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Resumo

JULIAO, Jodio Teixeira, Deservolvimento de Fibras de Carbono e Precursores de Alio Valor Agregado o Partir de
Oleo Decantado, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas,
2002, Tese (Doutorado).

Neste trabalho se desenvolveou um processc que permite a conversio do residuo de
craqueamento catalitico, denominado de dleo decantado, em piches de petrdleo precursores de
fibras de carbono. Também, obteve-se mono-filamentos de fibra de carbono a partir de
precursores a base de piche de petrdlec isotrépico e mesofasico, desenvolvidos em escala de
laboratério, e de mesofase importada utilizado como padrio. O presente processe envolve a
destilagio simples do oleo decantado, & pressBo atmosférica e/ou sob vécuo, e posterior
tratamento térmico do piche de petréleo resultante a uma temperatura entre 350°C e 450°C, e sob
fluxo de gas inerte, objetivando a produgiic de piche de petrdleo mesofisico. O processo
compreende ainda a fiagiio continua de fibra de piche e de mesofase, através da fiagiio por fusio,
seguida de tratamentos térmicos de estabilizacio em atmosfera oxidante, e posterior carbonizagio
em atmosfera inerte. Os piches de petrélec resultantes deste processo, que apresentam
propriedades fisico-quimicas especificas, podem ser utilizados em substituicio aos piches de
alcatrfio de hulha como agentes impregnantes ¢/ou aglomerantes na fabricaciio de eletrodos para a
induistria de ago e de ferro ligas, e em especial na mdustria de aluminio primario e, também, come

matéria-prima na indstria de materiais carbonosos avangados.

Palavras Chave

Oteo Decantado, Piche de Petrdleo, Piche Mesofisico, Fibra de Carbono.



Abstract

JULIAO, Jofio Teixeira, Development of Carbon Fiber and High Agregated Value Precursors

from Decanted Ofl, Campinas,: Facuoldade de Engenharia Mecinica, Universidade Estadual
de Campinas, 2002, p. Tese (Doutorado).

The main objectives i this study are the process development to convert decanted ol mio
petroleum pitches and monofilament carbon fiber obtaining both from isotropic and mesophase
petroleum pitch precursors. Decanted oil is the residue from the petroleum catalytic cracking unit.
Carbon fibers were also produced using commercial mesophase made from naphthalene and
compared to those ones from decanted oil. The first step in the process is decanted il distillation
under vacuum or atmospheric pressure to produce the pitch; the second one is the pitch heat
treatment in the temperature range of 350°C to 450°C under mert gas (N2} pressure to produce
the mesophase pitch. Isotropic and mesophase pitches are continucusly weaved by meked wiring
followed by heat treatment in oxidative environment to reach the stabilization and finally
carbonized under inert gas environment. Petroleum pitches produced from decanted oil in the
nrocess developed here have specific physical-chemical properties and can be used to replace coal
tar pitches as impregnation agent and/or bmnders for electrode manufacture to steel and won-alloy

industries, specially for primary aluminum production. Petroleum pitches are also raw matenals to

advanced carbons.

Key Words
Decanted oil, Petroleum pitch, Mesophase pitch, Carbon fiber.
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Capitulo 1

Introducdo e Objetivos

1.1 Os Materiais 2 Base de Carbono

A complexidade das novas aplicagBes dos materiais carbonosos tem demandado o
desenvolvimento desses novos materiais e seus processos industriais. A base dessas pesquisas
vem da petroquimica e da carboquimica mineral O petréleo, como grande fonte de combustiveis
liquidos, e o carvdo mineral, como fonte de coque sidertrgico, produzem residuos pesados, os
quais despertam o interesse da indistria para o desenvolvimento dos novos produtos e processos
de fabricacio tornando esses em matérias-primas precursoras de produtos acabados de grande

valor agregado (Stadelhofer et al., 1981; Newman, 1975).

A partir dos piches de petréleo, piches de alcatrio de carvdo mineral e outros leos, como
por exemplo, Oleos antracénico e naftalénico, sdo produzidos mesofase ou diretamente fibras de
carbono - FC, compésitos carbono/carbono, eletrodos, micro-esferas de meso-carbono, negro de
fumo, coques especiais (premium e agulha), grafites, fulerenos, pigmentos para tintas,
impermeabilizantes, refratarios, entre outros. No caso das FC, utiliza-se principalmente como

precursor a poliacrilonitrila - PAN (Edwards, 1989; Berkebile et al., 1997).

A mesofase € a transformacio que ocorre com os piches minerais quando tratados
termicamente acima dos 400°C e seu comportamento ¢ de cristal liquido, utilizado para fabricar as

FC de alto desempenho (Brooks & Taylor, 1968; Johnson, 1989).



No tocante a aplicabilidade das FC e também dos demais materiais carbonosos, €
mteressante notar que além do emprego em areas estratégicas, eles tém encontrado outros campos
de aplicagdo, como por exemplo: equipamentos de esporte, proteses e mstrumentos cirlirgicos, na
area médica, filtros ativados e suportes de catalisadores, no saneamento basico, entre outros

(Fitzer, 1989; Lin, 1990; Fernandez, 2001).

O piche de carvio mineral tem uma importante aplicacio na gigantesca inddstria de
aluminio, onde se consome milhdes de toneladas anualmente dessa matéria-prima para a producdo
de eletrodos “verdes” também denominados pasta Soderberg (Vanvoren, 1991; Chandramouli,
1994). Porém, devido a maior aromaticidade dos materiais volateis emanados durante o uso
desses eletrodos na producgo de aluminio e sua natureza agressiva 20 homem e a0 meio ambiente
em geral, existe uma forte pressdo, por parte dos érgios ambientais para a sua substituigio por
piche de petréleo - PP. Ele também pode ser usado na fabricagio de eletrodos pré-cozidos, usados
em fornos de elétricos de fundicio de metais e na produgiio de ferro-ligas (Blakeburn et al., 1990;
Cottinet et al, 1990).

Tanto a producdo de piche de petrdleo isotrépico - PP ou piche de petroleo mesofasico —
PPM para FC, quanto para a industria de eletrodos, sio possibilidades mercadolégicas que se
abrem para os residuos da industria de petréleo nacional. O Brasil tem um significativo parque
industrial para transformacio da bauxita em aluminio, sendo o maior produtor dessa mercadoria
no mundo e no tocante ao uso e consumo de FC e outros materiais carbonosos de importéncia
estratégica e comercial tem dependéncia total de importacdes. Baseado nisso, temos a pretensio
de indicar possiveis solugdes para o destino de residuos e aplicages de grande importincia para a

economia brasileira.



1.2 Objetivos Gerais

Esta pesquisa avalia experimentalmente a conversio do residuo do craqueamento catalitico,
denominado éleo decantado - OD, em piche de petrdleo precursor de FC. Visa também aumentar
a produgio de fragBes leves destiladas que tém valor comercial A realizagio deste estudo servira
de suporte para futuros estudos de implantagio desse processo em escala industrial, possibilitando
o desenvolvimento de novos produtos e aplicagdes, 0 que aumentard a margem de refino do

petroleo e, conseqlientemente, a lucratividade do setor petrolifero brasileiro.

O petroleo brasilero é um dos mais pesados do mundo, o que resulta em grandes
dificuldades de transporte e bombeamento, grandes perdas durante o refino, além de gerar
volumes significativos de residuos de baixo valor comercial e de alto impacto ambiental. Como
residuo final do processo de refino do petréleo, o OD (matéria-prima deste desenvolvimento),
tem, hoje, como principal destino a sua mistura com o OD para fins energéticos, porém o uso
crescente do gas mnatural em substituigio ao o6leo combustivel nas calderas, tem como

conseqiiéncia & diminuigio do uso de OD. Os processos desenvolvidos e descritos aqui s80 um

caminho viavel para a solucdo desses problemas.

Os objetivos descritos acima foram buscados através da realizagio exaustiva de
experimentos. A sistematica experimental baseou-se em variar as condigdes do processo
(temperatura e pressdo) e obter diferentes amostras de PP a partir do OD. A caracterizagdo das
amostras de PP obtidas em diferentes condicBes operacionais indicou o efeito da variagio dessas

condigdes sobre suas propriedades fisico-quimicas e nas caracteristicas das FC deles obtidos.

A matéria-prima escolhida, 0 OD, é o residuo do processo de destilagio da unidade de
craqueamento catalitico-UFCC, 1ltima etapa da transformagiio do petrdleo em fragbes comerciais.
Devido a sua alta aromaticidade, € uma fonte de carbono abundante e o seu aproveitamento deve
ser desenvolvido. A sua constituicio € de cerca de 90% (em massa) de carbono, 7 % de
hidrogénio e o restante nitrogénio, enxofre, oxigénio e outros constituintes minerais (cinzas).

Trabalhar com esse material residual € uma tarefa ardua devido a sua viscosidade, sua natureza

3



quimicamente agressiva por ser um hidrocarboneto poliaromatico e por apresentar um potencial

cancerigeno elevado.

Toda as etapas da cadeia produtiva envolvendo 2 obtencgio de FC a partir de OD foram
estudadas e desenvolvidas experimentalmente. A Figura 1.1 ilustra a seqliéncia do processo
desenvolvido em escala de laboratério, que ¢ constituido das seguintes etapas: (a) obtengio do PP
¢ do PPM a partir do OD, (b) fiagio por fusio desses piches precursores, (c) estabiliza¢do térmica
oxidativa dos filamentos obtidos e (d) finalmente sua carbonizagio em atmosfera inerte
(nitrogénio). Cada uma dessas etapas necessitou de equipamentos que foram construidos como

parte desta pesquisa, segundo € detalhado no Capitulo 3.

1.2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos desta pesquisa sobre as aplicagbes do OD nacional sdo obter e

caracterizar:

1. PP para a fabricacio de FC para uso geral,
2. PPM para como precursor de FC de alto desempenho,

3. FC nos dois casos acima.
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Capitulo 2

Revisdo Bibliogrifica
2.1 As Fibras de Carbone

O primeiro uso comercial das fibras de carbono — FC & atribuido freqiientemente 2
descoberta de Thomas Edison, que realizou a carbonizacio de fibras naturais de algodéo e de
bambu para aplica¢Ses em filamentos de ldmpadas elétricas incandescentes. Embora esta primeira
aplicagio de FC tenha ocorrido em 1878, este material s6 comegou a ser produzido

comercialmente a partir de 1964 (Bacon & Tang, 1964; Marsh, 1989).

O interesse pela producfio comercial de FC ¢ atribuido & necessidade de desenvolvimento de
novos materiais que apresentassem uma combinagio de extraordinarias propriedades fisicas, para
atender a demanda crescente, na década de 60 das industrias aeronauticas, espaciais e de misseis.
Portanto, materiais caracterizados por alta resisténcia mecanica e elevada rigidez e, a0 mesmo
tempo, de grande leveza, eram requeridos naquela época para serem utilizados em aplicagles
estratégicas tais como: na fabricagdo de estruturas de avides, de naves espaciais e de veiculos de
reentrada na atmosfera, assim como na fabricagiio de recipientes, que resistissem a altas pressdes

para submergir a grandes profundidades marinhas e estruturas similares (Singer,1977).

Entretanto, a tecnologia e os materiais existentes naquela época eram incapazes de fornecer
tais propriedades mecénicas e as pesquisas para satisfazer a estas necessidades se centralizaram na
fabricagdo de artigos de estrutura composta. Um dos materiais mais promissores sugeridos para se

utilizar na forma de estrutura composta era constituido de FC de elevado médulo e alia resisténcia



mecanica, foi introduzido no mercado no exato momento em que se estava efetuando este rapido
crescimento das indGstrias aeronauticas, espaciais e de misseis (Singer, 1977; Dickakian, 19822,

1982b e 1982¢).

Estas FC tinham sido incorporadas como agentes de reforco em matrizes, tanto de plasticos
como metalicas, para produzir materiais compésitos que tinham propriedades extraordinarias de
alta resisténcia mecinica e de elevado médulo de elasticidade por unidade de peso, e outras
propriedades excepcionais em relagio aos materiais tradicionais. No entanto, o elevado custo de
produgo dos géneros de FC de alta resisténcia mecinica e de elevado moédulo empregados nestes
materiais compésitos tinha sido o principal argumento decisorio de sua extensa utilizagio, apesar
das notaveis propriedades exibidas por tais materiais compésitos (Singer, 1977; Dickakian, 1982a,
1982b e 1982c).

Grande parte das FC de alto médulo de elasticidade e de elevada resisténcia mecinica que
antigamente encontravam-se disponiveis eram derivadas, em sua maior parte, de fibras de rayon e
de fibras acrilicas (Singer, 1977). Estas FC sio inerentemente custosas como resultado do elevado
custo de seus precursores. Além do elevado custo das matérias-primas, o baixo rendimento de
carbono obtido a partir de tais precursores (da ordem de 25 a 50%) e o complexo tratamento
térmico requerido para produzir as FC com propriedades mecinicas satisfatorias, a partir destes

precursores; contribufam de modo substancial no custo do produto final (Sharig et al, 1995;
Shariq et al, 1999).

Na Tabela 2.1, abaixo relacionada, estio indicados os rendimentos obtidos a partir dos
principais precursores. Observa-se que os maiores rendimentos séo para as FC obtidas a partir de

piches mesofasicos - PPM (Shariq et al,, 1995; Shariq et al,, 1999).



Tabela 2.1. Rendimento em carbono dos principais precursores de fibras de carbono.

Precursor Estrutura Rendimento® (%)
Rayon (celulose) [Cs Hio Os] 5 20-25
Poliacrilonitrila [-CH,-CH-], 50

CN
Piche Mesofasico Compostos arométicos polinucleares 75 -85

Obs.: * Massa de fibra de carbono (contetdo de carbono de 92% a 99"%) sobre a massa inicial do precursor,

Fonte: (Shariq et al, 1995; Shariq et al., 1999).
2.1.1 Definicdo

O termo “fibra de carbono™ refere-se aos materiais orgdnicos que tenham sido tratados
termicamente a temperaturas de 1.000° a 2.500°C e que geralmente contém de 92 a 99,99" % de
carbono. As fibras de grafite referem-se aos precursores de FC que tenham sido processados a
temperaturas superiores a 2.500°C, por um periodo de tempo o suficiente para serem convertidos
substancialmente por tratamento térmico em uma estrutura cristalina tridimensional caracteristica

de grafite policristalino (Lewis, 1982b; Shariq et al, 1995; Shariq et al., 1999).

Tradicionalmente as fibras produzidas por tratamentos térmicos de materiais poliméricos
tém sido classificadas como “carbonizadas” ou “grafitizadas” sobre a base de seu conteido de
carbono elementar ou da temperatura na qual tenha sido aquecida (Singer, 1977). Assim, por
exemplo, Schmdt & Jones, 1962, tém classificado fibras preparadas a temperaturas que oscilam
entre 705°C e 930°C como parcialmente carbonizadas ou totalmente carbonizadas, enquanto que

as tratadas desde 2.705°C até 2.985°C s3o classificadas como grafite (Singer, 1977).

Similarmente, fibras que tém um conteado de carbono elementar de até 90% em peso sdo
classificadas como “parcialmente carbonizadas”, enquanto que as que tém um contetdo de
carbono elementar dentro da margem de 91 a 98% em peso sdo classificadas como
“carbonizadas”, e as que tém um contelido de carbono elementar acima de 98% em peso sdo

classificadas como “grafite” (Schmidt & Jones, 1962).



Ni#o obstante, estes métodos de classificagio nfo levam em consideragio a estrutura
cristalina real das fibras. Assim, por exemplo, mediante estes métodos de classificagiio uma fibra
“grafitizada” poderia ser uma tratada a elevada temperatura ou uma que tivesse um conteido
muito elevado de carbono elementar, inclusive aquela que fosse preparada a partir de um
precursor “ndo grafitizivel” e estivesse desprovida substancialmente da estrutura cristalina

tridimensional caracteristica de grafite policristalino (Singer, 1977).

Por outro lado, as FC de alta resisténcia mecinica e de elevado médulo, preparadas pelo
tratamento térmico de fibras acrilicas e de rayon a temperaturas entre 2.500° e 3.000°C, e
inclusive em temperaturas superiores, desenvolvem certas propriedades incipientes do tipo
grafitico, tais como: alta densidade, elevado conteindo de carbono e baixa resistividade elétrica. A
Figura 2.1 ilustra o modelo estrutural para as FC durante o processo de grafitizacio. As fibras, tal
como acima mencionado, sfo incapazes de desenvolver completamente a estrutura ordenada

tridimensional, que € uma caracteristica de grafite policristalino (Singer, 1977).

Figura 2.1. Modelo estrutural para as fibras de carbono durante a grafitizagio (Bunsell, 1988).



2.1.2 Processo de Fabricacio

Em geral, as FC sdo produzidas através dos processos de fiacdo, estabilizacio térmica
oxidativa, carbonizacio e, eventualmente, grafitizacdo e tratamento superficial, a partir de
precursores orgénicos, tais como: raiom, poliacrilonitrila (PAN) e piches de alcatrio de hulha ou
de petrolec (Sharig et al, 1995; Schimpf, 1998). Qutras fibras sintéticas tém sido consideradas
como possiveis precursores para a producio de FC, incluindo poliamudas aromaticas, alcool
polivinilico, cloreto de polivinila, entre outros. A Figura 2.2 ilustra as etapas de obtengio de FC a
partir da poliacrilonitrila e de piche de petréleo (Bunsell, 1988).

Processo Poliacrilonitrila

Fa?.
Moo e L

?7777777772[ [

Estiramento  Estabilizacfio Carbonizacio Grafitizacio
Processo Piche de Petroleo

"‘ | przzzzz)
P g
Pzl | T 1 ]

b

=
=

Piche de Petrdleo Fiacdo Estabilizacdo Carbonizagio Grafitizagdo
Bobina Engomagem com resina epoxi Tratamento Superficial

Figura 2.2 Seqiéncia do processo de obtengio de fibras de carbono (Bunsell, 1988).
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2.1.3 Fibras de Carbono Baseadas em Rayon

Na tecnologia de produgdo a partir de fibras de rayon existem trés etapas distintas: (a)
estabilizacio térmica, (b) carbonizagio e (c) grafitizacio (Lews, 1982b; Sharig et al., 1995).

A primeira etapa de estabilizacio térmica, € um processo oxidativo na presenca de ar, que
ocorre em varias fases a uma temperatura de 200° a 350°C para formar um filamento estavel
termicamente capaz de suportar as elevadas temperaturas de carbonizacio (Sharig et al, 1995).
Nesta etapa do processo de estabilizacio ocorre uma dessorgio fisica de 4gua 2 uma temperatura
entre 25° a 150°C. Na préxima etapa ocorre uma desidratacdo de unidades celulosicas entre 150°
a 240°C. Finalmente, a cisfo de algumas ligagdes C-C via reacles de radicais livres entre 240° a
400°C e, depois disso, uma aromatizacdo. Geralmente, cerca de 50 a 60% da massa micial do

precursor € perdida nesta etapa de estabilizagfio térmica na forma de gases e vapor d’agua (Lewis,
1982b; Sharig et al, 1995).

A segunda etapa do processo envolve a carbonizacgio dos filamentos estabilizados em uma
atmosfera inerte a uma temperatura de 1.000° a 1.300°C (Sharig et al., 1995). Durante esta etapa
ocorre uma redugdo adicional de massa e a formacio da FC. A ultima etapa do processo, caso seja
desejado, é a grafitizacio, que € realizada a uma temperatura de 2.000° a 3.000°C (Lewis, 1982b;
Marsh, 1989; Sharig et al, 1999).

Em geral as FC preparadas a partir de fibras de rayon a baxas temperaturas sio fracas,
porosas e apresentam estruturas quase totalmente desordenadas, obtendo-se o elevado médulo de
elasticidade e a alta resisténcia mecinica somente mediante o recurso de submeter as fibras a

tensdes longitudinais a altas temperaturas(Lewis, 1982b; Marsh, 1989).
Por outro lado, a alta resisténcia mecénica e o elevado médulo se obtém em geral em FC

derivadas de fibras acrilicas mediante a aplicagio de tensBes longitudinais durante um longo
tratamento de estabilizacio térmica, geralmente em uma atmosfera que contém oxigénio.
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Contnuando-se, se desejar, a aplicagio de tensdes durante o tratamento térmico posterior de
carbonizagdo (Lewis, 1982b; Marsh, 1989).

Em ambos casos € necessério aplicar tensdes nas fibras com o fim de se obter o desejavel
nivel de médulo de elasticidade e de resisténcia mecdnica. No caso do rayon, as tensdes sio
aplicadas a altas temperaturas com a finalidade de alinhar os cristalitos desordenados presentes
paralelamente ao eixo e aumentar deste modo a resisténcia mecinica e o médulo (Lewis, 1982b;

Marsh, 1989).

No caso das fibras acrilicas, tal como da poliacrilonitrila, o precursor j& esta altamente
orientado e geralmente se aplicam tensdes antes da carbonizagdio, ou seja, durante o tratamento de
estabilizago térmica, com o fim de manter esta orientacio ao longo do eixo. Em qualquer dos
dois casos, a aplicacio de tensbes provoca rupturas freqiientes durante o tratamento térmico, e
requer a utilizacdo de equipamentos adicionais que contribuem materialmente no custo das

produzidas (Lewis, 1982b; Marsh, 1989; Toner Jr., 1999).

2.1.4 Fibras de Carbono Baseadas em Poliacrilonitrila

A produgdo das fibras de poliacrilonitrila - PAN, por sua vez, seguem rotas distintas. Devido
a degradacdo iérmica dos polimeros acrilicos, a fiacio da PAN é realizada através da dissolugdo
do polimero em um solvente orgénico. Em geral, é utilizado a dimetilformamida - DMF, embora
outros solventes orgénicos e inorgénicos possam ser utilizados. Apés a dissolucio do polimero a
solugdo resultante € filtrada e, em seguida, bombeada para o cabegote de fiagdo. Os processos de
fiagio estdo subdivididos em via seca e umida (Hoiberg, 1978; Del’ Arco, 1997).

No processo de fiagdo via seca, o filamento & obtido pela evaporacdo do solvente durante a
formagdo do filamento pela passagem de um fluxo de gas inerte aquecido a uma temperatura de
230° a 260°C, em contracorrente (Del’ Arco, 1997). Na fiagio via umida, o cabecote de fiagio
encontra-se merso em uma solucio de coagulacio, onde se inicia a formagdo dos filamentos pela

precipitagio do polimero da solugio. Durante a solidificacio dos filamentos ocorre a difusio do
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solvente presente nos filamentos para a solugiio de coagulagio e a precipitagdo das moléculas
poliméricas, promovendo a formagio dos filamentos por difusdo do agente de coagulagho para o

interior dos filamentos (Marsh, 1989; Del’ Arco, 1997).

Em seguida, os filamentos de PAN passam por um pré-estiramento sob uma tensdo
constante, onde sio obtidos uma melhor orientagio e alinhamento das moléculas através de
aquecimento do precursor a 180°C. A segunda etapa se refere a pré-estabilizagdo oxidativa, que €
realizada a uma temperatura de 230°C, onde se inicia a ciclizagio da cadeia carbdnica, ou seja, a

conversio de uma molécula de cadeia aberta em um composto ciclico (Marsh, 1989).

A terceira fase do tratamento térmico € realizada entre 260° e 300°C e é denominada de
estabilizaciio térmica ou oxidagio e, finalmente, o filamento estabilizado passa pelo processo de
carbonizagio que ocorre em temperaturas superiores a 1.000°C em atmosfera imerte, onde sfo
eliminados os demais elementos quimicos, tais como o hidrogénio, o oxigénio e o nitrogénio, para
formar a FC (Shariq et al, 1995; Shariq et al, 1999; Schimpf, 1998). A Tabela 2.2, estio

indicadas as composi¢des quimicas das fibras de PAN nas diferentes etapas de processamento
(Bunsell, 1988).

Tabela 2.2 Composi¢io quimica das fibras de poliacrilonitrila nas diferentes etapas de tratamento

Etapa de Tratamento Carbono Nitrogénio Hidrogénio Oxigénio
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa)
Sem tratamento 68 26 6 -
Estabilizacdo Térmica 65 22 5 8
Carbonizacdo >92 <7 <03 <1
Grafitizagio 100 - - -

Fonte: (Bunsell, 1988).
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2.1.5 Fibras de Carbono Baseadas em Piches

Além das fibras de rayon e acrilicas tem sido sugeridos diversos piches naturais e sintéticos
como materiais precursores de FC. Sabe-se que estes materiais, tais como os piches de alcatrio de
hulha e de petroleo, s80 apropriados para a sua produgio devido a0 seu elevado contetido de

carbono e a sua aptiddo de formar misturas fidveis (Lewis, 1976; Marsh, 1989; Singer, 1977).

As FC baseadas em piches, de modo geral, sfo produzidas pelos processos de fiagdo por
fusdo ou de extrusio, que consistem em pressionar a matéria-prima, em forma pastosa ou liquida,
através de furos finissimos numa peca denominada de fiadeira. Os filamentos que saem desses
furos sfio mmediatamente solidificados ao entrar em contato com o ar {McNeil, 1980; Moriya,
1984; Jennings & Ross, 1995).

Os filamentos tomam sua forma final através de estiramento, realizado através de dois
processos basicos que variam em fungdo do tipo de precursor. No primeiro, os filamentos obtidos
a partr de precursores termoplasticos sio estirados durante o processo de solidificagio do
filamento e, no segundo, o estiramento ¢ feito apos estarem solidificados nas etapas subseqgiientes

de tratamento térmico, como ¢ o caso da PAN (McNeil, 1980; Moriya, 1984; Jennings & Ross,
1995).

A natureza termoplastica do piche torna impossivel carbonizar os filamentos estirados a
partir dele, sem efetuar em primeiro lugar o tratamento térmico dos filamentos de piche para
assegurar a conservacio da forma do filamento durante a carbonizagio. Em geral, este tratamento
de estabilizacdo térmica € realizado pelo aquecimento em ar ou em outras atmosferas que

contenham oxigénio, até que os filamentos se tornem infusiveis (Noguchi, 1978; Uemura, 1982,
1984a, 1984b e 1986; Smger, 1977).

No entanto, tal tratamento nfo sé torna infusiveis os filamentos mas, também, inibe o
crescimento dos cristalitos e o alinhamento durante o subseqiiente tratamento térmico e impede

que as fibras desenvolvam uma estrutura grafitica. Conseqiientemente, as FC produzidas estio
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compostas por pequenos cristalitos turbostraticos que nfio possuem o elevado grau de orientagdo

de cristalitos ao longo do eixo, ordinariamente associado com fibras de alto moédulo (Guevel,
1992; Singer, 1977).

As FC que apresentam um alto grau de orientagdo preferencial de suas moléculas
paralelamente ao eixo das fibras podem ser obtidas, por exemplo, a partir de certos piches
aromaticos precursores. Estes piches que tém sido transformados, em parte, em um estado
cristalino liquido, ou em um estado denominade de “mesofase”, podem ser transformados em
filamentos continuos mediante técnicas de fiacio por fusfo. Posteriormente, estes filamentos de
piches podem ser convertidos por tratamentos térmicos em FC, que apresentam, relativamente, um

alto modulo de elasticidade e elevada resisténcia mecinica (Brooks & Taylor, 1968; Honda, 1988;
Korai et al, 1983; Smnger, 1977).

As FC assim produzidas nio somente apresentam uma estrutura altamente orientada,
caracterizada pela presenca de cristalitos de carbono alinhados de modo preferencial paralelamente
ao eixo, mas que quando s3o aquecidas a temperaturas de grafitizagio desenvolvem a ordem
tridimensional caracteristica de grafite policristalino e as propriedades do tipo grafitico associadas

com este, tais como alta densidade e baixa resisténcia elétrica (Lewis, 1977; Lewis et al,1981;
Singer, 1977).

2.1.6 Classificacdo e Tipos de Fibras de Carbono (Kannadaguli & Rong, 2002).

As FC podem ser encontradas em seis principais tipos de especificacdo, dependendo de suas

propriedades mecénicas:

Resisténcia Elevada, (Type HS — High Strength)

Mobdulo Intermediario, Médulos entre 200 a 350 GPa (Type IM — Intermediary Modulus)

Rigidez ou Médulo Elevado, Modulos entre 350 a 450 GPa (Type HM — High Modulus)

Rigidez ou Médulo ultra-elevado, Modulos > 450 GPa (Type UHM - Ultrahigh Modulus)
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- Modulo Bamxo e Elevada Resisténcia, Médulos < 100 GPa, Resisténcia & tensio > 3 GPa
(Iype HT — Low Modulus and High-tensile)

- Resisténcia super elevada, Resisténcia & tragio > 4,5 GPa (Type SHT- -Superhigh-tensile)

As FC podem ser classificadas em seis formas distintas, segundo o tipo de precursor

utilizado em sua fabricagio (Kannadaguli & Rong, 2002) as quais sdo:

de base poliacrilonitrila — PAN (PAN-Based Carbon Fibers)
de piche (Pitch-Based Carbon Fibers)

de piche mesofasico (Mesophase Pitch-Based Carbon Fibers)

de piche isotrépico (Isotropic Pitch-Based Carbon Fibers)

de rayon (Rayon-Based Carbon Fibers)

i

obtidas pela deposicio em fase gas (Gas-Phase-Grown Carbon Fibers)

As FC podem também ser classificadas em trés categorias, em funcio da temperatura final

de tratamento térmico, as quais apresentam caracteristicas bastante peculiares (Kannadaguli &
Rong, 2002):

- Tipo L, obtidas em temperaturas elevadas de tratamento térmico, onde a temperatura final
pode ser acima de 2.000°C (Type HHT-High-Heat-Treatment), e também podem ser associadas
com as fibras do tipo médulo elevado (Type HM-High-Modulus);

- Tipo 11, obtidas em temperaturas intermediarias de tratamento térmico, onde a temperatura
final pode ser proxima ou acima de 1.500°C (Zype IHT-Intermediate-Heat-Treatmente), e podem
ser associadas com as fibras do tipo resisténcia elevada (Type HS-High-Strengh),

- Tipo IIL, obtidas em temperaturas baixas de tratamento térmico, onde a temperatura final

ndo € superior do que 1.000°C (Type LHT-Low-Heat-Treatment). Estas fibras sio basicamente de

mo6dulo baixo, e também de resisténcia baixa.
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Conforme visto anteriormente, existe atualmente uma grande variedade de FC, decorrentes
das diferentes matérias-primas utilizadas como precursores, bem como, das diversas condigbes de
processamento. Dependendo do tipo de tratamento da fibra basica, que inclui estabilizag8o térmica
oxidativa, carbonizaciio e, eventualmente, a grafitizacio ou um tratamento superficial, ¢ possivel
fabrica-las em diversas configura¢des de resisténcia mecinica, cada uma delas exibindo diferentes
propriedades fisico-quimicas. Nas Tabelas 2.3 e 2.4, sdo apresentadas as propriedades mecanicas

para algumas baseadas em PPM e em PAN, respectivamente (Walsh, 2002).

Tabela 2.3 Propriedades das fibras de carbono baseadas em piche mesofasico (Walsh, 2002).

Propriedades Mecanicas Unidade |Mobdulo Baixo| Modulo Mbédulo Ultra
Elevado Elevado
Mbdulo de Tensio GPa 170 - 241 380 - 620 690 — 965
Resisténcia a Tensdo MPa 1.380-3.100 | 1.900—-2.750 2.410
Elongagfo até a ruptura % 0,9 0,5 0,27 - 0,40
Resistividade Elétrica uQ.cm 1.300 900 130 220
Condutividade Térmica W/mK - - 400 -1.100
Coeficiente de Expanso Térmica” 10°K - -0,9 -1,6
Densidade g/om’ 1,9 2,0 2,2
Contetdo de Carbono % +97 +99 +99
Dismetro dos Filamentos um 11 11 10
Fabricantes - BP Amoco, Mitsubishi Kasei | BP Amoco

Obs.: * Coeficiente de expansdo térmica na diregio axial
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Tabela 2.4 Propriedades das fibras de carbono baseadas em poliacrilonitrila-PAN (Walsh, 2002).

Comercial Aeroespacial

Propriedades Mecanicas | Unidade Moédulo Modulo Mbédulo Modulo

Padrio Padrio Intermediario Elevado
Mboédulo de Tensio GPa 228 220 - 241 290 - 297 345 — 448
Resisténcia a Tensdo MPa 380 3.450 - 4.830 | 3.450 - 6.200 | 3.450 — 5.520
Elongacio até a ruptura % 1,6 1,5-22 1,3-20 0,7-1,0
Resistividade Elétrica ull.cm 1.650 1.650 1.450 960
Condutividade Térmica W/mK 20 20 20 50-80
C. de Expansio Térmica” | 10°K - 0,4 - 0,4 -0,55 -0,75
Densidade g/em’ 1,8 1,8 1,8 1,9
Contetdo de Carbono % 95 95 95 +99
Didmetro dos Filamentos pm 6-8 6-8 5-6 5-8
Fabricantes - *E wkE

Obs.: (*) Coeficiente de expansdo térmica na diregio axial.

2.1.7 Aplicacoes

(**) Zoltek, Fortafil e SGL.
(***) BP Amoco, Hexcel, Mitsubishi Rayon, Toho, Toray, Tenax, Soficar ¢ Formosa

As FC apresentam uma extraordinaria combinagio de propriedades fisicas e quimicas e
foram originalmente desenvolvidas para uso em aplicagdes aeroespacial e militar. Estas fibras
estdo no mercado a mais de 40 anos e, por causa de suas caracteristicas de elevada resisténcia
mecénica e quimica, dtima resisténcia i fadiga, leveza e rigidez, tem se tornado um material
essencial em muitas aplicagSes industriais. Hoje em dia, materiais compostos avangados fabricados

com FC tém um papel muito importante em uma grande variedade de tipos de construgio (Otani,

1991; Otani, 1996).

As excepcionais propriedades dos materiais fabricados com FC sio dificeis ou quase
mmpossiveis de serem conseguidas com materiais tradicionais como o aluminio ou aco, entre
outros materiais. S3o utilizadas em quase toda a estrutura de alta performance e podem ser
encontradas em grande niimero em diferentes tipos de aplicagBes, desde a area aeroespacial até a

area da comnstrugio civil Atualmente, sio utilizadas na construgdo de pegas de aeronaves de uso
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comercial e civil em artigos de recreacio e esportivos, na industria em geral, no setor de

transportes, entre outros (Marsh, 1989).

2.2 Piches Precursores de Fibras de Carbono

O termo piche ¢é utilizado para designar o residuo da destilagio de alcatrdes de origem
mineral e vegetal (Boenigk et al, 1993). Dentro desta classe citam-se o alcatrfio de hulha e o
alcatrio de eucalipto, respectivamente, ¢ também, os obtidos a partir de fragdes pesadas oriundas
do processo de refino do petroleo (Julifio, 1997; Rodriguez et al., 2000).

De um modo geral sio constituidos por uma mistura complexa de hidrocarbonetos,
consistindo predominantemente de moléculas poliaromaticas de diferentes pesos moleculares e em
menores proporgdes de derivados orginicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e
organometalicos (Hoiberg, 1978; Bermejo et al, 1992; Bermejo et al., 1995; King, 1978; Lahaye
et al, 1987; Snape et al, 1989; Zander, 1987). Sua composi¢io quimica varia bastante e sdo
obtidos tradicionalmente como subprodutos das indistrias carboquimicas, siderurgicas, e das

refinarias de petroleo (Marsh, 1989; Gontijo, 1996; Otani & Otani, 1992).

Os piches sio materiais poliméricos termoplasticos, de coloragdo castanho-escuro ou
negra, € apresentam as suas composi¢des quimicas fortemente dependentes das caracteristicas dos
seus precursores e/ou dos processos utilizados na sua obtengio (McNeil, 1980). Desta forma,
pode-se ter amostras muito fluidas, até os muito viscosos e solidos a temperatura ambiente,
apresentando um amplo intervalo de ponto de amolecimento (Schulz, 1982; Rand, 1987).
Portanto, as caracteristicas basicas que inferem as aplicacbes especificas de diferentes tipos s3o
ditadas pela escolha adequada do precursor e/ou do processo de sua obtengiio. O precursor € uma

das mais relevantes variaveis deste processo, pois suas caracteristicas fisico-quimicas influenciardo

decisivamente no rendimento e na qualidade obtido.
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2.2.1 Matérias-primas Utilizadas na Produciio de Piches de Petréleo - PP

Na literatura especializada existe uma grande variedade de processos continuos ou
intermitentes, bem como, de matérias-primas utilizadas na producio industrial de piches
(Horowitz et al,, 1981; Hoiberg, 1978). Em geral, qualquer fracio de hidrocarbonetos aromaticos
pesados derivados do carvdo mineral ou do petréleo pode ser utilizados como matéria-prima na

produgéo de piches (Roussel et al, 1995; Kalback, 2000; Haywood, 1978).

Numerosos precursores a base de petréleo tém sido utilizados para a producgio industrial
de piches, destacando-se as correntes aromaticas pesadas que incluem residuo de vécuo, residuo
atmosférico, asfalto oriundo da unidade de desasfaltacio a propanc, gaséleo de vacuo ou de
coqueamento, e destilados aromaticos que tém um intervalo de ebulicio de 340° a 510°C
(Blakeburn, et al, 1990). Tradicionalmente as industrias que produzem PP destinados 2 inddstria
de materiais carbonosos utilizam como matéria-prima o residuo aromatico proveniente de unidade
de craqueamento catalitico em leito fluidizado - UFCC, que € conhecido pela denominagio de
oleo decantado ~ OD de FCC ou 6leo clarificado (Berkebile et al., 1997). Portanto, o uso de um
6leo ou de outro precursor para a produgdo de PP ¢ fungio principalmente da disponibilidade de
cada um nas refinarias.

O OD ¢ produzido pelas refinarias de petréleo, como produto de fundo do processo de
destilagio das cargas oriundas das unidades de FCC (Abadie, 1982, 1983). A qualidade e a
quantidade do OD obtido nesta operagio sio varidveis, dependendo do tipo de catalisador, da
taxa de conversdo e da natureza da carga utilizada nas UFCC. Em geral, € utilizado como diluente
de dleos combustiveis, bem como matéria-prima para a produgdo de negro de fumo e coque de

petroleo (Korn, 1984).

Os PP sdo geralmente utilizados como agente impregnantes ou aglomerantes na
densificacdo de materiais carbonosos e podem ser utilizados em substituicio ao piche de alcatrio
de hulha, como insumo bésico para a fabricagio da pasta anddica e no revestimento de cubas

eletroliticas na ndustria do aluminio, como isolante térmico, no revestimento de tubulagbes, como
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impermeabilizante, além de excelente precursor de materiais carbonosos avangados - MCA

(Menéndez, et al, 1994; Tanaka, et al, 1994; Chandramouli, 1994; Carvalho et al., 2000; Couderc
et al., 1991; Fauveau et al., 1977; Kremer, 1982).

2.2.2 Processos de Producio de Piches Precursores de Fibras de Carbono

Em geral, os processos de obtenciio de precursores de FC, oriundos de fragSes pesadas de
petroleo, podem ser subdivididos em trés etapas: (1) preparagio do PP precursor; (2) conversio
do PP em PPM e (3) tratamento ou purificacio do PPM resultante, apresentando variagSes de

acordo com os métodos utilizados (McHenry, 1976; Noguchi et al., 1982; Sawran et al, 1985;
Summer et al., 1993, 1997).

2.2.2.1 Processos de Producio de Piches Isotrépicos

A primeira etapa do processo de produgio de um precursor de FC ¢ a produgiio do PP
(Berkebile et al, 1997). Estes sdo oriundos dos processos de refinagio do petrdleo, dentre os
quais podemos citar: (a) os processos de separagio, onde ocorre apenas a separagdo fisica dos
constituintes da carga, nio ocorrendo rea¢des quimicas. O principal processo desta classe € o de
destilagdo, que pode ser conduzida sob vacuo (Dickakian, 1978), & pressfio atmosférica ou sob
pressio; e (b) os processos de transformagio, onde ocorrem reagdes quimicas de determinados
tipos de compostos presentes na carga. Dentro desta classe citam-se os de craqueamento térmico
a pressio atmosférica ou sob pressio. Além destes, pode-se utilizar o tratamento térmico
oxidativo convencional (Haywood, et al, 1978), a hidrogenac¢iio na presenca de um catalisador
(Lijima, et al, 1984), a polimerizagio térmica ou catalitica ou, ainda, a combinagdo desses
diferentes processos (Moyle, et al, 1977a €1977b; Lewis, 1980; Lewis, 1984; Mochida et al,
1975, 1976; Mochida and Korai, 1986; Mochida and Park, 1989).
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2.2.2.2 Processos de Producio de Piches Mesofdsicos - PPM

A segunda etapa compreende a produgio dos PPM. Os smtéticos, tal como é bem
conhecido, s&0 misturas complexas de compostos orgénicos, os quais, exceto certos raros piches
de base parafinica, sio constituidos essencialmente por hidrocarbonetos arométicos de anéis
condensados e, portanto, se diz que tém uma base aromatica (Singer, 1977). Dado que as
moléculas que constituem estes compostos orgdnicos si0 comparativamente pequenas,
apresentando geralmente um peso molecular médio nfio superior 2 umas poucas centenas, e atuam

entre si s6 fracamente, estes sfo de natureza isotrépica.

Ao aquecer os PP sob condicdes de repouso ou sob agitacio a uma temperatura de
aproximadamente 350°C a 450°C, contudo, a uma temperatura constante ou com temperatura
gradualmente crescente, comegam a aparecer pequenas esferas liquidas insoliiveis no piche, que
gradualmente aumentam de tamanho segundo se continua o aquecimento (Lewis, et al, 1976;

Akezuma, et al, 1987; Lewis, 1982a; Lewis, 1987a; Azami et al, 1991; Fu et al,, 1991; Greinke,
1986).

Quando sdo examinadas por técnicas de microscopia optica de luz polarizada - MOLP,
observa-se que estas esferas consistem de camadas de moléculas orientadas e alinhadas na mesma
dire¢do. Dado que estas esferas continuam crescendo em seu tamanho segundo prossegue o
aquecimento, entram em contato entre si e coalescem gradualmente umas com outras, para
produzir grandes massas de camadas alinhadas (Singer, 1977, Lewis et al, 1976; Lewis, 1987b;
Geier et al,, 1989; Huttinger and Rosenblatt, 1977).

Segundo continua a coalescéncia, se formam dominios de moléculas alinhadas muito maiores
que os das esferas originais. Estes dominios se reiinem entre si para formar uma mesofase
volumosa em que a transi¢io desde um dominio orientado a outro se efetua algumas vezes de
modo suave e continuo. As diferencas de orientacfo entre os dominios criam um agrupamento
complexo de contornos de extingdio de luz polarizada na mesofase volumosa, correspondente a

diversos tipos de descontinuidades lineares em alinhamento molecular (Singer, 1977 ).
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O tamanho definitivo dos dominios orientados produzidos dependem da viscosidade e da
velocidade de aumento da viscosidade, da mesofase a partir da qual se formam, a qual, por sua
vez, € dependente do piche em particular e da velocidade de aquecimento. Em certos piches se
produzem dominios que tém tamanhos superiores a 200 micros até varios centésimos de micro.
Em outros, a viscosidade da mesofase € tal que s6 se produz uma limitada coalescéncia € uma re-
disposigio estrutural de camadas, de maneira que o tamanho do dominio definitivo nfio excedera

de alguns centésimos de micro (Singer, 1977).

O material insolivel, opticamente anisotrépico e altamente orientado, produzido por
tratamento térmico de piches desta maneira tem recebido a denominagio do termo de “mesofase”,
e os piches que contem estes materiais sio conhecidos como “piches mesofasicos” - PPM
(Huttinger et al, 1994; Kershaw et al, 1995; Parks et al, 1991). Tais piches, quando sio
aquecidos acima de seus pontos de amolecimento, sdo misturas de dois liquidos imisciveis, um que

¢ a porgio de mesofase orientada, opticamente anisotropica, € 0 outro que € a porgio isotropica.

Os PPM eram, em principio e na maior parte, produzidos através de processos térmicos de
conversdo que podem ser conduzidos em pressdes sub-atmosféricas, atmosféricas ou sob pressio
(Yoon, et al, 1991; Park et al, 1986; Park et al., 1991). Os processos térmicos de conversio sido
aqueles em que o PP € convertido em PPM, por agfio conjugada de temperatura e pressio. A
finalidade do tratamento térmico € a de promover a polimerizagio térmica a uma temperatura
compreendida entre 350° a 500°C. Contudo, temperaturas bem mais elevadas, ou seja, proximas
ou superiores a 500°C s3o madequadas e o tempo de residéncia nesta temperatura deve ser o

menor possivel, para evitar a carbonizacfo.

Sabe-se que os PP sfo constituidos por compostos de natureza aromatica, que mediante
tratamento térmico, em condi¢des controladas, polimerizam e passam por uma fase plastica e
fluida conhecida como mesofase, ¢ que em condi¢des mais severas de tratamento térmico di
origem a um material carbonoso solido, conhecido como coque. A estrutura e as propriedades da

mesofase dependem do comportamento do piche isotrépico, durante a etapa de sua formacio e

23



desenvolvimento, a qual depende por sua vez da composicio do piche de partida e das condigtes

de sua obtengfio (Weishauptova, et al, 1996).

Portanto, sdo varias as possibilidades e condigSes de processamento visando a obtengdo de
PPM em que o calor € usado como componente basico de tratamento. Em alguns casos a agio do
calor ndo chega a exercer papel significativo nas transformagdes estruturais que possam Surgir no
precursor. Em outros, no entanto, a agio pode chegar ao extremo da sua carbonizagio total Em
geral, esses processos sdo baseados em reagdes de policondensagio de cadeias aromaticas, quando

sujeitas as condigdes severas de aquecimento, gerando coque de petrdleo (Foxari, et al, 1994).

Além desses processos pode-se utilizar o tratamento térmico sob gas de arraste, que € uma
variagdo do processo térmico de conversdo & pressio atmosférica, e a finalidade €, Como O proprio
nome sugere, a remog¢io dos compostos de baixo peso molecular presentes na massa reacional
através de um fluxo de gas inerte (Rhee, et al, 1991). Além destes, pode-se utilizar a conversio

catalitica ou, ammda, a combinagio desses diferentes processos.

A segunda classe corresponde aos processos de conversio catalitica, nos quais ocorrem
reagBes quimicas de determinados tipos de hidrocarbonetos presentes na carga pela acdo de um
catalisador. Dentro desta classe cita-se a polimerizagio catalitica (Mochida, 1985). Neste caso, a
utilizagio de processos cataliticos € muito mais favoravel devido a seletividade da reacdo, além de
temperatura e pressdo mais baixas do que as requeridas nos processos de conversio térmica, além

de uma maior eficiéncia na conversfio (Mochida, et al, 1988).

Em geral, os catalisadores empregados neste processo sfo o cloreto de aluminio anidro
(AICL), cloreto férrico (FeCl), compostos organometalicos e a mistura catalitica de acido
fluoridrico e tri-fluoreto de boro (HF/BF;), sendo este tltimo mais utilizado atualmente que os
dois primeiros (Huttinger and Braun, 1996; Romine, 1999). A polimerizacio com cloreto de
aluminio ou com cloreto férrico apresenta um rendimento razoavel Entretanto, é muito dificil
recuperar completamente o catalisador no final da reagdo, devido 2 viscosidade elevada do meio
(Mochida, et al, 1990a e 1990b; Romine, 1999; Lopez et al., 2001).
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Neste caso, permanece no PPM niveis significativos de catalisador, na forma de um pé
muito fino, deteriorando a sua qualidade. Nos anos mais recentes tem sido obtida substancial
producio de PPM a partir de substincias puras aromaticas, em especial de naftaleno, antraceno,

fenantreno, entre outros, pela polimerizagdio catalitica desses compostos na presenca de um acido
forte (HF/BF3) (Mochida, et al, 1990a).

Para que a qualidade do PPM nfo seja prejudicada, torna-se necessaria & remocio do
catalisador, o que é feito por destilagio (Korai, et al, 1991). Uma das vantagens da utilizacio
deste catalisador é a facil recuperaco no final da reagio, que se torna possivel devido ao baxo
ponto de ebulicio dos constituintes da mistura catalitica (HF/BF;). O resultante nfo apresenta

contaminantes sélidos, embora alguns 4tomos de flior possam substituir &tomos de hidrogénio da

cadeia aromatica (Mochida, et al, 1988).

O desenvolvimento deste processo tornou possivel a produgio industrial de mesofases
sintéticas. A vantagem desta mesofase é a constituicio homogénea, apresentando 100% de
anisotropia, além do seu baixo ponto de amolecimento (PA = 300°C) e alto teor de carbono fixo.
O prego relativamente alto das matérias-primas e a complexidade do processo produtivo vém a
contribuir desfavoravelmente no custo de processamento desses materiais. Neste caso, se faz
necessario que o meio reacional seja totalmente anidro, em face do alto grau de corrosividade da

solugdo aquosa de HF.

Os equipamentos de processo sio fabricados em agos especiais, com exigéncia de
requisitos de resisténcia a corrosdo para as condigdes empregadas, requerendo cuidados especiais
na manutengio. Esta limitagdo, associada ao custo da matéria-prima, tem conduzido a busca de
alternativas técnicas e econdmicas mais atrativas. Em aplicacBes recentes, um novo tipo de
catalisador tem sido proposto para a polimerizacio catalitica em fase liquida (Braun, et al, 1995).
Trata-se de complexos organicos de ferro, tais como ferrocene, naftenato de ferro, benzoato de

ferro e naftalato de ferro (Bernhauer, et al, 1994).
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Estes catalisadores sio completamente soliiveis e estaveis quando musturados aos piches
no estado liquido (Miller, et al, 1995). Em temperaturas elevadas, onde as reacdes de
polimerizagio iniciam, estes compostos sofrem decomposicdo térmica liberando ferro elementar
que atua como catalisador eficaz em reagSes de hidrogenagio e desidrogenacio. Este tipo de
catalise ja foi demonstrado com ferrocene, que se encontra comercialmente disponivel e cumpre

todas as exigéncias para este tipo de reagio catalitica (Braun, et al, 1995).

Entretanto, para aplicagSes industriais, o ferrocene & relativamente caro. Atualmente
utiliza-se um outro tipo de catalisador, em que as contammagdes por particulas sio menores, mais
baratos e de boa eficiéncia, além de ser seu preco muito mais baixo que os catalisadores
nicialmente usados. Por esta razio, alguns compostos de ferro tecnicamente mais atrativos foram

sintetizados e testados, tais como o benzoato e naftalato de ferro.

As matérias-primas utilizadas na producio desses catalisadores, como cloreto férrico
(FeCl;), acido benzdico e naftéico sSo mais economicamente viaveis. Entretanto, o efeito
catalitico do ferro em atmosfera que contem enxofte ¢ limitado, devido & formacio de sulfetos na
superficie do catalisador, atuando como veneno e diminuindo a agdo catalitica (Braun, et al,
1995). Com o progresso das aplicagdes das polimerizacdes cataliticas dessas matérias-primas
carboquimicas e/ou petroquimicas ¢ possivel obter PPM de excelente quahdade, sempre que a

producio industrial for econdmica.
2.2.2.3 Processos de Purificacio de Piches Precursores de Fibras de Carbono

A ultima etapa do processo de produgiio de um precursor de FC refere-se & sua purificaco.
Na pratica usual, os PP ou PPM, tal como sio produzidos, nem sempre estio enquadrados nas
especificagbes requeridas para um bom precursor de FC. Faz-se necessario, muitas vezes, um
processo de tratamento para especificar o produto, principalmente quanto ao teor de fragdes leves

e, também, de mesofase (Hutchenson, et al, 1991; Romine et al, 2001; Noguchi et al, 1981).
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A finalidade dos diversos processos de purificagio é eliminar os efeitos indesejaveis das
fracdes de baixo peso molecular, presentes no PPM e oriundas de um processo de baixa
conversio. Em geral na sua massa liquida coexistem duas fases distintas: uma fase constituida de
piche isotrépico e uma segunda fase composta de piche anisotrépico contendo uma razoavel

quantidade de mesofase (Weishauptova, et al, 1994; Geier et al., 1989).

A rigor, podemos dividir os processos de purificagio em duas classes: processos
puramente fisicos de separagio e processos fisico-quimicos. Numerosos processos fisicos tém sido
utilizados para a separagio da mesofase, destacando-se: a destilaciio convencional, a destilagio
por arraste de vapor ou a gas, a centrifugacfo, a filtrago a quente sob pressio, a evaporagio em

pelicula (Wiped Film Evaporation) (Berkebile, et al, 1997; Fernandez, et al, 1994; Santamaria et
al, 1999; Geier et al, 1989).

Além destes foram desenvolvidos os processos fisico-quimicos para o fracionamento de
PPM com o objetivo de produzir precursores de FC com elevado teor de mesofase. Entre eles
estio a extragdo com solventes, que tem trés processos: extragdo convencional com solventes
orghnicos, extragdo com fluidos supercriticos e extragdo anti-solvente. A extragio tem por

objetivo a remogio de determinados compostos presentes no PPM, caracterizados por possuirem

um baixo ponto de amolecimento (Fernandes et al., 1994).

O uso do solvente evita problemas de craqueamento térmico, que certamente ocorreriam
devido as altas temperaturas necessérias para a separagio fisica das fragdes presentes no piche.
Um solvente ideal para o processo de extragio deveria diluir toda a fracio isotropica, a0 mesmo
tempo em que precipitaria toda a fragfo anisotropica (mesofase). Em geral, a mistura balanceada
de um solvente com um anti-solvente aproxima-se bastante do comportamento desejado para uma

efetiva separagdo.
A extragio com solventes apresenta como desvantagens o fato de ser praticamente
impossivel remover todo o solvente residual sem um grande dispéndio de energia e custos. Além

disso, os solventes, como, por exemplo, o tolueno, o benzeno, a quinohna, o tetrahidrofurano e
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diversos solventes orgnicos sio toxicos, inflamveis, explosivos e, portanto, apresentam

propriedades fisicas adversas e sio poucos usados comercialmente (Santamaria et al, 1999).

Nos ultimos anos a extragio por fluido supercritico (Supercritical Fluid Extraction-SFE)
tem conquistado um lugar de destaque, tanto na quimica analitica quanto nos Processos
industriais. De fato, boa parte da énfase dada a SFE vem da necessidade de substituir solventes
orgnicos devido a pressio dos ambientalistas. A extracio SFE tem sido usada com sucesso em
escala industrial em varios processos de separagiio que s3o similares ao fracionamento de piches.
Por exemplo, a extragio supercritica com propano tem sido utilizada na remocio de asfalto e cera

parafinica de 6leos lubrificantes pesados (Hutchenson, et al, 1991).

A temogio de asfaltenos e resinas de fragdes residuais de petroleo podem ser realizadas
através da extragdo supereritica com butano ou pentano na producdo de éleos leves desasfaltados.
O sucesso deste processo demonstra claramente a capacidade dos fluidos supercriticos no
fracionamento de musturas de elevado peso molecular (Hutchenson, et al, 1991). Entretanto,

quando comparada com a extragio convencional, a SFE apresenta a desvantagem do processo

tornar-se caro devido ao custo dos equipamentos.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos
3.1 Matéria-Prima

A matéria-prima utilizada neste trabalho foi uma fracio residual aromatica oriunda
da coluna de fracionamento da unidade de craqueamento catalitico em leito fluidizado —
UFCC, que ¢ conhecida pela denominaggo de 6leo decantado de FCC ou éleo clarificado.
Esta matéria-prima foi fornecida pela Refinaria Presidente Bernardes de Cubatio — RPBC,

neste trabalho sera referida como Oleo decantado - OD.

A escolha desta matéria-prima se justifica pelo fato do OD ser um residuo de baixo
valor agregado, de elevada aromaticidade, de baixo teor de enxofre e, também de facil
disponibilidade na maior parte das refinarias brasileiras. Este derivado de petrbleo €
utilizado nas refinarias como diluente de Oleos combustiveis, bem como matéria-prima
para a producdo de negro de fumo e coque de petréleo. Tradicionalmente as industrias que
produzem PP destinados & produgdio de precursores de FC baseadas em piches utilizam
como matéria-prima OD proveniente de plantas de cragueamento catalitico — FCC.

Portanto, 0 OD produzido pela RPBC, por apresentar estas caracteristicas, passou a ser

analisado visando a sua utilizag8io como precursor de FC.

A determinagiio das propriedades fisico-quimicas desta amostra foi realizada
segundo normas padronizadas utilizadas na caracterizagdo de derivados de petroleo. As

principais caracteristicas fisico-quimicas sdo apresentadas na Tabela 4.
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3.2 Equipamentos
3.2.1 Obtencio de Piche de Petréleo a Partir de Oleo Decantado — FCC

A destilagio do OD foi realizada em um destilador em batelada projetado e
construido pelo bolsista utilizando os recursos da reserva técnica e infra-estrutura do Grupo
Combustiveis Alternativos - GCA e, também da Oficina Mecénica do Instituto de Fisica. A
secdo seguranca no trabalho da UNICAMP forneceu os itens solicitados para execugio
como, luvas refratarias, mascaras filtrantes e outros. A unidade de destilagdo € de grande
versatilidade pois permite o processamento de varios tipos de fragdes do petroleo, além de
derivados do carvdo mineral. Desta forma a destilagio pode ser conduzida 2 pressdo

atmosférica ou sob vacuo, produzindo com uma faixa bem ampla de especificagdes.

A seguir, 0 equipamento em questioc é descrito detalhadamente as Figuras 3.1 e 3.2,
ilustram uma vista esquematica da unidade de destilagio e uma vista frontal do

equipamento utilizado, respectivamente.
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Figura 3.1 Esquema da unidade de destilaco a duplo estagio
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Conforme a Figura 3.1, a unidade de destilacio € constituida de um vaso cilindrico
vertical (1), doravante denominado de refervedor, construido em ago inoxidavel, com tampo
plano flangeado e fundo conico, com volume Wtil de 13 litros. O vaso cilindrico fica
totalmente embutido dentro de um forno cilindrico (2) de 10 kW, com duas zonas de
aquecimento independentes. A carga térmica” fornecida ao refervedor ¢ monitorada através de
dois controladores logicos programéveis que recebem os sinais de dois termopares, um para
cada zona de aquecimento (5 kW) e que controlam as condicBes térmicas previamente
estabelecidas, tais como: taxas de aquecimento e de resfriamento, temperatura de destilagio e
tempo de residéncia, um agitador mecanico (3) promove a mistura da carga em fase liquida. O
agitador é composto de um eixo vertical com um elemento de mistura, denominado impelidor
e, os demais componentes sdo o motor, os sistemas de reducdo de rotagio e de selagem, o (4)
indica um condensador refrigerado a agua, o (5) indica um vaso de separacdo com serpentina
interna de refrigerago, com volume 1til de 7 litros; as referéncias numéricas 6 ¢ 7 indicam
vasos coletores de condensados, com volumes uteis de 2 e 3 litros, respectivamente; € a
referéncia numérica 8 indica uma bomba de vacuo rotativa de palheta, de um estagio, com

vazio de succdo de 20 m’/h.

A Figura 3.2 mostra uma vista frontal do equipamento que foi construido e utilizado
na destilagdo do OD para a produgio de PP. O equipamento de destilagiio ¢ constituido dos
seguintes componentes: (A) mandmetro com escala de 0 a 10 kgffem2 e divisdo de 0,05
kgflcm2; (B) cimara de amostragem da fase liquida; (C) vélvula esfera de ago inoxidavel
(1.1/2”) para a amostragem da fase liquida durante a destilagdo; (D) forno cilindrico com
poténcia de 10 kW provido de duas zonas de aquecimento independentes (5 kW), (E) flange
de aco inoxiddvel para a retirada do produto de fundo (PP); (F) eixo de transmissdo do
agitador mecénico; (G) motor elétrico com redutor de velocidade (variavel); (H) vacubmetro
com escala de 0 a — 760 torr e divisdo de 5 torr; (I) tubulacio de ago inoxidavel com didmetro
externo de 25,4 mm para a saida dos gases; (J) valvula esfera de aco inoxidavel com didmetro
interno de 25,4 mm; (K) unidade de refrigeracio dos condensadores (agua gelada); (L)
“trape” de ago inoxiddvel com volume util de 1,5 litros; (M) caixa de isopor para

armazenamento de nitrogénio liquido ou gelo.

" Deve-se ressaltar que os fornos para aguecimento da carga sSo equipamentos criticos nas unidades de destilagio atmosférica devido as
condigdes de severidade ac se processar cargas com elevado ponto de ecbuligio. Logo, o limite operacional do forno nfio pode ser

determinado somente pela sua carga térmica de projeto, devendo ser considerada também a influéneia da composigfio da carga para definir os
fimites de temperaturas maximas de parede ¢ de pelicula.
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Figura 3.2 Vista do equipamento para destilacio do OD

3.2.2 Obtencdo de Piche de Petrélec Mesofisico Precursor de Fibras de Carbono

Os ensaios de tratamento térmico dos PP foram conduzidos no equipamento ilustrado
nas Figuras 3.3 e 3.4. A Figura 3.3 ilustra uma vista esquemaética da unidade de conversdo
térmica e a Figura 3.4 ilustra a vista frontal do equipamento empregado no processo em
questdo. Este equipamento, também, foi projetado e construido pelo bolsista utilizando os

recursos da reserva técnica.
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Figura 3.3 Esquema da unidade de conversio térmica

A unidade de conversdo é um equipamento constituido de um vaso cilindrico vertical
(1), denominado de refervedor, construido em ago inoxidavel, com tampo e fundo plano
flangeados, com volume util de 1,2 litros. O vaso cilindrico fica parcialmente embutido dentro
de um forno elétrico cilindrico de 1,5 kW (2) *. A homogeneizacio térmica da carga ¢
conseguida com a injeg8o de gés inerte (nitrogénio) através de uma placa movel distribuidora
de gas localizada no flange inferior do refervedor (3); um trocador de calor refrigerado a agua
ou aquecido por meio de resisténcia elétrica de 350 W; prove a estabilizagdo térmica dos
destilados (4), um aquecedor elétrico de 500 W (5); e no fina! da linha (6) e (7) indicam vasos

coletores de condensados com volumes uteis de 0,5 litro.

* A carga térmica fornecida ao refervedor € monitorada através de wm controlador logico programavel, que recebe os sinais

de um termopar tipo K, que controla as condigbes térmicas previamente estabelecidas, tais como: taxas de aquecimento ¢ de
resfriamento, temperatura do processo ¢ tempo de residéncia.
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Figura 3.4 Vista frontal da unidade de conversio térmica

Na Figura 3.4 sfo apresentados os principais componentes da unidade de conversio
térmica, tais como: (A) indicador de temperatura marca Robertshaw modelo T 4WM, (B)
tubulacio de gas de arraste (nitrogénio), (C) trocador de calor, (D) resisténcia de aguecimento
com poténcia de 335 W, (E) tubulagio de saida dos gases, (F) coletor de condensados, frasco
kitassato de 0,5 litro, (G) termopar tipo K, indicagdo da temperatura na fase vapor, (H) rotdmetro
com escala de 0 a 1000 N ml/min, (I} linha de conexdo ac mandmetro ou vacuémetro, (J)
termopar tipo K, indicagdo da temperatura na fase liquida, (K) valvula agulha para alivio de
pressdo, (L) resisténcia de aquecimento, tipo coleira, com poténcia de 1,5 kW, e (M) refervedor

com volume Gl de 1,2 litros.
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3.2.3 Processo de Fiacfo dos Piches Isotrépico e Mesofasico

A fiagio dos PP, PPM e de mesofase padrio - PPMOO" foram realizados no sistema de

fiacio montado pelo bolsista também no GCA. Este equipamento ¢ constituido de:

- Reservat6rio de estocagem do precursor confeccionado em ago inoxidavel, com

volume 1til de 50 ml e provido de um orificio na parte inferior, fiadeira;

- Fiadseiras com orificios de didmetro interno de 0,40 e 0,50 mm;

- Fomo de aquecimento da matéria-prima, provido de isolamento térmico e

revestimento externo, com poténcia de 750 W,

- Controlador, programador e indicador de temperatura, para o monitoramento de

parAmetros de fiag8o, tais como: taxa de aquecimento, temperatura e tempo;

- Bobinadeira, que é provida de um sistema que permite a alteragio de pardmetros como

velocidade e didmetro da bobina, durante a execugdo do processo de fiacio;

- Sistema de pressurizagio com gas inerte, que € constituido de um cilindro de gis

comprimido (nitrogénio), valvula reguladora de pressio e mandmetros.

* ARA 24 — Piche Mesofsico produzido por Mitsubishi Corp. , Japan
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Figura3.5 Vista frontal do sistema de fiacdo

Na Figura 3.5 sdo apresentados os principais componentes da unidade de fiagio, como, por
exemplo: (A) mandmetro com escala de 0 a 3,5 kgficm’, divisdo 0,1 kgfem®, (B) conjunto
forno, reservatorio de piche e fieira, (C) indicador de temperatura marca Robertshaw modelo
EWTQ 975, (D) bobina de papeldo com didmetro externo de 78 mm e comprimento de 290 mm,
(E) linha de alimentac@o de gas inerte (nitrogénio), (F) controlador e programador de temperatura
marca Robertshaw modelo EWTQ 975, (G) indicador de velocidade de rotacdo marca
Robertshaw modelo M 4 WD, (H) potenciémetro de ajuste da velocidade de bobinagem, (I)

botoeira de acionamento do motor elétrico.
3.2.4 Processo de Estabilizacfio Térmica de Filamentos de Piches Isotropico e Mesofasico

Para a realizacfo dos testes de tratamento térmico das amostras geradas e selecionadas na
etapa de fiagdo dos PP, PPM, bem como da mesofase padrio PPMOO, foi montada uma cdmara

de estabilizag8o térmica, conforme € ilustrado na Figura 3.6.
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Figura 3.6 Vista frontal da cAmara de estabilizacfo térmica

A - Tampo basculante da cdmara de estabilizacio térmica;
B - Camara de estabilizacio térmica oxidativa,

C - Programador e controlador de temperatura marca Robertshaw modelo15.

O equipamento de estabilizaglio térmica € constituido de uma cdmara interna com
dimensdes de: 255 x 225 x 175 mm, provida de uma resisténcia de fio espiralado, embutida na
parte inferior da cdmara e com poténcia de 1.200W. A cdmara ¢ construida em chapa de aco
carbono e possui um revestimento de isolagdo térmica que € dimensionado afim de reduzir as
perdas de calor para o ambiente externo. O aparetho possui um dispositivo opcional, ou seja, uma
ventoinha para melhorar a oxigenacfo e, também, a homogeneizagio da temperatura no interior
da cAmara. Desta forma temperaturas de até 450°C podem ser obtidas durante o processo de
estabilizacio. O sistema de aquecimento da cAmara estd interligado a um controlador e indicador
de temperatura, que permite a alteracio e controle de parimetros como: temperatura de

estabilizacio, taxas de aquecimento e resfriamento e tempo de residéncia.

3.2.5 Processo de Carbonizacdio de Filamentos de Piches Isotrdopico e Mesofisico

Para esta etapa final do processo de transformacio do precursor de FC foi construide um
sisterna de carbonizacgdo, é ilustrado na Figura 3.7, que ¢ constituido dos seguintes elementos:

- Fomo cilindrico horizontal com poténcia de 3.450 W, com dimensdes de: 250 mm
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(dimetro externo) x 60 mm (didmetro interno) x 670 mm (comprimento). A carcaca
do forno ¢ construida em chapa de aco inoxidavel, envolvendo o revestimento de
isolagio térmica que é dimensionado afim de reduzir as perdas de calor para o
ambiente. Desta forma temperaturas de até 1.200°C podem ser obtidas durante o

processo de carbonizagio.

Tubo porta amostra, com dimensdes de: 50 mm (didmetro externo) x 48 mm (didmetro
interno) x 825 mm (comprimento), construido em tubo de ago inoxidavel provido de
flange com anel de vedagdo metalico e tampo rosqueavel em suas extremidades,

garantindo uma atmosfera controlada durante o processo de carbonizacgio.

Indicador de temperatura marca Robertshaw modelo EWTQ 975, que possibilita a
visualizac8o da temperatura durante a etapa de carbonizagfo, através da instalagfo de

um termopar no interior do porta amostra;

Controlador e programador de temperatura marca Robertshaw modelo 15, que €
utilizado no controle dos pardmetros tais como: temperatura de carbonizacgfo, taxas de

aquecimento e resfriamento e tempo de residéncia.
Sistema de pressurizacio, que & constituido de um cilindro de gas comprimido

(nitrogénio), valvula reguladora de pressiio e um dispositivo para controle fino da

vazio de gas inerte.
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Figura 3.7 Vista frontal do forno de carbonizagio em atmosfera controlada

Na Figura 3.7 sdo apresentados os principais componentes do sistema de carbonizagio,
como, por exemplo: (A) fomo de carbonizagdo com poténcia de 3.500 W, (B) tubo de ago
inoxidavel com difdmetro externo de 50 mm e comprimento de 825 mm, (C) controlador e
programador de temperatura marca Robertshaw modelo 15, (D) conexdo para saida dos volateis e
g4s de arraste, (E) termopar tipo K para indicagio da temperatura de carbonizagio, (F) indicador
de temperatura marca Robertshaw modelo EWTQ 975, (G) conexdo de entrada de gas de arraste

{nitrogénio).

3.3 Metodologia Experimental

3.3.1 Obtencio de Piche de Petrélec a Partir de Olee Decantado — FCC

Esta primeira etapa do processo objetiva a obtengio de PP, a partir de OD FCC com
propriedades fisico-quimicas adequadas e em quantidades suficientes para serem utilizados como
matéria-prima nas etapas posteriores de obtengio das FC. Neste capitulo sdo apresentadas as
condicBes operacionais da destilagio do oOleo decantado em um processo de produglo em

batelada e a duplo estagio, ou seja, 4 pressio atmosférica sob fluxo de nitrogénio seguida de

destilagio sob vacuo.

Neste processo a carga de OD, que foi fornecida pela Refinaria Presidente Bernardes de
Cubatio - RPBC, ¢ submetida 3 destilagio em temperaturas externas de 440° e 450°C, sob

agitagio mecanica de aproximadamente 500 rpm e fluxo de nitrogénio a uma vazio de
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aproximadamente 0,15 litros/min. kg e sob pressdo de 150 torr. a 725 torr. Desta forma foram
avaliadas as influéncias da pressio e da temperatura sobre o rendimento dos produtos obtidos e,

sobretudo, em relagfio as suas propriedades fisico-quimicas.

O processo de producio de PP compreende uma etapa prévia de destilagio do OD & pressdo
atmosférica sob fluxo de nitrogénio, seguida de destilacio sob vacuo. Este processo é conhecido
como destilagio a duplo estagio. Neste caso o OD é fracionado seqliencialmente no mesmo
destilador, conforme ilustrado nas Figuras 3.1 e 3.2, mediante o controle das variaveis de
processo, tais como: taxa de aquecimento, temperatura, velocidade de agitagdo, fluxo de

nitrogénio, pressdo e tempo de residéncia.

No primeiro estagio da destilagdo uma carga de aproximadamente 8 kg de OD € aquecida a
uma taxa de 5 °C/min. elevando-se a temperatura na parede externa do refervedor até 350°C. A
partir desta temperatura adotou-se uma taxa de 1°C/min., aumentando-se a temperatura externa
para 440° e 450°C, mantendo-se nesta condigdo durante aproximadamente 3 horas, sob agita¢io
constante (= 500 1pm) e inje¢do de gas inerte (nitrogénio) com vazio controlada (= 0,145
litros/min.kg). O nitrogénio introduzido no fundo do refervedor tem por finalidade promover o
arraste de componentes leves e auxiliar na homogeneizacio da carga. Esse nitrogénio tem a
vantagem adicional de abaixar as temperaturas do processo, devido ao abaixamento da pressdo

parcial dos hidrocarbonetos.

A carga de OD devera ser aquecida até o valor estipulado, uma vez que € mais suscetivel ao
craqueamento térmico, caso determinados limites operacionais nio sejam respeitados. O aumento
na temperatura de destilagdo ou no tempo de residéncia favorecem as reagdes de decomposigio
térmica das fragGes pesadas presentes no 6leo, com conseqiiente deposi¢io de coque sobre as
paredes internas do refervedor. Este coque depositado causard uma elevacgiio da resisténcia a troca
térmica e superaquecimento, causando diversos problemas operacionais, além de alteracdo nas
propriedades fisico-quimicas do piche resultante. Logo, a formagio de coque ou de particulas de
carbono € uma ocorréncia altamente indesejavel durante a etapa de destilacdo.

Apo6s o término do tempo de residéncia, interrompe-se o fluxo de nitrogénio e a carga
resultante € submetida ao processo de destilacio a vacuo mediante o controle da vazio de sucgdo
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correspondendo a uma pressdo de aproximadamente 200 torr. Na Figura 3.1 os vapores de
hidrocarbonetos que saem do refervedor (1) penetram no condensador (4), onde grande parte dos
vapores sfo condensados e a seguir s@o separados (5) e recolhidos nos vasos coletores de
condensados (6 e 7), e extraidos em determinados intervalos de tempo para posterior pesagem,
quantificacio e caracterizagio. O efluente gasoso proveniente do vaso coletor (7) € succionado
para o vaso refrigerado com nitrogénio liquido, e os gases ndo condensaveis sd0 posteriormente

eliminados na atmosfera.

O programa de aquecimento € interrompido quando o tempo de destilagio atinge o valor
programado. Na pratica o controle do processo de destilagio, no segundo estigio, € realizado
principalmente pelo controle manual da vazio de sucgio e pelo rendimento em destilados, de
forma que este seja proximo de 73 % em massa, limitando-se o tempo de destilagio em
aproximadamente 30 minutos. O residuo da destilagio, ¢ PP resultante permanece em
resfriamento natural, sob agitacdo e fluxo de nitrogénio, até que a temperatura seja ligeiramente
superior ao ponto de amolecimento esperado, entio € descarregado sob atmosfera de nitrogénio
através da abertura do flange inferior do refervedor ¢ finalmente resfriado a temperatura
ambiente, e armazenado em embalagem apropriada, para posterior pesagem e caracterizagio. As
condigdes operacionais do processo de destilagio a pressdo atmosférica seguida de destilagio a

vacuo, sdo apresentados na Tabela 4.2 .

3.3.2 Obtencio de Piche de Petréleo Mesofasico Precursor de Fibras de Carbono

A presente etapa visa a obtenc3o de piches de PPM, precursores de FC, via tratamento
térmico & pressdo atmosférica sob fluxo de gas inerte, a partir de PP. O objetivo principal a ser
atingido € obter piches com elevado teor de mesofase, sem o comprometimento dos outros
parametros de qualidade. Nesse enfoque serd avaliada a influéncia de algumas varidveis de
processo, tais como temperatura e tempo de residéncia sobre o grau de conversﬁo,’ além da
natureza dos produtos obtidos.

A seguir, o processo de obtencio do PPM ¢ descrito, com referéncia as Figuras 3.3 € 3.4.
O processo em questio compreende o tratamento térmico a pressdo atmosférica, sob fluxo de

nitrogénio, que € realizado a uma temperatura na fase liquida entre 400° a 445°C, por um periodo
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de tempo previamente estabelecido. Neste processo a carga de PP previamente selecionada, é

submetida 3 conversio térmica em batelada.

A carga de aproximadamente 1 kg de PP finamente britada é adicionada no refervedor. O
aquecimento prossegue entio, a uma taxa de 5 °C/min., elevando-se gradualmente a temperatura

externa de parede a 450°C, mantendo-se nesta condigio durante 2 horas.

A temperatura média de ebulicio no centro da carga, no final deste periodo de
aquecimento, € usualmente da ordem de 350°C. O piche, ap6s o periodo de pré-aquecimento, esta
ainda com uma temperatura abaixo da requerida para que ocorra 2 reacdo eficaz de
policondensagéo. Com a finalidade de elevar-se mais a temperatura, possibilitando assim que as
condigbes ideais de reagio e fracionamento sejam atingidas, a carga é aquecida a uma taxa de
1°C/min. até que a temperatura externa de parede atinja os valores previamente estabelecidos,

mantendo-se nestas condigBes em tempos de residéncia diferenciados.

Durante o processo, uma corrente de nitrogénio de 1,0 litro/min. kg de piche, € borbulhada
na fase liquida, para reduzir a pressdo parcial dos componentes e, também, para propiciar uma
atmosfera inerte e auxiliar na homogeneizagio da carga. Um outro fator importante no processo

de conversdo térmica, além da temperatura de aquecimento, é a pressio.

A pressdo de operagdo ¢ uma varidvel operacional de suma importincia, pois ela define
para as reagdes e separagbes desejadas o nivel de temperatura a atingir. A conjugacio desses
pardmetros, como a temperatura, o tempo de residéncia e a pressio, permite que o piche seja
convertido em mesofase e separado em suas diversas fracdes. Logo, a carga deve ser aquecida até
o valor estipulado, uma vez que é mais suscetivel ao craqueamento térmico, caso determinados

limites operacionais nfo sejam respeitados.

O aumento na temperatura de processo ou no tempo de residéncia favorecem as reagdes de
decomposigio térmica das fracSes pesadas presentes no PP, com a conseqiiente deposicio de
coque sobre as paredes internas do refervedor. Este coque depositado causaré uma elevacio da
resisténcia a troca térmica e superaquecimento, causando diversos problemas operacionais, além
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de alteragdo nas propriedades fisico-quimicas do piche resultante. Logo, a formagio de coque ou
de particulas de carbono € uma ocormréncia altamente indesejavel durante a etapa de tratamento

térmico.

De conformidade com o esquema da Figura 3.3, o fracionamento da carga gera vapores e
gases que saem pelo topo do refervedor (1), juntamente com a corrente de nitrogénio, e sio
conduzidos através de uma tubulaciio isolada ao trocador de calor (4). Assim, h4 uma
condensagio das fragdes, formando-se um liquido viscoso. As fragdes avancam pela tubulagio,
junto com os gases, até um vaso de separaco (6) onde ocorre a separacio da corrente gasosa. O
trocador de calor (4) dispde de um sistema de 4gua de refrigeracio e de aquecimento elétrico,
com 2 finalidade de controlar-se a temperatura de condensacio das fragdes pesadas, uma vez que
boa parte destas fragdes sio sélidas & temperatura ambiente. Na pratica usual as temperaturas das
tubulagdes, do trocador de calor (4) e dos vasos coletores de condensados (6 € 7) sdo mantidos

proximos de 100°C.

O aquecimento evita problemas de entupimento, que certamente ocorreriam devido a
solidificacdo das fragSes pesadas. As fra¢Ses liquidas separadas da corrente gasosa sdo recolhidas
no vaso coletor de condensados (6) e os vapores remanescentes arrastados pela corrente gasosa
sdo retidos no segundo vaso coletor de condensados (7). O efluente gasoso proveniente do vaso
coletor (7) é enviado a seguir para o sistema de exaustfio (vents).

Ao término do tratamento térmico o aquecimento ¢ interrompido e o PPM resultante
permanece em resfriamento natural, sob fluxo de nitrogénio, até a temperatura préxima da
ambiente. A descarga do PM, no estado sélido, é feita pelo fundo do refervedor, removendo-se os
flanges superior e inferior, sob atmosfera controlada ou exaustio. Comega-se a abrir um furo
central, por meio de uma ferramenta apropriada, operando manualmente. Em seguida, alarga-se o
didmetro até que toda a massa da carga € empurrada para fora, recolhendo-a em uma embalagem

apropriada para posterior pesagem e caracterizagdo.

Deve-se ressaltar que o gés residual oriundo deste processo de conversdo térmica requer um

aproveitamento alternativo ou tratamento especifico, para reduzir o seu grau de poluicio, de tal
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forma que nfo ultrapasse os valores limites de emissdes na atmosfera. As fragbes condensadas
sdo produtos bastante importantes e de certo potencial econémico, que deverdo ser processadas

nas unidades de refino para aumentar a rentabilidade do processo.

33.3 Obtencie de Fibras de Carbono a Partir de Piches Isotrépico e Mesofisico

Esta etapa tem como objetivo o desenvolvimento do processo de obtenciio de FC a partir de
precursores nacionais, obtidos nas etapas anteriores e denominados de PP e PPM, além da
obtencdo de FC a partir de matéria-prima padrio PPMO0O. Os processos adotados, de uma maneira
geral, consistiram de trés etapas sucessivas: (a) fiagio por fusio, (b) estabilizacio térmica
oxidativa dos filamentos e (c) carbonizagio em atmosfera controlada dos filamentos

estabilizados.

33.3.1 Fiac¢do por Fusdo de Piches Isotrépico e Mesofésico

Esta etapa tem como objetivo especifico a realizagio do estudo de fiabilidade das
amostras de PP e PPM selecionadas, utilizando-se a unidade de bancada construida para este fim.
O processo de fiacdo por fusdo consiste na extrusio precursor, que encontra-se no estado liquido,
através do orificio da fiadeira “spinneret” onde inicia-se a formagio continua do monofilamento

sob condigBes controladas de temperatura, atmosfera, pressio, e velocidade de bobinagem.

A primeira etapa do processo de conversio de PP e PPM em FC é a fiacdo. Nesta etapa

uma amostra representativa do precursor ¢ colocada dentro do cilindro da fiadeira.

No caso de amostras sélidas se faz necessario a redugio do tamanho de particulas e a
homogeneizagdo. De um modo geral, transfere-se a amostra para um recipiente adequado e
aquece-se em chapa elétrica, ndo deixando que a temperatura de fusio da amostra ultrapasse
50°C do ponto de amolecimento da mesma. Deixa-se a amostra no estado liquido durante o

menor tempo possivel. Apos a fusdo completa, mistura-se cuidadosamente e transfere-se para o

reservatério da fiadeira.



A seguir, o reservatério € fechado e posicionado adequadamente no interior do forno. Em
seguida, programa-se a temperatura do formno para o aquecimento da matéria-prima a uma taxa de
5 °C/min. O aquecimento € mantido a esta taxa até que a temperatura na parede externa do
cilindro atinja a temperatura desejada, mantendo-se nesta condicio até o final da fiacio. A
temperatura de fiagio € selecionada em funcfo da temperatura de amolecimento ou de transi¢io
vitrea (Tg) do precursor, variando caso a caso. Em geral, a temperatura de fiagio € ligeiramente
superior 4 temperatura de amolecimento e deve ser tal que a viscosidade promova boas condi¢des

de fiacio.

Uma corrente de nitrogénio € introduzida no cilindro da fiadeira apés o surgimento da
primeira gota com o objetivo de auxiliar no processo de fiagio através da pressurizagio da massa
liquida contra o orificio da fieira (spinnerer). Desta forma inicia-se a formagio de um
monofilamento que, em seguida, € estirado para orientar as moléculas ao longo do eixo do
filamento. O filamento assim formado € enrolado em uma bobina, que gira a uma velocidade
muito maior que a do fluxo proveniente da fiadeira, de modo que o filamento ¢ estirado até

didmetros controlados.

A resisténcia mecinica das FC é fortemente dependente do grau de orientagdo das cadeias
carbénicas, que dependem fundamentalmente da sistematica utilizada durante as varias etapas da
conversio da matéria-prima. As condi¢des ideais de fiacio dependem das caracteristicas fisico-
quimicas do precursor, da temperatura ambiente, do didmetro do orificio, da pressdo e vazio de
gas inerte, da velocidade de estiramento, entre outros. Deste modo, selecionam-se os pardmetros

de processo para cada tipo de precursor.

Geralmente os filamentos mantém a mesma segfo transversal dos orificios da fiadeira, o
que é desejavel para a obtengio de segSes circulares uniformes e, que € de grande interesse na
obtencdo de FC de elevada performance. O formato é uma importante caracteristica fisica e
qualquer desvio na forma circular associada com as condigdes de estiramento e solidificacio

afetam as propriedades fisicas e mecanicas do filamento formado.
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3332 Estabilizacdo Térmica Oxidativa dos Filamentos de Piches Isotrépico e Mesofasico

Esta segunda etapa da complexa cadeia produtiva das FC objetiva a realizacfo do estudo de
estabilidade térmica em atmosfera oxidante (ar atmosférico) dos filamentos obtidos na etapa
anterior. Este processo consiste no tratamento térmico do filamento em atmosfera que contém
oxigénio, sob condi¢des controladas de temperatura, taxa de aquecimento e de tempo de

residéncia, para tornar o filamento infusivel e resistente 4 temperatura inicial de carbonizacio.

O processo de estabilizagdo dos filamentos consiste de sucessivos tratamentos térmicos em
atmosfera oxidante, nos quais € exigido um rigido controle da taxa de aquecimento, temperatura e
tempo de residéncia para que os filamentos se tornem infusiveis e possuam caracteristicas fisico-

quimicas e estruturais adequadas para sua conversio em FC.

Os filamentos de PP e de PPMOO previamente selecionados foram cortados em tamanhos
determinados (240 mm), em funcfio das dimensdes da camara de estabilizag¢io e do forno de

carbonizac3o.

Nesta etapa os filamentos cortados sio distribuidos sobre a superficie de um suporte
metalico, construido para este fim. Para permitir uma grande superficie de troca térmica e de
oxidagdo, aumentando assim a eficiéncia do processo de estabilizagdo, os filamentos devem estar
posicionados isoladamente no suporte metalico de tal forma que a 4rea de contato com a
superficie de apoio seja a menor possivel e, de preferéncia sobre um material de baixa
condutividade térmica. Em seguida o suporte € colocado no interior da cimara e inicia-se a
programagdo das condi¢des de aquecimento, em funcio das caracteristicas fisico-quimicas dos

precursores.

No primeiro exemplo, foram utilizados os filamentos de PPMOO obtidos na etapa de fiagdo,
que foram submetidos & estabilizacio térmica em atmosfera ambiente de oxigénio. Neste caso as
amostras foram aquecidas a uma taxa de 5°C/minuto, elevando-se a temperatura interna da
cimara a temperatura previamente estabelecida. As amostras foram submetidas a duas condic¢des
distintas de temperatura, ou seja, a 300°C e 350°C, mantendo nestas condi¢Bes durante 240
minutos até a completa estabilizacio dos filamentos.
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Como exemplo comparativo os filamentos PP 10/99, foram submetidos 4 estabilizacio
térmica. Entretanto, estes filamentos exigiram um tratamento diferenciado, conforme é indicado
na Tabela 4.17. Neste caso a estabilizac8o requer procedimentos especiais, pois os filamentos
tendem a se deformar em uma temperatura mais baixa em fungio de suas propriedades fisico-
quimicas (baixo PA) e presenca de compostos de baixo peso molecular, que se apresentam menos
reativos as condi¢des de oxidagio. Portanto, a amostra foi submetida a uma taxa de aquecimento
de 0,25°C/min, elevando-se lentamente a temperatura interna da cAmara de estabilizacdio até a

temperatura final de 310°C, perfazendo um total de 7 patamares de temperatura.
33.3.3 Carbonizacio dos Filamentos Estabilizados

Esta Gltima etapa do processo de obtengdo FC tem como objetivo a realizagio do estudo de
carboniza¢io em atmosfera controlada dos filamentos estabilizados de PP ¢ PPM obtidos em

escala de laboratério a partir de OD e PPMOO.

Uma certa quantidade dos filamentos estabilizados € colocada no interior de um tubo de

quartzo, que € posicionado no interior do tubo de ago inoxidavel que encontra-se no interior do

fomo.

O conjunto ¢ aquecido de forma gradual, em atmosfera inerte, até que a amostra atinja a
temperatura de carbonizagdo previamente estabelecida. A unidade de controle regula
automaticamente a taxa de aquecimento do forno. A temperatura do forno € indicada em um
mostrador digital e o programa de aquecimento € interrompido quando a amostra atinge o tempo
de residéncia programado. A seguir o conjunto € resfriado de forma gradual, em atmosfera inerte,

até a temperatura ambiente.
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3.4 Metodologia Analitica

A caracterizagio dos piches produzidos foi realizada pelo bolsista através da utilizacio da
infra-estrutura laboratorial do GCA, utilizando-se as seguintes técnicas analiticas: ponto de
amolecimento, insoliveis em solventes organicos (tolueno — IT e quinolina — IQ), valor de
coqueificagdo, cinzas e microscopia dptica de luz polarizada. As demais analises foram

conduzidas em laboratérios da UNICAMP e também, em empresas externas.

3.4.1 Determinaciio do Ponto de Amolecimento pelo Método Anel & Bola

A determinacio do ponto de amolecimento - PA para as amostras de PP foi realizada
segundo a norma NBR 6560 (2000), utilizando-se o método Anel & Bola. Esta norma prescreve
o método para a determinag@o do PA de materiais betuminosos na faixa compreendida entre 30°
a 157°C. A amostra de PP recém fundida foi embutida em dois anéis de latio, que posteriormente
sdo aquecidos simultaneamente a uma taxa controlada (5 °C/min) em um meio liquido (glicerina).
O PA, expresso em graus centigrados (°C), é a média aritmética das duas temperaturas
registradas no momento em que cada amostra amolece o suficiente para permitir que a esfera de

ago sobre si percorra uma distincia de 25 mm até tocar a base do suporte das amostras.

3.4.2 Determinacio do Ponto de Amolecimento pelo Método Mettler

A determinagio do PA para as amostras de PPM foi realizada segundo a norma NBR 13923
(1997), utilizando-se o método Mettler. Esta norma prescreve o método para a determinacdo do
PA de piches na faixa compreendida entre 40° a 250°C. Para cada amostra foram realizadas duas
determinagdes. Essas anélises foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da

UNICAMP, utilizando o analisador da marca Mettler modelo FP 5/ FP 53.

A amostra recém fundida é colocada no interior de dois cadinhos metilicos. Apoés o
resfriamento da amostra o cadinho metalico é posicionado na unidade de aquecimento do
analisador e aquecida a uma taxa de 2°C/min a partir de uma temperatura de 20° a 25°C abaixo

do ponto de amolecimento esperado para a amostra. O aquecimento € mantido a esta taxa
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até que o PA da amostra seja alcangado. O PA ¢ indicado em um mostrador digital quando a
amostra fundida escoa através de um orificio (6,35 mm) localizado na base do cadinho e,
interrompe um feixe de luz posicionado a uma distincia de 19 mm deste orificio, que é detectado
por uma fotocélula. O PA, expresso em graus centigrados (°C), € a média aritmética das duas

temperaturas registradas no analisador para cada amostra de piche selecionada.

3.4.3 Determinacio do Teor de Insohiveis em Tolueno pelo Método Gravimétrico

Este método € aplicado para caracterizar amostras de piches quanto a presenca de
compostos com peso molecular acima de 1000 g/mol. A determinacio do teor de insolaveis em
tolueno - IT para as amostras de PP e PPM foi realizada segundo a norma NBR 13925 (1997),
utilizando-se © meétodo gravimétrico. Para a realizacio desta analise, uma amostra de
aproximadamente 0,5 g de piche foi transferida para um frasco de erlenmeyer de 250 ml
contendo 100 ml de tolueno previamente aquecido (75°C). A mistura resultante ¢ mantida
aquecida em chapa elétrica e sob refluxo durante 30 minutos. Depois de terminada a digestio da
amostra em tolueno, a mistura resultante foi filtrada em filtro de microfibra de vidro da marca

WHATMAN GF/C com didmetro de 70 mm e tamanho médio de poros de 1,2 pum.

A filtragem a quente foi feita sob vacuo & pressdo de aproximadamente 300 mm Hg com o
auxilio de um funil de Hartley inserido em um frasco de kitassato de 1000 ml e acoplado a uma
trompa de vacuo. Apds a filtragem, o residuo de insoliivel em tolueno foi lavado no préprio filtro
com tolueno e acetona, antes de ser seco em estufa a uma temperatura de 110°C durante pelo
menos 30 minutos. Apos a secagem, o residuo de IT contido no filtro é resfriado em dessecador
por pelo menos 30 minutos e pesado em balanca analitica com resolugio de 0,001 g. O teor de
insoliivel em tolueno, expresso como percentagem em massa (%), é a média aritmética de duas

determinagGes para cada amostra de piche selecionada.
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3.4.4 Determinacio do Teor de Insoliveis em Quinolina pelo Método Gravimétrico

Este metodo € aplicado para caracterizar amostras de piches quanto 2 presenca de
compostos com peso molecular acima de 2000 g/mol. A determinacio do teor de insoliveis em
quinolina (IQ) para as amostras de PP e PPM foi realizada segundo a norma NBR 13924 (1997),
utilizando-se © método gravimétrico. Para a realizacio desta andlise, uma amostra de
aproximadamente 0,7 g de piche (previamente pulverizada e passada em peneira de 250um) é
transferida para um béquer de 100 ml contendo 0,50 g de celite e 25 ml de quinolina previamente
aquecida (75°C). A mistura resultante ¢ mantida aquecida em banho-maria (75°C) durante 30
minutos. Depois de terminada a digestdo da amostra em quinolina, a mistura resultante foi
filtrada em filtro de microfibra de vidro da marca WHATMAN GF/C com didmetro de 70 mm e
tamanho médio de poros de 1,2 um.

A filtragem a quente foi feita sob vacuo 2 pressio de aproximadamente 550 mm Hg como
auxilio de um funil de Hartley inserido em um frasco de kitassato de 1000 ml e acoplado a uma
trompa de vacuo. Apds a filtragem, o residuo de insolivel em quinolina foi lavado no proprio
filtro com quinolina, tolueno e acetona, antes de ser seco em estufa a uma temperatura de 110°C
durante pelo menos 30 minutos. Apés a secagem, o residuo de IQ contido no filtro & resfriado em
dessecador por pelo menos 30 minutos e pesado em balanca analitica com resolucdo de 0,001 g.
O teor de insoluvel em quinolina, expresso como percentagem em massa (%), € a média

aritmética de duas determinagdes para cada amostra de piche selecionda.

3.4.5 Determinacio do Valor de Coqueificacio pelo Método Gravimétrico

A determinagfo do valor de coqueificagio (VC) ou de carbono fixo para as amostras de PP
¢ PPM foi realizada segundo a norma NBR 13927 (1997), utilizando-se o método Lravimetrico.
Para a realizagdo desta analise, uma amostra de aproximadamente 1,0 g de piche (previamente
pulverizada e passada em peneira de 250um) foi transferida para um cadinho de porcelana de 75
ml (previamente calcinado a 550°C por 2 horas) com tampa. O cadinho de porcelana com tampa
¢ contendo a amostra foi pesado em balanga analitica (com resolugio de 0,0001 g) e, em seguida

colocado dentro de um cadinho de niquel contendo uma camada de aproximadamente 10
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mm de coque sidertrgico O coque siderargico com granulometria de 250 a 850 um foi

previamente calcinado a 600°C por 4 horas.

O cadinho de porcelana foi totalmente envolvido com coque siderirgico e, em seguida o
cadinho de niquel foi fechado com a tampa e colocado sobre o suporte e levado ao forno mufla
aquecido a 550°C. A amostra de piche foi calcinada nestas condi¢des por 2 horas e 30 minutos.
Apoés o periodo de calcinagiio o cadinho de niquel foi retirado do forne mufla e resfriado a
temperatura ambiente. Em seguida, o cadinho de porcelana foi retirado do interior do cadinho de
niquel e limpo externamente com o auxilio de um pincel. Apés a limpeza, o cadinho foi colocado
no dessecador, esfriado a temperatura ambiente e pesado em balanga analitica. O teor de carbono

fixo (ou coqueificacdo), expresso como percentagem em massa (%), € 2 média aritmética de duas

determinacses para cada amostra de piche selecionada.
3.4.6 Determinacio do Teor de Cinzas pelo Método Gravimétrico

A determinagdo do teor cinzas para as amostras de PP e PPM foi realizada segundo a
norma NBR 13926 (1997), utilizando-se 0 método gravimétrico. Para a realizacdo desta analise,
uma amostra de aproximadamente 5,0 g de piche (previamente pulverizada e passada em peneira
de 250um) foi transferida para uma capsula de porcelana de 100 ml (previamente calcinada a
750°C por 30 minutos). A seguir a capsula com amostra foi aquecida no forno mufla a uma

temperatura de 300°C durante 2 horas para eliminar as substincias volateis.

A temperatura do fomo foi elevada gradualmente até 750°C e, mantida nestas condigdes
por pelo menos 6 horas. Apés a completa calcinacio da amostra de piche a capsula de porcelana
foi colocada no interior do dessecador. Ao atingir a temperatura ambiente a capsula foi pesada
em balanca analitica com resolugiio de 0,001 g Para cada amostra de piche foram realizadas duas
analises nas mesmas condigdes. O teor de cinzas, expresso como percentagem em massa (%), € a

média aritmética das duas determinagdes.
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3.4.7 Cromatografia em Fase Gasosa

A determinac¢do da composigdo do efluente gasoso gerado durante a destilagio do éleo
decantado fo1 realizada segundo o método de cromatografia em fase gasosa, utilizando-se a infra-

estrutura analitica do laboratério de controle de qualidade da Refinaria de Paulinia, Petrobras.

3.4.8 Microscopia Optica de Luz Polarizada

A caracterizagdo por microscopia optica de luz polarizada - MOLP teve como objetivo
principal a avaliag@o da presenca ou a auséncia de esferas de mesofase, o formato e a orientacio
das estruturas anisotropicas nas amostras de PP e PPM selecionados. Para a realizacio desta
caracterizagdo foram selecionados e embutidos pequenos fragmentos de piches em uma resina de
base poliéster, para formar um corpo de prova cilindrico. Depois de embutido, o corpo de prova
foi lixado com lixas de grana 220, 800 e 1200, nesta ordem para se obter uma superficie plana e
lisa em um disco rotativo resfriado com 4gua corrente. Na etapa seguinte, o corpo de prova passa
por um processo de polimento através da utilizagio de panos especiais e de uma suspensio de
6xido de aluminio em um disco rotativo, que proporcionam uma superficie plana com bom

acabamento.

Para a venficagdo da presenca ou auséncia de esferas de mesofase, as amostras foram
analisadas em um MOLP (Olympus modelo BX 60M), que pertence ao GCA. O microscopio
optico € provido de um sistema fotografico que permite ilustrar a textura da amostra de piche
analisada. Neste caso, 0 aumento &, geralmente, de 200 vezes para se obter a visualizagio de uma

4rea maior da amostra.

3.4.9 Analise Elementar

A determinagdo dos teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e
enxofre (S) em compostos orgénicos ¢ denominada de analise elementar. O teor de oxigénio &
geralmente calculado em relagdo aos teores encontrados para os demais elementos quimicos. A

determinacZo do teor carbono, hidrogénio e nitrogénio para as amostras de OD e de PP ¢ PPM foi
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realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP. As amostras foram
analisadas em um analisador (Perkin Elmer modelo CHN 2400). A determinagio do teor de

enxofre para as amostras de OD e de PP foi realizada em um laboratério particular segundo a
norma ASTM D 129 (2000).

3.4.10 Analise de Derivados de Petroleo

A caracterizagio fisico-quimica da matéria-prima (OD) foi realizada em um laboratério
particular, utilizando-se varias técnicas de analise de derivados de petréleo segundo normas
ASTM

3.4.11 Microscopia Optica

As amostras de monofilamento de PP ¢ PPM e, também de FC baseadas em PP e de
PPMOO’ foram analisadas quanto a forma estrutural da superficie dos filamentos na diregio
longitudinal, utilizando-se um microscopio Optico da marca Zeiss modelo Neophot 32 e
fotografadas em preto e branco através de um sistema de aquisicdo de imagens da marca Leica

modelo Q500 MC. Estas analises foram realizadas no Laboratorio de Microscopia da Faculdade
de Engenharia Mecénica da UNICAMP.

" Vide referencia na pagina 35
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Capitulo 4

Resultados e Discussio
4.1 Matéria-Prima
4.1.1 Composicio Quimica
A Tabela 4.1 apresenta os resultados das anélises fisico-quimicas do 6leo decantado - OD
fornecido pela RPBC realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP e,

também na empresa Hekaniah Analises Quimicas S/C Ltda.

Tabela 4.1 Propriedades fisico-quimicas do OD

Caracteristicas Unidades Métodos Resultados
Viscosidade a 98,9 °C cSt ASTM D 445 6,71
BMCI - ¢} 118
Densidade a 20°C / 4 °C - ASTM D 1298 1,056
Insoliiveis em Pentano % emmassa | ASTM D 893 14,22
Carbono % em massa 90,1
Hidrogénio % em massa 7.5
Nitrogénio % em massa 0,9
Enxofre total % emmassa | ASTMD 129 0,84
Oxigénio % em massa Calculado 0,64
Cinzas % emmassa | ASTMD 482 0,02
Residuo de Carbono Ransbotton| % em massa | ASTM D 524 8,10
Ponto Inicial de Ebuli¢io — PIE °C ASTM D 86 240,0
5 % em volume recuperado °C ASTM D 86 317,0
20 % em volume recuperado °C ASTM D 86 353,0
40 % em volume recuperado °C ASTMD 86 374,0
60 % em volume recuperado °C ASTM D 86 389,0

Obs.: (1) Valor Calculado — BMCI - Bureau of Mines Correlation Index.
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A partir das analises fisico-quimicas € possivel observar que a alta proporgio de carbono
(90,1 %) e hidrogénio (7,5%), existente no OD, mostra que 0s hidrocarbonetos sdo seus
principais constituintes. Os outros elementos como enxofre (0,84%), nitrogénio (0,90%),

oxigénio (0,64%) e cinzas (0,02%) sfo considerados como impurezas.

Nas fracBes mais pesadas do petréleo, o enxofre normalmente se apresenta na forma de
mercaptans aromaticas, tiofenos e benzotiofenos. Todos estes compostos sulfurados organicos
sio, normalmente, instaveis termicamente e se transformam por craqueamento em compostos

mais leves, tais como sulfeto de hidrogénio (H»S) e mercaptans (Farah, 1985).

O BMCI é um indice que foi criado pelo Bureau of Mines e exprime a aromaticidade de
um derivado de petroleo, e que se constitui na propriedade mais importante de uma matéria-prima

para a fabricagéo de piche de petroleo - PP. Para o caso do OD, o BMCI encontra-se na faixa de
120.

Intmeros fatores influenciam a qualidade do OD, podendo ser citados a qualidade do
petréleo processado que da origem 4 fragio destinada & UFCC, o nivel de conversdo da UFCC, o

tipo de catalisador utilizado, e a concepgdo do conversor e da coluna de fracionamento que o

produz como produto de fundo.

O teor de cinzas representa a quantidade de catalisador nele contido. Em vista do OD ser
o produto mais pesado dentre os obtidos da coluna de fracionamento da UFCC, os finos de

catalisador arrastados do conversor catalitico ficam contidos nesta fragdo pesada.

De um modo geral, as propriedades mais importantes do OD s3o sua densidade, a qual da
uma idéia do teor de fragdes leves existentes, e sua composi¢io quimica — que informa se € o

mais indicado para os processos de obtengido de PP.
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4.2 Obtencio de Piche de Petroleo a Partir de Oleo Decantado - FCC

4.2.1 Condicdes do Processo de Destilacio

As condigBes operacionais do processo de destilagio sdo apresentadas na Tabela 4.2

abaixo indicada.

K

Tabela 4.2. Condigdes do processo de destilagdo do 6leo decantado a duplo estagio

Primeiro Estigio - Destilacdo a Pressdo Atmosférica sob Fluxo de Nitrogénio

CondigGes de Processo Unidade PP 03/99 | PP 05/99 | PP 08/99 | PP 10/99
Agitacdo pm 497 507 508 519
Temperatura na Fase Liquida °C 411 417 406 400
Temperatura Externa de Parede °C 450 450 440 440
Tempo de Residéncia min. 180 180 170 165
Vazio de Nitrogénio litros/min kg 0,135 0,140 0,154 0,156

Segundo Estagio — Destilacio a Vacuo

Condigdes de Processo
Temperatura na Fase Liquida °C 398 414 395 390
Temperatura Externa de Parede °C 450 450 440 440
Tempo de Residéncia min. 30 30 30 50
Pressdo torT. 252 209 158 175

Nota: Nesta tabela estdo indicados os valores médios monitorados durante o processo.

Os dados da Tabela 4.2 correspondem as amostras de piches aquecidas a temperaturas

externas de 450°C e 440°C ou seja condig¢es operacionais similares, durante o primeiro estigio

da destilaggo. Entretanto, observa-se que no segundo estagio ocorreram inevitaveis variagdes nas

condi¢bes de operag¢do, decorrentes da utilizagdo de um sistema de controle manual e empirico.

Observa-se que, para uma temperatura externa de 450°C, a temperatura medida na fase liquida

durante a destilagdo no segundo estagio foi de 398° e 414°C, com tempo de residéncia de 30

minutos e sob pressdes de 252 e 209 torr., respectivamente. No caso das amostras de piches que

foram submetidas a uma temperatura externa de 440°C as temperaturas na fase liquida foram de

395° e 390°C, com tempos de residéncia de 30 e 50 minutos e sob pressdes de 158 e 175 torr,,

respectivamente. Notar que o aumento no tempo de destilagio neste caso é decorrente de uma
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menor vaporizagdo no pmmeiro estidgio da destilacio para obter o mesmo rendimento e

destilados.

4.2.2 Rendimento do Processo de Destilacdo

Os resultados referentes aos rendimentos em destilados no primeiro e segundo estagios do

processo sdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Rendimento das fracdes condensadas no primeiro e segundo estagio
da destilacio do 6leo decantado

Amostras T. Média na Fase Liquida Fragdes Condensadas

Lotes 1°Estigio| 2 °Estigio |1 ° Estadgio | 2 ° Estagio Total
Y cC) (%) (%) (%)

PP03/99 411 398 55,03 16,65 71,68
PP05/99 417 414 61,55 11,02 72,57
Meédia (PP 03 e PP 05) 414 406 58,29 13,83 72,12
PP 08/99 406 395 49,23 23,27 72,50
PP10/99 400 390 42,95 36,40 79,35
Meédia (PP 08 ¢ PP 10) 403 392 46,09 29,83 75,92

Notas: Nesta tabela estdo indicados os valores médios monitorados durante o processo.
Os valores de rendimento das fracdes condensadas representam a porcentagem em massa.

Ao se analisar os resultados das Tabelas 4.2 e 4.3, observa-se que para uma temperatura
média na fase liquida de 414°C, tempo de residéncia de 180 minutos e uma vazdo média de
nitrogénio de 0,137 litros/min. kg de OD, o rendimento médio em destilados no primeiro estigio
da destilagio a press3o atmosférica foi de 58,3 % em relag@o 4 massa inicial da carga processada.
No caso das amostras submetidas a uma temperatura média de 403°C na fase liquida, durante um
tempo de residéncia de aproximadamente 168 minutos a uma vazio média de nitrogénio de 0,155
ml/min. kg de OD, o rendimento médio em destilados no primeiro estagio foi de apenas 46,1%.
Esse rendimento € resultado da vaporizacdo das fra¢des leves em condigbes menos severas de
aquecimento e de tempo de residéncia, resultando no segundo estagio da destilagdo em um maior

rendimento em destilados, que foi em média de 29,8% em rela¢fo a massa inicial de OD.
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Na Tabela 4.4 sio apresentados os rendimentos, em massa, dos produtos gerados durante
o processo de destilagio do éleo decantado. Os dados mostram que as amostras PP 03 e PP 05
foram geradas em condigbes operacionais similares. Entretanto, no caso das destilagdes que
originaram as amostras PP 08 e PP 10, observa-se que ocorreram variagdes nos rendimentos, em

decorréncia de inevitaveis alteraces nas condigdes operacionais.

Tabela 4.4. Rendimento do processo de destilacio do OD

Amostras Produtos Obtidos
Lotes Piche Isotropico Destilados Gases + Perdas

(%) (%) (%)
PP03/99 24,14 71,68 4,18
PP 05/99 23,36 72,57 4,07
Média (PP 03 e PP 05) 23,75 72,12 4,12
PP 08/99 24,56 72,50 2,94
PP10/99 18,75 79,35 1,90
Média (PP 08 e PP 10) 21,65 75,92 2,42

Nota: Os valores de rendimento representam a porcentagem em massa.

Nota-se que, de modo geral, o rendimento médio em PP representa cerca de 23,8 % da
massa inicial de OD, o que corresponde a um rendimento médio em destilados de 72,1 %, quando
a carga € submetida a uma temperatura externa de 450°C durante um tempo de destilagio de 210
minutos. Em geral, observa-se que quando a destilagdo € realizada em condigdes mais severas no
primeiro estagio, ou seja, temperatura, pressio e tempo de residéncia maiores, ocorrem reagdes

de policondensagio aumentando o rendimento em PP e de gases nio condensaveis.

Em geral, a temperatura de aquecimento é uma das variaveis mais importantes no controle
da qualidade e do rendimento dos produtos obtidos. Experimentalmente foi observado que quanto
menor for a temperatura de aquecimento no primeiro estagio da destilagio, maior serd o grau de

destilacio no segundo estagio, com o conseqiiente aumento na quantidade de destilados.

Em contrapartida, ocorre uma reducio no rendimento em PP devido a uma menor reacio
de policondensag8o das fragSes aromaticas no primeiro estigio da destilacio. Neste caso, foi
observado que durante a destilacio a uma temperatura média externa de 440°C e um tempo de

residéncia de 215 minutos, o rendimento em PP foi de 18,7 %, em massa, correspondendo a
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79.,3% em destilados. A amostra PP 08 difere substancialmente em termos de rendimentos em
relagio & amostra PP 10, devido a uma maior temperatura no primeiro € no segundo estagio da
destilagio. Neste caso, apesar de uma mesma temperatura média externa de 440°C e um tempo
menor de destilagdo, ou seja, de 200 minutos, cerca de 24,6% da carga foi transformada em PP,

além de 72,5%, em massa, em destilados.
4.2.3 Caracteristicas Fisico-quimicas dos Piches de Petréleo Obtidos

A Tabela 4.5 apresenta os resultados analiticos das amostras PP geradas no processo de
destilaggo. A partir dos resultados das analises de insoluaveis em tolueno e quinolina foi possivel o

calculo do teor de Beta Resina (B Resma = IT - IQ).

Tabela 4.5. Caracteristicas fisico-quimicas dos piches de petroleo obtidos

Caracteristicas Meétodos Amostras / Resultados
PP 03/99 | PP 05/99 | PP 08/99 | PP 10/99

Ponto de amolecimento (°C) | NBR 13923 1350 135,0 110,5 131,5
Insolaveis em tolueno (%) | NBR 13925 28,34 31,12 8,60 9,60
Insolaveis em quinolina (%) | NBR 13924 8,24 8,10 0,40 0,40
Beta Resina (%) | Calculado 20,10 23,02 8,20 9,20
Valor de coqueificagio (%) | NBR 13927 60,34 64,95 51,90 60,90
Cinzas (%) | NBR13926 | 0,08 0,10 0,13 0,19

Carbono (%) | an. elementar na 832 na na
Hidrogénio (%) | an. elementar n.a 48 n.a na
Nitrogénio (%) | an. elementar n.a 1,5 n.a na
Enxofre total (%) | ASTMD 129 na 0,88 n.a n.a

Notas: Nesta tabela sdo apresentados os valores médios expressos em porcentagem em massa.
n.a ndo analisado

Nota-se uma maior tendéncia 4 obten¢io de PP com uma menor concentragiio de
insolaveis em tolueno e em quinolina, quando da realizagio do fracionamento do OD em
condigbes menos severas, como € o caso da destilagio a duplo estigio realizada a uma
temperatura média externa de 440°C. Provavelmente ocorreu apenas uma vaporiza¢do das
fracdes mais leves, aumentando a concentragio das fragSes de elevado peso molecular, induzindo
ao aumento do ponto de amolecimento das amostras PP 08 e PP 10, mas nfo o suficiente para o
desenvolvimento de uma polimerizagio mais eficaz, como pode ser observado pelos valores

encontrados de IQ e IT.
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Por outro lado, as analises fisico-quimicas das amostras PP 03 e PP 05 indicam uma maior
concentragdo de insoliveis em quinolina (IQ = 8%) e em tolueno (IT = 30%), quando
comparadas com as amostras de PP 08 e PP 10. Acredita-se que durante o primeiro estagio da
destilagdo, a uma temperatura média externa de 450°C, devido a uma condigio mais severa de
aquecimento, tenha ocomido uma polimerizacio térmica, induzindo 3o aumento das

caracteristicas fisico-quimicas das amostras PP 03 e PP 05.

Conforme apresentado na Tabela 4.5, a analise elementar da amostra PP 05 indica uma
composi¢do de 83,2% de carbono, 4,8% de hidrogénio, 1,5% de nitrogénio e aproximadamente
0,9% de enxofre. Entretanto, deve-se observar que as demais amostras nio foram caracterizadas

quanto 3 analise elementar devido 4 falta de recursos financeiros.

A Tabela 4.6 apresenta o resultado analitico do efluente gasoso gerado no processo de

destilagio, que originou a amostra denominada de PP 08/99.

Tabela 4.6 Composigio volumétrica média do efluente gasoso

Composicio Efluente Gasoso
(% viv)
Hidrogénio 1,73
Superiores a Cs 1,45
Propano 1,85
Etano 6,09
Nitrogénio 69,47
Metano 16,06
Outros 3,35

Obs.: Nesta tabela sdo apresentados os valores médios.

Na Tabela 4.6 nota-se que a composigio volumétrica média do efluente gasoso, referente
ao primeiro estagio da destilagdo, contém uma elevada concentragio de nitrogénio (69,5%), em
face de utilizac@o deste gas no processo para arraste das fragdes leves presentes no OD e, também
para propiciar uma atmosfera inerte. O gis efluente é compostos em menores proporgdes de

metano (16,1%), etano (6,1%), hidrogénio (1,7%), propano (1,8%), entre outros.
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4.3 Obtencio de Piche de Petroleo Mesofisico Precursor de Fibras de Carbono
4.3.1 Matéria-prima

A Tabela 4.7 apresenta os resultados das analises fisico-quimicas das duas amostras, PP 1
e PP 2 produzidos no laboratério, a partir do OD fomecido pela RPBC, que foram utilizadas
como matérias-primas nesta etapa de obtencio de piche mesofasico - PPM. As condi¢es de

processo que geraram estas duas amostras nfo estfio apresentadas neste trabalho.

Tabela 4.7 Propriedades fisico-quimicas dos piches de petréleo

Caracteristicas Unidades| Meétodos Resultados
PP1 PP2
Ponto de amolecimento °C NBR 6560 87,3 78,8
Insolaveis em tolueno | % massa | NBR 13925 13,8 1,8
Insoluveis em quinolina | % massa | NBR 13924 1,4 0,1
B Resina % massa | Calculado (1) 12,4 1,7
Valor de coqueificacio | % massa | NBR 13927 45.6 40,1
Cinzas % massa | NBR 13926 0,1 0,1
Carbono % massa | an. elementar 90,4 87,7
Hidrogénio % massa | an. elementar 5,2 5,7
Nitrogénio % massa | an. elementar 1,8 1,7
Enxofre total % massa | ASTM D 129 0,7 0,8

Nota: (1) Calculado: B Resina=1IT -IQ

Os valores mostrados na Tabela 4.7 nfo sio os limites normalizados, mas tio somente
valores obtidos através da destilagdo do 6lec decantado - RPBC que variam dependendo do tipo
de carga que esta sendo processada na unidade de obtengio de piche de petréleo. Quando 0 OD é
submetido ao processo de destilagdo, converte-se em diversos produtos: sélidos, liquidos e
gasosos. A natureza e a quantidade de cada produto dependem das condi¢des de processo e das
caracteristicas da matéria-prima. O produto residual da destilacio do OD € denominado de PP e

constitui, usualmente, mais de 25% da massa inicial do 6leo bruto.
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4.3.2 Condi¢des do Processo de Conversio Térmica de Piche Isotrépico em Mesofasico

No primeiroc exemplo utilizou-se como matéria-prima o PP 1, que foi submetido &
conversdo térmica sob fluxo de nitrogénio a uma temperatura média de parede externa
compreendida entre 456° e 495°C, mantendo-se nestas condigdes entre 6 a 24 horas, e a uma
temperatura média de ebulicio de 400° e 415°C, conforme condigbes gerais apresentadas na

Tabela 4.8.

Tabela 4.8 CondigSes do processo de conversio térmica do PP 1

Condi¢Oes de Processo PPM 1 |PPM2 | PPM3 | PPM4 | PPMS5
Maténa-prima PP1 | PP1 | PP1 | PP1 | PP1
Temperatura Média de Ebuligio (°C)| 400 400 400 415 415

Temperatura Média de Parede Externa (°C)| 459 456 478 495 482
Tempo de Residéncia 2 T. Ebulicio M)l o 18 24 6 18

Vazdo Média de Nitrogénio (litros/min. kg)| 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Pressdo Atmosférica Local (torr) 725 725 725 725 725

Como exemplo comparativo uma segunda amostra, denominada PP 2, foi submetida ao
tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio, a uma temperatura média de parede externa
compreendida entre 505° e 537°C, mantendo-se nestas condi¢des entre 30 minutos a 6 horas € a
uma temperatura média de ebuligdo de 430° e 447°C, conforme condigdes de processamento

indicadas na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Condiges do processo de conversdo térmica do PP 2

Condigdes de Processo PPM 6 | PPM7 |PPM8 | PPM9 | PPM 10
Matéria-prima PP2 | PP2 | PP2 | PP2 PP2
Temperatura Média de Ebuli¢do (cC)| 430 430 447 447 446

Temperatura Média de Parede Externa (°C)| 505 513 536 | 537 526
Tempo de Residéncia a T. Ebuli¢io (h)| 3,0 6,0 0,5 1,0 2,0

b4

Vazio Média de Nitrogénio (litros/min. kg)| 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

2 2 2

Pressdo Atmosférica Local (torr) 725 725 725 725 725
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4.3.3 Rendimento do Processo de Conversio Térmica de Piche Isotrépico em Mesofasico

Na Tabela 4.10 s&o apresentados os rendimentos, em massa, das fracSes condensadas e dos
PPM obtidos. Observa-se que o rendimento médio no processo de conversdo térmica & pressio
atmosférica sob fluxo de nitrogénio € de aproximadamente 61,7% em relagio a massa inicial de

PP e, um rendimento médio em destilados de 32,3%.

Tabela 4.10. Rendimento do processo de conversdo térmica

Amostras Rendimento dos Produtos (%) em massa
Lote P. Mesofasico | F. Condensadas | F. Gasosas(1)
PPM 1 73,5 22,0 4,5
PPM 2 63,0 32,2 48
PPM 3 55,2 40,7 41
PPM 4 60,1 357 42
PPM 5 52,6 42,1 53
PPM 6 62,1 31,4 6,5
PPM 7 55,5 36,0 8,5
PPM 8 70,1 23,7 6.2
PPM 9 65,0 26,6 8.4
PPM 10 59.8 322 8,0
Média 61,7 323 6,0

Obs.: (1) Calculado por diferenga (gases + perdas).

4.3.4 Caracteristicas Fisico-quimicas dos Piches de Petrélec Mesofisicos Obtidos

De acordo com os resultados analiticos, indicados nas Tabelas 4.11 e 4.12, observa-se que
no exemplo 1 os PPM apresentaram uma faixa bem ampla de vaniagio de insolubilidade em
solventes orginicos, indicando um indice de mesofase compreendido entre 10 a 50%

aproximadamente, em um periodo de 6 a 24 horas de tratamento térmico a 400°C.

Ao se analisar os resultados das Tabelas 4.11 e 4.12, nota-se que para a maioria das
amostras de PPM néo foram determinados os respectivos PA. A explicagio para este fato € que,
durante a determinagiio do PA, segundo o método Mettler, as amostras apresentaram duas fases
distintas: isotropica e mesofisica. A coexisténcia dessas duas fases com caracteristicas fisico-
quimicas bem diferentes, dificultaram a determinagio do PA, tendo em vista que a fase isotrépica

apresenta geralmente uma temperatura de amolecimento inferior &4 fase mesofasica. Por outro
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lado, algumas amostras, PPM 4, PPM 5, PPM 7 e PPM 10, foram aquecidas durante a analise até
a temperaturade 300°C e, permaneceram infusiveis a esta temperatura. Isto sugere que os PA
dessas amostras devem ser superior a 300°C. Todavia, é importante ressaltar que este método

analitico € utilizado na determinagio do PA de piches na faixa compreendida entre 40° e 250°C.

As Tabelas 4.11 e 4.12 apresentam as porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre presentes nas amostras de PPM selecionadas. Diante da grande quantidade de amostras
de PPM obtidas durante as etapas de conversio térmica, e da falta de recursos financeiros,

tornou-se prudente a realiza¢@o da anélise elementar de algumas amostras de PPM.

Tabela 4.11 Caracteristicas fisico-quimicas dos piches de petréleo mesofisicos

Caracteristicas Meétodos Resultados
PPM1 | PPM2 | PPM3 | PPM4 | PPMS5
Ponto de amolecimento °C)| NBR 13923 166 n.a n.a n.a na

Insolaveis em tolueno (%)| NBR 13925 341 59,4 64,5 62,2 86,7
Insolaveis em quinolina (%)| NBR 13924 13,2 459 40,2 524 90,1
Valor de coqueificagio (%) | NBR 13927 65,5 78,5 852 82,6 90,8

Cinzas (%) | NBR 13926 0,1 0,2 02 0,2 0,2
Carbono (%) | an. elementar na na 89,4 n.a 91,1
Hidrogénio (%) | an. elementar na na 3,9 na 3,9
Nitrogénio (%) | an. elementar na na 1,2 n.a 1,1
Enxofre total (%) | ASTMD 129 n.a n.a 1,0 n.a 0,9

Obs.: n.a ndo analisado

Tabela 4.12 Caracteristicas fisico-quimicas dos piches de petréleo mesofasicos

Caracteristicas Meétodos Resultados

PPM 6 | PPM 7 | PPM 8 | PPM 9 | PPM 10
Ponto de amolecimento (°C)| NBR 13923 n.a na 174 210 n.a
Insoliveis em tolueno (%)| NBR 13925 | 54,8 67,7 36,6 50,6 69,4
Insoliiveis em quinolina (%) | NBR 13924 | 41,7 62,3 15,3 33,6 67,2
Valor de coqueificacdo (%) | NBR 13927 | 77.8 85,1 672 74,7 83,4

Cinzas (%) | NBR 13926 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2
Carbono (%) | an. elementar| na 934 n.a n.a 92,0
Hidrogénio (%) | an. elementar | na 4.1 na na 3.4
Nitrogénio (%) | an. elementar | na 2.8 na na 2,1
Enxofre total (%) | ASTMD 129 na 0,8 n.a na 0,7

Obs.:n.a nfo analisado



A experiéncia mostrou que, quando a mesma matéria-prima € submetida a uma temperatura
de 415°C, a elevagdo das propriedades fisico-quimicas € mais rapida, atingindo um indice de
insoliveis em quinolina de 90%, apos 18 horas de tratamento térmico. No exemplo 2, em
temperaturas de 430° e 445°C, as diferencas entre as amostras tornaram-se mais visiveis para os
valores de insolaveis em tolueno e em quinolina. Verifica-se que em temperaturas de 445°C a
conversio do PP em PPM prossegue mais rapidamente, e um indice de insoliveis em quinolina

de 67% ¢ atingido apos 2 horas de tratamento térmico.

Nio se pode esquecer a influéncia das condigBes de severidade do tratamento térmico, as
quais provocam sensiveis alteragcdes na qualidade dos produtos. Assim, a elevagio da temperatura
de conversio e/ou do tempo de residéncia favorecem as reagdes de craqueamento térmico, com a
formagio de coque de petrdleo, o que resulta no aumento da concentragio de insoltiveis, além de

promover uma maior formagdo de gas em detrimento de produtos mais valiosos.

Os insolaveis em quinolina secundarios sdo formados pela polimerizagio dos compostos
aromaticos polinucleados, presentes nos piches, quando estes sdo tratados termicamente.
Portanto, o teor € as caracteristicas dos insoliveis em solventes orginicos variam em fungdo dos
seus teores na matéria-prima e, também, das condi¢es de tratamento térmico em que o PP €

submetido para a produg@o de mesofase.
4.3.5 Caracterizacio Microestrutural de Piches de Petroleo Mesofasicos

A caracterizagio microestrutural dos PPM foi realizada com o uso da microscopia optica
de luz polarizada - MOLP. A técnica utilizada objetivou a verificagdo de aspectos relevantes das
microestruturas das amostras, como a presenca ou auséncia de esferas de mesofase, a evolugio da
nucleagdo, do crescimento e coalescéncia das esferas de mesofase durante a etapa de tratamento

térmico das amosiras PP 13 e PP 22.

E importante destacar que a caracterizagio das esferas de mesofase formadas durante o
tratamento térmico de PP podem ser verificadas ou observadas por diferentes métodos. O método

classico mais utilizado € a observagdo das texturas mostrada pelas mesofases, por meio da

65



técnica MOLP equipada opcionalmente com uma unidade de aquecimento. Cada mesofase exibe
uma ou vanas texturas caracteristicas; seu estudo pode ser realizado pela observacio de varios
ciclos de aquecimento e resfriamento e, em casos favoraveis, € possivel a caracterizagio da fase

sem ambigtidade.

Em geral, considera-se que somente temperaturas acima de 350°C podem provocar o
inicio da polimerizagio térmica do piche, ou seja, uma agio onde possam surgir reagdes em que a
estrutura e a composi¢o do piche comega a sofrer modificagdes dando origem a nucleagio e o

desenvolvimento das esferas de mesofase.

Nos processos térmicos de conversio normalmente as temperaturas de trabalho situam-se
na faixa de 350 a 500°C. Contudo, temperaturas bem mais elevadas, ou seja, proximas ou
superiores a 500 °C, sdo inadequadas e o tempo de residéncia nesta temperatura deve ser ¢ menor

possivel para evitar a carbonizagio do PP ou formagio de coque.

E importante ressaltar que podem existir fatores adicionais, além da temperatura,
influenciando o processo de formagio da mesofase, tais como o tempo de tratamento, a
velocidade de aquecimento, a viscosidade do meio, a atmosfera, a pressdo, entre outros. Na
pratica, as condigSes operacionais do tratamento térmico sdo escolhidas no sentido da obtengdo
de reagBes bem determinadas podendo, dessa forma, haver perfeito controle sobre a maioria dos

fatores que exercem influéncia sobre o processo, para atingir o grau de anisotropia desejado.
Diante dessas consideragdes e, em decorréncia das condigdes processuais & pressao

atmosférica e dos resultados analiticos das amostras obtidas nesta etapa, foi possivel a deteccio

de pormenores, que merecem ser destacados:
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As Figuras 4.1 (2) e 4.1(b) apresentam as microestruturas PP 1 ¢ PP 2, respectivamente,
observadas por MOLP. Estes dois piches foram utilizados como matéria-prima na produgio dos
PPM. Pode-se observar que os dois piches apresentam uma matriz essencialmente isotropica. A
Figura 4.1(a) indica que o PP 1 apresenta uma quantidade maior de pequenas esferas de mesofase
em fase inicial de nucleacfio, o que indica que este material foi submetido a uma condigfo mais

favoravel ao desenvolvimento das esferas de mesofase do que o PP 2.

(a) PP 1 (200 vezes)

(b) PP 2 (200 vezes)

Figura 4.1 Microestrutura dos PP 1 e PP 2.
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o Tratamento térmico durante 6 horas a uma temperatura na fase liguida de 400 °C.

A presencga de mesofase, ¢ melhor visualizada pela analise MOLP de suas superficies
polidas, apresentadas as micrografias da Figura 4.2, Pode-se afirmar que o PPM 1 oriundo do
tratamento térmico a uma temperatura externa de 453°C, apresenta uma grande concentraco de
esferas de mesofase em fase de crescimento e coalescéncia, que indicam a presenca de

componentes aromaticos de pesos moleculares relativamente mais elevados.

(a) 200 vezes

{b) 100 vezes
Figura 4.2 Microestrutura do PPM 1, aquecido a 400°C por 6 horas
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e Tratamento térmico durante 18 horas a uma temperatura na fase liquida de 400 °C.

A analise da micrografias da Figura 4.3 permite verificar que o PPM 2 apresenta uma
textura mosaica com um alto grau de anisotropia, formando-se ilhas de fase isotropica com
esferas de mesofase em coalescéncia, indicando uma elevada taxa de conversdo (a). Também
indicam que ha regides da amostra onde a matriz é predominantemente isotrépica (b), apresenta

esferas de tamanho variado em fase de coalescéncia.

(a) 50 vezes

{b) 200 vezes

Figura 4.3 Microestrutura do PPM 2, aquecido a 400°C por 18 horas
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o Tratamento térmico durante 24 horas a uma temperatura na fase liguida de 400 °C.

Vertfica-se que quando o precursor é submetido a um tempo de residéncia maior, o PPM
3 resultante apresenta predominantemente uma textura mosaica e fibrosa, indicando uma taxa de
conversdo maior. Enfretanto, em algumas regides possui uma matriz essencialmente isotrépica
contendo esferas de tamanho variado em fase de coalescéncia, conforme é ilustrado na Figura

4.4.

(a) 100 vezes

(b) 100 vezes

Figura 4.4 Microestrutura do PPM 3, aquecido a 400°C por 24 horas
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o Tratamento térmico durante 6 horas a uma temperatura na fase liquida de 415 °C.

A analise da micrografia da Figura 4.5 permite avaliar que o PPM 4 oriundo de um
tratamento térmico mais eficaz, ou seja, temperatura externa de 495 °C, apresenta uma textura
6ptica mosaica constituida de uma matriz predominantemente anisotropica contendo ilhas de PP
com esferas de mesofase. Além disso, observa-se a presenca nitida das esferas de mesofase

anisotropicas de dimensdes variadas, distribuidas aleatoriamente na matriz isotropica do piche.

(a) 100 vezes

(b) 200 vezes
Figura 4.5 Microestrutura do PPM 4, aquecido a 415°C por 6 horas
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o Tratamento térmico durante 18 horas a uma temperaiura na fase liguida de 415 C.

Similarmente, o PPM 5 também apresenta as estruturas do tipo mosaica e fibrosa, onde se
pode verificar a presenca de PP disperso aleatoriamente na matriz anisotropica sob a forma de
ilhas de tamanhos e formas variadas, indicando provavelmente a existéncia de uma viscosidade

elevada, conforme fotomicrografias ilustradas na Figura 4.6.

(a) 100 vezes

(b) 100 vezes
Figura 4.6 Microestrutura do PPM 5, aquecido a 415°C por 18 horas
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o Tratamento térmico durante 3 horas a uma temperaiura na fase liquida de 430°C.

Verifica-se que quando PP 22 ¢ submetido a uma temperatura de tratamento térmico maior,
o PPM 6 resultante apresenta uma textura 6ptica mosaica constituida de uma matriz anisotrépica.
Eatretanto, em algumas regides observa-se, ainda, a presenga de uma matriz isotrépica contendo
esferas de mesofase de tamanhos variados em fase de crescimento e coalescéncia, conforme €

ilustrado na Figura 4.7.

(a) 100 vezes

(b) 100 vezes

Figura 4.7 Microestrutura do PPM 6, aquecido a 430°C por 3 horas
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e Tratamento térmico durante 6 horas a uma temperatura na fase liquida de 430°C.

Similarmente, o PPM 7 também apresenta as estruturas do tipo mosaica e fibrosa, onde se
pode verificar a presenga de PP disperso aleatoriamente na matriz anisotropica sob a forma de

ilhas de tamanhos e formas variadas, conforme fotomicrografias ilustradas na Figura 4.8.

(a) 100 vezes

(b) 100 vezes

Figura 4.8 Microestrutura do PPM 7, aquecido a 430°C por 6 horas
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o Tratamento térmico durante 30 minutos a uma temperatura na fase liquida de 447 °C.

A analise das fotomicrografias apresentadas na Figura 4.9 permite avaliar que o PPM 8
oriundo de um firatamento térmico mais enérgico, ou seja, temperatura extema de
aproximadamente 530 °C, apresenta em um tempo de residéncia menor, uma textura 6ptica
mosaica constituida de uma quantidade significativa de esferas de mesofase, de forma e tamanho
irregulares, em fase de coalescimento. Além disso, observa-se a presenca nitida das esferas de
mesofase de dimensdes variadas, distribuidas aleatoriamente em uma matriz predominantemente

isotrépica.

(a) 100 vezes

{b) 200 vezes
Figura 4.9 Microestrutura do PPM 8, aquecido a 447°C por 30 minutos
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o Tratamento térmico durante 1 hora a uma temperatura na fase liguida de 447 C.

Verifica-se que quando o precursor é submetido a um tempo de residéncia maior 3
temperatura externa de 537°C, o PPM 9 resultante apresenta predominantemente uma textura
mosaica e fibrosa, indicando uma taxa de conversdo maior. Observa-se através da Figura 4.10
que, para este nivel de temperatura e de tempo de residéncia, 2 matriz é em maiores proporgdes
do carbono anisotrépico apresentando ilhas de carbono isotropico com esferas em coalescéncia.
Entretanto, em algumas regides possui uma matriz essencialmente isotropica contendo esferas de

tamanho variado em fase de crescimento e coalescéncia.

(a) 100 vezes

(b) 200 vezes

Figura 4.10 Microestrutura do PPM 9, aquecido a 447°C por 1 hora.
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o Tratamento térmico durante 1 hora a uma temperatura na fase liquida de 447 C.

A analise da Figura 4.11, permite verificar que o PPM 10 oriundo de um tratamento
térmico mais eficaz apresenta uma estrutura essencialmente do carbono anisotrépico. Além disso,
observa-se a presenga de dominios 6pticos de dimenses variadas do mosaico ao fibroso,
contendo em menores proporgdes pequenas ilhas de PP. Entretanto, em algumas regides
apresenta uma fragio de fase isotrépica contendo esferas de mesofase dispersas aleatoriamente no

meio.

(a) 100 vezes

{(b) 100 vezes
Figura 4.11 Microestrutura do PPM 10, aquecido a 446°C por 2 horas.
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4.4 Processo de Fiacdo de Piches Isotropico e Mesofasico

4.4.1 Condicdes do Processo de Fiacfio de Piches Isotropicos

No dmbito deste trabalho foram realizados estudos sistematicos das condiges de fiacio

para as amostras previamente caracterizadas, mantendo-se constante a distincia da fiadeira 2o

centro da bobina. Nesta primeira etapa realizou-se os testes de fiabilidade a partir de trés

amostras de PP, que foram selecionadas em fungfio da temperatura de amolecimento, conforme

resultados analiticos indicados na Tabela 4.13.

O conhecimento do ponto de amolecimento ou da temperatura de transigio vitrea é

importante, porque a partir dele € que sdo definidas as condiges de fiagio. Uma outra exigéncia

€ que o PP, deve exibir um comportamento de fluxo newtoniano ou plastico de modo que o fluxo

seja uniforme e continuo.

Tabela 4.13. Caracteristicas fisico-quimicas dos piches precursores de FC

Caracteristicas Unidade | Método PP 5/99 | PP 8/99 | PP 10/99
Ponto de Amolecimento °C NBR 13923 | 1350 110,5 131,5
Insoliveis em Tolueno | % massa | NBR 13925 | 31,12 8,6 9.6
Insoliveis em Quinolina| % massa | NBR 13924 | 8,10 0,4 0,4
Beta Resina’ % massa | Calculado 23,02 82 9,2
Valor de Coqueificagdo | % massa | NBR 13927 | 64,95 51,9 60,9
Cinzas % massa | NBR 13926 | 0,097 0,13 0,19

Obs. (') BResina=IT-IQ

Na Tabela 4.14 sdo apresentadas as condigdes de fiagdo para as amostras selecionadas. No

caso da amostra PP 10 foram realizados testes adicionais em condigBes similares, variando-se

apenas a velocidade de enrolamento da bobina e o didmetro do orificio.
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Tabela 4.14 Condic¢des do processo de fiacio

Condi¢Ges de Processo PP 5/99 | PP 8/99 | PP 10/99 | PP 10/99 | PP 10/99
Ponto de Amolecimento (°C)yi 1350 110,5 131,5 131,5 131,5
Temperatura de Fiagio' (°C) |170-190 136 160 166 175
Temperatura Externa de Parede’ (°C)|250-280| 180 220 224 170
Pressio de gas inerte  (kgffem®) | 02-0,7| 0.3 0,5 0,2 0,15
Vazdo massica de piche (g/h) - 13,8 26,0 29.0 16,0
Velocidade da bobina {m/min} 800 600 600 900 1100
Tempo de fiac8o {seg) - 340 205 30 265
Diametro do orificio da fiewra (mm)| 0,40 0,50 0,50 0,50 0,40
Distncia da fieira a bobina  (mm) 320 320 320 320 320

Obs.

() Temperatura do piche no interior da fieira.

(*) Temperatura entre a parede interna do forno e a parede externa da fieira.

Analisando a Tabela 4.14 pode-se concluir que as amostras PP 8 ¢ PP 10 apresentaram um
bom processamento ao longo da operagdo de fiagdo. Por tratar-se de piches que possuem ponto
de amolecimento e teor de insoliveis em quinolina baixos, e por apresentarem uma matriz

essencialmente isotrépica e homogénea, conferem ao processo de fiacio excelentes

caracteristicas de fiabilidade, conforme observa-se nas Figuras 4.12 e 4.13

Figura 4.12 Filamentos de PP 10/99.
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Figura 4.13 Filamentos de PP 08/99.

A condigio de homogeneidade na composigio do piche é fator fundamental para obter-se
o maior rendimento das matérias-primas a serem utilizadas. No processo de fiagio isto torna-se

bastante critico para obter-se uma boa qualidade do filamento.

A amostra PP 5, por sua vez, apresentou um comportamento distinto em relagio as PP 8 e
PP 10. Por tratar-se de um piche que possui uma maior concentragio de insolfiveis em tolueno e
quinolina, indicando provavelmente a existéncia de esferas de mesofase, confere a0 processo uma

péssima fiabilidade.

Neste caso, devido a heterogeneidade da amostra, ndo foi possivel realizar o estudo de
fiabilidade em conseqiiéncia das interrupgdes sucessivas no processo de fiagiio, ocasionadas pela
obstrugio do orificio da fieira. Esses resultados devem ser atribuidos diretamente ao escoamento

de esferas de mesofase juntamente com a fase isotrépica.
4.4.2 Condigdes do Processo de Fiacio de Piches Mesofisicos

Numa segunda etapa tomou-se como matérias-primas os PPM produzidos em escala de
laborat6rio e, também, utilizou-se como referéncia 2 amostra padrio PMOO. Na Tabela 4.15, a

seguir, sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas dos precursores.
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Tabela 4.15 Caracteristicas fisico-quimicas dos PPM

Caracteristicas Unidade | Norma PPMO00" | PPM 1
Ponto de Amolecimento| (°C) |NBR 13923 236 166,0
Insolaveis em Tolueno | % massa | NBR 13925 60-65 34,13
Insolaveis em Quinolina | % massa | NBR 13924 - 13,21
Insoluveis em Piridina | % massa - 40 - 50 -
Beta Resina’ % massa | Calculado - 20,92
Valor de Coqueificagdo | % massa | NBR 13927 | 80 -85 65,49
Cinzas % massa | NBR 13926 | <10ppm | 0,118

Obs. (1) Amostra Padrio

(*)B Resina=1IT - IQ

Para cada piche selecionado foram realizados testes de fiabilidade, em condig¢des

operacionais distintas conforme condigdes de processamento indicadas na Tabela 4.16

Tabela 4.16 Condicdes do processo de fiagio — PPM

Condicdes de Processo Unidade PPM 1 PPMOO
Ponto de Amolecimento °C 166,0 236
Temperatura de Fiaciio' °C 160 ~200 345
Temperatura Externa® °C 160 — 200 440
Pressdo de gas inerte kgf/em® 0,0-0,2 0,50
Vazio massica de piche g/h - 18,0
Velocidade da bobina m/min 800 800
Tempo de fiagio seg - 485
Difmetro do ornificio da fieira mim 0,40 0,40
Distincia da fieira a bobina mm 320 290

Obs. (') Temperatura do piche no interior da fiadeira.
(?) Temperatura entre a parede interna do forno e a parede externa do reservatério de piche.



Inicialmente, foram realizados os testes de fiabilidade da amostra padrio PPMOO, que
apresenta excelentes propriedades fisico-quimicas, tais como: ponto de amolecimento - PA
relativamente baixo (236°C), elevada fluidez, baixa viscosidade a 350°C, elevado indice de
mesofase (100 %), boa reatividade em atmosfera oxidante & elevado valor de coqueificacio (80 a

85 %). A Figura 4.14 ilustra da PPM00” obtidos.

Figura 4.14. Filamentos da PPMO0O

Os testes foram conduzidos da mesma forma que se descreveu anteriormente a proposito
dos PP. A fiagéo inicia-se com a extrusio da PPMOO através do orificio existente na parte inferior
da fiadeira, mediante a pressurizagdo do sistema com nitrogénio que contem a amostra no estado
liquido. A seguir, o filamento € estirado e enrolado de forma continua na bobina que gira 2 uma

velocidade controlada, conforme ¢ ilustrado na Figura 4.15.

Ao se analisar os resultados da Tabela 4.16 observa-se que, de modo geral, 2 PPMOO
apresentou um bom processamento ao longo da etapa de fiagio. Por tratar-se de um excelente
precursor, que apresenta uma matriz essencialmente anisotropica, confere a0 processo de fiagdo

excelentes caracteristicas de fiabilidade.

* Vide referencia pagina 35
82



As amostras de PM produzidas em escala de laboratdrio, por sua vez, apresentaram um
comportamento distinto em relagdo 4 amostra padrio PPMO00. Comparativamente os PPM
apresentam uma composigio heterogénea na matriz carbonosa, em relagiio a PPMO0.
Experimentalmente verificou-se que os piches, em geral, apresentaram duas fases distintas,
constituidas por uma mistura intima de componentes isotropicos e anisotropicos que apresentam

propriedades reoldgicas diferentes.

Neste caso, devido a heterogeneidade da amostra, nfio foi possivel realizar o estudo de
fiabilidade em conseqiiéncia das interrupgSes sucessivas no processo de fiagdo, ocasionadas pela
obstrugdo do orificio da fieira. Esses resultados devem ser atribuidos diretamente ao escoamento

de esferas de mesofase juntamente com a fase isotrépica.

A
B
F
C
D
G
E
H

Figura 4.15 Vista frontal da fiadeira

A Figura 4.15 mostra uma vista frontal da fiadeira que foi utilizada na fiaco dos PP e
PPM. O equipamento de fiagdo € constituido dos seguintes componentes: (A) mandmetro com

escala de 0 2 3,5 kgflem®, subdivisdo de 0,1 kgflem?, (B) termopar tipo K, para a indicagio da
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temperatura do precursor no interior do reservatério da matéria-prima, (C) forno de aquecimento
da matéria-prima com poténcia de 750W, (D) fiadeira, (E) bobina de papeldo, (F) tubulagio de
entrada de gas inerte (nitrogénio), (G) termopar tipo K, para a indicagio da temperatura na parede

externa da fieira, (H) filamento de piche enrolado na bobina de papelio.

4.4.3 Caracterizacdo Microestrutural dos Filamentos

Os filamentos de PPM 1 foram analisados quanto a forma estrutural da superficie dos
filamentos na diregdo longitudinal, utilizando-se um microscépio 6ptico da marca Zeiss modelo
Neophot 32 e fotogratadas em preto e branco através de um sistema de aquisi¢io de imagens da
marca Leica modelo Q500 MC. Estas analises foram realizadas no Laboratério de Microscopia

da Faculdade de Engenharia Mecéinica da UNICAMP,

A analise da micrografia da Figura 4.16 (a) permite avaliar que o filamento de PPM 1
apresenta uma textura heterogénea e de diimetro irregular a0 longo do filamento. Além disso,
observa-se a presenca nitida de nodulos de dimensdes variadas, distribuidos aleatoriamente na
diregdo longitudinal, indicando provavelmente a existéncia de esferas de mesofase de dimensdes

variadas, conforme fotomicrografias ilustradas nas Figuras 4.16 (b), 4.16 (c) ¢ 4.16 (d).

(a) (b)

Figura 4.16 Filamentos do PPM 1
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(c) (d)

Figura 4.16 Filamentos do PPM 1

Deve-se ressaltar que os compostos de elevado peso molecular presentes na fraco
anisotropica (mesofase) somente podem ser adequadamente fiados em temperaturas
relativamente elevadas, onde ocorre a volatilizacio excessiva das moléculas de baixo peso

molecular presentes na fragio isotrépica.

Em conseqiiéncia, quando tais piches sd0 aquecidos a uma dada temperatura na qual tem
uma viscosidade apropriada para o processo de flagio, ha uma expulsdo excessiva de substincias

volateis que acabam interferindo na fiabilidade e na obten¢fo de FC com didmetro uniforme.

A remocdo das fragGes de baixo peso molecular presentes no PPM ¢ realizada através de
varios processos, tais como: destilagio a vacuo ou com a arraste de gés inerte, extragio com
solventes, filtragio & quente sob pressdo, centrifugacdo, extracdo super critica com solventes,
entre outros. Em alguns casos a vaporizacio e recuperacdo das fragbes leves ndo convertidas

podem ser efetivadas durante a etapa de produgdo do PPM.

Nestes processos a amosira devera ser tratada de tal modo que no final do tratamento se
obtenha uma amostra homogénea e com boas propriedades fisico-quimicas, tais como: ponto de

amolecimento relativamente baixo, elevado indice de mesofase, auséncia de particulas infusiveis,
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boa viscosidade, baixa concentragiio de compostos volateis, etc., caracteristicas importantes para

um bom precursor de FC.

Estes sdo meétodos fisicos importantes de um processo tipico de separagio de uma mistura
complexa e heterogénea, como € o caso dos piches que apresentam mais de uma fase (isotrépica e
mesofasica) na matriz carbonosa. Amostras homogéneas PP ou PPM nio apresentam problemas e
algumas etapas dos processos de purificacio podem excluir-se. No caso de amostras homogéneas
no estado liquido, com baixo indice de insoliveis em quinolina primério, esta etapa de

purificacdo podera ser desconsiderada.

86



4.5 Estabilizacdoe Térmica Oxidativa dos Filamentos de Piches Isotrépico ¢ Mesofasico

4..5.1 Condicses do Processo de Estabilizacio Térmica

As condigbes do processo de estabilizagio dos filamentos selecionados sio apresentadas

na Tabela 4.17 a seguir.

Tabela 4.17 Condigdes do processo de estabiliza¢do térmica oxidativa

Amostras Condi¢des de Aquecimento Condigdes de Estabilizagio
T. Inicial | T. Final | T. Aquec. | Duragio | Temperatura | T. Resid. | T. Total
&) (°C) | (°C/min.) |(minutos) (°C) {minutos) | (minutos)
PPMOOC 30 300 5 54 300 240 294
PPMOO 30 350 5 64 350 240 304
PP 10/99 30 70 0,25 160 310 30 1150
70 100 0,25 120
100 130 0,25 120
130 160 0,25 120
160 190 0,25 120
190 250 0,25 240
250 310 0,25 240

Como ja foi mencionado anteriormente, a PPMOO tem um PA relativamente elevado (236
°C), além de um elevado indice de mesofase (100%), o que lhe confere excelentes qualidades
para um precursor de FC. Essas caracteristicas fisico-quimicas, aliadas a uma 6tima reatividade

quimica a oxidagio, permitem um tempo de estabilizagio térmica menor quando comparado ao

piche isotrépico PP 10/99.

No caso do PP que apresenta um PA muito baixo (131°C) o processo de estabilizagiio
deve ser realizado em condi¢des mais brandas de aquecimento, conseqiientemente a um tempo de

residéncia maior para que ndo ocorra a deformag¢io ou fusdo dos filamentos.

Em geral as deformagSes por fusfio serfo tanto maiores e mais rapidas quanto mais
elevada for a temperatura inicial de estabilizagio, menor for o PA do piche precursor e mais

longo for o tempo durante o qual o filamento esteve submetido 4 temperatura elevada.
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De um modo geral nfio se empregam temperaturas iniciais de estabilizagio préximas ao PA
ou a temperatura de transigdo vitrea (Tg), ainda que sejam eventuais ou de curta duracio. Por
essa razio, € quase sempre necessarnia a estabilizagio térmica a uma temperatura inferior a0 PA

do piche precursor.

A experiéncia mostrou que, quando dois ou mais filamentos muito préximos entre si,
entrelagados ou apoiados em superficies metilicas causam uma deformacio ou fusdo localizada
dos filamentos. Essa fusio ¢ maior para os piches isotrépicos de baixo PA, e por isso devem ser

evitados sempre que possivel o contato dos filamentos com outros materiais.

45.2 Caracterizacio Microestrutural dos Filamentos

Os filamentos de PP e de PPMOO estabilizados foram analisados quanto a forma estrutural
da superficie dos filamentos na dire¢io longitudinal, utilizando-se um microscopio optico da
marca Zeiss modelo Neophot 32 e fotografadas em preto e branco através de um sistema de
aquisi¢io de imagens da marca Leica modelo Q500 MC. Estas analises foram realizadas no

Laboratério de Microscopia da Faculdade de Engenharia Mecinica da UNICAMP.

A analise da micrografia da Figura 4.17 permite avaliar que os filamentos de piche
isotrépico (PP10/99), oriundo de uma estabilizagio térmica a 310 °C, apresentam uma textura
homogeénea e de didmetro uniforme ao longo dos filamentos. Deve-se ressaltar que neste caso
ocorreram inevitiveis deformagdes localizadas com fusio parcial de alguns filamentos durante a

etapa de estabiliza¢o, em fungio do entrelagamento e superposigdo com superficies metalicas.
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Figura 4.17 Filamentos do PP 10/99, estabilizado a 310 °C durante 19 horas

Em geral os filamentos do PPMOO apresentaram uma resisténcia a deformagéo bem maior
quando comparada ao piche isotropico, sendo por isso mais elevada a taxa de aquecimento € a
temperatura de estabilizagiio. Similarmente, os filamentos do PPMOO estabilizados a 300° e
350°C apresentaram uma textura homogénea e de didmetro uniforme ao longo dos filamentos,

conforme ¢ ilustrado nas Figuras 4.18 ¢ 4.19.

Figura 4.18. Filamentos do PPMOO estabilizada a 300 °C durante 294 minutos
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Figura 4.19 Filamentos do PPMOO, estabilizada a 350 °C durante 304 minutos

Dentre as varias etapas da conversdo do precursor 2 estabilizagio térmica & a etapa mais
critica, na qual os filamentos carbonosos tomam-se altamente suscetiveis a adquirir pequenos
defeitos que terfio influéncia marcante nas propriedades mecinicas das FC resultantes. Logo, 2
primeira etapa da conversdo de um filamento de piche em FC ¢ a estabilizacio térmica ou
oxidacdo e, € realizada geralmente entre 200° e 350°C, por um periodo de tempo suficiente para

tornar o filamento infusivel e resistente a chama,

Temperaturas abaixo de 200°C s3o antiecondmicas, pois requerem um tempo de
residéncia maior, enquanto que temperaturas acima de 350°C causam violentas reacles

exotérmicas com significativa perda de massa e formagio de porosidade nos filamentos.

A estabilizag8o oxidativa ¢ a etapa mais lenta do processo de obtengio de FC pois, se ndo
for adequada, pode resultar na formagio de defeitos na estrutura intemna e superficial dos
filamentos durante as etapas seguintes. Por outro lado, deve-se ressaltar que um estiramento
demasiadamente forte, ou a presenca de impurezas durante a etapa de fiagio, podem também
levar a um aumento na concentragio de defeitos e, consequentemente, diminuicio da resisténcia

mecénica resultantes.

Condigbes apropriadas, tais como, taxas de aquecimento, tempo de residéncia,

temperatura de estabilizagfo, didmetro do filamento e concentragio de oxigénio, devem ser
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estabelecidas para a otimizagio do processo de estabilizagio, em fungio das caracteristicas fisico-

guimicas de cada precursor.

Nos processos industriais os filamentos carbonosos passam através de formnos divididos
em varias zonas de aquecimento com perfil crescente de temperatura. O perfil de temperatura nas
diferentes zonas de aquecimento, associado ao tempo de residéncia dos filamentos no interior da
mesma, ¢ de fundamental importincia na busca de otimizagio do processo de estabilizacio. Visto
que a estabilizag8o € um processo exotérmico, faz-se necessario um programa de aquecimento

gradual para evitar a ocorréncia abrupta de calor que poderia provocar a deformagio ou fusio dos

filamentos.

O tempo de residéncia de varias horas € necessario para uma completa estabilizacio dos
filamentos, que geralmente ¢ conduzida em ar, mas o oxigénio puro ou em misturas e outros
gases oxidantes podem também ser empregados. Deve-se ressaltar que um processo de
estabiliza¢do incompleto, tanto quanto um tempo excessivo de oxidagdo, geram menor teor de

carbono resultando na formacio de pontos defeituosos nas fibras de carbono e, portanto, a uma

diminuicio da resisténcia mecénica.
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4.6 Carbonizacio dos Filamentos de Piches Isotrépico e Mesofasico Estabilizados
4.6.1 Condicdes do Processo de Carbonizacio

Inicialmente realizou-se a carbonizagio dos filamentos da amostra padrio PPMOO, através
do aquecimento progressivo a uma taxa de 10°C/min. até que a temperatura no interior do porta
amostra atinja o valor de 1.000°C, mantendo-se nesta condigio por 30 minutos e sob fluxo de

nitrogénio de 300 Ncm®/min. As fibras resultantes adquiriram uma colorac¢do cinza.

Os filamentos estabilizados do PP 10/99, por sua vez, foram carbonizados a uma mesma
temperatura e tempo de residéncia, mas com taxa de aquecimento menor, ou seja, a 5°C/min., em
fungéo das caracteristicas fisico-quimicas. O tempo de residéncia durante a carbonizacdo também
depende da caracteristica fisico-quimica do precursor e das condigdes de estabilizacdo nas quais
ele foi gerado. No entanto, a taxa de aquecimento deve ser cuidadosamente controlada para evitar

danos 4 estrutura da fibra, que sdo causados, por exemplo, pela expulsio réapida de substincias

volateis.

Todos os elementos quimicos que compdem os filamentos estabilizados sdo nesta etapa
eliminados junto com a comente gasosa, com excecio do carbono e de alguns elementos
metalicos. Portanto, nesta fase do processo ha uma grande perda de massa devido a eliminagéo
destes elementos, resultando em uma fibra com elevado teor de carbono. Embora seja dificil na
pratica estabelecer-se limites rigidos para o teor de carbono, sio usuais os valores entre 92,00 —

99,99% em massa.

As condigdes do processo de carbonizagio dos filamentos estabilizados sdo ilustradas na

Tabela 4.18, a seguir.
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Tabela 4.18. Condig¢des do processo de carbonizagio

Amostras Condigdes de Aquecimento Condicdes de Carbonizagio
T. Inicial | T. Final| T. Aquec. | Duragio | Temperatura | T. Resid. | T. Total
(°C) (°C) | (°C/min.) |(minutos) (°C) (minutos) | (minutos})
PPMOOC 30 1000 10 97 1000 30 127
PP 10/99 30 1000 5 194 1000 30 224

4.6.2 Caracterizacio Microestrutural dos Filamentos

Os filamentos de FC baseadas em PP e de PPMOO foram analisados quanto a forma
estrutural da superficie dos filamentos na direcdo longitudinal, utilizando-se um microscépio
optico da marca Zeiss modelo Neophot 32 e fotografadas em preto e branco através de um
sistema de aquisigio de mmagens da marca Leica modelo Q3500 MC. Estas analises foram

realizadas no Laboratério de Microscopia da Faculdade de Engenharia Mecinica da UNICAMP.

As FC resultantes deste processo apresentaram boa uniformidade superficial ao longo dos
filamentos, conforme § ilustrado nas Figuras 4.20 e 4.21. E importante observar, entretanto, que
no caso das FC de PP ocorreram deformagdes localizadas resultantes do entrelagamento e fusio
parcial de alguns filamentos na etapa de estabilizagio térmica, conforme ¢ ilustrado na Figura
4.20 (a}.

Assim, é indispensavel que sejam devidamente consideradas todas as varidveis que
possam estar envolvidas nas diversas etapas do processo de produgio de FC. Deve-se ressaltar
que a formagdo da sua estrutura influencia diretamente nas propriedades e depende das condigbes

de processo empregadas na sua manufatura e do tipo de precursor.
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Figura 4.20. Fibras de carbono — PP 10/99 carbonizada a 1000°C

(@ (®)
Figura 4.21 Fibras de carbono — PPMOO carbonizada 2 1000°C
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Capitulo 5

Concluses e Sugestdes para Proximos Trabalhos

5.1 Conclusdes

As etapas estudadas nessa pesquisa foram de fundamental importincia para o entendimento
e a integragdo da cadeia produtiva de fibras de carbono - FC. O bolsista consolidou o dominio do
ciclo completo de obtencdo de filamento de FC baseada em piche de petréleo — PP a partir de 6leo
decantado - OD nacional ¢ de mesofase comercial — PPMO00. Os avangos proporcionados pela
pesquisa experimental resultaram no desenvolvimento processos de produgio de PP nacional com
caracteristicas fisico-quimicas peculiares, que contribuem em varias aplicaces industriais, por
exemplo, como insumo bésico na indistria de aluminio primario e como precursor de FC.
Acrescenta-se a 1550 o fato de que essa pesquisa possibilitou a implantacio de toda a infra-
estrutura necessaria para a obtengfio de filamento de FC, a partir de precursor nacional (OD) e
comercial (PPMO0) em escala de laboratério. Todos os equipamentos construidos durante esse
desenvolvimento serviram para a formagio do pessoal envolvido na pesquisa € sio a base para o

scaleup de unidades piloto, demonstrativas e finalmente industriais.

A matéria-prima nacional pesquisada € capaz de ser convertida em PP, com especificacdes
adequadas para aplicagdes especificas, apos a otimiza¢io do processo desenvolvido em escala de
laboratério. Desta forma, abrem-se novas perspectivas para o aproveitamento de fragdes pesadas
de petrdleo, como parte mtegrante do processo de conversio de residuos em produtos de maior

valor agregado.
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Ressalta-se que o mercado para a colocagio de PP, em termos nacionais, em médio prazo,
se restringe a substituigio parcial ou total do piche de alcatrio de hulba, que € usado atualmente
como msumo basico na produgio de pasta anddica e de eletrodos calcinados, utilizados nas
indistrias de aluminio primario e nas siderurgias respectivamente. Porém, em longo prazo, os
piches precursores de FC poderfio, também, ter uso expressivo na area de materiais carbonosos

avangados com o desenvolvimento de novos nichos de mercado.

Pode-se afirmar que cada etapa da pesquisa foi constituida de um grande nimero de
experimentos, que no conjunto permitiram formar a base de conhecimento necessario para atingir

com sucesso o objetivo final

Ao comparar os resultados alcangados para as FC obtidas a partir de mesofase comercial
utilizada como padréo, percebe-se problemas experimentais ainda nio devidamente equacionados,

que comprometem o desempenho das FC obtidas de piches locais. Entre esses, deve-se destacar:

(a) 0 baixo rendimento na conversio de PP em PPM. Deve-se alcancar perto de 100%
de conversio da fase isotrépica em mesofase carbonicea. Isto evitaria a separagdo de fase e o
comprometimento da qualidade do material durante a fiacio. Caso seja usado um material que
apresente as duas fases, ele deve ser mantido sob agitacio suficiente para garantir a sua
homogeneidade (técnica usual na industria). OQutros métodos de separagdo de fase podem ser
usados para obtengdo de alto teor de mesofase, como por exemplo, a destilagdo a vacuo, a
destilagAo por arraste com gas inerte, centrifugacio e filtragdo a quente, extragio super critica

com solvente e evaporador de pelicula.

(b) a baixa fiabiidade dos PPM decorrentes da heterogeneidade da amostra tem que
ser evitada. Deve-se produzir um PPM com uma estreita faixa de distribuigio de peso molecular.
Nessa etapa, o controle total das variveis de processo, como por exemplo, a taxa de
aquecimento, pressdo, temperatura final agitacio e tempo de residéncia, tém fundamental

importancia na qualidade final do produto.
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(c) a baixa estabilidade térmica dos filamentos de PP, devido ao baixo ponto de
amolecimento — PA e reatividade a oxidacio. O PP nfo deve apresentar mesofase, deve ter PA
acima de 200°C e fiabilidade. Logo, considera-se de suma importincia para o desenvolvimento de

FC a partir desses precursores, a otimizagdo desses processos em trabalhos futuros.

5.2 Sugestdes para Proximos Trabalhos

Tratou-se da obtencio de precursores nacionais para as FC e dos métodos para obté-los, a

seqiiéncia natural € produzi-las usando tais precursores com aumento de escala.

Deve-se proceder as caracterizagdes sistematicas para assegurar a qualidade do piche para
produgio de FC. Também uma caracterizacio sistematica das fibras obtidas deve ser realizada,

tendo-se em vista as suas aplicacdes.

Ainda, alguns aspectos tecnologicos, relacionados a obtengdo de PPM devem ser
elucidados. Esses materiais tém aplica¢es nas quais um alto desempenho € necessario, assim,

geralmente, sdo materiais especiais e com alto valor comercial e estratégico.
A avaliagio econdmica para implantacio de unidades industriais deve ser realizada, junto

com uma analise de mercado para as diversas aplicagdes dos materiais desenvolvidos a partir do

OD, ou seja, os PP com especificagdes adequadas para as varias aplicagdes sugeridas.
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Patente 1

PROCESSOS DE OBTENCAQO DE PICHES DE PETROLEO A PARTIR DE
OLEO DECANTADO DE FCC

RESUMO

A presente invengdo caracteriza-se pelo fato de compreender trés processos distintos de
destilacdo simples em batelada: destilagdo a pressdo atmosférica sob fluxo de
nitrogénio, a pressdo reduzida e destilagdo a duplo estagio, ou seja, a pressdo
atmosférica seguida de destilagio sob vacuo. O processo compreende o fracionamento
de 6leo decantado oriundo de unidades de craqueamento catalitico em leito fluidizado
(FCC), doravante denominado de dleo decantado de FCC, a temperaturas de 350 © a
450°C, sob agitagdo mecénica de aproximadamente 500 rpm e fluxo de nitrogénio a
uma vazio de 0,0 a 0,2 litros/min. kg. e sob pressdo de 40 mm Hg absoluto a 725 mm
Hg (pressio atmosférica local). Devido a grande versatilidade operacional da unidade
de destilacio, com capacidade de processamento de 8 kg de dleo decantado por
batelada, o presente processo permite a obtengdo de piches de petrolec com
propriedades fisico-quimicas especificas. Os piches resultantes deste processo podem
ser utilizados, em substituicio aos piches de alcatrio de hulha, como agentes
impregnantes e/ou aglomerantes na fabricagdo de eletrodos para a industria de ago e de
ferro ligas, em especial na industria de aluminio, e também, como matéria-prima na

industria de materiais carbonosos avangados.



Patente 1
PROCESSO DE OBTENCAO DE PICHES DE PETROLEO OXIDADOS A PARTIR
DE OLEO DECANTADO DE FCC

RESUMO

A presente invencio refere-se ao processo de obtenc3o de piches de petrdleo a partir de
oleo decantado de FCC, via destilacio simples & pressdo atmosférica seguida de
tratamento térmico oxidativo. O processo compreende o fracionamento do oOleo
decantado a temperaturas de 400° a 450°C, sob agitacio mecénica de 500 rpm e sob
fluxo de nitrogénio a uma vazio de 0,05 a 0,1 litros/min. kg de 6leo. A seguir, o residuo
da destilag@o € submetido ao processo de oxidagio, que € realizado entre 250° a 380°C,
através da injecio de ar comprimido na fase liquida, a uma vazdo de 1,0 a 1,2
litros/min. kg de piche, até que se atinja o ponto de amolecimento desejado. Devido 2
grande versatilidade operacional da unidade de produgio em batelada, o presente
processo permite a obtengdo de piches de petroleo oxidados com pontos de
amolecimento elevados e com baixos teores de insoliiveis em quinolina. Os piches
resultantes deste processo podem ser utilizados, em substituigdo aos piches de alcatro
de hulha, como agentes impregnantes e/ou aglomerantes na fabricacdo de eletrodos para
a induastria de ago e de ferro ligas, em especial na industria de aluminio, e também,

como matéria-prima na industria de materiais carbonosos avangados.



Patente 111

PROCESSO DE OBTENCAQ DE PICHES DE PETROLEQO PRECURSORES
DE FIBRAS DE CARBONO

RESUMO

A presente invencdo refere-se ao processo de obtengdo de piches de petrdleo
mesofasicos, via tratamento térmico a pressdo atmosférica sob fluxo de gas inerte a
partir de piche de petréleo isotropico, obtido através de oleo decantado de FCC. O
processo compreende a conversio térmica do piche isotropico a temperaturas de 350° a
500°C, sob fluxo de nitrogénio a uma vazio de 0,5 a 1,5 litros/min. kg de piche. Os
piches resultantes deste processo podem, dependendo de suas caracteristicas fisico-

quimicas, serem utilizados como precursores de fibras de carbono e de compositos

carbono-carbono.



