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RESUMO

Amostras de Eucalyptus saligna foram pirolisadas a 1000°cC,
sob taxa de aquecimento de 3°C/min, resultando em residuo
sblido, produtos condensdveis e materiais volateis; sendo os
dois primeiros utilizados como matéria-prima dos eletrodos
dpsenvolvidos neste trabalho. 0 residuo sd6lido (carviao vegetal),

~amente particulado, foi empregado como © elemento
eletricamente ativo dos eletrodos. ©Os condensaveis foram
destilados e o produto final (o piche) foi empregado como o
elemento aglutinante entre as particulas sdlidas.

O processo de produgio dos eletrodos carbonosos envolveu as
sequintes etapas: obtengdo da pasta carbonosa eletrédica,
compactagdo A& quente, calcinagdo, grafitizacgio e caracterizacgao
final.

A caracterizagao macroscdpica dos eletrodos consistiu em
anilises termogravimétrica, densimétrica e de porosidade média.

Os ensalos meclnicos de compressdo dos eletrodos de
biomassa apresentaram valores compativeis aos de eletrodos de
uso comercial. Ou seja, os eletrodos derivados de biomassa
apresentaram médulo de Young de aproximadamente 1,0 GPa e tenséo
de ruptura de 20 MPa, guando tratados a 2700°C,

0 coeficiente de expansdo térmica foi da ordem do CTE dos
eletrodos derivados de coque de petréleo. Obteve-se para este
parémetro um valor médio de 6x10_6 ”(‘.!_l correspondente as

amostras com temperatura de tratamento térmico de 2700°C.



Utilizando-se a técnica de difragdo de raios-x a alto
dngulo, foi determinada a evolugio estrutural das amostras,
através do comportamento dos parfmetros estruturais dos micro-

~ristalites turbostraticos (L., L_ed Os eletrodos deri-

(002))'
- -..08 do Eucalyptus saligna apresentaram La= 565 A, Lc= 124 A&
e dumm== 3,372 ﬁ, estando seu comportamento estrutural de
acordo com a teoria de WARREN, ou seja, eles apresentam
estrutura turbostratica.

A resistividade elétrica apresentou valores muito préximos
aos dos grafites comerciais, sendo de 1,6x10_2n.cm, para
eletrodos tratados acima de 2200°C, e comportamento similar a
outros materiais carbonosos, apresentando uma queda exponencial
até a faixa de TTT = 800°C e em seguida, mantendo-se num
patamar até a TTT & 2700 C,

A utilizagio do modelo granular proposto por EMMERICH,
mostrou-se bastante satisfatdéria no célculo do mddulo de
"ung (E). No presente trabalho, para a determinacgao teérica de
(E), foram empregados os valores experimentais da resistividade
elétrica para o calculo da fragdo de volume (X) da fase
condutora. A fragdo de volume critica foi encontrada como sendo
X = 0,35, o0 que estd muito prédximo aos valores de outros
materiais carbonosos.

A densidade aparente apresentou valor de 0,85 g/cma, para o
eletrodo tratado a 2700 °C. Para a mesma faixa de temperatura de

tratamento térmico, a densidade real dos eletrodos apresentou

valores da ordem de 1,32 g/cm3. Portanto, a relagdo entre as



densidades aparente e real, resultou numa porosidade macros-
cbépica média de 35%, compativel aos eletrodos derivados do coque
de petroleo.

De um modo geral, os eletrodos sintetizados a partir de
biomassa, apresentam-se CoOmo elementos alternativos aos

-4nos convencionals, pols, devido ao seu alto teor de

.+ e auséncia de impurezas, permite sugerir futuras
aplicagdes em processos que utilizam altas temperaturas, como na
preparagao de carbetos, insumos quimicos diversos e em outras

cituagdes sensitivas a contaminantes.

xXv



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ELECTRODE GRADE CARBONS
FROM EUCALYPTUS SALIGNA PRODUCTS

High quality sulfur free carbons for applications in the
‘rature processing of carbides, silicon and other

s.iuatlions sensitive to contaminants were obtained from clean,
renewable feedstocks. The bench scale procedure initiates with a
batch pyrolysis of eucalyptus wood samples at 1000°C reached
using a typical heating rate of 3,0°C/min. Volatiles are
condensed and later distilled to recover the heavier fractions
(pitch). The solid product is ground and pasted using pitch as
binding agent. The crude material is compressed at 60 MPa. Heat
treatments include calcination at 1000°C, followed by
graphitization at 2700°C. The graphitic structure is studied
using x-ray diffraction. The linewidths of the (002) and (110)
lines indicate values of L= 124 & and L= 565 A. The electrical
resistivities of samples heat treated at temperatures larger

than 900°C present values of 1072

Q.cm. Compression tests
indicate that Young’s modulus (E) has a maximum of 3 GPa at a
HTT of 1000°C and that the rupture strength also goes through a
maximum of 50 MPa at similar HTT. Thermal expansion measurements
indicate a coefficient of 6x10™° °c”! for the samples heat

treated at 2700°C. A microscopic model derived by EMMERICH (57]

xvi



and succesfully applied to biomass carbons was also used to

describes the behavior of Young’s modulus (E) as a function of

the volume fraction (X) of the conducting phase derived from

fitting the resistivity data to the theory. The critical volume
'%¢) was 0,35 in reasonable agreement with similar

valusw found in other biomass carbons.

xvii
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1 = INTRODUGAO

1.1 - Histérico do desenvolvimento de eletrodos carbénicos

A descoberta do processo de producdo do grafite sintético

~ elétrico, foli resultado de trabalhos que visavam a

.iya0 do carbeto de silicio. Estudando os efeitos da

temperatura neste composto, ACHESON [1] observou gue em altas

temperaturas ele s=se decompunha; sendo o silicio vaporizado,

restande o© carbono, ndo amorfo, mas grafitizade. Com estas

observagdes, ele propdbs o desenvolvimento de um processo

comercial para a produgdo de grafite sintético a partir da
antracita.

A histdoria mostra gque a primeira produgdo de eletrodos de
grafite sintéticos & datada de Junho de 1897, quando a primeira
fornada consistindo de 2905 pequenos eletrodeos, de aproximada-
mente uma tonelada, foi preparada pela Carborundum Company, ba-
seado no processo patenteado supervisionado por E.G.ACHESON [2].
0 sucesso dessa operacgdo comercial foi tdo grande gque, no ano
seguinte, conseguiram fornadas da ordem de 6,4 toneladas.

Os processos de grafitizagdo ndo mudaram em sua esséncia
desde o primeiro descobrimento, no entanto, foram desenvolvidas
técnicas visandeo aprimorar o processo de acordo com o tipo do
manufaturado pretendido. Assim, enguanto o processo basico nao

teve mudangas radicais, a evolugdao decorreu de melhorias na



tecnologia de produgdo e do uso de novas matérias primas. A
‘»AGstria usou desde o inicio o coque de antracita, carvio
ou carvdes minerais beneficiados, com baixo teor de
cinzas, no entanto, sem se precocupar com a uniformidade da fonte
de carbono e tipo de ligantes usados. Com o desenvolvimento das
aplicagdes tecnolégicas dos grafites, as fontes de carbono
passaram a ter sua pureza rigorosamente controladas. O apare-
cimento do coque de petrdleo, por volta de 1918, deu inicio a
uma padronizagdo das fontes de matérias prima, pois tornou-se a
mais pura fonte de carbono em grande disponibilidade [3].
0 desenvolvimento da indGstria do eletrodo e suas apli-
racoes exigiram produtos de dimensdes cada vez malores e
2dades cada vez mais apropriadas a tecnologia, o que
ocasionou um centinuo desenvolvimento nas técnicas de manufa-
tura. Assim, foram projetados novos e maliores equipamentos de

compactacdo, fornos de cozimento e unidades de grafitizacdo [4].



1.2 - 0s eletrodos na indlstria como insumo energético

Oz processos eletroquimicos sdo in(imeros. Na maior parte
deles =230 usados eletrodos construidos a partir de derivados de
coques de diferentes procedéncias e submetidos a tratamentos
térmicos, quimicos e meclnicos para otimizar suas propriedadades
elétricas e estruturais.

Provavelmente, a produgdo do aluminio a partir da bauxita,
a producdo de ferro-ligas e a produgao de insumos gasosos sejam
0os processos eletroquimicos industriais onde os eletrodos sao
indispenséveis.

0s eletrodos empregados ha inddstria do aluminio s&o de
dois tipos: os chamados pré-cozidos, nos quais a participagio de
ligantes & relativamente baixa e os chamados continuos onde a
participacdo de ligantes & maior.

De um modo geral, os eletrodos de grafite se apresentam em
terceiro lugar, na ordem de custos da indistria sidero-
metalurgica, onde, em sequéncia temos as participagdes percen-

tuais dos principais componentes, mostrados na tabela 1 [6]:

Tabela 1 - Participag¢des percentuais dos
principais componentes nos custos da

inddstria sidero-metalurgica

componentes participacdo
materiais (matérias primas, etc) 77%
energia 10%
eletrodos 8%
refratirios 3%
outros (pessoal, etc) 2%




O processo de manufatura consiste essencialmente na

“*acdo da mistura do coque com o ligante, na calcinagado e,
finalmente, no tratamento a altas temperaturas.

De um modo dgeral, 05 eletrodos de carbono amorfo
apresentam-se sob forma geomé&trica definida (usinados) tendo as
extremidades em forma de rosca cénica ou cilindrica, de modo a
serem conectados por niples e usados como eletrodos continuos.

Dentre os eletrodos de carbono amorfo, destacam-se os de

~nzimento, denominados eletrodos Soedeberg, dque & um
c.etrodo continuo, que se forma dentro de uma cémara metdlica,
na gqual é& lancada a pasta, a gqual se plastifica a 120°¢C,
moldando-se & parte interna da cémara [5].

No caso dos eletrodos de auto-cozimento (Soedeberg), para a
redugdo da alumina, o revestimento do eletrodo & constituido por
uma camara metAlica, de formato c¢ilindrico ou paralelepidica,
suspensa da estrutura da célula eletrolitica por um dispositivo
mecinico, pelo gual desce a pasta eletrédica.

Na parte inferior da célula eletrolitica o andédo opera numa
temperatura de aproximadamente 950°c, enquanto que no topo opera
em 150°C. A pasta eletrdédica verde & inserida na parte superior
do anodo. Entdo, a pasta desce no interior do revestimento do
eletrodo, encontrando temperaturas cada vez maiores, que
ocasionam sua calcinagdo, tornando-a condutora elétrica [6].

Para a producdao de uma tonelada de aluminio sdo empregados
aproximadamente a mesma quantidade de pasta eletrddica, enquanto

gque para a producgio de uma tonelada de ferro-liga sdo consumidos



cerca de dez quilos de eletrodos grafiticos.

No caso dos eletrodos para a indastria sidero-metalGrgica,
a sua produgado consiste na mistura de coque de petrdleoc moido e
calcinado com um ligante liquido, formando uma massa verde para
extrusdo. Depois de extrudada a massa verde é carbonizada num
forno calcinador para remover materiais volateis. Apés esta
fase, & feita a grafitizagdo para eliminar os defeitos estru-
:urais do material, tornando-o mais facilmente usinavel e otimi-
zando suas propriedades elétricas, meclnicas e microscédpicas [7].

O material normalmente usado como ligante & o piche (coal
tar pitch) o qual deve ter uma essencial compatibilidade com o
coque, no sentido de n3o ter um efeito significante nas
propriedades do produto final. Além disso, usam-se aditivos, 0,5%
a 2,0% de 6xido de ferro na mistura coque/piche para inibir uma
expansao irreversivel gque ocorre durante a grafitizagdo entre
1400°C e 2200°C, devido a eliminacdo do enxofre. Para facilitar
a extrusdo, 2,0% de 6leo mineral & adicionado & pasta [8].

0 coque moido é& separado granulometricamente e misturado ao
material ligante. Visando produzir boa conmpactagdo e solidifi-
cacdo do material, a mistura & realizada baseando-se no tamanho
das particulas de cogue e na proporg¢do minima de ligante. Depois
da adigdo de 1ligantes e aditivos ao coque, o prdédximo passo
consiste na mistura adequada desses elementos, onde o piche
fluido deve cobrir toda a superficie das particulas de coque. Em

seqgquida a pasta & levada a compactacio (extrusio ou prensagem).

Uma vez compactado, o eletrodo verde & submetido ao



rocesso de cozimento, ou calcinagdo, cujo tratamento &
. lizado sob uma severa taxa de agquecimento e temperatura final
em torno de 1200°C, resultando no chamado eletrodo pré-cozido.

Provavelmente o termo calcinagao deriva do Latin calcinare,
ou seja, queimar como argila. Num sentido mais restrito, no qual
a indGstria de eletrodos usa o termo, calcina¢ido se refere ao
aquecimento de substancias carbonosas a uma determinada tempe-
ratura visando um material com teor de volateis inferior a meio
por cento. Materiais ndo calcinados, sdo referidos como "verdes".

No processo de manufatura de eletrodos existem quatro
razdes basicas para a calcinagdo das substéncias carbénicas:
(1) os materiais verdes quando moidos nao podem ser imediata-
tamente aglutinados num eletrodo de densidade apropriada;
(2) eles dificilmente sdo moldados ou extrudados; (3) eles
liberam grande gquantidade de materiais volateis durante o
cozimento, resultando num eletrodo muito poroso; (4) eles sédo
maus condutores e apresentam maior resisténcia elétrica do que o
material calcinado [9].

A calcinacdo do material carbonoso resulta num material
quase gque totalmente constituido por carbone, tornando-o
condutor elétrico e desenveolvendo uma ordenagio microscépica
precursora da estrutura grafitica. Também remove o hidrogénio e
a maior parte de &tomos estranhos, enquanto que o processo
seguinte, a grafitizac8o, elimina os defeitos internos e promove
a estrutura grafitica [10].

Os principais fatores que influenciam nas propriedades



dos materiais calcinados estdo relacionados aos processos de
tratamentos térmico, destacando-se: a temperatura do forno, taxa
de aquecimento e técnicas de resfriamento [11]. Estes fatores
estdo ligados a sua estrutura porosa [12,13], ao rendimento
gravimétrico [14], a densidade e expansdo térmica, devido ao
grau de degaseificagdo e contragdo durante a calcinagdo {15,16].

A calcinagdo consiste numa das etapas mais demoradas de

todo o processo. A eliminag3o dos volateis requer uma taxa de
~vecimento muito pequena, na faixa de 1°c/minuto, partindo da
..wperatura ambiente até atingir por volta de 1200°C. Assim, o
ponto crucial na calcinagio & encontrar a taxa de aquecimento
ideal para o eletrodo verde, de acordo com sua dimensdo,
propor¢do de ligante, granulometria e outros.

Finalmente, o eletrodo pré-cozido sofre um novo tratamento
térmico, cuja temperatura final & da ordem de 3000°C, para que
se concretize o processo de grafitizagdo. A grafitizagdao pode
ser realizada em dols processos bAasicos: processo ACHESON
FURNACE, que consiste na grafitizagdo dos eletrodos no interior
de um forno elétrico; e processo CASTNER PROCESS, que consiste
na passagem direta da corrente elétrica através do elemento.
Depois de grafitizado, o produto final & caracterizado,
determinando-se propriedades como: resistividade elétrica,
propriedades mecAnicas, microscépicas, termogravimétricas e

outras [17,18].



1.3 = Carbdnicos de Ultima geracédo

Materiais carbonosos sdo produzidos em funcdo da necessi-
dade de se utilizar componentes de propriedades e aplicagdes bem
definidas. Assim, a produgao destes materiais pode originar-se
de precursores orgianicos como, dleos, carvoes, gis natural, poli-
meros e outros, os quais sdo apropriadamente aquecidos sob tem-

"»a3 elevadas para liberar H,0,N,S. Entdo, sob o efeito da
-wape . atura, as ligagdes carbono-carbono (C-C) sao quebradas, e
novos compostos sdo produzidos, obtendo-se grandes moléculas e
microcristalites. Para se obter, através de um precursor carbo-
noso, um subproduto sélido, a matéria inicial deve ser de forma
a tornar o precursor coqueificado.

Precursores organicos, como o petrdleo e o carvdo mineral
sdo usados para produzir os cogques de petréleo e mineral, res-
pectivamente. O coque de petrdéleo & largamente usado na produgdo
de grafites, eletrodos, pasta eletrédica, enquanto o coque mine-
ral & usado principalmente na redugdo do minério de ferro [19].

Uma outra 4rea de interesse nos tGltimos anos, estd relacio-
nada a producdo do carbono vitreo ou glassy carbon, o qual e
originado de resinas termo-sensiveis, como: fenol-formaldeido,
dlcool-furfuril, divinil-benzeno e outras. Estes materiais séo
fabricados para atuarem como componentes impermefveis a gases e
liquidos. Duranée sua produgido, as resinas sdo carbonizadas a
baixissimas taxas de aquecimento e, em seguida, tratadas a tem-
peraturas elevadas. A estrutura é produzida de forma a possuir

um significante volume de poros, cuja porosidade atinge 30% [20].



Outro material, proveniente de materiais carbonosos compac-
tados e de especial interesse, consiste na membrana carbonosa
molecular. O processo de preparagio & similar ao do carbone
vitreo. O elemento precursor & um componente termosensivel, o
qual é apropriadamente carbonizado e tratado a altas temperatu-
ras, de modo a proporcionar um material carbonoso de volume de

== da ordem de dimensido de estruturas moleculares. O material

-omo precursor da membrana molecular & o (PVDC) policlo-

reto de vinilideno, c¢uja porosidade, apds o tratamento térmico,

& suficiente para atuar na separag¢do dindmica de moléculas
organicas [21].

Carbdnicos produzidos a partir do craqueamento de hidro-
carbonetos e por sua deposigdo sobre varios substratos,
constituem~se no chamado carbono pireolitico (pyrolytic carbon).
As mais recentes aplicag¢des incluem fins militares, espaciais e
civis. Por exemplo, podem ser usados na filtragem de particulas
de carbetos de tério e urdnio, os quais podem reter produtos
indesejaveis da fissdo nuclear [22].

Uma das mals recentes aplicagbes de resinas tratadas sob
temperatura e pressdo sdo as fibras de carbono, cuja aplicagao
estd ligada a &rea de biomateriais. Por exemplo, podem ser
usados componentes em valvulas para o coragdo, devido a sua
pouca interagdo com © organismo. Também, como promissoras
aplicagdes, sdo como juntas artificiais, em substituigao aos
componentes metdlicos, hoje utilizados, como a platina [23].

Outra aplicacdo de grande interesse das fibras de carbono

10



se refere a construgio de placas grafiticas empregadas na
indastria automotiva e aero-espacial, que v3o desde componentes
dos painés, carcag¢as, até como parte de suas estruturas [24].

Uma utilizagdo muito especial dos materiais carbonosos esté
no emprego dos grafites nucleares. S3o materiais de propriedades
rigorosamente controladas, pois os processos de densificagdo sdo
determinandes da otimizag¢do de suas propriedades mecénicas e

as quais s8o0 fundamentais para =ua atuag¢do como
..2S de neutrons [25].

Outras aplicacgdes de elevada importéncia, dos materiais
carbonosos, submetidos a tratamentos térmicos e pressiac, apro-
priados, podemos destacar: a produgio dos mais perfeitos e majo-
res diamantes sintéticos e de propriedades semicondutoras [20];
produgio de carbonos ativados de &reas superficiais e volume de
poros rigorosamente distribuidos [20]; a producdo de filmes
finos de carbono, a partir de técnicas de vaporizagdo, onde a
deposicdo pode ser de elementos neutros ou carregados [20];
artefatos produzidos a partir da impregnagao dos poros de
materiais grafiticos com carbono pirolitico [26]; aplicagdo de
compostos lamelar de grafite, por exemplo, com a intercalagdo
com potadssio, para se obter catalisador ativo em reagdes de poli-
merizacdo [27]; a produgdo de grafites intercalados através da
dopagem com elementos metdlicos entre as camadas lamelares, com
a finalidade de transformar o material grafitico em elemento de
propriedades semicondutoras, ou elemento de baterias eletroli-

ticas [28], e outros.
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1.4 - 0 carbono e seus derivados

0 elemento carbono encontra-se amplamente distribuido na
natureza, sendo que no seu estado natural é& encontrado em trés
formas alotrédpicas: amorfo, grafite e diamante.

0 carbono ocupa a sexta posigdo na tabela periddica, na
qual 98,9% estd representada pelo isbétopo estavel do ¢,? com

% do isétopo do c'? e quantidade insignificante do isétopo
cadioativo c}* como principais propriedades fisicas, apresenta
ponto de fusdo de 3550°C, sublimagiio em 3500 C, ponto de
ebulicio em 4200°C, densidade na forma amorfa de 1,88 g/cm? na
forma grafitica de 2,26 g/cm3e como diamante em 3,51 g/cm3 [3]-

0O carbono, um elemento de descoberta pré-histdérica e
caracteristica de matéria orgdnica, & amplamente distribuido na
natureza, ocorrendo em forma natural como o diamante e o grafite.
Em combinagdao com outros elementos & encontrado principalmente
como diéxido de carbono na atmosfera. Sua presenca também &
destacada na forma de hidrocarbonetos em reservas de petrédleo,
gads natural, em formas rochosas de carvdes minerais e outros.

O carbono é o elemento béasico da quimica orgdnica. O
carbono estd presente na formagdo de um infinito ndmero de
compostos, baseados na forma de ligag¢des carbono-carbono (C-C).
Algumas das mais importantes presengas do carbono contribuem na
formacaoc de compostos como: didéxido de carbono, mondxido de
carbono, disulfeto de carbono, clorofdrmio, tetracloreto de
carbono, metano, etileno, acetileno, benzeno, A&alcool etilico,

dcido acético e em incontdveis derivados [3].
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1.4.1 - O grafite

0 Material carbénico grafitico & uma forma alotrdépica do
elemento carbono, © qgual estd combinado de modo a formar uma
estrutura constituida por planos basais, com os &atomos de
carbono posicionados nos vértices de hexagonos regulares e
empilhados na sequéncia ABAB [29,30], ou na sequéncia ABCABC da
estrutura romboédrica [31]. A Figura 1 mostra a forma das
estruturas hexagonal e romboé&drica com as respectivas célas
unitarias.

A estrutura hexagonal apresenta uma distincia interatémica
de 1,46 A no mesmo plano e uma distincia de 3,354 & entre os
planos. A célula unitdria possui gquatro &tomos de carbono
localizados em (0,0,0), (0,0,%), (%,%,0) e (%,%,%), onde os dois
vetores das redes coplanares sdo de mdédulo igual a 2,46 ﬁ, e 0
vetor da rede perpendicular tem médulo igual a 6.71 A [32].

A estrutura romboédrica nd3o tem sido obtida de forma
isolada, estando sempre associada ao grafite hexagonal. O
efeito do tratamento térmico sempre altera a forma da estrutura
romboédrica em diregcdo a forma hexagonal.

0 grafite pode ser apresentado em duas formas distintas: o
grafite natural e o grafite sintético.

0 grafite natural & originadoe de diversas fontes de
materiais carbonosas, ndo expostas a ambientes oxidantes. As
principais fontes destes grafites estdo associadas a rochas de

gnaisse e xistos, onde aparecem misturados a micas e quartzo. A
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utilizagdo do grafite natural & 1limitada a aplicagbes que
requerem elementos de bhaixa resistividade elétrica e de
propriedades lubrificantes. Isto se deve ao fato de que os
grafites naturais quando submetidos a processos de compactacgao,
mesmo com adigdo de ligantes, nio fornecem resiténcia mecénica
elevada [32].

Quando se deseja grafites de alta resisténcia mecdnica, sao
empregados os chamados grafites sintéticos. Existem basicamente
dois processos para sua produgdo. 0 mais usual & através da
extrusdo ou compactagio de materiais carbonosos (coque de
petrdleo, antracita, e outros) e seu respectivo tratamento a
temperaturas da ordem de 3000°C. Outro processo consiste em se
obter um precursor altamente orientado, por meio da deposigac
pirolitica de carbono, resultante da decomposigdo térmica de
gases orgdnicos. 0 grafite sintético assim obtido possui alto
grau de pureza ou cristalinidade, também, apdés ser submetido a
tratamentos térmicos da ordem de 3000 C.

Muitas das propriedades fisicas e quimicas do carbono e dos
grafites podem ser numericamente comparadas as dos materiais
metdlicos; entre elas: calor especifico, condutividade elétrica,
tensdo de ruptura, dureza, condutividade térmica, coeficiente de

expansao térmica e outras [3].
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ANVERSO

Figura 1.1
Estrutura do grafite sintético com suas
respectivas c¢é&lulas unitarias:
(a) hexagonal,

(b) romboé&drica
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l.4.2 - Coques

Atualmente, existem dois ramos da indGstria que empregam
coques derivados de fontes nao renovaveis: a producdo de
materiais grafiticos a partir do coque de petrdleo e os proces-

" de redugido de minérios a partir do coque de carviao mineral.

A fabricagdo de eletrodos e grafites sintéticos & depen-
dente da indGstria petrolifera, por empregar como matéria prima
basica o coque de petrdleo, o qual corresponde ac produte final
do processo de cragqueamento do petrdleo (6leo cri).

O coque de petrdleo & um derivado com alto teor de carbono
fixo e baixo teor de cinzas. Existem dois tipos de subprodutos
de petrdleo adegquados: os residuos virgens e os craqueados. O
primeiro é& derivado da destilagdo do éleo cru; ele consiste de
hidrocarbonetos aromdticos e algumas vezes é empregado
diretamente como matéria prima. Os residuos cragueados consistem
de hidrocarbonetos aromidticos policiclicos como alguns materiais
asfalticos [11,33].

Quando tais materiais sao aquecidos, ocorre um processo de
condensagido, produzindo grandes laminas de hidrocarbonetos.
Quando estas lidminas atingem certo tamanho, tendem a
cristalizar-se, formando uma mesofase ligquida sob pressdes e
temperaturas préprias. Reduzindo-se a temperatura e a pressdo,
forma-se uma massa dura de coque. A estrutura do coque reflete o
estado da mesofase imediatamente antes da interrupgdo das condi-
¢oes de temperatura e pressao resultantes do processo de craguea-—

mento do petrdleo ou da destilagdo do alcatr3o mineral [13,33].
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Se a densidade da massa for baixa, os gases existentes
escapam facilmente através do 1liquido, deixande um coque
residual gque & conhecido como cogque agulha (needle coke), devido
ao fato de ser fibrosdye quebrar-se em particulas com formato de
agulha. Se a mesofase é longa, os poros sdo mais arredondados,

' origem ao cogque redondo [34].

Q cogue produzido a partir de residuos virgens, tende a nio
possuir uniformidade, sendo que a maior parte do material possui
laminas alongadas e distorcidas. Isto & devido a menor proporg¢io
de aromaticos originais e a presenca de anéis contendo &atomos
estranhos, 0s quais tendem a formar ligag¢des cruzadas desorien-
tadas entre as laminas. Por outro lado, o cogue obtideo a partir
de materiais altamente aromaticos, tais como os residuos
cragqueados, tendem a possuir um nmero minime destas ligagdes
cruzadas e um grande nuimero de anéis aromiaticos orientados.

0 coque produzido a partir de residuos virgens tende a
formar © cogue esponja ou regular, enquanto que o material
cragqueado forma o coque premium [34]. Quando =30 agquecidos até
1200°¢c, sd30 liberadas as matérias volateis. © material
resultante & guase que totalmente carbono, possuindo em alguns
casos um teor de cinzas menor que 0,5% e de enxdfre residual
inferior a 1,7%. Nestas condig¢des a densidade real desse coque
aumenta para 2,0 g/cm? ele desenvolve a estrutura cristalina e
torna-se condutor elétrico [35,36].

O carvdo mineral & formado por uma parte orgéanica

constituido por C, H, N, O e S e por uma parte mineral, composta
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por materiais inorgdnicos a base de Si, Al, Fe, Ti e outros.
Estas duas partes encontram-se misturadas, no entanto, sem
interagdo quimica entre si. Eles s80o classificados de acordo com
suas propriedades fisico-quimicas, destacando-se o teor de
carbono fixo, volateis e cinzas. 0Os carvdes de melhor gqualidade,
para fins metallGrgicos sao identificados pelo alto Indice de

“ixo, baixo 1indice de volateis e reduzido teor de
- .~entragcao de minerais. Estes carvdes sdo de formagdo
geolégica mais antiga.

No estudo da estrutura molecnlar do carvao mineral, é
dificil de se caracterizar uma "molécula de carvao". Isto é
devido ao fato de que carvdes mais evoluidos apresentam consti-
tuigdo molecular predominantemente aromitica. De um meodo geral,
uma "molécula de carvio" apresenta um alto grau de aromaticidade
(com mais de dois tergos do carbono em forma aromatica, com
nicleos condensados apresentando maior nimero de anéis arométi-
cos), cadelas alifaticas curtas (com a maior parte do hidrogénio
em forma de raicails CHz)' presenga do oxigénio em ligagdes do
tipo OH, C=0 e C-0, alguns &tomos de nitrogénio substituindo
Atomos de carbono nos anéis aromaticos e, finalmente, deve
apresentar uma reduzida presenga de atomos de enxdfre [37].

As principais utilizag¢des do carvao mineral estdo direta-
mente ligadas aos processos de combustdo e de coqueificag¢do. No
primeiro caso, a combustdo ou gueima direta, & empregada na
transmissdo de calor visando sua transformagdo em fonte de

energia secundaria, como a energia elétrica, gera¢do de vapor,
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combustio em leito fluidizado e outros. A maior utilizacgdo do
carvdo mineral & na forma de carbonizagdo ou pirdlise direta,
que visa a obtencido de coque siderGrgico, alcatrao e gases. A
- ~*ficacdo consiste no aguecimento do carvao mineral (verde)
...peraturas da ordem de 1100°C, em auséncia de oxigénio.
Outra forma de utilizagdo do carvdo & a gaseificacdo, que
consiste na conversdo do carvdo em produtos gasosos pela reacao
com ar, oxigénio, vapor d’dgua, didéxido de carbono e outros.
Ainda, pode-se converter o carvido em combustiveis liquidos, por
meio do processo de liquefagdo. Nesse caso, a conversiao &
realizada aumentando-se a relagao H/C, que pode ocorrer por meio

da degradacao ou pela sintese do carvao.

19



1.4.3 - Carbono a partir da madeira

A madeira quando submetida a temperaturas acima de 300°C em
auséncia de oxigénio, sofre um processo de pirdlise; despren-
dendo vapor d’agua, liquidos orgdnicos, gases nao- condensiveis
e restando como residuo o carvio. Neste processo de destilagao
seca 0 calor necessirio para transformar a madeira em carvao
deve ser fornecido por uma fonte externa [38].

A medida gque se agquece a madeira, ocorrem fendémenos em
fur~30 da temperatura a que ela ests submetida. Acima de 100°C,

a perda da Agua higroscdpica, inicia-se o desprendimento
da agua de constituigdo, que se acentua ao incrementar-se os
periodos de aquecimento [39].

Mantendo-se a madeira sob aquecimento por longo periodo em
temperaturas de 160°C ocorre a diminuigd3o da holocelulose e do
teor de lignina. Em temperaturas acima de 200 C sdo desprendidos
produtos volateis como &gua, acido acético, metanol e volateis,
ocorrendo também a separacio do alcatrdo. A medida que se eleva
a temperatura, as reagdes quimicas se tornam mais complexas. Por
volta de 250 C ocorrem reacdes exotérmicas, com liberacdo de
calor, até por volta de 350°C; acima desta temperatura inicia-se
a decomposigao do carvao, com liberacgdo de calor [40].

Entre os parametros envolvidos no processo de pirdlise, a
temperatura final de tratamento térmico, a taxa de agquecimento,
a atmosfera de tratamento, os tipos de fornos, a umidade da

madeira e espécie da madeira, influenciam diretamente nas
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propriedades do carvao vegetal.

0 aumento da temperatura de pirélise resulta no aumento de
produtos condensavelis e materiais volateis e no decréscimo do
rendimento em massa de carvao. Além de alterar o= rendimentos

sub=-produtos da madeira, o efeito da temperatura causa
mudangas na composigdo do carvdo, ou seja, temperaturas e taxas
de aquecimente elevados provocam saida mais répida e em maior
gquantidade dos componentes volateis, o que resulta em carvdes de
mneneor densidade, menor rendimento gravimétrico, maior
porosidade, maior teor de carbono fixo e outros.

As variagdes entre rendimento gravimétrico e teor de
carbono fixo, ocorrem inversamente, mas em proporcdo de modo que
o rendimento em carbono fixo permanece constante [41].

A produg¢do de carvido com alto teor de carbono fixo parece
ser sempre desejavel, no entanto, para isto & preciso introduzir
no processo maiores quantidades de energia, o que também resulta
no decréscimo do rendimento em massa.

0O efeito da diferen¢a entre as espécies, resultam em
diferentes propriedades dos carvdes. Por exemplo, espécies que
apresentam alto teor de 1lignina e alta densidade basica,
produzem carvdo com alto rendimento em massa, em carbono fixo e
baixo teor de volateis [42].

No presente trabalho, foi utilizada a madeira de Eucalyptus
saligna, que & uma espécie de réapido crescimento, apresentando
taxas de crescimento semelhantes ao Eucalyptus Grandis em solos

relativamente férteis e com alta precipitacdo [43].
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Esta espécie & originada da Austrilia, sendo o limite de
ocorréncia desconhecido devido 4s dificuldades em separa-la do
E. Grandis. E geralmente encontrada dentro de 160 Km da costa,
em altitudes que vio desde o nivel do mar até 300 metrosz de
altitude no sul e 1200 metros de altitude no norte da Australia.
Ne=+=2 regido o clima é& temperado, quente e sub-tropical, com

- precipitagdao anual de 800 a 1500 milimetros. As &reas
~roximas ao mar sdo livres de geadas, mas, em altitudes mais
acentuadas, ocorrem geadas de inverno, onde a temperatura minima
absoluta chega a -8,0°C. No sul de sua &rea de ocorréncia, o
Eucalyptus saligna aparece em vales e colinas protegidas, entre
0 mar e a cordilheira Great Divide; ao norte, estende-se até as
encostas altas e cumes dos morros [43].

Nas condig¢des brasileiras o crescimento do E, saligna é
ligeiramente inferior a do E. grandis, como se observa em varios
locais dos estados do Sul e Sudeste. Tomando como base os
limites de temperatura, tante na Austrialia como no Brasil, a
regido étima para o Eucalyptus saligna estd compreendida
entre as isotermas de 15°C e 20°C [44].

Em florestas naturais, sob condig¢des de sitio favoraveis, o
E. saligna atinge alturas de 30 a 40 metros, sendo de tronco
reto e de boa forma.

Cresce, também, em solos argilosos de fertilidade mediana e
imidos, mas ndo inundados. As rochas matrizes podem ser argilas
xistosas, arenito, conglomerado ou basalto. O0s principais

plantios desta espécie est3o localizados na Africa, Nova
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Zeldndia e Brasil.

A madeira de E. saligna & muito utilizada em construcgdes,
para polpa e carvdo. Seu cerne tem coloracdo de rosa a4 vermelho
e 0 alburno & distintivamente mais claro. A densidade basica da

"4 entre 0,49 e 0,77 g/cm3 e apresenta um crescimento
giwwwai 0 sentido medula-casca, sendo a madeira do cerne menos
dura que a do alburno [45].

QO carvao vegetal gerado pela madeira de Eucalyptus saligna
apresenta o comportamento do perfil de densidade semelhante ao
da madeira de origem, ou seja, apresenta um aumento gradual no
sentido medula-casca. além disso, o carvao vegetal gerado pelas
drvores de menor diédmetro apresentam densidade superior em

relagdao aos carvdes gerados pelas arvores de maior diimetro [46].
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1.5 - Materiais ligantes

0 piche de origem mineral, tanto de hulha como de petréleo
& largamente utilizado como constituinte na fabrigdo de
materiais grafiticos, tais como: eletrodos, cadinhos, blocos,
tubos, varetas, fibras e outros materiais usados pela indistria
de componentes elétricos, metalurgia, extrativa de minerais e
cquimica. ©O piche & empregado como ligante, aglutinande as

3 de material sélido, as eletricamente ativas. A
mistura forma uma pasta, a qual, depeois de prensada ou
extrudada, & submetida a tratamenteo térmico apropriado, visando
a otimizagdo de propriedades fisicas e estruturais para
posterior grafitizacdo [47].

O piche & o residuo final obtido na destilacdo do alcatrio
de carvido, de petrdleo ou de biomassa, apds todos os dleos leves,
fragbes intermedidrias e &6leos pesados terem sido removidos.

Quando a madeira & pirolisada, resulta num material, rico
em carbono, que & usado como o componente eletricamente ativo do
eletrodo. O melhor aproveitamento dos residuos da madeira pode
ser conseguido quando se usa equipamento que proporciona a con-
densagdo da maior parte dos gases liberados. 0O condensado &
conhecido como licor-pirolenhoso.

0 alcatrido & a fragdo mais densa do licor-pirolenhoso, que
€ separado por decantag¢do, o qual, depois de submetido a desti-
lagdo controlada e sob pressdo reduzida, origina-se o piche.

Os piches vegetais tém uma composigdo quimica muito
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diferente dos piches derivados de alcatrdo mineral e de
petréleo, apresentando os mais variados tipos de carbono e sendo
mais oxigenados e menos aromaticos [48,49].

Os piches sdo bastante influenciados pelas condigdes do
processo de destilagio. Para se obter piches de menor peso
melecular e de condigdes termopléasticas otimizadas, deve-se

~ fracionamento do alcatrdao em condigdes lentas [48].
...¢8 sdo sensiveis aos tratamentos térmicos, gerando
materiais carbonosos orientados similares aos de resinas
fendlicas. Apresentam grande potencialidade de aplicagdo como
precursores de materiais carbonosos isotrépicos, tais como o
carbono vitreo, fibra de carbono e outros [48].

No caso de aplicagdao como elemento ligante na manufatura de
eletrodos pré-cozidos, ou da pasta Soedeberg, os piches deven
"molhar" completamente as particulas sélidas de modo a propor-
cionar boa aderéncia entre elas. Durante o cozimento, ou calci-
nagao dos eletrodos o piche deve produzir alta proporgaeo de
cogue, para ligar as particulas do agregado, formando uma massa
densa e altamente condutora da eletricidade [49].

Na destilagdo do alcatrdo, obtém-se como residuo o piche
vegetal, que dependendo do alcatrao e/ou do processo corresponde
a 35-60% da massa 1inicial destilada, ou seja, corresponde a
2,8-4,8% da massa de madeira seca carbonizada [50].

Durante a condensacdao dos vapores provenientes dos fornos
de pirdlise ocorrem reagdes que dao origem &s moléculas do

alcatrio de maior peso molecular, ou s=eja, as geradoras do
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piche. 0 elevado rendimento em piche se deve a presenga de
hidroaxidos, 4&cidos fendlicos e 4&cidos graxos superiores,

‘l1ifendis e polissacarideos no alcatrdo, que ndo destilam. Além
disso, ocorrem diversas reacgdes no alcatrdo, como: derivados
fendlicos com compostos carbonilicos ou condensagdes de
hidroadcidos que d3o lactonas e lactidias, gque conduzem a

resinas [50].
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CAPITULO 2 - MODELOS TEORICOS PARA MATERIAIS CARBONICOS
A sequir serdo descritos modelos tedricos aplicaveis aos
materiais carbénicos naturais e sintéticos, tratados a altas

temperaturas e submetidos a elevadas pressdes de compactagdo.

2.1 - Teoria de WARREN: a estrutura turbostrética
0s carbénicos derivados de insumos mineralis (como o cogue
-etréleo e o carvdo mineral) e os derivados de biomassa
(carvdo vegetal e carvdes briquetados), apresentam estrutura
intermedidria entre o estado amorfo e o cristalino.

As estruturas podem ser determinadas a partir da difracdo
de raio-X a alto angulo, as quais s3o caracterizadas por apre-
sentarem espectros de linhas largas, de simetria uniforme ou
nio, com pico de difrag3o tendendo & posigdes angulares do
grafite. Ainda, os espectros ndo apresentam reflexdes tridimen-
sionais (hkl), com os 1indices de Miller diferentes de =zero.
A desordem apresentada pela estrutura, & resultante das posigdes
dos Atomos pertencentes a diferentes planos, o que implica numa
defasagem aleatdria das radiagdes refletidas.

As primeiras teorias para se determinar a evolug¢io da es-
trutura dos materiais carbdnicos foram propostas por WARREN [51]
gue postulou um modelo, gue considera o material composto por um
nimero grande de particulas, com estrutura formada por planos
aproximadamente paralelos e equidistantes, de simetria trans-
lacional ndo uniforme (na diregdoc paralela aos planos) e de

simetria rotacional aleatéria (na diregdo normal aos planos).
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Devido a estas caracteristicas estruturais BISCOE & WARREN [52]
denominaram estas formas de turbostraticas. As particulas
constituintes destas estruturas foram designadas por microcris-
talites turbostraticos.

A Figura 2 apresenta o modelo da estrutura turbostratica,
proposto por BISCO & WARREN [52].

Estudos tebdricos realizados por WARREN [53] considerandeo que
na materiais carbonosos sdo compostos por planos regulares tipo

:varam a equagdes relacionadas & forma e intensidade

aa pandas de difragdo, as quais permitiram determinar a dimensdo
média (La) dos planos e a espessura L_ (na diregdo perpendicular
aos planos), em fun¢d3o da largura das 1linhas (hk) e (001),
respectivamente, podendo ser determinadas a partir das equagdes
de BRAGG [53] e SHERRER [54], onde K = 1,84 e K .= 0,89,

hk
sendo dadas por:

th A
L = (1)
3 B., cos @

hk hk

K A
I = ool (2)

B coSs Bm

001 1

onde A corresponde ao comprimento de onda do feixe de radiagado
incidente sobre o material (no presente trabalho, corresponde ao
comprimento de onda da linha Ka da radiag¢do emitida pelo cobre,

sendo igual a 1,540564 A), 6 & o &ngulo de difragdo de BRAGG e
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B & a largura de linha (em radianos), medido a altura do ponto
médio entre o ponto de maxima intensidade e a base.

Na equacgdo 4, a constante K depende da estrutura crista-
lina. SCHERRER [54] calculou como sendo igual a 0,89 rad a
partir do ajuste do maximo e da largura a meia altura de uma
~~-egiana. Um outro valor, determinado por WARREN ([54], igual a

foi obtido ajustando-se a intensidade integrada.

A determinagdo da distincia interplanar (d,,,} correspon-
dente aos planos de reflexdo da estrutura carbonosa, devido a
incidéncia de feixes de raios-X de comprimento de onda A, pode
ser obtida a partir da posicdao angular (em”) do ponto maximo do
pico de difracdo. Assim, a relagdo entre a distlncia interplanar

e 0 angulo maximo & dada pela equacgdo:

A
d . . = (3)
001 2 sen Bom
A partir dos valores de LC e dmn' entdo, pode-se

determinar o nGmero n de planos por cristalites a partir da

relacgao:

n = + 1 (4)

0s eletrodos carbonosos derivados de biomassa florestal,

depois de tratados termicamente, apresentam espectros de

30



difragdo caracteristicos de uma estrutura turbostréatica.
Portanto, para estes materiails carbonosos compactados, a
radiagio difratada & composta de dois tipos: a reflexdo
cristalina (001) e a reflexdo produzida por uma rede

bidimensional (hk).
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ANVERSO

Figura 2.2
Estrutura de materiais carbonosos:
(a) estrutura grafitica

(b) estrutura turbostratica proposta por BISCOE & WARREN
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2.2 - Materiais grafitizaveis e ndo-grafitizaveis

Segundo FRANKLIN [55], a estrutura de materiais carbénicos
derivados de diversas fontes de matérias primas, tratados a
temperaturas variando desde 1000°C até 3000°C, apresentan
carvbes de duas formas distintas e bem definidas: os

2is e ndo-grafitizdveis. A Figura 3 mostra o esquema
ssvsuturas propostas por FRANKLIN [55] para estes materiais.

A estrutura dos materiais carbonosos estd diretamente
ligada ao tipo de matéria prima utilizada e a temperatura de
tratamento térmico, que compreende a devolatilizagdo da matéria
prima (a coqueificagdo e a pirdlise) passando pela calcinagdo e
grafitizagdo. Além disso, a evolugdo da estrutura grafitica é
determinada em funcdo da fonte de matéria prima.

Ainda, segundo FRANKLIN [55] materiais quando tratados
termicamente a temperaturas elevadas, variando desde 1700 C até
3000°C, desenvolvem a estrutura grafitica, os quais apresentamn,
além da estrutura turbostratica, o desenvolvimento de linhas
(hkl), com (1#0). Estes materiais que apresentam a evolugdo da
estrutura grafitica s3o denominados grafitizaveis.

Os materiails grafitizdveis sdo caracterizados por apre-
sentarem ligagdes cruzadas muito fracas, estrutura de forma mais
compacta, na qual os microcristalites apresentam alinhamento em
orientacdo e em liga¢des paralelas.

0 emparelhamento e o tamanho dos cristalites ocorre através

do re-arranjo gradual das camadas de planos. A pré—orientaqﬁo
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que existe nos materiais grafitizaveis favorece o emparelhamento
dos cristalites durante o processo de tratamento térmico. Em
Materiais ndo-grafitizdveis o emparelhamento dos microcrista-
lites & impedido por dois fatéres: pelas fortes ligacgdes cruza-
das entre microcristalites wvizinhos e por sua orientacdo

randémica [56].
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ANVERSO

LE

Figura 2.3
Estrutura de materiais carbonosos proposta por FRANKLIN:
(a) materiais grafitizaveis

(b) materiais ndo-grafitizaveis
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2.3 - Modelo granular e teoria da percolagdo: a determinacgdo
da fracdao de volume

Estudos realizados por EMMERICH |[57,58] utilizando o
~?-~arpo de babag¢u, mostraram que a resistividade elétrica
.enta uma queda exponencial de doze ordens de grandeza entre
as temperaturas de 350°C e 1200°C. Ainda, quanto ao comporta-
mento microscépico, mais propriamente estudando a resistividade
como fungdo da fragado de volume da fase condutora no endocarpo
de babagu, seus resultados confirmaram que a dependéncia da
resistividade elétrica com a temperatura de tratamento térmico,
estd diretamente ligada ao mecanismo de condugidao eletrdnica na
estrutura granular do material com o envolvimento de microcris-
talites e microporos.

O presente trabalho tem por finalidade realizar as medidas
da resistividade elétrica, que constituem um pardametro importan-
te na caracterizacdo de materials carbonosos, tipo-compacto, de
constituicdo complexa e, principalmente por empregar a biomassa,
como fonte de material eletricamente ativo, na forma de carvao
vegetal e aglutinantes derivados da mesma fonte. Além disso,
aplicaremos o modelo granular, proposto por EMMERICH [57,58]
para se determinar a fracdo de volume em fungdo da resistividade
elétrica, visto gue esta possui um comportamento bem determinado
e definido para materiais derivados de biomassa, guando tratados
a altas temperaturas.

Os carvdes e . os materiais carbonosos sélidos possuem sua
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matriz carbonosa composta por microcristalites turbostraticoes,
liga¢des cruzadas orgédnicas, microporos, mesoporos e macroporos.
Os microcristalites possuem dimens&es da ordem dos microporos,
de modo que juntamente com as ligagdes cruzadas formam o que é
denominado de "estrutura granular". 0s microcristalites possuem
boa condutividade elétrica e formam o que & denominado de "fase
condutora da estrutura granular", sendo os responsaveis pelo
~rncesso de condugdo elétrica. Por outro lado, os espagos entre

.crocristalites, ou seja, os poros, sdo 0s responsiveis pela
fase naco-condutora da estrutura granular.

No modelo granular, um sistema composto de misturas
condutoras e ndo-condutoras apresenta a resistividade (p) como
fungdo da fragao de volume (X) da fase condutora. Por exemplo,
para X=0, a resistividade apresenta o valor da fase isolante e
vali decrescendo até gque um limiar seja atingido. A seguir,
ocorre uma queda abrupta, sendo que, apds passar por uma fragdo
de volume critica (Xc) ¢ decréscimo ocorre de forma gradual e
lenta. Para (X=1) resistividade atinge valores da fase condutora.
Portanto, baseando-se na teoria da percola¢do [59], a resistivi-

dade elétrica p(X) apresenta a sequinte dependéncia, da fracgao

de volume acima de Xc [60,61]:

px) = p, [x-x ] (5)

onde P, equivale a resistividade elétrica da fase condutora, e o
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expoente t possui valor de aproximadamente igual a 2,0 para

sistemas 3D [62,63].

C parametro P, pode ser determinado pela expressao:

(002)
P, = Pin |3 | (6)
(002)graf.
wue Py = 0.9x10 °Q.cm e d ,0s,= 3,354 R, que correspondem a

resistividade elétrica e a distancia interplanar do grafite
policristalino [32], respectivamente.

O parémetro referente a fragdo de volume na fase critica
(Xc) foi determinadeo, utilizando-se a expressao (5). Para isto
foi necess&rio, inicialmente, calcular a fragdo de volume (X), a

qual foi determinada, empregando-se a relagao:

X = Deg(lc) d(OOZ) (7)
Dgraf‘ d( D02)graf

onde, Dmﬂlﬂ corresponde a densidade da estrutura granular
livre de cinzas (densidade real ou verdadeira, para materais
tratados a temperaturas acima de 2200°C) e o termo Dmmf corres-
ponde a densidade real do grafite policristalino, sendo igual a

2,26 g/cm’ [32].
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2.4 - Resistividade elé&trica

Os materiais carbonosos so6lidos, destacando-se o0s coques
minerais, os coques de petrdleo e os coques de biomassa,
apresentam um comportamento exponencial em sua resistividade
elétrica em fun¢do da temperatura de tratamento térmico (TTT).

*~n, outros materiais carbonosos compactos, derivados de

. .s processos de manufatura, como os grafites naturais, os
briquetes metallGrgicos, os briquetes de biomassa, também
apresentam um comportamento similar em sua resistividade em
fun¢do da TTT. Estes materiais possuem altos valores de
resistividade a4 baixas temperaturas de tratamento térmico, tendo
comportamento de um material isolante, decrescendo vArias ordens
de grandeza; a medida gque a temperatura de tratamento aumenta,
até a faixa de 800°C adquire o comportamentoe de um material
semicondutor. Em TTT elevadas, acima de 1000°C, a resistividade
elétrica mantém-se num patamar com valores da ordem de
10" °0.cm.. Em materiais grafiticos, cujas TTT atingem 3000°C, a
resistividade atinge valores da ordem de 10™° Q.em..

Estudos detalhados, a nivel microscédpico, sobre o processo
de condutividade elétrica em materiais carbonosos grafiticos,
indicam que a condugdo elétrica estid diretamente ligada a sua
estrutura cristalina. Esta estrutura é formada por planos
hexagonais, cujas ligagdes atédmicas ocorrem por ligagdes simples
tipo o, simétrica em relagdo a diregdo C-C e localizada nesta

regido. Além disso, existem ligagdes tipo nm entre os orbitais
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Pz, superposigio entre estes orbitais resultam na deslocalizacéo
dos elétrons m, fazendo com que fiquem ligados aos planos de
menor energia (gque correspondem aos enlaces ¢) tornando-os
praticamente livres. Assim, a presenca destes elétrons mdveis é
responsavel pela definigdo das propriedades elétricas nos
materiais carbonosos [32].
wrincipais estudos relacionados ao comportamento das
_.edades elétricas de materials carbonosos foram realizados
por WALLACE [64], no gqual, para uma rede infinita, ao longo dos
planos, os materiais grafiticos apresentam uma energia de
ativagao nula, tendo como consequéncia valores da ordem de
5.10 °%l.cm. No entanto, medidas da resistividade realizadas
perpendicularmente acs planos, apresentaram valores muito
elevados, sendo da ordem de 3Q.cm. [64]. A consequéncia desta
grande anisotropia indica gque © fluxo de corrente elétrica
ocorre paralelamente & direcdo dos planos.

Estudos realizados por MROZONSKI [65], determinavam modelos
para a explicag¢do dos processos de condugao elétrica em
materiais carbonosos. 0s fundamentos destes modelos ndo foram
totalmente satisfatédrios, pois 0s materiais carbonosos
apresentam uma estrutura diferente dos materiais semicondutores
cristalinos, para os quais a teoria de bandas foi desenvolvida e
na qual estavam baseados tais modelos.

Outros trabalhos foram realizados [66], no sentido de se
aprimorar os modelos ora propostos, para a interpretar a carbo-

nizagido de materiais grafitizaveis em termos de teorias vibracio-
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cionais e propriedades eletrdnicas de sdlidos desordenados, como
para carbonos amorfos, indicaram que as propriedades de transpor-
te ocorrem de forma semelhante A&s transic¢bes de percolacao
ndo—metal-—metal, que corresponde ao transporte de portadores.

Os materiails carbonosos derivados de fontes minerais, como
os carvdes minerais apresentam valores de resistividade variando
desde 10'°Q.cm. ate 107°Q.cm, gquando tratados a temperaturas

~~28 a 2000°C [67,68]. Quanto ao comportamento da resisti-
vidade a nivel microscépico, os carvdes minerais, de alto ou
baixo teor de cinzas, apresentam comportamento similar ao
observado para materiais granulares. Esta dependéncia, de acordo
com estudos realizados por GONZALEZ [69], sugere que o fator
dominante durante o processo de condugao & o tunelamento dos
portadores de entre particulas grafiticas. Ou seja, os carvoes
minerais tratados a temperaturas menores que 1500°C, nao
~ apresentaram magneto-resisténcia, o que indica que o transporte
dos portadores nd3o & através de bandas, como seria o caso dos
semicondutores cristalinos, nos quais MROZONSKI [63] havia se
baseado.

Estudos realizados por EMMERICH [57,58], sobre o comporta-
mento da reistividade elétrica no endocarpo de babacgu, tratado
termicamente até 2200°C, explicaram quantitativamente a queda de
doze ordens de grandeza da resistividade, baseando-se fundamen-
talmente na teoria da percola¢do, através do calculo da fragao
de volume da fase condutora.

OQutros materiais derivados de biomassa, como a lignina de
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Eucalyptus [70,71], briquetada por meio de um material ligante
(resina fendlica) e depois tratada termicamente apresenta, o
comportamente de um materjal isolante e com o aumento da tempe-
ratura, por volta de 1000°C, passa a apresentar valores compati-
de um material semicondutor. Nesta regido, ocorre uma

-« ©0ito ordens de grandeza. Em temperaturas superiores,

apresenta uma constincia no comportamento da resistividade.
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2.5 - Propriedades mecénicas

As propriedades meclnicas de materiais carbonosos estdo
diretamente ligadas aos processos de manufatura, destacando-se
a pressao de compactacgado [72] tempos e temperaturas de tratamen-
to térmico [73]. Além disso, s3o influenciadas pela gualidade da
matéria prima e tipo de atividade em que serio empregados, como

"ficagdo, eletrodos para fornos a arco, grafites sinté-
Licos, ribras de carbono e outros.

Estudos da dependéncia entre as propriedades mecélnicas
com a temperatura, realizados por HONG & MROZOWSKY [72], que
investigaram artefatos carbonosos extrudados a partir de coque
e verificaram gque, para o aumento da temperatura de tratamento
térmico, o méddulo de elasticidade decresce rapidamente (decres-—
cendo de um fator igual a 2 entre 1200°C e 2000°C) e atingindo
um minimo até& 2000°C, apés o que comega a aumentar até& por volta
de 2400°C e, novamente, o mdédulo decresce gradualmente até
atingir temperaturas elevadas (2900°C), onde o valor final
é levemente superior ao minimo.

MASON & KNIBBS [73] estudando grafites sintéticos, sob
forcas de compressdo na diregao paralela ao eixo de extrusdo,
obtiveram valores indicando gque o méduleo de elasticidade
decresce linearmente com a temperatura desde -196°C até 120°C.
Por volta de 200°C, inicia-se a tendéncia de acréscimo do médulo
de elasticidade até 1200°C, apresentando crescimento 1linear,

independentemente da temperatura em que foram grafitizados.
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Estudando o efeito da temperatura de tratamento térmico nas
propriedades mecéinicas e térmicas de carvdes minerais compacta-
dos sob pressdo de até& 2000 Kgf/cmz, sem a adicd3o de ligantes e
em temperatura ambiente, HONDA [74] mostrou que a tensdo de
ompressac na diregdo do eixo de compactagao aumenta rapidamente
com a temperatura até um maximo na regido de 1200°C e, entdo,
decresce com o aumento da temperatura até por volta de 3000°C.
Além disso, verificou que o médulo de elasticidade aumenta com o
acréscimo da temperatura até& 1200°C; em seguida, decresce com o
aumento da temperatura, atingindo um segundo méximo por volta de
2600°C, decrescendo novamente até atingir faixas de temperaturas
superiores. A interpretagio para este comportamento, segundo
HONDA [74], & que na regido de 1200°C, o acréscimo no médule de
elasticidade e tens3o de ruptura é atribuido a formagao de
estrutura tri-dimensional, através da condensagdo de anéis
aromAticos, como resultado da "quebra" da ligagdo dos atomos de
hidrogénio localizados na periferia dos nlcleos aromdticos do
carvido. 0O decréscimo do mddulo de elasticidade e tensao de
ruptura, a partir de 1200°C, pode ser atribuido a decomposigéo
da estrutura tri-dimensional, rearranjo das moléculas e o
desenvolvimento dos planos grafiticos.

Trabalhos desenvolvidos no sentido de se determinar o
comportamento das propriedades meclnicas de certos tipos de
grafites comerciais, em fungdo da temperatura e da matéria prima
(cogque e ligantes) foram realizados ANDREW & SATO [75]. Foi

1)

observado que as propriedades elisticas s30 mais influenciadas
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pela qualidade da matéria prima sélida (coque) do que pela
qualidade do ligante (piche), sob tratamentos térmicos variados.
Além disso observaram que, em geral, ocorre um decréscimo do
médulo de elasticidade com o aumento da temperatura.

Medidas do mdédulo de elasticidade (dindmico) realizadas por

"™TTBBS [76] na faixa de temperatura de -196°C até 1200°C,
.e8 nucleares grafitizados desde 1200°C até 3000°C,
mostraram que o mdédulo depende essencialmente da orientacdo dos
cristalites, porosidade dos artefatos e outros. Foli verificado
que o mddulo de elasticidade decresce, a partir de -196°C até
por volta de +300°C, onde atinge valores minimos. A partir deste
minimo, comeca a crescer até& a temperatura de 1100°C, atingindo
ponto maximo. Com o© objetivo de estudar o processo inverso,
MASON & KNIBBS [76] verificaram que o médulo de elasticidade
decresce com a diminuicdo da temperatura, apresentando valores
ligeiramente superiores, formando um "“loop de histerese", que se
fecha na regido do minimo do médulo de elasticidade.

Poucos trabalhos foram realizados no sentido de relacionar
as propriedades mecdnicas e as microscbdpicas de materiais
carbonosos, tendo como consequéncia raros modelos propostos.

Expressdes para o calculo do médulo de elasticidade, para
materiais ndo-homogéneos, de duas ou mais fases, foram determi-
nados por HASHIN [77], obtidos através de métodos de aproximacgao,
baseando-se em teoremas variacional para a teoria da elastici-
dade e no modelo de esferas concéntricas.

Estudos realizados por KELLY [78], para a determinacdo das
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constantes elasticas de carvoes e grafites policristalinos,
permitiram elaborar modelo para determinar peguenas deformagdes
elasticas em termos dos deslocamentos e ligagdes dos micro-
cristalites. Este modelo foi baseado nos efeitos da radiagao de
neutrons sobre os grafites nucleares e, principalmente, na
dependéncia da temperatura de tratamento térmico.

No que se refere a estudos da dependéncia das propriedades
mecdnicas com a temperatura, para materiais derivados de
biomassa, BLANKENHRON [78] wutilizou madeira (Prunus Serotina
EHRH) carbonizada a 1200°C em atmosfera de nitrogénio e a entédo
submeteu ensaios mecdnicos, vérificando gue o méddulo de elasti-
cidade decresce, atingindo valores minimos por volta de 600°C e
depois comega a aumentar em fungdo do acréscimo da temperatura
de tratamento térmico.

Visando a predicaoc de constantes eldsticas, para materiais
que apresentam multifase, em relagio & temperaturas de trata-
mento térmico e composigdo do material, PAUL [80] determinou
expressdoes efetivas para o mbédulo de elasticidade, assumindo
materiais descritos adequadamente como elasticos, homogéneos e
matriz isotroépica.

Dentre as propriedades meclnicas a serem estudadas, daremos
énfase ao mdédulo de Young e a tensao de ruptura, em fungao da

temperatura de tratamento térmico.
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2.5.1- Determinagdo do médulo de Young através do modelo granular

Estudando o efeito da temperatura (TTT) sobre o endocarpo
de babagu, EMMERICH [57,58] desenvolveu um modelo tedrico para
calcular o médulo de Young cujo modelo aplicamos aos eletrodos
obtidos a partir da madeira de Eucalyptus saligna.

O modelo proposto estd baseado na influéncia das ligagdes
cruzadas para a determinagdo do médule de elasticidade em
fungdo da temperatura de tratamento térmico e, também leva en
consideragdo a presenga dos microscristalites na estrutura

»
granular.

O modelo granular considera o sistema formado por
particulas pontuais conectadas por molas e localizados numa rede
cubica simples, como & mostrado na figura 4.

As molas consideradas apenas entre os primeiros vizinhos de
comprimento S5, correspondem &as ligagdes-cruzadas e 08 espacgos
vazios entre as particulas (microscristalites) e molas (ligacdes
cruzadas) correspondem aos microporos.

0 Mdédulo de Elasticidade tedrico (E), para este modelo é

determinado pela expressdo:

E=c¢C. [“_;',_]n [#] . [ (1Xi:1f3)] (8)
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ANVERSO

Figura 2.4

Diagrama esquemdtico da estrutura granular efetiva

para o calculo do médulo de Young
(a) corte bidimensional

(b) céla unitaria
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No modelo proposto, as particulas possuem dimensdo efetiva

L correspondentes aos microcristalites, sendo L expresso da

seguinte forma:

L = [(-—Z—) L. L, ]1/3 (9)

onde L_ & o didmetro médio dos planos tipo grafite e L. & a
ssura do conjunto de planos que formam o microscristalite.
0 indice n, que relaciona o nimero de microcristalites numa

fase inicial [ch]l e numa fase final [Em] & determinado pela

expressio:
T ]+1
L\ o
n = log (002) (10)
2 - L :
-\ “(oo2y/ 1 A
onde ﬂ%/d“mzﬂl corresponde aos valores dos parametros numa

fase inicial do tratamento.

Na expressao (8), o fator multiplicativo C, que possui a
dimensao de tensio vezes (comprimento)z, pode ser definido como
uma constante caracteristica da estrutura granular de cada
material. ©O valor de C pode ser estimado, numa primeira

inst&ncia a partir dos dados experimentais.

49



2.6-Propriedades térmicas: coeficiente de expansio térmica

0 coeficiente de dilatagdao 1linear ou coeficiente de
~vpansac térmica (CTE) de artefatos grafiticos & uma das mais
ntes propriedades usadas na caracterizacgdo, tanto da
matéria prima como dos eletrodos. O©0 conhecimento do CTE
possibilita dimensionar os artefatos grafiticos guanto a sua
forma de wutilizagao, por exemplo, eletrodos grafiticos para
fornos a arco, grafite nuclear para atuar como moderador em
reatores, fibras de carbono, grafites empregados em carcacgas,

como escovas em motores e outros.
O CTE (longitudinal) é determinado pelo parametro («),

através da relagdao:

AL
Lo
(T2-T1)

(11)
a =

onde 1o & o comprimento original do corpo de prova e AL & a
variagdo em seu comprimento compreendido entre as temperaturas
Tz e T1, sendo T2>T:.
A medida do CTE de um artefato grafitico & influenciada

pelos sequintes fatores [81]:
- a qualidade da matéria prima e a temperatura de calcinacgio,
~ processo de preparacido dos materiais grafiticos, como a distri-

buigdo granulométrica das particulas, qualidade e proporcgiao de

material ligante,
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- processo de mistura (coque+ligante) e técnica de compactacgio,
- temperatura e tempos de tratamentos térmicos e,
- técnicas de medidas do CTE.

Varios fatores dificultam a comparagdo entre valores
absolutos obtidos por diferentes fontes, sem levar em conta o
comportamento qualitativo do mesmo. O maior problema ocorre ao
comparar o CTE medido na diregdc longitudinal (CTE~-L) medido por

s fontes e quando se empregam diferentes temperaturas
aurance a operagdo do dilatémetro; pois, apresentam valores e
comportamentos distintos; © que nido ocorre com o CTE medido na
diregido transversal (CTE-T) [82,83].

O CTE de um material carbonoso indica a maneira pela qual a
expansdo térmica dos cristalites sdo transmitidas através da
alteragdo nas dimensdes do material. Por exemplo, para o grafite
policristalino, o coeficiente de expansdo térmica pode ser
atribuido & presenga dos microcristalites, por sua acomodagio
através da expansdo em relagcdo ao eixo-c. Esta acomodagao é
fungio de uma orientagdo preferencial e, também, & resultante
da presenga de poros criados durante o processo de coalescéncia
da estrutura lamelar [84].

Alguns trabalhos foram realizados no sentido de predizer os
valores do CTE para materiais grafiticos em fungdo de sua
estrutura. Portanto, foram deduzidas expresstes para determi-
nacdo do CTE de grafites [85,86)]) e fibras de carbono [87], as
gquais permitem calcular e verificar o comportamento do CTE em

fungdo da temperatura e estrutura dos materiais.
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0O coeficiente de expansdo térmica de diferentes materiais
grafiticos foram medidos por MASON & KNIBBS [88], sob diferentes
temperaturas, partindo de -196°C até& 2000°C. Foi observado que,
acima da temperatura ambiente, os coeficientes de expansdo
térmica de todos os grafites medidos aumentam linearmente com a
temperatura. A variagdo do coeficiente paralelo ao eixo de

“rus8o (CTE-L) atinge valor maximo de 4,5x10”° para tempera-
tura de 2000°C, enquanto que o coeficiente perpendicular ao eixo
de extrus3o (CTE-T) atinge o valor de 7%x10”° para a mesma faixa
de temperatura.

Quanto a determinagdo do CTE para materiais carbonosos
derivados de biomassa, n3o foram localizados trabalhos na
literatura.

O presente trabalho tem por objetivo determinar experimen-
talmente o CTE dos eletrodos carbonosos derivados de biomassa e
compara-los ao CTE dos eletrodos e grafites comerciais em uso,
existentes na literatura, em relagdo aos materiais grafiticos

originados de coques minerais.
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2.7 - Estrutura porosa

A porosidade dos materiais carbdnicos & resultante da
orientagdo arbitraria das moléculas e microcristalites que os
constituem.

0s processos que envolvem tratamentos térmicos em carvdes,
~om~ = wrodugdo de coques e gaseificagdo, resultam em materiais

siilcos de diferentes propriedades, as quais sdo influencia-
das pela estrutura fisica e propriedades da superficie dos
precursores. Portanto, as mudangas estruturais, ou seja, a
contragdo macroscdpica e microscdpica da matriz carbonosa,
resultam em "vazios" deixados pela volatilizagdo das moléculas
organicas de baixo peso molecular e elementos quimicos (exceto o
carbono amorfo), que ndo sao completamente preenchidos. Isto
implica na formagdo de poros de dimensdes variadas, além
daqueles existentes no material original.

Os varios tipos de carvdes apresentam comportamentos
diferentes durante a gaseificagdo, dependendo do método de
manufatura e tipo de material. O processo de combustdo dos
carvdes a uma determinada temperatura e composigdo do gas é
diretamente afetada pelos tipos de poros e dimensdes das
particulas. No caso do emprego de carvies coqueificados para
redugdo, a sua reatividade & influenciada diretamente por sua
estrutura porosa.

A estrutura dos poros (que inclui o nimero de poros, volume

e dimensdes) dos materiais & de grande importéncia, pois, &
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através deles que os diversos reagentes devem fluir durante as
reagdes quimicas nos processos de adsor¢do ou absorgio.

Dependendo do método de manufatura e da temperatura de
tratamente térmico, s3o observadas variag¢des no estado da
cristalinidade dos carvdes, pois, existe uma grande correlacgao
entre o tamanho dos cristalites e a &rea superficial do poro,

-smplo, para cristalitos maiores que 100 A, a 4&rea
supeiricial & menor que 1,0 mzlq e para cristalitos menores que
10 &, a 4rea esta entre 500 e 1100 ma/g [89].

As &reas superficiais de grande parte dos carvdes cobrem um
imenso espectro, que vai de 0,1 até 1100 m°/g. Na maioria dos
casos a contribuicio para a &rea superficial & devida a presencga
de microporos, cujos dismetros médios est3o entre 10-50 A. Isto
é marcante nos grafites de coques (minerais e de bicmassa),
particularmente devido aos processos de calcinagdo, onde a
perda de massa atinge valeores de aproximadamente 20% [89].

Trabalhos realizados por RITTER & DRAKE [90,91], para se
determinar a distribuigio e tamanhos de poros, sugeriu uma
divisdo da estrutura porosa em dois grupos: os "microporos", os
quals possuem raio inferior a 100 A, e os "macroporos", os quais
possuem poros maiores que 100 A. Esta divisdo do volume de poros
para materiais porosos, em microe e macroporos, implica na
existéncia de uma distribuicdo nas dimensdes dos poros.

Trabalhos posteriores realizados por DUBININ [92], atribui-
ram mais uma classificagido aos poros, em relagdo a seus

didmetros médios, da seqguinte forma: microporos (apresentam
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didmetros inferiores a 20 ﬁ), mesoporos (apresentam didmetros
superiores a 20 A e inferiores a 200 A) e os macroporos
(apresentam di&metros superiores a 200 1).

Varios trabalhos foram realizados para se determinar a
estrutura de materiais carbénicos. FRANKLIN [55] estudou a

ridade de alguns materiais e sua evolugdo com a temperatura,
utilizando medidas da densidade em He, HZD e metanol. Usando
técnicas de absorg¢io de gases, DUBININ [92,93] determinou o
volume ocupado pelos poros e a @&rea superficial de diversos
materiais. ©Usando difrac3o de raios-X a baixo 4&ngulo,
GUINIER [94] desenvolveu uma teoria geral gque permite determinar
a estrutura porosa de materiais carbénicos.

As caracteristicas dos poros dos materials carbénicos, como
os grafites, eletrodos, cogues, carvées minerais e carvdes
vegetais, podem ser determinadas por vAarias técnicas, como o
espalhamento de raios-X a baixo &ngulo (SAXS) e microscopia.
Além disso, podem ser determinadas pela medida do volume de
poros, &rea superficial e pela difusividade de CO-CO, e HZH,O
[89,95], sendo gue estas técnicas sdo resumidas na tabela 2.

Estudando o efeito da TTT na estrutura porosa do endocarpo
de babagu, pela técnica SAXS, EMMERICH [57]) observou que ocorre
um aumento gradativo na dimensdo de seus poros com o aumento da
temperatura. Ainda, utilizando o mé&todo BET para determinacido da
area superficial, o endocarpo de babagu apresentou valores
elevados na regifio de 600°C, sendo de 300°m /g (para difusdo de

Co2) e de 100%nm /9 (para adsorgdao de N2). 0s valores da Aarea
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superficial para TTT > 1000°C, mostraram-se despreziveis.

Trabalhando com Pinus elliottii, SOUZA [96] utilizou a téc-
nica SAXS e concluiu que a evolugdo da estrutura porosa destes
materiais estd intimamente ligada & dinimica de crescimento dos
microcristalites, sob o efeito da TTT. Alé&m disso, visualizou uma
estrutura porosa, na qual os poros sf3o decorrentes de aglutina-

e microporos e tem dimensdes médias encerradas nas seguin-
.es faixas de TTT: entre 600°C e 1000°C, entre 1600°C e 2000°C
e entre 2200°C e 2600 C. No que se refere aos mesoporos , obser-
vou que evoluem independentemente dos outros até& 1400°C, sendo
que, a partir de 1600°C sio afetados pelas coalescéncias dos
microporos, sofrendo uma indireta acomoda¢do dos microcristali-
tes. Quanto aos macroporos, observou que s3o influenciados pelo
emnpilhamento dos microcristalites.

Medidas da porosidade do coque de lignina, realizadas por
OTANI [70], utilizando SAXS, mostraram que para TTT < 1700°C, os
meso e microporos aumentam de tamanho, sem aumento significativo
em seu nimero e, que a majoragdo na dimens3o dos poros ocorre
mediante a diminuigdo do nimero destes poros. Ainda, quanto ao
coque de lignina, este apresentou uma porosidade macroscédpica
média de 32% para TTT = 2600°C.

Portanto, a caracterizac¢io da estrutura porosa & importante
no entendimento das propriedades fisico-quimicas dos materiais
carbdnicos, pols os poros atuam como elementos reguladores das
propriedades de transporte de cargas, das propriedades mec&nicas

e da densidade aparente,

56



Tabela 2 -~ Técnicas utilizadas na determinagdo das

caracteristicas dos poros.

<« medida

caracteristica dos poros

SAXS

Porosimetro

de mercario

difusdo de gas

Adsorgdo de gases

microscopia

capaz de detectar inomogeneidades eletrdnicas
no material, com dimensdes de 108 & 1000&. A
grande vantagem em seu uso & a inexisténcia
de acessibilidade de poros.

método a ser empregado quando se trabalha com
materiais que apresentam uma grande proporciao
de poros, como os carvdes, que possuem de 1/3
d 1/2 partes de seu volume em forma de poros.

onde a relagdo D(apar) /Di(real) = 10%.

materiais onde se predominam os microporos

materiais com poros de formato irregular
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8 - Objetivos do trabalho de tese

O presente trabalho tem por objetiveo desenvolver e

intetizar novos materiais, no sentido de se produzir eletrodos

de grau carbdnico a partir de outras fontes de matéria prima,
principalmente, procurar materiais abundantes e renoviaveis.

Além de desenvolver o processo de producdo dos eletrodos
carbdnicos a partir de biomassa, o trabalho visa a determinacio
de seus pardmetros caracteristicos, partindo do monitoramento da
calcinagdo, utilizando-se andlise termogravimétrica; grau de
grafitizagdo, utilizando-se difragd3o de raios-X; determinagido de
propriedades mec&nicas (médulo de Young e tensdo de ruptura);
propriedades elétricas (resistividade elétrica) e propriedades
térmicas (coeficiente de expansdo térmica).

O presente trabalho objetiva também, a aplicagdo do modelo
granular para determinagdo tedrica da fragd3o de volume (X) en
fungdo da resistividade elétrica e sua posterior aplicacgdo no
cidlculo do médulo de Young tedrico em fungdo da temperatura de
tratamento térmico.

Portanto, com a tecnologia da producdo de eletrodos grafi-
ticos dominada e com o conhecimento de suas propriedades fisico-
estruturais, seri possivel estudar a viabilidade de sua utiliza-
¢80 em processos industriais da producdo de agos e ferroligas,
sua aplicagd3o como eletrodos de pilhas secas e para células de
produgdo de soda céustica, cloro, f6sforo e acido perclérico; na

produgio de carbetos e ocutros.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.4

Descrigdo do método de obtenc¢do dos materiais grafiticos

Preparagdo e pirdlise das amostras de Eucalyptus saligna

Obtengdo do material ligante

Preparagao de protétipos

Calcinagdo dos eletrodos verdes

Grafitizagdo do eletrodo calcinado

Técnicas utilizadas na caracterizacgdo
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3.1- Descricao do método de obtencdo dos eletrodos grafiticos

A preparagdo de eletrodos carbonosos, empregando como
matéria prima o carbono derivado de biomassa florestal, envolveu
uma série de operacgdes e equipamentog que foram projetados e, a
maior parte deles, construidos durante o decorrer desta
pesquisa. Este capitulo inclui a descrigdo detalhada, nioc apenas
dos equipamentos e especificagdes de componentes, como também os

‘ltados obtidos nas varias etapas da preparacdao dos
etetrodos. O Fluxograma completo & mostrado na figura 5, seguido
de sua descricgdo detalhada.

A fonte de matéria prima para producio de eletrodos
grafiticos deve apresentar propriedades bem definidas, ser
abundante e ter custo competitivo. No presente trabalho
procurou-se uma matéria prima alternativa ao coque de petrdleo,
sendo escolhido o Eucalyptus saligna, que além de possuir as
caracteristicas anteriores, apresenta propriedades e manejos
gsilviculturais bem conhecidas e dominados.

A preparacdo dos protbédtipos inicia-se com o corte, secagem
e pirdlise das amostras de FEucalyptus saligna.

O processo de pirdlise resulta em materiais sélidos (o
carbono eletricamente ativo), em produtos condensiveis (licor-
pirolenhoso, alcatrdo) e em produtos ndo-condensiveis, que pode-
rao ser recuperados e usados em forma de calor no processo.

O residuo =s6lido, no caso o carvdo vegetal, & processado

através de moagem e separado em fragdes granulométricas.
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O material condensdvel, o licor-pirolenhoso & inicialmente
decantado, apdés o gue separa-se o alcatrio, o qual & finalmente
destilado, sob temperatura e press%0 controlados, para obtencgdo
do material ligante (o piche).

A etapa seguinte & a confecgdo da pasta eletrédica, que &

ida a partir de uma mistura apropriada entre o residuo
s6lido (carvao vegetal) e o material ligante.

Apbs esta etapa, a pasta eletrédica & compactada ou
extrudada sob elevadas pressdes e sob temperatura ligeiramente
superior ao ponto de amolecimento do material 1ligante,
resultando no "eletrodo verde". Esta operagdo deve proporcionar
a obtengdo de um produto compacto, de densidade homogénea e mais
elevada possivel.

Apdés a obtengdo dos eletrodos verdes, estes deverdo ser
transformados em componentes livres de materiais vol&Ateis. Para
isto, sd3o submentidos ao processo de calcinagdo, sob temperatura
e atmosfera rigorosamente controladas. Assim, o "eletrodo
calcinado" devera apresentar teor de carbono fixo elevado,
de aproximadamente 100%, e em contrapartida, teor de vol&teis
praticamente nulo.

Uma das Gltimas etapas da preparagdo dos eletrodos grafiti-
cos constitui-se no processo de grafitiza¢iio, o qual & realizado
sob elevadas temperaturas (x 3000°C) e atmosfera inerte. Este
processo & responsavel pela ordenagdo dos microcristalites da
matriz carbonosa em direg3o A estrutura grafitica, que deve

proporcionar ao eletrodo, entdo grafitizado, propriedades fisico-
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quimicas otimizadas, destacando-se resistividade elétrica
préxima de 10°° l.cm, médule de Young da ordem de 3,0 GPa,
coeficiente de expansio térmica (CTE) em torno de 5x107°/°¢,
porosidade da ordem de 30% e dimens&es dos microcristalites e
estrutura microscdpica semelhantes & dos grafites policrista-
linos, ou grafites sintéticos.

Outra etapa, que & realizada apds o processo de grafitiza-
¢d0, consiste na impregnacio dos materiais grafiticos, gque visa
diminuir sua porosidade. A impregnacio & realizada quando se
deseja grafites mais compactos possiveis, comeo na preodugao dos
grafites nucleares. No presente trabalho n#o foram realizadas
impregnagdes dos eletrodos, tendo em vista que nos ensaios
preliminares, este apresentaram propriedades satisfatérias, de

acordo com os eletrodos convencionais em uso.
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Figura 3.5
Fluxograma da produgdo de eletrodos carbonosos

derivados de biomassa florestal
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3.2 - Preparacao e pirdlise das amostras de Eucalyptus saligna

As amostras de Eucalyptus saligna foram seccionadas em
blocos de pequenas dimensdes, o0s quais depois de secos, foram
colocados numa caixa de carbonizagdo (construida de chapas de
ago inox) de capacidade igual a 2 kg e introduzida numa mufla
~létrica. A temperatura final do tratamento térmico foi 1000°C,
com taxa de aquecimento de 3°C/minuto. A entrega de poténcia
para a mufla fol fornecida por um sistema eletromecénico,
comandado por um controlador e programador de temperatura
(ENGRO). Atingida a temperatura desejada, desligou-se o
equipamento, deixando o sistema retornar a temperatura ambiente.

A figura 6 a sequir mostra o esgquema do equipamento de
pirdlise.

Os produtos resultantes desse processo foram: carbono
ativo, produtos condensavelis e gas. Os produtos condensaveis
foram recuperados por um trocador refrigerado a 0°C, obtendo-se
o "licor-pirolenhoso", sendo composto por &agua, O6leos leves e
componentes de peso molecular elevados. QO alcatrdo & a fracgao
mais densa do licor-pirclenhoso, sendo separado por decantacgao.
Submetendo o alcatrdo a processos de destilagdo com temperatura
e pressdo controladas, obtém o material ligante (o piche), que &
usado como © aglutinate das particulas sbdlidas. O gas
ndo-condensavel foi queimado, enquanto que o residuo (carvio
vegetal) foli empregado como elemento eletricamente ativo na
confeccdo dos eletrodos. A pirdlise da madeira apresentou

rendimentos que sdo apresentados na tabela 3.
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Tabela 3—- Rendimento em massa da
pirdlise do Eucalyptus saligna

subproduto Rendimento (%)
carvao 31,0
alcatrao 45,0

gases ndo-condensavels 24,0

0 material carbonoso derivado da pirdlise das amostras de
Eucalyptus saligna apresentou as seguintes caracteristicas [46]:
i- a densidade e o rendimento em massa apresentaram comporta-
mento decrescente em relagdo ao aumento da temperatura de trata-
mento térmico (TTT);

ii- o teor de carbono fixo aumenta de forma acentuada com o
aumento da TTT, na faixa de 400°C a 700°C e se mantém pratica-
camente constante em temperaturas superiores;

iii- o rendimente em carbono (rendimento em massa vezes teor de
carbono fixo) & maior para o carvdo obtido em temperaturas infe-
riores, embora o teor de carbono fixo aumente com a temperatura;

O carbono usado na confecg¢gdo dos eletrodos, obtido através
da pirdlise da madeira de Eucalyptus saligna, foi caracterizado

e apresentou as seguintes propriedades, mostradas na tabela 4.

Tabela 4 ~ Andlise do material carbonoso resultante
da pirdlise do Eucalyptus saligna

Cinzas 0,5%
Carbono Fixo 95,5%
Volateis 4,0% 5
Densidade aparente 0,18 g/cm
Rendimento em carbono fixo 24,1%
Rendimento em massa 25,2%
Poder calorifico superior 8245 cal/g
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Figura 3.6

Equipamento usado para pirdlise da madeira

LEGENDA

1- Mufla elétrica

2- Sistema de isolagdo da mufla elétrica
3- Caixa de carbonizacio

4- Controlador de temperatura

5= Programador de temperatura

6= Unidade de poténcia

7- Condensador

8- Coletor dos produtos condensaveis

9- Queimador dos produtos volateis

ANVERSO
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3.3 - Obtengdo do material ligante

Os produtos condensiveis foram submetidos a decantagdo. A
fragdo mais dens=a (o0 alcatrao), fol destilada num sistema
constituido por manta aquecedora, baldo volumétrico, condensador
e assessbrios de vidraria, para a obtengdo do material ligante:
"o piche" [97,98].

A temperatura mixima de destilacgio foi de 260°C, com taxa
de aquecimento de 2°C/minuto e sob pressdo reduzida de 0,25 atm.
Atingida a temperatura desejada, desligou-se o sistema e retirou-
se o residuo final, ainda liquido. A fim de verificar o comporta-
mento das propriedades do piche de eucalipto, seu alcatrio foi
destilado em temperaturas diferentes: 235°C, 245°C e 260°C.

A caracterizagdo das fragdes ligantes consistiu em definir
algumas das propriedades fisico-quimicas, baseando-se em normas
da ASTM, destacando-se:

i- Analise imediata: Consiste na medida das porcentagens de
materiais wvolAteis, c¢inzas e carbono fixo, de acordo com a
norna ASTM D-271-68 [99]. 08 testes foram realizados em mufla
elétrica. A temperatura para o teor de voliateis foi de 950°C,
mantida por cinco minutos e atmosfera deficiente de oxigénio.
Para cinzas foi de 750°C, mantida por cinco horas, em atmos-
fera rica em oxigénio. O teor de carbono fixo foi obtido por
diferenca;

ii- A densidade foi determinada pelo método de deslocamento en

dgqua (ASTM D71-72a)[100]), Para os piches, que permitiram moagem
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e peneiramento, fol usado o picnémetro (ASTM D2320-66) [101];
iii- A medida do ponto de amolecimento (P.A.) foi realizada
através do método anel e bola (ASTM D 36-70) [102], Um anel
& preenchido por piche, sobre o qual & apoiada uma esfera me-
tidlica. O sistema & aguecido em um meio de glicerina. A tempe-
ratura na qual a esfera toca © fundo do béquer consiste no
ponto de amolecimento do piche.
iv- O0s teores de InsolGveis em Quinolina (IQ) e Tolueno (IT)
foram medidos a partir de uma metodologia [103] que modifica
a norma ASTM (D 2318-66) {[104], na gual faz-se a digest3o em
gquinolina aquecida e filtra sob pressdo de gas inerte em
cadinho poroso. 0 teor de Tolueno tem procedimento anialogo.
v- O carbono Conradson foi determinado através da norma ASTM
(D2416-73) [105], onde o piche & aquecido em cadinho, sob
diferentes temperaturas, com deficié&ncia de oxigénio. O resi-
due final, contido no cadinho determina o indice de Carbono
Conradson, em relagdo a massa inicial.
A tabela 5 apresenta os valores experimentais das proprieda-
des fisico-quimicas do piche de alcatrdo do Eucalyptus saligna e
para efeito de comparagdo, do piche de alcatrio deo bagago de
cana e da hulha. O piche de hulha, procedente da USIMINAS
(Ipatinga MG), & empregado na produgido de eletrodos pré-cozidos
e na mistura da pasta Sodeberg. Na tabela 5, Foi inserida uma
coluna com suas propriedades, para efeitos comparativos, peois,
mesmo sendo procedente de matérias primas distintas, foram

desenvolvidos para desempenhar a mesma funcio.
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Tabela 5- Propriedades fisico-quimicas de piches de biomassa

e de hulha

piche piche de piche da madeira de
propriedades de hulha dgaggﬁg Eucalyptus saligna
Temperatura de
destilagdao (°¢) 360 270 260 245 235
P.A. ( C) 110 115 119 104 104
Rendimento (%) 50,0°°  10,0" 11,2" 13,2% 13,0
Carbono Conradson (%) 58 39 40 36 37
I.T. (%) 35 44 50 48 63
I.Q.(%) 11 0,01 0,02 0,02 0,01
Teor de cinzas (%) 0,2 0,37 0,01 0,08 0,01
Densidade (g/cm’) 1,3 1,2 1,3 1,2 1,2

* Rendimento em relacdo a massa de madeira séca

** Rendimento em relagdo a massa de alcatrio
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A temperatura na qual é ﬁestilado 0o alcatrao para obtengao
do piche & muito baixa para os piches de biomassa guando compa-
rados aos piches de origem mineral. Esta temperatura de desti-
lagdo tem influéncia no ponto de amolecimento do piche, o qual
aumenta diretamente com a temperatura, mantidas as condigdes de
pressao.

A densidade mostrou-se constante para as diversas temperatu-
ras de destilagdo. Os valores obtidos sugerem que o piche vegetal
possui em sua formacio componentes de alto peso molecular.

Os teores de carbono fixo representados pelos testes de
carbono Conradson apresentam-se abaixo do valor medido para o
piche de hulha. S3o desejidveis valores mais altos possiveis para
o teor de carbono fixo, a fim de se evitar grandes perdas de
materiais volateis durante a calcinagdo do eletrodo verde.

Os piches derivados do eucalipto apresentam quantidades
despreziveis de cinzas, enquanto que o piche de bagago de cana
apresentou indices superiores aos de hulha, o que niac chega a
inviabilizar seu emprego como ligante.

Praticamente ndo existem materiais insolliveis em quinolina
nos piches de biomassa, engquanto que os indices de insoliveis em
tolueno sao extremamente elevados em relagao ao piche de hulha.

Verificou~se que a forma de aquecimento do alcatrio,
durante sua destilag¢3o, influencia o= altos indices de I.T.
Isto pode ser observado através da medida do I.T. da matéria

prima (o alcatrdo), pois seu I.T. correspondente a apenas 0,4%.

70



3.4 - Preparagao de protdétipos

0 carbono obtido na pirélise foi triturado num moinho de
fricgdo e separadado granulometricamente por um sistema de
agitagdo mecdnica de um conjunto de peneiras. Logo apds foi
adicionado ao material ligante e compactados sob uma temperatura
de 150°C, formando o "eletrodo verde".

Foram testadas varias composi¢des, variando-se simultanea-
mente o tamanho das particulas do carvdo e a proporcdoc em
ligante. O critério usado para definir a escolha das proporcdes
foi feito através de andlise densimétrica dos protétipos,
estabelecendo-se uma composigdo em massa segundo & mostrado

na tabela 6.

Tabela 6- Composigdo granulométrica
dos protdtipos verdes

tamanho dos graos proporg¢io
<14 mesh (1,41mm) 10%
<30 mesh (0,5%mm) 30%
<60 mesh (0,25mm) 60%

A mistura de varias fragdes granulométricas proporciona um
melhor aproveitamento do espago entre as particulas, fazendo com
que se tenha um melhor recobrimento do material ligante sobre o
carvao, © gue resulta numa reducgdo da porosidade.

0 material 1ligante apresenta-se sblido e de formato
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irregular, a temperatura ambiente. Para sua adigio ao carbono o
piche foi moido e separado em granulometria de 60 mesh.

A fim de se obter um protétipo compacto, de forma a
assegurar uma uniformidade na distribuigdo entre as particulas e
uma adequada resisténcia mecénica, também foram testadas varias
propor¢gdes de carbono e 1ligante a diferentes pressdes de
compactagdo. As andlises densimétricas foram determinantes na
escolha destes parémetros, o que determinou a adicaoc de 25% de
ligante na massa total do eletrodo.

A baixa densidade e a pequena A&rea superficial do carbono
ativo, comparada ao coque de petrdleo ndo permitiu a redugdo na
quantidade de ligante durante a preparagadao dos protdtipos.

A pasta eletrddica foli compactada no interior da célula de
pressio, em uma prensa hidriulica e sob uma pressao de 600 bar.

Para suportar esta pressdo, uma célula fol construida em
ago ferramenta (ag¢o VILLARES H-21) para trabalhos a quente. O
ago foi usinado em formato c¢ilindrico, com diémetro interno de
2,5 cm e comprimento de 12,7 cm e, depois, devidamente
temperado. A célula & constituida por um corpo principal,
dividido em trés partes e envolvida por anéis de segurancga.

A figura 7 mostra o diagrama do sistema de compactacdo da
pasta eletrédica.

Depois de compactada, a pasta eletréddica transformou-se no
eletrodo verde, o qual apresenta baixa resisténcia mecanica. Com
¢ simples manuseio ele se quebra, o que impede sua usinagem e

prepara¢do para a realizagdo de ensaios mecinicos.
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O eletrodo verde apresenta-se completamente amorfo, pois,
em seu difratograma de raio-X aparece uma Gnica linha (espessa),
que corresponde a regido do pico principal do carbono (3,34 A).

As propriedades extensivas mais importantes do eletrodo

verde est3o listadas na tabela 7.

Tabela 7- Propriedades fisicas do eletrodo verde

Cinzas 4,0%
Carbono fixo 73.8%
Volateis 22,2%
Resistividade elétrica 10°Q.cm
Densidade aparente 1,07 q/cm3
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Figura 3.7

Sistema de compactacio a quente da pasta carbonosa eletrédica

LEGENDA

1~ Estrutura metdlica da prensa hidraulica
2- Macaco hidréaulico

3- Manometro (15 ton.)

4- Sistema de elevagido

5- Forno tubular

6= Célula de pressdo (corpo principal)
7- Capa de protegdo da célula de pressao
8- Pist&o da célula de pressio

9- Sensor de temperatura

10- Medidor de temperatura

11- Controlador de temperatura

12- Unidade de poténcia
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3.5 = Calcinagao dos eletrodos verdes

A calcinagdo consiste numa das etapas mais demoradas de
todo o processo. A vpolimerizagio do piche e eliminacdo dos
volatels residuais requer taxas de aquecimento muito lentas,
partindo da temperatura ambiente até atingir por volta de
1200°C. Assim, o ponto crucial na calcinagdo & encontrar a taxa
de aquecimento ideal para o eletrodo verde, de acordo com sua
dimensao, proporgac de ligante, granulometria e outros.

0s protdtipos de eletrodos verdes foram calcinados a uma
temperatura final de 900°C, em atmosfera rica em carbono. Esta
atmosfera consiste no preenchimento de todo o espago vazio, ao
redor dos eletrodos verdes, por carvao de granulometria inferior
a 100 mesh, com a finalidade de impedir a oxidacdo dos eletrodos.

A fim de se obter um eletrodo calcinado com o minimo teor
de volateis e de acordo com a constante térmica do forno, foi
utilizada uma taxa de aquecimento de 0,4°C/min [106].

Para a calcinag¢do dos materiais carbonosos, foram
projetados e construidos equipamentos destinados ao tratamento
térmico e desenvolvidos hardware e software para atuarem no
sistema de controle e programagdo de temperatura.

A figura 8 mostra ¢ sistema de calcinacgdo desenvolvido para
realizacdo do processo de calcinacio dos eletrodos verdes, ele é
constituido por um forno resistivo, sistema de controle e

programagdo de temperatura e um sistema de vacuo e injecdo de

gas inerte.
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A figura 9 mostra o forno tubular horizontal, projetado e
construido para a calcinagdo dos eletrodos verdes. O forno &
acionado e mantido por um mnmicrocomputador que comanda sua
alimentacdo, apds o© operador inserir dados para realizacao do
tratamento. 0 forno resistivo & constituido basicamente por um
tubo central de material refratario, envolvido por uma
resisténcia de Kanthal, dimensionado para uma poténcia de 1500 W
e para atingir temperaturas da ordem de 1200°C. Um isolamento
térmico de 1lad de gquartzo e tubos de silicato mantém a
uniformidade da temperatura no interior do forno. O forno pode
ser acoplado a um sistema de vicuo e/ou de injegdo de géas
inerte.

A figura 10 apresenta a evolugiao da temperatura do forno
em fungido do tempo, para o forno ligado em regime de poténcia de
1200 Watts. Nesse caso, observa-se ¢que o forno atinge a
estabilidade no patamar de temperatura na faixa de 1000°¢C,
depois de quatro horas de operagao.

O comportamento do aquecimento do forno horizontal pode ser
obsevado pela figura 11, onde tem-se o0 perfil de temperatura do
forno em fungdo de seu comprimento. A regido em que a
temperatura permanece praticamente constante estd a uma

disténcia de aproximadamente 10 cm das extremidades.
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Figura 3.8
Sistema de calcinagido dos eletrodos verdes

LEGENDA

1- Forno tubular horizontal

2- Protdtipos de eletrodos verdes

3= Tubo de guartzo, ou tubo refratéario

4- Sensor de vacuo

5- Medidor de vacuo

6— Bomba de vacuo

7—- Sensor de temperatura

8- Programador e controlador de temperatura
9- Registrador

Figura 3.9

Forno tubular horizontal (corte longitudinal)

LEGENDA

mmm Placa de aluminio
S Tubo de silicato
ZZ La de quartzo

B Argamassa refratéria
[l  Tubo refratario

000 Resisténcia de Kanthal
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Figura 3.10

Evolugao da temperatura do forno tubular horizontal

em fungdo do tempo, para poténcia de 1200 W.

Figura 11

Perfil de temperatura do forne tubular horizontal em funcgao

de seu comprimento, para poténcias de 1000 W e 750 W.
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Un "Programador e Controlador de Temperatura por micro-
computador" foi desenvolvido, baseado no modo PID (Proporcional
Integral e Derivativo) para o gerenciamento de equipamentos
destinados ao tratamento térmico de materiais carbonosos, mais
precisamente a calcinagdo de eletrodos e materiais compactos com
alto teor de volAteis. Sao apresentados o sistema de programacio
e controle em linha, da taxa de aquecimento para tratamentos até
1200°c [107,108,109,110].

A figura 12 mostra um diagrama do sistema de controle, com
Hardware e Software.

Q0 hardware compreende © microcomputador, as interfaces de
conversdo analdgico/digital (A\D), digital/analégico (D/A) com
conversores de 12 bits mais sinal e o circuito de entrega de
poténcia. O microcomputador & um modelo MID-25, CP/M 80 de
8 bits, com CPU Zilog Z80-A (fabricado por Dicom Computadores).
Para as interfaces de conversio (fabricadas pela Analog Devices)
foram utilizados um multiplexador de 16 canais simples (AD7506)
e um amplificador instrumental (AD524). Estas placas séo
ativadas por um software que recebe a leitura do sensor
(termopar tipo K) e envia o sinal de corregdo através da placa
de poténcia. A unidade de poténcia consiste de triacs (TIC 263),
fonte SKB, isolador dptico, resistores e capacitores.

O corte de poténcia para o forno ocorre sempre no ponto
zero da fungdo senoidal (isto pode ser observado na tela do

osciloscépio), o que consiste no chaveamento "zero-crossing".
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Figura 3.12

Diagrama em blocos do programador de temperatura

controlado por microcomputador
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O software & composto por um programa principal onde estdo
incluidos os acessos as portas de entrada e saida da placas
conversoras, subrotinas para contagens de tempo e ativacdo do
processo de conversdo de sinal A/D e D/A. A contagem de tempo &
fundamental para a entrega de poténcia pelo tempo que a equacao
de controle determinar, pois trata-se de um processo em tempo
real, de acordo com o desvio em relagdo a diferenga da
temperatura desejada e a lida pelo sensor.

0O software estd baseado no modo PID de controle. A
figura 13 mostra um fluxograma do programa principal.

O programa principal feoi implementao em FORTRAN, e as
subrotinas em Assembly. Os softwares Operacional e Aplicativo
estdo no mesmo programa principal, que estid na forma modular a
fim de facilitar implementa¢des. Ainda, no programa principal
estdo as entradas de dados para o controle da taxa de aqueci-
mento, tais como: temperatura inicial, temperatura ambiente,
temperatura desejada, e tempo para permanecer no patamar antes
de mudar (incrementar) para o prdéximo degrau.

O programa principal possui em seu bloco inicial rotinas
para o operador inserir os dados de controle. © outro bloco,
consistindo de um programa Assembly, & responsiavel pela
definicdo de dados, © qual realiza a conversdo do sinal
analégico em digital. Este sinal digital & convertido em decimal
através de uma subrotina do programa principal. E feito uma
comparag¢do deste sinal com o desejado ("set-point") e, pela

diferenga, & enviado um sinal para ativar (ou ndo) a entrega de
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Figura 3.13

Fluxograma do programa principal para controle e programag¢io
de temperatura durante a calcina¢do dos eletrodos verdes
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poténcia ao forno. Caso a diferenga seja negativa (temperatura
lida menor que a desejada), entdo, uma subrotina de tempo (em
Assembly) permite a alimentagdo do forno por um periodo de

tempo, proporcional a esta diferenca,

A equagdo que implementa o PID & dada por [108]:

onde: Vc € o sinal de controle (ddp em mV) a ser transferido &
unidade de poténcia, onde seri liberada a entrega de poténcia
proporcionalmente a este sinal. A constante Kl corresponde ao
termo proporcional, D & saida derivativa e V & saida integral.

O critério utilizado para o ajuste das constantes & o
proposto por Ziegler-Nichols [108]. Este procedimento consiste
em se colocar a faixa proporcional (Kl) no maxime, o tempo (t;)
no maximo e o tempo derivativo (tz) em zero. Apbs isto, quando
as osclilagdes se tornarem constantes, mede-se o periodo de
oscilacéo (to) e a amplitude (A) da mesma, para ent3o determinar
os valores otimizados destas constantes, como segue, as quais

estdo embutidas nas saidas integral e derivativa.

K, = - £, = £, = 32 (2)

Ainda, neste programa principal est3o as entradas de dados

para o controle da taxa de aquecimento, tais como: temperatura
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inicial, tempo para permanecer no patamar antes de mudar
(incrementar) para o préximo degrau e temperatura final do
tratamento.

A fim de avaliar o comportamento do sistema de controle,
foram wutilizados: um registrador Hewlett Pachard (modelo
7000-BM), um multimetro digital e wum osciloscépio de dois
canais.

0 processo de calcinagdo dos eletrodos verdes varia de
acordo com suas propriedades, destacando-se: o teor de volateis,
dimensdes, tipo e proporgido de ligantes e material ativo.

A forma da evolugdo da temperatura em fungdo do tempo &
mostrada na figura 14, onde a temperatura varia partindo da
ambiente até& atingir valores elevados, em torno de 900°C, e
permanecendo nesse patamar por intervalos de tempo pré-fixados.

A figura 15 mostra o controle da temperatura durante a
"rampa" de aquecimento, correspondente a regifo-l1l (da figura 14),
expandida com auxilio de registrador. O© comportamento da

temperatura no "patamar" (regido 2) & anilogo.
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Figura 3.14

Evolugdo da temperatura em fungdo do tempo, no

processo de calcinagdo de eletrodos verdes

Figura 3.15

Evolugdo da temperatura em fungio do tempo, mostrando a
rampa de aguecimento do forno, durante o processo

de calcinagdo dos eletrodos verdes
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3.6 - Grafitizacdo do eletrodo calcinado

0 tratamento térmico em materiais carbonosos, visando sua
grafitizagdo & realizado em temperaturas superiores a 1700°C;
condigdo necessiria para otimizar suas propriedades fisicas,
como: propriedades granulares microscédpicas, resistividade
elétrica, propriedades mecénicas e outras.

No caso especial dos eletrodos de grafite, derivados de
biomassa o0 procedimento & similar, ou seja, o "eletrodo verde"
depois de calcinado & submetido a tratamentos térmicos sob
temperaturas elevadas, visando promover a estrutura grafitica.

A partir da experiéncia adquirida com fornos de agquecimento
sob forma de arco voltaico [111,112] usados para fundicao de
pequenas amostras de metais, onde a temperatura pode atingir
3000°C e fornos de aquecimento resistivo, usados tanto para
fundigdo como para tratamentos térmicos diversos, onde as amos-
tras sdao de dimensdes reduzidas e a temperatura pode atingir
2200°C, foi precjetado e construido um forno para atingir tempe-
raturas da ordem de 3000°C [113], que consiste nos elementos,
mostrados no diagrama'de blocos, da figura 16.

O principal componente do sistema de tratamento térmico a
altas temperaturas & o FORNO-3000, mostrado na figura 17, em

corte longitudinal.
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Figura 3.16

Sistema de tratamento térmico a altas temperaturas

LEGENDA

A- Forno-=3000

B- Elemento resistivo

C- Eletrodo superior (mdvel)
D- Pirdmetro éptico

E~ Unidade de poténcia

F- Circuito de refrigeracao
G- Tubo de argdénio

H- Bomba de véacuo

I- Sensor e medidor de vAcuo
J- Sensor e medidor de temperatura (c&mara interna)
L- Registrador
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Figura 3.17

Forno-3000 (corte longitudinal)

LEGENDA

A- Tubos de a¢o usados para refigeracio do eletrodo mével

B- Anéis de segurancga

C- Parafusos de fixacgao

D~ Eletrodo mével (ligado ao terminal negative da unidade de
poténcia). £ constituido por duas partes: a superior de
ago inox e a inferior de cobre.

E- Circuito de refrigeragdao (consiste de tubos de cobre
soldados em torno da campidnula de ago inox).

F- Elemento resistivo (construido a partir de grafite).

G- Caminho o6ptico (Constituido por tubo de grafite, o qual
estd acoplado radialmente até o nilcleoc do forno.

H- Janela de quartzo (local onde & acoplado o pirdémetro
optico, para leitura da temperatura no interior do forno)

I~ Tubulagdo de ago inox, usada para admiss8o de argédnio.

J= Tubulagdo ligada ao sistema de vacuo (bomba mecidnica ou
bomba difusora).

L- Sensor de temperatura (termopar tipo-K). Atua como
elemento de seguranga do sistema.

M- Tubos usados para refrigeragdo da base de cobre (gue atua
como base para apolo da resiténcia de grafite).

N~ Terminal ligado ao polo positivo da unidade de poténcia.
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No caso de tratamento térmico em eletrodos de grafite, o
aquecimento do forno é& realizado pela passagem da corrente
elétrica diretamente sobre a amostra ou, através de uma resis-
téncia de grafiteF, podendo, assim, realizar tratamentos en
outros materiais, como metaizs e ligas em geral. As amostras a
serem tratadas podem ter dimensdes variadas, podendo ser da
ordem de até 2,5 cm de diametro por 12,7 cm de comprimento.

0 forno pode ser operado sob vdcuo de 10° Torr com o
auxilieo de uma bomba mecdnica, com acesso por uma tubulacgdo de
ago inoxJ, ou em condigSes melhores, usando-se uma bomba
difusora. Além disso, pode-se trabalhar com atmosfera inerte,
cComo argéniolu

O isolamento térmico do ntcleo do forno & feito por camadas
de manta de grafite enrcladas em tubos de grafite, Na base da
resisténcia tem-se anéis de isolante Zircar, intercalados com
anéis de manta de grafite. Na parte externa do forno & realizada
a refrigeragdao dos componentes. O resfriamento & realizado
através da circulagdo de a4gua em uma serpentina helicoidal de
tubos de cobreE, soldada na campdnula de ag¢oe inox e na tampa
mével do forno. O eletrodo mévelD possuil um tubo de inox em seu
interior para saida e entrada de aguaA; assim como na base de
cobre“, gue suporta a resisténcia de grafite, ou a amostra a ser
tratada.

As medidas de temperatura no nGcleo do forno sio realizadas
através de pirdmetro &4tico acoplado a uma janela de quarton,

via um caminho &6tico feito através de um tubo de grafiteG. Para
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temperaturas de até 2200 C, usa-se, também, termopar de tungsté-
nio Rhenium. Para efeitos de seguranca, a temperatura fora do
nicleo & monitorada por um termopar tipo—KL, © gual indica qual-
quer elevagdo da temperatura que possa comprometer o circuito de
refrigeragido externo e a operagdao do sistema.

O vécuo de 10° Torr & obtido por uma bomba de vacuo
mecdnica, monitorado por um sensor Varian e cuja vedagdo é
realizada por anéis D'ringsB.

O FORNO-3000 é& alimentado por uma fonte de 30 kVA de
poténcia e 2000A de corrente méxima (ELMACTRON-15Vdc-2000A).
0 terminal positivo estd ligado & base do forno“, enquanto que
0 negativo esti ligado no eletrodo mével, que faz contato direto
com a amostra ou resisténcia. O controle da temperatura & feito
per um seletor de corrente (reostato) nominal da fonte, cuja
regulagem & feita de acordo com a temperatura desejada no niicleo
do forno.

Inicialmente, a amostra previamente devolatilizada & fixada
no interior da resisténcia de grafite. Fecha-se o forno e liga-
se a bomba de vacuo. Para eliminar elementos residuais, faz-se
de trés a quatro lavagens com argénio. Finalmente, deixa-se a
bomba ligada até atingir vdcuo da ordem de 10 ° Torr.

A seguir, o sistema de refrigeragdo da campinula, do ele-
trodo movel e da base de cobre sdo ligados. A circulagao de
dgua & realizada de modo a garantir uma vazdo de 0,6 litros/segq.

O aquecimento da amostra é feito de forma gradual

variando-se manualmente a entrega de poténcia, até atingir a
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temperatura desejada, na qual deixa-se o tempo suficiente para
completar o tratamento térmico previsto. Ao ao fim do
tratamento, desliga-se a fonte deixando o sistema resfriar sob
vacuo e refigeragdo. Depois de retirada a amostra, realiza-se um
processo rotineiro de limpeza e manutencio das vedagdes de VvAcuo
e do circuito de refrigeracgio.

0 tempeo para atingir temperaturas elevadas varia de acordo
com o tipo de tratamento térmico, com as dimensdes das amostras
e com o tipo de material. Por exemplo, para uma amostra de
eletrodo de grafite (devolatilizada), sob uma corrente de 3004,
esta atinge uma temperatura de 2200°C em apenas dois minutos,
mantendo-se uma estabilidade de %20°C por vAarias horas de
trabalho, com um consumo de energia de 6 kW.

A fim de realizar um estudo detalhado sobre o efeito da TTT
nos eletrodos carbonosos, foram realizados varios tratamentos,
partindo de 1200°C até& a temperatura maxima de 2700°C, com
incrementos de 300°C, a cada 30 minutos, até atingir a faixa de
temperatura desejada.

A pressdo usada durante os tratamentos foi de 10 'Torr. No
entanto, durante o tratamento térmico, o fator limitante na
elevagdo da corrente elétrica, foi o aumento da pressido no inte-
rior do forno. Com o aumento da temperatura, acima de 900°C,
ainda ocorre eliminagdo de volateis dos eletrodos o que causa a
degradacgdo da resisté&ncia de grafite, diminuindo sua vida Gtil.

A figura 18 mostra a variacdo da temperatura em fungdo da

corrente durante o tratamento térmico em um dos eletrodos.
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Figura 3.18
Evolugdo da Temperatura de Tratamento Térmico em funcdo
da corrente elétrica, durante o processo de

grafitizagdo dos eletrodos calcinados
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3.7 - Técnicas utilizadas na caracterizacao

A - Difracdo de raios-x a alto angulo

A evolugdo do processo de grafitizagdo dos eletrodos carbo-
nosos fol acompanhada utilizando a técnica de difracgio de raio-X
a alto &ngulo. Foi empregado ¢ sistema de varredura angular
continua, utilizando ¢ difratdmetro fabricado por FREIBERGER
PRAEZISTOSMECHANICK, modelo URD-6. Foi utilizado o feixe de
raio-X, monocromatico, da radiagao Ka do cobre, de comprimento
de onda A = 1,540562 A. A varredura angular de espalhamento (28)
foi realizada a uma velocidade de 1°/minuto. As amostras foram
moidas separadas a uma ¢granulometria inferior a 100 mesh e depo-
sitadas sobre l&minas metilicas, com "janela" na regido de
incidéncia do feixe de radiagdo. Através dos difratogramas,
obtiveram-se as larguras de linhas, distdncia interplanar e

tamanho dos graos.

B - Resistividade elétrica

Foram determinados os valores da resistividade elétrica dos
protédtipos de eletrodos carbonosos tratados termicamente desde
300°C até 2700°C, utilizando o método e quatro pontos. O equipa-
mento utilizado foi composto de uma fonte de corrente continua
Keithley modelo 225 e um multimetro Keithley modelo 530, Para se
obter maior reprodutibilidade dos resultados, fol construido um
porta amostras, o qual permitiu manter constante a posicgao e os

contatos com as extremidades dos corpos de prova.
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C - Propriedades mecdnicas

Os protdtipos de eletrodos carbonosos foram submetidos a
ensaios mecdnicos de compress3o, em amostras tratadas desde
300°C até& 2700°C. Foram preparados corpos de prova em formato
cilindrico de difimetro igual a 10 mm e altura de 20 mm, usinados
na diregdo paralela ao eixo de compactagio. 0s ensaios foram
realizados a temperatura ambiente, empregando o Instrumento de
Ensaio de Resisténcia Mecdnica MTS, modelo 810.

Para cada ensaio, o equipamento forneceu graficos da forga
de compressao (Kgf) em fungdo da deformagdc longitudinal sofrida
pelo corpo de prova. Os dados experimentais obtidos via graficos
foram convertidos em valores de Tensdo de Ruptura, Deformacgdo e

em valores de médule de elasticidade ou médulo de Young.

D - Propriedades térmicas: Coeficiente de Expansdo Térmica - CTE

08 eletrodos carbonosos foram submetidos aos ensaios de
expansao térmica, para determinar seus respectivos coeficiente
de expansdo térmica (CTE), através da utilizag3o de um
dilatometro fabricado por ADAMEL LHOMARGY, modelo LK02. As
amostras foram usinadas em formato cilindrico de didmetro igqual
a 3 mm e comprimento de 12 mm, e apoiadas sobre um suporte de
quartzo, sendo o conjunto inserido num forno de aquecimento
feito por irradiagdo luminosa. As medidas do CTE foranm
realizadas a uma temperatura compreendida entre 20 C e 400°C.
Visando acompanhar o efeito da temperatura sobre a medida do

CTE, uma das amostras (tratada a 2700°C) foi submetida a ensaios
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entre 20°C e 1000°C. A dilatagao sofrida pela amostra foi
detectada por um sensor LVDT e registrada. Os valores graficados

(AL em fungdo de AT) foram convertidos em CTE.

E - Andlise imediata

— Materiais volAteis: Este método determina o teor de material
que se volatiliza sob temperatura de 950°C e em condigdes con-
troladas, através da perda de massa da amostra, relacionada aos
produtos gasosos. A metodologia consiste em aquecer certa quan-
tidade de amostra (livre de umidade), a 950°C por 7 minutos, em
cadinho de porcelana ou platina, em presenca de ar atmosférico.
0O material carbonosos volatil & consumido por combustidoc. O mate-
rial contide no cadinho, apés resfriamento por 2 horas, indica o
teor de volAteis em relagao a massa inicial.

- Cinzas: O teor de cinzas é& determinado pela gquantidade de
material inorgdnico, contido na amostra, apds combustio total do
carbono, em condigdes controladas de tempo, temperatura e
atmosfera. A amostra é& aquecida em presen¢a de ar sob temperatu-
ra de 750°C, por 5 horas. O residuo contide no cadinho, apos
resfriamento por 2 horas, indica o teor de cinzas em relacdo a
massa inicial.

- Carbono Fixo: O teor de carbono fixo de um material carbonoso
indica a quantidade de carbono puro existente na amostra, en
relagdao a massa inicial. E determinado por diferenca entre 100%

e a soma das porcentagens do teor de volateis e de cinzas.
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F - Densidade aparente (D“J

A densidade aparente das amostras foi calculada através da
razac entre a massa e o0 volume de cada amostra. Portanto, a
densidade aparente consiste de valores médios, onde est3o
incluidos os poros presentes nos eletrodos. As amostras foram
usinadas em formato cilindrico. A massa foi determinada por meio
de uma balanga analitica e as dimensbes por meio de um

paquimetro.

G - Densidade real (D

)

A densidade real foil determinada através do método do

real

picndémetro, ou método de flutuagio e afundamento. As amostras em
forma de pd (granulometria < 74 um) foram inseridas no interior
do picnémetro, cheio de Agua, previamente calibrado e, apbs

varias etapas, a densidade real foi devidamente calculada.

H - Porosidade macroscédpica média (Pm)
A porosidade macroscépica média (Pa) foi determinada
indiretamente, por meio da densidade aparente [Dup)] e a

densidade real [D(real)], através da relagao:

P =[1— 2"’].100 (12)
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CAPITULO 4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS
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4.1 - Balango de massa do processo de manufatura dos eletrodos

O balango de massa do processo de produgdo dos eletrodos
grafiticos a partir da pirélise do Eucalyptus saligna & mostrado
na figura 19, onde est3o relacionados a matéria prima, seus
subprodutos e rejeitos, até a obtencdo do produto final.

O balango de massa do processo mostra que para 100 Kg de
madeira seca, obtém-se 31,0 Kg de carvao vegetal e 11,2 Kg de
material ligante, os quais depois de adicionados, compactados,
calcinados e grafitizados, resultam em 28,8 Kg de eletrodo
grafitizado, pronto para ser usinade. Portante, partindo da
matéria prima inicial, entd@o pode-se conseguir uma eficiéncia no
processo de produgdo de eletrodos grafiticos, derivados de
biomassa florestal de aproximadamente 30,0%.

0 processo de produgao de eletrodos grafiticos a partir do
coque de petrdleo e piche mineral, apresenta uma eficiéncia de
produgdo de 39,0%, segundo HARDER [4], © qual realiza o balango
do processo a partir da mistura coque + piche mineral, néo
considerando como ponto de partida as matérias primas iniciais,
ou seja, o Oleo bruto (matéria prima do coque de petréleo) e o
carvio mineral (matéria prima do piche mineral).

Portanto, fazendo-se um paralelo entre os dols processos de
producao de eletrodos grafiticos (considerando como ponto de
partida a mistura sélido + ligante), a partir de matéria prima
derivada de fonte mineral ou féssil e derivadas de biomassa,

observa-se que sio praticamente equivalentes, apresentando

eficiéncia producio em torno de 40%.
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Figura 4.19

Balango de massa do processo de produgdo dos eletrodos

grafiticos a partir da pirélise do Eucalyptus saligna
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4.2- Avaliacgdo composicional dos protdtipos

A influéncia do tratamento térmico na composigio das amos-
tras foli monitorada através da andlise termogravimétrica (ATG) e
andlise imediata (AI). Estas técnicas permitiram estabelecer a
evolugdo da massa inicialmente composta do carbone ativo e da
fragdo ligante. A técnica de ATG indica a expulsdo dos
componentes volateis e, portanteo, a incorporagdao do material
polimerizado ao carbono ativo como aglutinante.

A técnica de AI, entretanto, fornece a composig¢do em termos
de carbono fixo (o carbono na forma polimérica que consiste da
matriz carbonosa) e do teor de materiais inertes remanescentes
dos compostos inorgdnicos, integrantes da matéria prima inicial,
i.e., a madeira.

A porosidade macroscdpica média (Pm) foi determinada a
partir da relagdo entre as densidades aparente e real.

A evolugio da estrutura carbonosa foi determinada a partir
da técnica de difragdo de raios-X a alto dngulo (XRD), a qual
permitiu verificar a forma de crescimento dos microcristalites,
a forma de empilhamento dos planos grafiticos e a evolucgdo da
estrutura turbostratica.

Os resultados experimentais da resistividade elétrica foram
utilizados na determinag¢do da fra¢io de volume (X) da fase
condutora, a dqual foi posteriormente empregada na determinagao

do médulo de Young tedrico.
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4.2.1- AnAlise Termogravimétrica (ATG)

Os eletrodos verdes apresentam alto teor de volateis,
devido a presenga do material gue atua como elemento aglutinante
entre as particulas de carbono ativo. Para incorporar parte
desse ligante na matriz carbonososa, & necessirio submeter o
eletrodo verde a varias etapas de tratamento térmico.

Apresentamos na figura 20 os resultados da andlise
termogravimétrica dos eletrodos verdes em fungdo da temperatura
de tratamento térmico, durante o processo de calcinag¢do, até
1200°C. Acima desta temperatura a massa do eletrodo permanece
praticamente constante.

Nessa figura, apresenta-se comportamento da perda de massa
percentual do eletrodo em fungao da TTT. Nesta figura
apresenta-se também o comportamento da wvariagio relativa da
massa do eletrodo em fungdao da TTT. Observa-se que a maior perda
de massa ocorre na regido de tratamento térmico compreendida
entre 200°C e 300°C, sendo esta a regiido em gque ocorre o ponto
final de destilagdo do alcatrdao para a obtencdoc do piche. A
partir de 500°C a perda de materiais volateis se mantém num
patamar constante, sendo o comportamento da curva, assintético.

A andlise termogravimétrica, indicou a proporgido de
volatels removida durante o tratamento térmico. Aproximadamente,
17% da massa total do eletrodo fol removida, o gque equivale a
70% da quantidade de piche presente na mistura da pasta
eletrdédica. Assim, os outros 30% de material ligante

permaneceram na matriz carbonosa, polimerizados, atuando

efetivamente como ligante.

101



ANVERSO

Figura 4.20

Rendimento em massa do eletrodo verde e variacéao
percentual relativa da massa em funcdo da

Temperatura de Tratamento Térmico
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4.2.2 - Analise imediata (AI)

Ao completar-se as varias etapas do tratamento térmico, os
eletrodos apresentaram mudangas sistemdticas na composicdo, a
qual foi monitorada pela AI. A tabela 8 apresenta o0s resultados

da AI para os eletrodos, apbs os processos de calcinacdo e

grafitizagao.

Tabela 8- Andlise imediata dos eletrodos

eletrodo
Teor (%) -
verde calcinado grafitizado (2700 Q)
volateis 22,3 3,8 0,9
cinzas 3,0 1,0 0,1
Carbono fixo 73,7 95,2 99,0

Os eletrodos apresentam alto teor de carbono fixo e teores
de volateis e cinzas praticamente nules, quando tratados a tem-
peraturas acima de 2400°C,

A figura 21 mostra o comportamento dos teores de carbono
fixo e de vol&teis dos eletrodos (j& calcinados) depois de
submetidos a tratamentos térmicos, a diferentes temperaturas,
até 2700°C.

Analisando o comportamento do teor de carbono fixo dos
eletrodos em fungaoc da TTT, observa-se que ocorre um aumento
acentuado até o final do processo de calcinagdo. Em seguida, o

teor de carbono fixo, continua crescendo lentamente, atingindo
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valores préximos de 100%, para eletrodos tratados a temperaturas
superiores a 2000°C. Assim, para TTT = 2700°C, 0os eletrodos
atingem pureza quimica elevada e, entdo, somente o elemento
carbono torna-se responsivel pela definigdo da estrutura
turbostratica.

A variacao nos teores de materiais volateis dos eletrodos
em fungdo da TTT, apresentou um comportamento previsivel e
semelhante ao de outros materiais carbfnicos. Observa-se que
ocorre uma diminuigdao drastica no teor de volateis do eletrodo
verde quando submetido a calcinagdo. No entanto, a partir de
900°C, 0o teor de volatels decresce lentamente em func¢ido da TTT,
até atingir valores praticamente nulos, em temperaturas
superiores a 2400°C.

Analisando o comportamento do teor de cinzas dos eletrodos
em fungdo da TTT (figura 22), observa-se que este teor uma
variagao relativamente alta para Dbaixas temperaturas de
tratamento térmico, sendo resultado da velatilizagdo de
elementos inorgénicos que compdem as cinzas, o gque também
contribuli para a diminuigio da massa do eletrodo. Apbs o
processo de calcinagdo, o teor de cinzas ainda remanescente nos
eletrodos, decresce gradativamente até atingir valores
praticamente nulos para temperaturas superiores a 2000 C. Isto
mostra gque a purificagao obtida durante o processo de
grafitizacdo dos eletrodos torna-se eficiente & temperaturas

elevadas (TTT > 2000°C).
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Figura 4.21

Teor de carbono fixo e teor de volateis dos eletrodos

em fungdo da Temperatura de Tratamento Térmico

Figura 4.22

Teor de cinzas dos eletrodos em funcao da

Temperatura de Tratamento Térmico
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4.3- Determinacgdes estruturais

4.3.1- Densidades Aparente (DAP) e Real (DWMI)

A figura 23 mostra o comportamento da densidade aparente
dos eletrodos carbénicos em fungdo da TITT e, para efeito de
comparagao, dos coques de lignina e de babacgu.

Os eletrodos carbonosos apresentam valores de DAp
inferiores aos componentes similares derivados de coque de
petroleo. Por exemplo, enquanto o eletrodo de grafite derivado
de coque de petrdleo tem sua densidade aparente em torno de
1,5 g/cm? o eletrodo derivado de biomassa florestal, tratado
a 2700°C, apresenta densidade aparente de 0,85 g/cm?

A relativamente baixa DAp dos eletrodos derivados de
biomassa esti diretamente relacionada & matéria prima, ou seja,
embora a madeira de Fucalyptus saligna apresente inicialmente
densidade aparente média em torno de 0.55 g/cm? depois de
pirolisada a 1000°C a densidade de seu respectivo carvio esti em
torno de 0,18 g/cm? No caso do coque de petrdleo, sua densidade
aparente média estd em torno de 2,0 g/cm?

Comparando os valores da DAp do eletrodo verde, obtido pela
compactacdo da mistura carvao + piche, verifica-se que estes
apresentam valores aproximadamente seis vezes superiores ao do
carvdo de origem. No caso dos eletrodos grafitizados estes

valores estdo aproximadamente quatro vezes superiores aos do

carvdo. Isto & justifificado pelo efeito da compactacdo e devido
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a contribuicido do material ligante, remanescente nos eletrodos
apés os tratamentos térmicos.

0 comportamento da densidade aparente dos eletrodos
apresenta um decréscimo lento, desde o valor da DAp dos
eletrodos verdes até a TTT = QODQC; apds esta TTT apresenta um
crescimento até 1200°C e decresce novamente até 2700°C.
Portanto, o decréscimo nos valores da Ihp estdo assoclados a
perda de massa do eletrodo, que ocorre principalmente durante o
processo de calcinagdo, pois, nesta etapa, a perda de massa esté
relacionada & elimina¢io dos materiais volateis. Como esta perda
de massa ndo & compensada pelo encolhimento volumétrico da
amostra nesta fase de tratamento térmico, a criagdo de novos
poros & responsavel pelo decréscimo nos valores da Dmo do

material. Os valores praticamente constantes da [hp para TTT
elevadas (TTT > 2000°C) sd3o resultantes de um encolhimento
volumétrico maior em relagdo & perda de massa ocorrida durante a
calcinacgao.

A figura 24 apresenta o comportamento da densidade real dos
eletrodos carbénicos em funcao da TTT e, também, dos coques de
lignina e babacgu.

No que se refere a densidade real (ou densidade verdadeira)
verifica-se que esta aumenta com ¢ aumento da temperatura de
tratamento térmico, até aproximadamente 2100°C, mantendo-se num
patamar para temperaturas superjores. Isto & justificado devido
ao processo de coalescéncia da camada lamelar, © que indica,

também, o comportamento aproximadamente constante da porosidade

107



macroscopica e da fragiao de volume dos eletrodos. Ainda, a Dmml
apresenta um pequenoc acréscimeo até TTT = 2200°C, mantendo-se

praticamente constante para TTT superiores.

Verifica-se que as densidades aparente e real dos eletrodos
desenvolvidos neste trabalho, sdao inferiores ds dos coques de
lignina e de babacgu.

0 comportamento da DHB em fung¢do da TTT, sera melhor

al

explicado, somente com anAlise da variagao da estrutura

cristalina e da meso e microporosidade da matriz carbonosa.
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Figura 4.23

Densidade aparente dos eletrodos em funcdo da

Temperatura de Tratamento Térmico
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Figura 4.24

Densidade real dos eletrodos em funcio da

Temperatura de Tratamento Térmico
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4.3.2 - Evolugdo da porosidade macroscdépica em fungido da TTT

A evolugdo da porosidade macroscédpica média em fungdo da
temperatura de tratamento térmico foili determinada indiretamente,
de acordo com os valores das densidades aparente e real.

QO comportamento da porosidade macroscdépica média dos
eletrodos em fung¢do da TTT & mostrado na figura 25. Ainda, para
efeito de compara¢do, também & apresentade o comportamento da
porosidade do cogue de lignina e o cogue de babagu. Ohserva-se
que a porosidade dos eletrodos apresenta um crescimento
significativo entre as temperaturas de 900°C e 1500°C, partindo
de aproximadamente 17% até valores da ordem de 30%. Para a faixa
de TTT compreendida entre 1800°C e 2400°C, a porosidade
permanece praticamente constante, com valores em torno de 30% e,
em seguida, atinge valores préximos a 35% para a TTT de 2700°C.

A porosidade dos eletrodos derivados de Eucalyptus saligna
apresenta-se semelhante 34 do coque de lignina [70], para tempe-
raturas acima de 900°C. Observa-se que os valores referentes
aos eletrodos sdo inferiores aos do coque de 1lignina. No
entanto, para regides de temperatura de tratamento térmico
elevadas (TTT = 2400°C), seus valores sdo aproximadamente iguais.

Por outro 1lado, comparando a porosidade dos eletrodos
derivados de biomassa com os derivados do coque de petrdleo (41,
observa-se gque eles possuem valores muito préximos, a altas TTT,
como pode ser visto na tabela 9. Observa-se que os eletrodos

derivados de Dbiomassa apresentam porosidade inferior aos
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derivados do coque de petrdéleo, quando calcinados. No entanto,
em temperaturas da ordem de 2700°C, ocorre uma inversio, ou
seja, os eletrodos grafiticos derivados do coque de petrdleo
apresentam porosidade inferior (porém préxima) aos derivados de
biomassa. Isto pode ser justificado exatamente pela
caracteristica da matéria prima de origem, ou seja, o coque de
petréleo & um elemento gque possul estrutura precursora da
estrutura grafitica, enguantoe os derivados de biomassa
constituem nos materiais nio-grafitizaveis. Portanto, 0s
materiais grafitizadveis apresentam melhor empacotamento dos
planos grafiticos, sob efeito de altas TTT, o que induz a uma
redugdo dos espagos vazios e, consequentemente, numa diminuicgdo

da porosidade.

Tabela 9- Porosidade macroscopica média dos eletrodos

derivados de biomassa e de coque de petrdleo

eletrodo calcinado grafitizado

porosidade (%)

biomassa 17,0 35,0

coque de petrdleo 24,5 31,2
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Figura 4.25
Comportamento da porosidade macroscépica média dos eletrodos

em fungdo da Temperatura de Tratamento Térmico
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4.3.3 - Evolugdo dos microcristalites através de difragao
de raios-X

A evolugio da estrutura carbonosa em diregdc a estrutura
grafitica é& mostrada na figura 26, que apresenta o comportamento
das posi¢des angulares (28) da linha (002), em funcao da
temperatura de tratamento térmico. Observa-se que o0s micro-
cristalites evoluem (desde 900°C) em direcao a uma estrutura
precursora da estrutura grafitica até 1800°C e, a partir desta
TTT, ocorre um ordenamento em dire¢do da posigdo referente a
principal linha da estrutura dos grafites sintéticos.

Ainda, para reforgar a visualizagdo da tendéncia em direcgao
a estrutura grafitica, a figura 27 mostra os espectros de
raios-X dos eletrodos em fungd3o da temperatura de tratamento
térmico. Nestes espectros observa-se a presenga das linhas
caracteristicas da estrutura turbostratica, destacando-se a as
linhas tridimensionais (00f) com ¢ par, e bidimensionais (hk). A
evolugdao da estrutura pode, ainda, ser confirmado pelo
estreitamento das linhas, aumento de intensidade e um
deslocamento gradual en direcgao a posigdes angulares
correspondentes &s linhas dos grafites.

A distdncia interplanar dooz entre os planos dos
microcristalites & mostrada pela figura 28, gque foram
determinadas a partir da expressdo (3). Observa-se que ocorre um

decréscimo acentuado entre as temperaturas de 900°C e 1500°C e,

em seguida, continua decrescendo vagarosamente até por volta de
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2700°C, onde atinge o valor de 3.372 &, que & muito proéximo ao
do grafite (3.354 A). O pequeno intervalo de variacdo do
espagamento interplanar representa um "empacotamento" dos planos
a medida em que se aumenta a temperatura de tratamento térmico.
Além disso, destaca-se a presenga de um grande nimero de planos,
cuja tendéncia de crescimento em fungdo do aumento da
temperatura de tratamento térmico é similar a da dimensao L_.

A evolugao das dimensdes dos microcristalites
turbostraticos, referentes aos parémetros L eL é apresentada
na figura 29.

Os eletrodos depois de compactados e tratados a altas
temperaturas apresentam uma elevagdo altamente acentuada nos
valores de L, desde a temperatura de 900°C, até temperaturas
elevadas, da ordem de 2700°C. Por outro lado, os valores de L
aumentam abruptamente até por volta de 1800°C e, em seguida,
continuam crescendo de suave até temperaturas elevadas, da ordem
de 2700°C.

A impossibilidade de criagdo de novos planos turbostraticos
e o aumento acentuado nas dimensdes La e Lc deve-se ao processo
de coalescéncia dos microcristalites, og quais podem ser
acoplados na diregiao dos planos (acoplamento lateral) e na
diregdo normal aos planos (empilhamento). Este empacotamento da
estrutura dos eletrodos, que resulta numa estrutura "compacta" é
resultante da ocupagdo dos espacos vazios entre as particulas,
cujos espagos devem ter dimensdes da ordem de microporos, © que

concorda c¢om © modelo da estrutura granular proposta por
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EMMERICH [57]. Portanto, para estes materiais, os eletrodos
carbonosos derivados de biomassa florestal, o aumento nas
dimensdes dos microcristalites, devem estar associados a
diminuigio dos microporos que, ainda, devido ao deslocamento das
particulas em dire¢do a um melhor ordenamento, resultam na
otimizagdo do processo de coalescéncia.

As dimensdes dos microcristalites dos eletrodos apresentam
valores varias vézes superiores ds dinensdes dos
microcristalites de outros materiais derivados de biomassa
tratados termicamente a altas tenmperaturas, como o cogque de
lignina [70], © carvdoc de babag¢u [57] e o carvdo de pinus [96].
Isto pode ser justificado pelo ao fato de que os eletrodos sao
materiais carbonosos sintéticos, preparados a base de agregado
de particulas sélidas, unidas por material 1ligante e submetido
a elevadas cargas de compressao.

Portanto, as elevadas dimensdes dos microcristalites se
devem principalmente & presenga e & contribuigdo desempenhada
pelo material ligante, nas propriedades dos eletrodos, pois, os
ligantes apresentam em sua mesofase, estrutura ordenada e

tendéncia em formar planos longos e coalescentes.
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FIGURA 4.26

Evolugdo da posigdo angular (28), referente i
linha (002), dos eletrodo=z em fungao da
Temperatura de Tratamento Térmico
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Figura 4.27

Espectros da difracgio de raiocs-X dos eletrodos

em fungio da Temperatura de Tratamento Térmico
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Figura 4.28

Comportamento da disté@ncia interplanar dos eletrodos
e de materials carbonosos, em fungao da

Temperatura de Tratamento Térmico
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Figura 4.29

Evolug¢do das dimensdes dos microcristalites (La'Lc) dos

eletrodos em fungao da Temperatura de Tratamento Térmico
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4.4- Resistividade elétrica e estrutura granular

Os eletrodos carbdnicos sintetizados a partir da pirdlise
do Eucalyptus saligna, quando adquecidos a temperaturas
superiores a 500°C, sdao constituidos por pequenas particulas
formando a estrutura turbostratica, a qual & caracteristica para
os materials ndo-grafitizdveis quando tratados a altas
temperaturas, como pode ser observada pelas analises
microscopicas. Portanto, para que a condu¢do eletrdnica possa
ocorrer, os elétrons devem ser transferidos de uma particula
para outra através de uma barreira de potencial. 0 mecanismo
pelo qual se realjza esta transferéncia determina a
resistividade dos materiais.

Apresentamos a seguir, os resultados experimentais das
medidas da resistividade elétrica dos eletrodos e sua relagdo

com a fragdo condutora da estrutura granular:

4.4.1- Medidas da resistividade elétrica em fungio da TTT

05 resultados experimentais da resistividade elétrica dos
eletrodos em fungdo da TTT sdo mostrados na figura 30. Para
efeito de comparacao, apresentamos na mesma figura o
comportamento da resistividade eletrica de outros materiais

derivados de biomassa: o coque de babassu [57,58] e o coque de
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lignina [70]. A linha tracejada representa valores tipicos da
resistividade de um grafite comercial.

Analisando estes resultados, podemos reafirmar gque a
mudanga estrutural, causada pelo efeito da elevagdo da
temperatura pode induzir no comportamento das propriedades
elétricas. Ou seja, os valores da resistividade dos materiais
carbdnicos possuem comportamentos similares, apresentando uma
regiio em que a resistividade & da ordem dos valores dos
materiais isolantes, gue correspondem a condigdo dos eletrodos
verdes. Em temperaturas da ordem de 1000°C, 0s valores da
resistividade decrescem varias ordens de grandeza, apresentando
valores compativeis aos dos semicondutores, gque corresponde a
regido em gque se inicia a fase precursora da estrutura
grafitica, mais precisamente, em direcgdo a estrutura
turbostratica. Em TTT > 2400 C os valores da resistividade
decrescem assintoticamente, atingindo valores préximos aos dos
grafites sintéticos (10'30.cm.), regido em que o material esta
completamente grafitizado ou parcialmente grafitizado, no caso
dos materiais de biomassa, que apresentam estrutura

turbostratica.
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Figura 4.30

Comportamento da resistividade elétrica dos eletrodos e de
materiais carbonosos derivados de biomassa florestal em

fungio da Temperatura de Tratamento Térmico
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4.4.2- A fragdo condutora da estrutura granular

O estudo da condutividade elétrica medida & temperatura
ambiente em fungdo da temperatura de tratamento térmico,
realizada para amostras tratadas na faixa de 500°C & 1000°C,
indica gque a condugdo eletrdnica resulta do transporte de
elétrons e buracos por tunelamento de uma particula para a
seguinte [68].

Portanto, como a resistividade elétrica dos eletrodos,
tratados entre 500°C e 1000°C apresentaram uma dependéncia
exponencial e, sendo que o mesmo efeito foi observado para
outros materiais como: o cogque de lignina [70], © cogque de
babassu {[{57,58], © carvao mineral [69] e, ainda, para metais
granulares, comoc observado por ABELES et a1l [61], entdo, foil
possivel basear-se no esquema tedrico similar ao utilizado para
os metails granulares.

Do ponto de vista estrutural, os materiais carbénicos
derivados de biomassa, de fontes minerais e os metais granulares
sdo simllares. 0Os carvdes e os materiais carbénicos compactados
e tratados a altas temperaturas sdo formados por pequenas
regides com estrutura grafitica (ou semi-grafitica) e de alta
condutividade, separados por espagos vazios, enquanto os metais
granulares sdo constituidos por ilhas metdlicas no interior de
de um matriz dielétrica.

De acordo com a teoria da percolagdo para a estrutura

granular, descrita na se¢io 2-3, fol determinada a fracdo de
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volume da fase condutora (X} para os eletrodos, em fungao da
temperatura de tratamento térmico e, também, a fracgdo de volume
critica (Xc).

Para determinar X foi necessaric utilizar o valor
experimental de (p) na equagdo (5). O valor de (p) utilizado
corresponde & resistividade elétrica do eletrodo tratado a
2700°C (p = 1,6x10'zn.cm). Além disso, para a mesma faixa de
temperatura, foi determinada a frag¢io de volume (X), através da
equagdo (7). O parametro (pl) gque aparece na egquagao (5),

foi determinado empregando-se oS valores de densidade

1,32 g/cma, e a distdncia interplanar d(o = 3,37 A.

eq(IC)= 02)

Portanto, de acordo com estes valores, o cilculo da fragao de
volume resultou em X = 0,59 e, entdo fol determinado o valor

Xc = 0,35, © qual & pouco superior ao Xc do endocarpo de babacgu

(X =0,32 [57]).
Assim, utilizando novamente a equagao (5), foi determinada o
valor da fragdo de volume para cada faixa de temperatura de
tratamento térmico, cujo comportamento de (X) em fungdo da TTIT é
mostrado na figura 31.

Para efeito de comparag¢do, incluimos na figura 30 valores
de (X) versus (TTT) para o endocarpo de babagu [57,58)]. Pode-se
observar uma grande concordincia para o comportamento de (X) em

funcdo da temperatura de tratamento térmico, para valores acima

de 900°C,
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Figura 4.31

Comportamento da frag@o de volume (X) da estrutura granular
dos eletrodos e do coque de babagu, em fumcao da

Temperatura de Tratamento Térmico
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4.5 = Propriedades mecédnicas

4.5.1- O Mddulo de Young e a estrutura granular

Os eletrodos apresentam médulo de Young ou mddulo de
elasticidade (E) inferiores aos valores de outras biomassas
tratadas a altas temperaturas. Por exemplo, o0 cogue (ou carvao)
de babassu apresenta valores aproximadamente trés vezes
superiores, gquando submetidos a cargas de compressdo. 0 mesmo
ocorre qguando comparados aos grafites sintéticos (grafite
1032-Molinox Rings Carbon). No entanto, se comportam de forma
satisfatdéria gquando comparados aos eletrodos comerciais de
grafite derivados de coque de petrdleo (no caso, ¢ eletrodo de
grafite da UCAR Co.)

0 comportamentc do médulo de Young com a temperatura de
tratamento térmico do eletrodo apresenta valores minimos na
regido da temperatura de 300°C. Em seguida, ocorre um acréscimo
acentuado atingindo valores maximos na faixa de temperatura de
1200°C, atingindo valor trés vézes superior ao minimo. A partir
de 1200°C, ocorre um pequeno decréscimo até por volta de 1800°C
e dal em diante decresce bruscamente, atingindo valores minimos
para temperatura elevadas, da ordem de 2700°C, como pode ser
observado pela figura 32.

Para verificar o comportamento do médule de Young em

funcao da temperatura de tratamento térmico e acordeo com o
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modelo granular proposto por EMMERICH [57,58], foram empregados
0os valores referentes aos eletrodos derivados de biomassa, para
os materiais tratados a 2700°C sendo, a densidade da estrutura
granular 1livre de cinzas, D = 1,32 g/cm? e a distéancia

eg(lc)-

interplanar d 3.37 A. ©Portanto, de acordo com estes

(002)
valores, o cdalculo da fracado de volume resultou em X = 0,59, o
gual possibilitou determinar o valor de valor de xc, através da
expressao 5, encontrando Xc= 0,35. Entd3oc, a partir dos valores
de (X), foram efetuados os c8lculos para o mbédulo de Young
tedrico.

Para calcular E (tedrico), foi preciso determinar
inicialmente, ¢ wvalor numérico da constante (C) da equacgdo 8.

Assim, utilizando o mdédulo de Young experimental dos eletrodos

tratados a temperaturas acima de 700°C, obteve-se:
¢ =3,1.10"° (Pa) &?

Portanto, com o valor de C, pode-se plotar a curva tedrica
de (E) em fungdo da TTT, a gqual & mostrada na figura 31,
juntamente com os valores experimentais. Observa-se que ©
comportamento dos valores experimentals segue razoavelmente o da
curva teérica, obtida de acordo com o modelo granular.

O comportamento de (E) com a temperatura de tratamento
térmico, se comporta de acordo com o modelo teérico proposto por

EMMERICH [57] e segue o comportamento da curva experimental

obtida por HONDA [74].
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ANVERSO

Figura 4.32
Comportamento do médulo de Young tedrico e experimental dos

eletrodos em fungdo da Temperatura de Tratamento Térmico
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4.5.2=- A tensao de ruptura em funcao da TTT

Apresentamos na figura 33 os resultados experimentais dos
ensaios mecdnicos realizados com os protdédtipos de eletrodos em
fungdoe da TTT. Foram realizados ensaios de compressdo, com
aumento continuo de carga, paralelo ao eixo de compactagdo, até
atingir a ruptura do corpo de prova. A figura mostra gque ocorre
um acréscime nos valores da tensdo de ruptura, atingindo ponto
maéxime na regisio entre 800°C e 900°C e em seguida diminuindo
acentuadamente em fung¢io do aumento da temperatura.

0s eletrodos de biomassa, depois de grafitizados apresentam
tensio de ruptura compativeis aos eletrodos derivados de cogque
de petrédleo, em uso comercial (eletrodo da Union Carbide - UCAR).
No entanto, apresentam tensio de ruptura inferiores aos valores
dos grafites sintéticos (grafite-1032-Molinox Rings Carbon).

outro comportamento dos eletrodos de biomassa dquando
sujeitos a forgas (cargas) continuas de compressio pode ser
observado pela figura 34 onde tem-se a tensdao em fungido da
deforma¢do longitudinal, para algumas faixas de temperatura de
tratamento térmico. Pode-se verificar gue para amostras tratadas
a 900°C & preciso aplicar forcgas de compressio trés vézes maior,
em relagd3oc aos eletrodos tratados a 2700 C, até atingir
deformagdes equivalentes.

Ainda, pela figura 34, pode-se comprovar que os eletrodos
carbonosos derivados de biomassa apresentam comportamento apenas

elastico, constrastando com outros materiais carbonoseos, como
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fibras de carbono, grafites cristalinos e principalmente com os
materiais metdlicos, o©0s quais apresentam regides distintas de
comportamento eldstico e pléastico.

Os ensajios mecdnicos mostram que os eletrodos quando
sujeitos a forgas de compress3o, se comportam de acordo com a
Lei de Hooke. Ou seja, a deformagdo do eletrodo aumenta
linearmente com © aumento da tensao de compressdo, até atingir a

ruptura.
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Figura 4.33

Tensao de ruptura dos eletrodos em funcio da

Temperatura de Tratamento Térmico
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ANVERSO

Figura 4.34
Tensao de ruptura dos eletrodos em fungao

da deformacaoc longitudinal.
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4.6 - Propriedades térmicas: o coeficiente de expansiao térmica

0 coeficiente de expansdo térmica mede © grau de expansao
ou dilatagdo dos eletrodos durante sua utilizagdo. Por efeitos
operacionais dos mais variados fornos a arco, tipos de
tratamentos térmicos e regime de trabalho, s3o desejaveis
eletrodos gue apresentem o menor CTE possivel.

No presente trabalho foram medidos o CTE dos eletrodos
carbdnicos derivados de biomassa e de eletrodos e grafites
sintéticos produzidos a partir do coque de petrédleo.

A figura 35, mostra o comportamento do coeficiente de
expansdo térmica longitudinal (CTEL, ou cn) dos eletrodos em
funcdo da temperatura de tratamento térmico (TTT). Foram
realizadas medidas do CTE para quatro faixas de temperatura:

100 200 300 400 .
o o o e o . Observa-se que o© coefliclente de

20 ' 20 ' 20 20
expansdo térmica decresce com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, atingindo um minimo na regido compreendida
entre 1500°C e 2000°C, a partir da qual cresce com o aumento da
TTT. Este mesmo comportamento foi observado por HONDA [74], ©
gqual verificou uma regido de minimos nos valores do CTE,
compreendida entre as temperaturas de 1000°C e 2000°C. Este
comportamento foi atribuido & mudanga ocorrida na estrutura
complexa de cinco a sete anéis aromaticos produzidos por
tratamentos a baixas temperaturas (TTT < 1000°C). Além disso

este comportamento, ha regiio de minimos & atribuida a

decomposigdo da estrutura tridimensional a produgdo de grandes
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anéis aromaticos, formados justamente entre 1000°C e 2000°C.
Além disso, segqundo MASON [88], esta tendéncia de atingir uma
regido de minimos pode ser explicada pela guebra das ligagdes
cruzadas (C-C) com o aumento da TTT. Isto significa que, a
partir de 2000 inicia-se o desenvolvimento da estrutura
grafitica com o realinhamento dos microcristalitos.

A figura 36 apresenta o comportamento do coeficiente de
expansao térmica de um dos eletrodos tratados a 2700°C, emn
funcdo da variacgdo da temperatura do ensaio. Observa-se que o
CTE possui um aumento nao-linear, partindo de de 2x10°°C°oy !

6,0 -1

até 5x10 ( C) para a temperatura de 500°C e, continua

aumentando lentamente até 1000°C, atingindo 6x10'6(°C)'1. Este
comportamento dos eletrodos carbénicos derivados de biomassa,
contrasta com o comportamento do grafite policristalino,
observado por MASON & KNIBBS [88])], gque observaram um aumento
linear do CTE desde a temperatura de 20 C até a regido de
TTT de 2000°C.

No que s=e refere aos eletrodos derivados da biomassa,
tratados a altas temperaturas, observa-se que seus valores de
CTE sdo compativeis aos dos eletrodos e grafites comerciais
fabricados a partir de coque de petrdleo, os quals apresentam

400 -6 , ¢ -1 PO , .
o= 4x%5.10 ( C) ', sendo similar aos valores experimentals

20
obtidos por HARDER [4], HONDA [74] e MASON & KNIBBS [88]; e

também, concordam com vVvalores estimados teoricamente por

RILEY [82] e KELLY [86].
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Figura 4.35

Comportamento do coeficiente de expansdo térmica dos eletrodos
em fungio da Temperatura de Tratamento Térmico



(D,) ©Olwlip] OlUSWDIDI] 9P pinipJadwa |
00G¢ 0002 00G1 000!

00§
00

—1 T T T T T T T ‘1. [ 1 Vv T T [ T "T"7

|
"
N

0'S

~Jo(g_01) 31D

136



ANVERSO

Figura 4.36

Comportamento do coeficiente de expans3o térmica do eletrodo

m

grafitizado & 2700°C, en fungdo da temperatura do ensaio.
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cAPITULO 5 - CONCLUSOES

5.1~ Processo de produgao dos eletrodos e sua caracterizacio

A matéria prima utilizada se comportou de forma
satisfatdéria no processo de manufatura dos eletrodos, pois
apresentou rendimentos em <carbone e materiais ligantes,
suficiente para completar o cicle da produgido.

O processamento da matéria prima apresentou uma eficiéncia
de aproximadamente 30%, desde a madeira seca até o produto final.

0 carbono gerado pela pirdlise do Eucalyptus saligna
apresentou teor de carbono fixo compativel 3s matérias primas em
uso atualmente,

O material ligante, resultande da destilagdao dos produtos
condensaveis da pirdlise do Eucalyptus saligna, apresentou
propriedades compativeis e outras superiores aos piches de
origem mineral, destacando a auséncia de enxdfre, cinzas, ponto
de amolecimento elevado e, principalmente, carbono Conradson e
os teores de insolGveis em quinolina e tolueno que favorecem o
poder ligante entre as particulas sélidas.

O processo de manufatura dos eletrodes de biomassa
apresentou protdétipos mecanicamente resistentes e muito
compactos. Isto foi resultado de mistura granulométrica,
proporcdo de ligante pressdo de compactagdo, apropriados.

A calcinagdo foi determinante no comportamento das

propriedades dos eletrodos, pois, foi diretamente influenciada
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pela combinagdo de fatores como: tipo de forno, taxa de
aquecimento, atmosfera e a programacido programagio da temperatura
de tratamento térmico.

Ainda, gquanto ao processo de manufatura, destaca-se a
importancia da grafitizagdo & altas temperaturas, o dque,
realmente, otimizou as propriedades finais dos eletrodos.

Quanto ao produto final, os eletrodos grafiticos derivados
de biomassa apresentaram propriedades compativeis aos eletrodos
derivados de coque de petrdleo em uso e, em alguns casos,
propriedades superiores (até mesmo aos grafites sintéticos).

0 teor de carbono fixo da ordem de 99% indica que os
eletrodos desenvelvidos neste trabalho, podem ser considerados
quimicamente puros, para as mais variadas aplica¢des. O teor de
cinzas praticamente nulo, indjica que o tratamento térmico a
altas temperaturas (= 2700°C) eliminou os componentes metalicos.

Os valores de densidade aparente apresentam-se inferiores
aos dos eletrodos derivados de coque de petréleo. A indistria
sidero-metallrgica adquire comercialmente os eletrodos baseando-
se em péso, o0 gque pode resultar numa das vantagens em relagao
aos eletrodos derivados de biomassa. Por outro lado, em varios
processos, como a utiliza¢do dos eletrodos grafiticos em
baterias e diversos processos termoquimicos, sdo desejaveis
eletrodos menos densos, onde se deseja a redugdo de dimensdes e
pésos de equipamentos e acessdrios; o que, nesse ¢aso,
destaca-se como desejaveis os eletrodos derivados de biomassa.

As propriedades mecinicas (médulo de Young e tensao de
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ruptura) apresentam valores da ordem dos eletrodos comerciais, o
que permite submeté-los A condigdes que exijam resisténcia
mecdnica elevada.

0 coeficiente de expansdo térmica dos eletrodos de biomassa
sdo compativeis aos derivados do cogque de petrdleo e apresentam
valores praticamente iguais aos dos grafites sintéticos, o que
permite submeté-los a condigdes de trabalho sob altas
temperaturas e que exijam minimas variagdes possiveis em sua
dimensoes.

A porosidade média da ordem dos eletrodos graficos indicam
a potencialidade de sua atuacdo em processo quimicos diversos,

como oxi-redugdo, produgio de insumeos quimicos, etc.

5.2- Estrutura dos eletrodos a partir das experiéncias de

difracao de raios=-X

A estrutura microscépica dos eletrodos obtidos a partir do
FEucalyptus saligna apresenta uma evolugdo em direcdo &
estrutura grafitica, como pdde ser observado pelos diagramas de
difragdo, pois, mostraram bandas correspondentes 3s posicdes das
linhas com indices de Miller (002), (100), (110) e (004) de uma
estrutura grafitica.

Nao foram observadas bandas correspondentes a reflextes enm
trés dimensdes, tipo (hkl), indicando que os eletrodos ndo
possuem estrutura cristalina tri-dimensional.

O processo de tratamento térmico & altas temperaturas,
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provocou estreitamento e aumento na intensidade das bandas (001)
e (hkO), o que indicou a ocorréncia de uma mudan¢ga na estrutura
dos eletrodos, passando de uma estrutura pouco ordenada
(até TTT = 1800°C) até uma estrutura direcionada & estrutura
grafitica (para TTT > 2000°C).

Os pardmetros referentes as dimensodes estruturais
apresentaram valores elevados para IE e mais elevados para La. A
estrutura microscodpica dos eletrodos apresenta um crescimento na
diregdo paralela aos planos aproximadamente quatro vézes maior
do gue na diregdc normal, o que resulta na formagao de planos
grafiticos "longos", cujo processo de coalescéncia ocorre
através de acoplamentos laterais. Quanto ao seu empilhamento,
este ocorre de forma compacta, apresentando distdncia interpla-
nar reduzida (d = 3.372 &), tendendo aos grafites sintéticos.

Pelas caracteristicas dos paréametros obtidos pela difragdo
de raios-x, mostrou-se gque a estrutura microscépica dos
eletrodos assemelha-se ao modelo estrutural proposto por WARREN,

ou seja, apresentam estrutura turbostratica.

5.3- Resistividade elétrica e determinagiao da Fragdao de Volume:

De acordo com o0s valores experimentais da resistividade
elétrica (p) dos eletrodos em fungdo da TTT, observa-se que (p)
apresenta queda exponencial de varias ordens de grandeza,

partindo de valores correspondentes a de materiais isolantes e
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decresce até valores proximos ao de materiais semi-condutores,
na regifio préxima de 900°C. O mesmo comportamento foi observado
para outros materiais carbonosos tratados termicamente (por
exemplo: © cogue de babag¢u [57], coque de lignina [70], carvdes
minerais [67]).

0 modelo granular proposte por EMMERICH, e o célculeo da
fragdo de volume da fase condutora, que foli determinada a partir
dos valores experimentals da resistividade, apresentou um amplo
dominio de validade no que se refere sua aplicagdo para o
cdlculo do médulo de elasticidade dos eletrodos. Os resultados
obtidos através do melelo granular, quanto aos valores
calculados da fragcdao de volume da frag¢do condutora, pela
resistividade elétrica, torna-se alternativo ao procedimento
usado anteriormente, por EMMERICH, o qual utilizou a técnicas de

difragdo de raios-X a baixos dngulos para a determinag¢do de (X).
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