aquecimento. De acordo com HENRICI-OLIVE; OLIVE, 1980, se o processo
nao for assistido por aditivos quimicos ou agentes oxidantes que aceleram o
processo de estabilizacdo, pode requerer muitas horas para sua efetivagao. Por
outro lado, se as fibras de PAN forem aquecidas rapidamente, o processo torna-se
altamente exotérmico, provocando fragmentagéo e abertura de poros de diversas
magnitudes na estrutura das fibras estabilizadas. O fenébmeno exotérmico ocorre
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devido a polimerizagdo térmica nao controlada de grupos nitrila da cadeia

polimeérica.
4.3. Caracterizagao do MCTR

4.3.1. Massa especifica real

A caracterizagcdo do MCTR foi feita através da determinagdo de sua massa
especifica real por picnometria de gas Hélio, cujos resultados sdo apresentados
na Tabela 1.

Os resultados correspondem as amostras tratadas até 250 °C, com taxa de
aquecimento de 5 °C.min™" e posteriormente com taxas de aquecimento variando
entre 0,1 °C.min™"; 0,2 °C.min™"; 0,3 °C.min™"; 0,4 °C.min™" e 0,5 °C.min™" até atingir
a temperatura final de 300 °C. Foram analisadas 5 amostras de cada taxa de

aquecimento.

Tabela 1. Massa especifica real das amostras estabilizadas.

, TEMPO GASTO P/
AMOSTRA MEDIA (g/cm3)  ESTABILIZAGAO

(h)

A250-01 1,510,02 13

A250-02 1,45+0,01 9

A250-03 1,45+0,02 7,5

A250-04 1,43+0,02 7

A250-05 1,44+0,01 6,5

Comparando os valores de massa especifica dos MCTR e da matéria
prima que apresentou 1,19 g.cm™, nota-se que houve um aumento da massa
especifica devido as sucessivas modificagdes quimicas e estruturais causadas
pelas reagdes de desidrogenacéo e ciclizagéo, pois o ganho de massa especifica
depende do grau de aromaticidade e das ligagdes cruzadas formadas durante o

tratamento térmico.
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Observa-se também que a variacdo da taxa de aquecimento de 0,1

°C.min™ até 0,5 °C.min™" (valores baixos) ndo influiu de forma significativa na

massa especifica real das amostras obtidas.

4.3.2. Rendimento das amostras no processo de estabilizagao.

Por se tratar de um processo térmico, a massa final obtida das amostras
tende a diminuir devido a eliminagdo dos volateis. A Tabela 2 apresenta os
rendimentos obtidos em diferentes taxas de aquecimento até 300°C. Observa-se
que os rendimentos apresentaram valores proximos a 95%, que estdo de acordo
com os encontrados na literatura (DEL’ARCO, 1997).

Tabela 2. Rendimento das fibras estabilizadas.

AMOSTRA n (%)
A250-01 93,16
A250-02 96,09
A250-03 95,75
A250-04 95,82
A250-05 95,48

4.3.3. Analise Térmica dos MCTR
O comportamento térmico de cada amostra estabilizada foi investigado por
meio de analises de termogravimetria (TG), para avaliar aspectos relacionados
com a decomposicao térmica. As Figuras 16,17,18,19 e 20 apresentam a curva de

termogravimetria e sua derivada (DTG), a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min™.
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Figura 16. Grafico de TGA e DTG da amostra A250-01.
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Figura 17. Grafico de TGA e DTG da amostra A250-02.
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Figura 18. Grafico de TGA e DTG da amostra A250-03.
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Figura 19. Grafico de TGA e DTG da amostra A250-04.
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Figura 20. Grafico de TGA e DTG da amostra A250-05.
A perda de massa € consequéncia das reagdes de desidrogenagao e

ciclizagdo, que por serem reagdes de condensacgao resultam em eliminagao de
subprodutos, no caso volateis.

Pelos graficos nota-se que os volateis ja foram eliminados durante a
estabilizagdo. A partir de 300 °C a reagao de desidrogenagao permite a formagao
de ligacdes cruzadas intermoleculares e a evolugao de CO, CO,, Hy, NH3, HCN e
hidrocarbonetos.

Em torno de 675 °C ocorre a evolugao de nitrogénio residual e a formagéo
da estrutura aromatica da fibra.

Todas as amostras apresentam comportamento semelhante, com pico de
perda de massa em torno de 300 °C e posteriormente uma perda constante. Isso
indica que taxas de aquecimento variando em valores baixos contribui para o

aumento de perda de massa mas nao ha diferenga significativa entre as amostras.
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4.3.4. Resisténcia Mecanica dos MCTR
O comportamento mecéanico de cada MCTR foi investigado através de
ensaios de tracdo mecanica. Cada amostra foi submetida a 5 ensaios nas
mesmas condi¢des: dimensdes de amostras iguais (150 mm x 40 mm x 2,6 mm) e
a mesma velocidade de tragdo. A Figura 21 apresenta os dados obtidos pelo

equipamento e a Tabela 3 o valor do moédulo de Young calculado pelo grafico.

Uma estabilizagdo oxidativa excessiva introduz grande quantidade de
ligagbes carbono-oxigénio que, posteriormente sdo eliminados na forma de CO e
CO,, provocando diminuicéo de carbono e ocasionando aparecimento de vazios e

defeitos que, consequentemente afetam as propriedades mecanicas do MCTR.
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Figura 21. Grafico de tragdo mecanica dos MCTRs.
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Tabela 3. Resultados dos ensaios de tragao mecanica.

AMOSTRA MODULO DE YOUNG (MPa)
A250-01 78 +2
A250-02 94 + 2
A250-03 94 +2
A250-04 92 + 2
A250-05 90 + 2

A estabilizacdo em atmosfera oxidante ocasiona uma maior incorporagao
de oxigénio e modificagcao na estrutura da amostra, aumentando assim a estrutura
planar aromatica e a energia das ligagoes.

A amostra A250-01 apresentou valor de modulo de Young inferior
comparada as outras amostras. Isso se deve a taxa de aquecimento ser muito
baixa fazendo com que as reagbes de desidrogenagdo e ciclizagdo ocorram
lentamente e ndo havendo a aromatizagao completa dos elementos.

Houve um aumento no modulo de elasticidade das amostras intermediarias
consequentemente podemos dizer que a taxa de aquecimento, neste tipo de
ensaio € muito importante.

Na amostra A250-05 podemos notar o decaimento do maodulo, isso pode
ser devido ao aumento da taxa de aquecimento, tornando as reacdes exotérmicas,
promovendo a abertura prematura de poros e fissuras na estrutura da fibra,
podendo torna-la mais fragil. Isso pdde ser comprovado ao obter MCTR a taxas
acima de 5 °C. O amostra resultante ndao foi submetida a este tipo de ensaio
devido a fragilidade do material.

Nota-se que nos MCTR’s n&o ha regido de deformacgéao plastica. A amostra

se deforma elasticamente até o limite de ruptura.

44



CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSOES
Para fins de revestimento, isso se torna um dado importante. Demonstra

que a fibra estabilizada nao deformara plasticamente quando submetida a uma
tens&o elevada.

4.3.5. Resistividade Térmica.

Com a mudanca de estrutura devido as reacbes de ciclizacdo e
desidrogenacgédo, além da incorporagdo intramolecular do oxigénio, as amostras
apresentaram estabilidade térmica. Sendo possivel obter dados de condutividade
e resistividade térmica.

As Figuras 22,23,24,25 e 26 apresentam o levantamento das temperaturas

para o calculo da resisténcia térmica, que pode ser observada na Tabela 4.
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Figura 22. Grafico de dados obtidos, acima e abaixo da amostra para o célculo da condutividade
térmica A250-01
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Figura 23. Grafico de dados obtidos, acima e abaixo da amostra para o calculo da condutividade
térmica A250-02
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Figura 24. Grafico de dados obtidos, acima e abaixo da amostra para o calculo da condutividade
térmica A250-03
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Figura 25. Grafico de dados obtidos, acima e abaixo da amostra para o célculo da condutividade

térmica A250-04
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Figura 26. Grafico de dados obtidos, acima e abaixo da amostra para o calculo da condutividade

térmica A250-05
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Tabela 4. Condutividade e resisténcia térmica

AMOSTRA TEMP. TEMP. AT Condutividade Resistividade
ACIMA ABAIXO (°C) térmica k Térmica Ry
(média) (média) (W/m.K) (m.KI/W)
A250-01 278,1 470,9 192,8 7,56 x 10° 34,39
A250-02 248.,0 447,3 199,3 7,46 x 107° 34,87
A250-03 262,5 452,2 189,7 7,61 x 107 34,90
A250-04 284.,7 484,2 199,5 7,45 x 107° 34,89
A250-05 210,3 406,7 196,4 7,50 x 107° 34,66

Os graficos apresentados demonstram no primeiro instante um
crescimento elevado na temperatura e a estabilizacdo da temperatura apos 20
minutos. A regido em que a temperatura permanece aproximadamente constante
foi utilizada para fins de calculo e obter a resistividade térmica do MCTR, para este

calculo foi utilizado a espessura da amostra (2,6 mm).

Todas as amostras apresentaram comportamento semelhante, havendo
uma variagcao de temperatura medida entre a parte inferior e a parte superior da
amostra em torno de 200 °C consequentemente, os valores de Ry foram préximos.
Estes valores sédo expressivos pois estdo na mesma faixa de resistividade térmica
da 1a de vidro R = 38,8 m?.K/W (dados técnicos fornecidos pela Fibraben Industria
e Comércio LTDA.)

Como néo ha diferenca significativa entre as amostras, podemos dizer que
a taxa de aquecimento no intervalo utilizado n&o interfere nos valores de

resistividade térmica, diferentemente do que ocorre no ensaio mecanico.

O comportamento da condutividade e resistividade térmica das amostras
pode ser atribuida a formagao de uma estrutura mais compacta devido a reagao
de ciclizacdo, e com predominio de carbono remanescente da reacdo de

desidrogenacgéao e a eliminagdo dos demais componentes durante a estabilizagao
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permite a diminuicdo do valor de condutividade térmica e consequentemente

aumento da resistividade térmica.

4.3.6. Resisténcia ao contato direto com o fogo.
Visto que o MCTR apresenta alto valor de resisténcia térmica, foi proposto
0 ensaio de resisténcia ao contato direto com o fogo com o objetivo de analisar o
tempo de resisténcia do material ao ser exposto a uma elevada fonte de calor.
As Figuras 27, 28, 29, 30 e 31 apresentam o levantamento da temperatura
assim como o tempo de permanéncia. A Tabela 5 mostra um comparativo entre as

amostras.
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Figura 27. Grafico de resisténcia a chama A250-01
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Figura 28. Grafico de resisténcia a chama A250-02
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Figura 29. Gréafico de resisténcia a chama A250-03
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Figura 30. Grafico de resisténcia a chama A250-04
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Tabela 5. Resultados de resisténcia a chama.

AMOSTRA TEMPERATURA TEMPERATURA AT (°C)
ACIMA (10-24min) | ABAIXO (10-24min)
A250-01 336,7 848,2 511,5
A250-02 348,8 756,5 407,8
A250-03 339,9 769,7 429,8
A250-04 339,7 868,2 528,5
A250-05 309,3 7717 462,4

O primeiro trecho, periodo de 0 a 1 minuto, demonstra uma elevagao da
temperatura na linha que representa o contato direto com a chama e
posteriormente a estabilizagdo. Nas amostras analisadas, a elevacao da
temperatura acima do MCTR é menos acentuada no inicio. Apés o periodo de 6
minutos a temperatura tende a se manter constante até o momento da ruptura da
fibra.

Pela Tabela 5, nota-se que as amostras ndao possuem um comportamento
esperado para este ensaio. Houve uma variacdo maxima de 120 °C entre as
amostras. Por apresentarem valores de resistividade térmica proximos, podemos
atribuir esse comportamento ao fluxo de calor fornecido durante o experimento.

N&o houve um controle preciso na vaz&o de gas utilizado.

Porém, nota-se que o material reteve um fluxo de calor acima de 400 °C.

4.3.7. Adsorcao de SOx
A Figura 32 mostra o ensaio de adsor¢do de SOx dos MCTRs e da matéria
prima. Observa-se que todas as amostras nao apresentam frente de adsorcao;
inicia-se a saturagdo desde o inicio até gradativamente atingir-se a saturacgao

completa.
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Figura 32. Graficos de adsorgao de SOx.

Observa-se na Figura 32 que a fibra sem tratamento ndo apresenta frente
de adsorgao; inicia a saturagdo gradativamente até atingir saturacédo completa em
torno de 15 minutos.

As fibras estabilizadas também nao apresentam frente de adsorcdo. Todas
as amostras se comportam de forma semelhante, atingindo a saturagao apoés 20
minutos.

Este comportamento se deve a estrutura compacta, com poucos poros
desenvolvidos no processo de estabilizacdo. Para obter uma quantidade maior de

poros que possam tornar o material apto a adsorcdo, seria necessario uma
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estabilizacdo em temperaturas mais elevadas, porém isso afetaria o

comportamento térmico e mecanico da fibra.

4.4. Caracterizacao das Fibras Ativadas (FA).

4.4.1. Massa especifica real
A caracterizagdo das FA’s por picnometria a gas hélio, Tabela 6, mostra
que a densidade real das amostras aumenta quando comparadas a matéria prima
(1,19 g.cm™) e aos MCTR’s. Isso se deve ao fato do aumento de carbono fixo na

estrutura durante a ativagao e a eliminagao dos volateis a alta temperatura.

Tabela 6. Massa especifica real por Picnometria a gas Hélio.

AMOSTRA MEDIA (g/cm3)

A250-01At 1,71+0,01
A250-02At 1,69+0,01
A250-03At 1,70+0,01
A250-04At 1,72+0,01
A250-05At 1,72+0,01

4.4.2. Rendimento das amostras no processo de ativagao

Por se tratar de um processo térmico, a massa final obtida das amostras
diminuiu devido a eliminagdo dos volateis. A Tabela 7 apresenta os rendimentos
obtidos durante esta etapa. Por se tratar de um processo a alta temperatura, a
maioria dos componentes € eliminada na forma de volateis permanecendo na

estrutura grande quantidade de carbono.
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Tabela 7. Rendimento das fibras ativadas.

AMOSTRA n (%)
A250-01At 52,71
A250-02At 52,30
A250-03At 47,95
A250-04At 51,83
A250-05At 50,99

4.4.3. indice de queima

Com o objetivo de otimizar o processo e, tendo em vista que os resultados

do processo de ativacao na Tabela 6 e na Tabela 7 que mostram que nao houve

diferenca entre as varias amostras, entao foi selecionada a amostra estabilizada

sob taxa de 0,5 °C/min para uma nova série de ensaios de ativagao fisica.

O indice de queima foi medido em relagdo a massa inicial dos tecidos de

fiboras PAN estabilizados colocados no porta amostra. Os resultados séao

mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. indice de queima (%) das fibras ativadas.

AMOSTRA | iNDICE DE QUEIMA (%) | AMOSTRA | iNDICE DE QUEIMA (%)
AEA-80-1 42,45 AEA-120-1 51,86
AEA-80-2 45,83 AEA-120-2 57,86
AEA-80-3 63,83 AEA-120-3 67,87
AEA-80-4 69,23 AEA-120-4 78,64
AEA-80-5 70,90 AEA-120-5 80,45
AEA-80-6 69,64 AEA-120-6 82,65
AEA-80-7 72,14 AEA-120-7 84,46
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A Figura 33 mostra, de outro modo, os resultados do indice de queima das
amostras ativadas em funcdo do tempo de ativacao, para fluxos de CO, de 80

ml/min e 120 ml/min.
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Figura 33. indice de queima das fibras ativadas.

Observou-se que houve um elevado aumento do indice de queima entre
tempos de tratamento de ativacao por volta de 2 horas. Apds este tempo, obseva-
se um aumento pouco acentuado do indice de queima durante as ativacoes,
chegando-se a um patamar da faixa de 85 % de indice de queima, até o tempo de
7 horas.

Comparando-se as ativagdes observou-se uma diferenga do indice de
queima em torno de 12 % para as amostras com vazao de gas ativante de 80
mi/min e 120 ml/min.

4.4.4. Area superficial especifica
A Tabela 9 e a Figura 34 mostram os resultados das analises da estrutura
porosa das amostras de tecidos de fibras PAN estabilizadas, que foram ativadas

em diferentes fluxos de gas ativante (CO) e em diversos intervalos de tempo.
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Tabela 9. ASE, Rp e Vp das amostras estabilizadas

AMOSTRA ASE (m?/g) Rp (A mm) Vp (10”.cm/g)
A250-05 est. 0,34 9,761 0,16
AEA-80-1 157,76 10,695 79,43
AEA-80-2 277,15 10,027 147,60
AEA-80-3 427,63 10,048 188,96
AEA-80-4 475,18 10,030 238,34
AEA-80-5 549,22 0,948 275,30
AEA-80-6 582,19 9,931 291,53
AEA-80-7 675,4 9,918 335,66
AEA-120-1 220,34 10,086 111,11
AEA-120-2 293,49 10,058 214,16
AEA-120-3 490,58 10,040 246,47
AEA-120-4 591,68 10,031 296,75
AEA-120-5 615,60 10,025 306,20
AEA-120-6 678,14 10,015 336,76
AEA-120-7 808,72 9,938 401,06
900
800+ —a— Fluxo de 80ml/min de CO2
7004 —— Fluxo de 120ml/min de CO2
600
N@ 500
E 400
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Figura 34. Evolugdo da ASE das amostras ativadas em fungéo do fluxo de gas e do tempo de
ativagao
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Para ativacdes realizadas com fluxo de 80 ml/min., observa-se um aumento
acentuado da ASE atingindo 675 m?/g para tratamentos realizados até 7 horas.
Para amostras tratadas sob o fluxo de 120 ml/min., observou-se também um
aumento acentuado da ASE, obtendo-se uma ASE da ordem de 808 m?%g para o

mesmo tempo de ativacao de 7 horas.
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Rp (10"°m)
o

o

o 1 2 3 4 5 6 7 8
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Figura 35. Evolugdo do Rp das amostras ativadas em fun¢ao do fluxo de gas e do tempo de
ativacao

Pelo grafico da figura 35, nota-se que o raio de poros permanece o
mesmo independente do fluxo de CO; utilizado para a ativacdo. Isso indica que o
tamanho de poro mantém-se praticamente constante a partir de 7 horas de

ativagéo, em torno de 10 A.
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Figura 36. Evolugao do Vp das amostras ativadas em fungéo do fluxo de gas e do tempo de
ativacao

Ao ativar a fibra estabilizada com um fluxo de gas de ativagdo maior,
durante um periodo de tempo maior, ha um aumento significativo do volume de
poros e consequentemente, uma maior area superficial especifica, contudo, nao

ha variagdo no raio dos poros, apenas um aumento do numero de poros.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Os ensaios realizados demonstraram que € possivel produzir pelo
processo proposto Materiais Carbonosos Termo-Resistivos a partir da termo-
oxidagao de tecidos de fibras de poliacrilonitrila que podem ser utilizados como
revestimentos de caldeiras e isolantes térmicos. Sua ativagao permite o uso na
remocao de contaminantes por adsor¢do, dado o aumento da area superficial
observada (0,34 m?.g”" para até 808,72 m%.g™).

A temperatura final do processo e a taxa de aquecimento séo fatores
determinantes para a produ¢cdo de MCTR com notaveis propriedades. O uso de
taxas muito elevadas causa a fragmentagcdo da amostra; por outro lado, se a taxa

de aquecimento for lenta, a estabilizacdo pode requerer muitas horas.

Durante os ensaios de caracterizacdo, todas as amostras de MCTR
preparados apresentaram valores préximos para os parametros avaliados: massa
especifica, condutividade térmica e resistividade térmica. A densidade real dos
MCTR’s ficou acima de 1,4 g.cm™, sendo a da PAN igual a 1,19 g.cm™. Esse
aumento se deve as reagbes de ciclizacdo e desidrogenagdo que promovem a

alteragao e incorporagao de oxigénio na estrutura do material. Durante essa etapa,
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os volateis como: CO,, NH3, H,O e HCN séao eliminados, predominando atomos de
carbono na estrutura. Essa perda de massa pdde ser observada nos ensaios de
TGA.

A contracgdo das fibras e a formacado de uma estrutura aromatica resultam
num moédulo de elasticidade maior que a observada na matéria prima
aproximadamente 2 vezes maior. Além disso, o MCTR apresenta certa

flexibilidade, tornando-o um material com maior facilidade de aplicacao.

Os ensaios de resisténcia térmica e resisténcia ao contato direto com o
fogo mostram que os MCTRs podem ser aplicados como isolantes térmicos.
Apresentam valores de resisténcia térmica proxima dos valores de resisténcia
térmica da 1a de vidro, que € um material muito utilizado como revestimento. Além
de ndo propagar chama, quando exposto a altas temperaturas, a fibra estabilizada
resistiu ao contato com o fogo, cerca de 800 °C, durante aproximadamente 25

minutos antes de romper.

O MCTR, de acordo com os ensaios de adsorcdo, ndo apresenta
caracteristicas de materiais que possam ser utilizados com adsorventes. Mas ao
ativar tais materiais, a estrutura microporosa tende a aumentar significativamente,
sem perder as propriedades de matérias termo-resistivos. O aumento da
densidade real se deve a carbonizagcdo da amostra a altas temperaturas para
eliminacdo dos demais componentes na forma de volateis predominando na

estrutura a concentracao de carbono.

As ativagdes dos tecidos de fibras PAN apresentaram resultados
satisfatorios com relagdo ao aumento proporcional da area superficial e o tempo
de ativagdo para cada amostra analisada. Um outro fator favoravel foi a relagcao
existente entre o aumento da area superficial com o volume de poros, ou seja, o
pequeno aumento do volume de poros proporciona um aumento consideravel a
area superficial, levando em conta que os raios dos poros permanecem quase que
inalterados, havendo apenas o aumento do numero de poros independente do

tempo e do fluxo de ativagao.

A maior area superficial atingida foi de 808,72 m?/g, raios de poros na
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faixa de 10A (microporos) e volume de poros de 401,06.10° cm®/g, para a amostra

AEA-120-7 o que representa um material com boas condi¢cdes para ser submetido

a diversos processos de adsorgao de poluentes gasosos.
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CAPITULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Otimizar o processo de estabilizacdo térmica, melhorando as

propriedades dos tecidos e minimizando o tempo de estabilizagao;

e Aprimorar a analise de area superficial especifica (ASE) para

amostras na forma de tecido;

e Caracterizar a fibra ativada através dos ensaios de tracdo mecanica,
resistividade e condutividade térmica, adsorcdo de SOx, analise de

volateis e area superficial especifica;

e Efetuar o balango de energia para se ter conhecimento da viabilidade

econdmica do processo.
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