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1. Introducao

Fibras de carbono contém pelo menos 90% de carbono, geralmente com didmetros entre
10-50 um.' Estes filamentos possuem excelentes propriedades mecanicas associadas a uma baixa
densidade, alta estabilidade quimica, alta resisténcia a fluéncia e baixo coeficiente de expansao
térmica.>* Este material tem aplicacdes principalmente como refor¢os de matrizes na fabricacdo
de compésitos.’ Desde do seu desenvolvimento, na década de 60,5 os compdsitos reforcados
com fibra de carbono vém substituindo ligas metdlicas em aplicagdes de alto desempenho,’
atendendo as demandas de diferentes inddstrias (Figura 1), como a aeroespacial,® automotiva,’
bélica,* esportiva,'” petroquimica,'' dentre outras.
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Figura 1. Aplicacoes de fibras de carbono em diferentes setores industriais

Apesar da combinagfo singular de propriedades das fibras de carbono, seu uso ainda é
relativamente limitado devido ao alto custo de producio, restringindo sua comercializagio em
larga escala.* H4 ainda uma competicio entre os diferentes setores industriais pela aquisi¢do
dessas fibras,'” nao somente porque a producdo mundial € restrita aos paises desenvolvidos,'
mas também por se tratar de um material estratégico submetido a um processo de licenciamento
de exportagdo rigoroso.'

Nas dltimas décadas tem sido observado um nimero crescente de pesquisas dedicadas a
reducgdo do custo das fibras de carbono,'>® tanto através do desenvolvimento de materiais
precursores mais baratos,'**' quanto por meio da otimizagdo das etapas de produgio.* Com
isso, espera-se alcancar um aumento da disponibilidade destas fibras de modo a atender a
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diversificag¢do industrial, inclusive a automotiva,” tendo
prioridade entre as pesquisas financiadas pelo governo dos
paises desenvolvidos.**

Este artigo tem como foco principal propiciar uma
visdo geral da influéncia dos principais pardmetros de
controle da estabilizacdo, uma das etapas de produgdo de
fibras de carbono. Adicionalmente, serdo abordados os
principais fendomenos fisico-quimicos envolvidos nesse
processo. Embora a produgdo de fibras de carbono possa
empregar diferentes precursores, este trabalho focou no
piche mesofasico de petréleo.

2. Precursor

As fibras de carbono comerciais sdo oriundas
majoritariamente da poliacrilonitrila (PAN), a qual
corresponde a mais de 95% da produgido mundial.'* Porém,
existem diversas matérias-primas alternativas, como rayon,
piches isotrépico e mesofasico (sintéticos ou oriundos do
alcatrdo e petréleo), lignina, polietileno e outros polimeros
sintéticos. Dentre estes, o piche mesofésico de petrdleo é
um candidato promissor na producio de fibra de carbono
com custo reduzido," por vir de uma fonte relativamente
barata e com alto teor de carbono, sem a necessidade de
tratamento dispendioso na producdo de um precursor com
propriedades fisicas ideais.** Apesar das fibras de carbono
de piche mesofasico apresentarem uma resisténcia a tragao
menor (0,50-3,5 GPa),” comparadas as fibras a base de PAN
(3,5-7,0 GPa),* as primeiras podem ser empregadas em
aplicacdes cujos requisitos sejam menos rigorosos, como
no caso da industria automotiva.?’” Além disso, as fibras
oriundas do piche mesofdsico podem suprir aplicacdes
que necessitem de um material rigido, com elevadas
condutividades térmica e elétrica, como por exemplo,
radiadores de alta condutividade,?® dispositivos eletronicos,”
blindagem eletromagnética,*® armazenamento de calor,’' e
absorcdo de ondas eletromagnéticas.®

2.1. Piche mesofasico de petroleo

Os piches, de modo geral, consistem em uma mistura
de moléculas poliarométicas e compostos heterociclicos,
constituidos por sistemas de trés a oito anéis fundidos,
com valor de massa molecular média de pelo menos
300-500 g/mol.** Este material pode conter mais de 80%
de carbono, com composi¢do variada em funcio da origem
e das condicdes de processamento.”® Especificamente o
piche de petréleo pode ser obtido do 6leo pesado, um
subproduto do craqueamento do vapor da nafta e gaséleo,
ou de quaisquer residuos de destilagdo e refino de petréleo
bruto.** Essa matéria-prima é composta por centenas de
moléculas com diferentes estruturas, tamanhos, polaridades,
funcionalidades, reatividades quimica e estabilidade
térmica.*> Geralmente, esses compostos pertencem as
classes distintas de hidrocarbonetos: poliarométicos,
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compostos alquilados, nafténicos e heterociclicos contendo
oxigénio, nitrogénio e enxofre.*

A conversdo do 6leo pesado em um precursor capaz
de gerar fibras de carbono de alto desempenho envolve a
formagdo de uma fase intermedidria, denominada como
mesofase,*”*® um material anisotrépico, descrito como tendo
uma natureza oligomérica.*> A mesofase possui formato
esférico sendo constituida de unidades de empilhamento
planares, estas por sua vez sdo compostas por moléculas
de alto peso molecular dispostas paralelamente (Figura 2).%

Durante a transformago do 6leo decantado em piche
mesofdsico, por meio de aquecimento, ocorre a remocao
das moléculas mais leves,* originando um piche com
moléculas de baixo peso molecular, denominado piche
isotrépico, o qual apresenta uma massa molecular média
entre 550 e 1020 g/mol.** O aquecimento continuo
paralelamente a insercdo de um gds inerte a baixa vazdo
favorece a formagao da mesofase (Figura 3a).*® A mesofase
se separa do liquido isotrépico, de densidade mais baixa,
formando goticulas esféricas com alto grau de ordenamento
molecular (Figura 3b). Com o avango do tratamento térmico
os nucleos esféricos crescem e coalescem (Figura 3c)
formando regides anisotrdpicas que se assentam lentamente
(Figura 3d). Posteriormente, a medida que as reagdes
quimicas continuam, todo o piche € transformado em um
estado mesofasico fusivel: um piche com massa molecular
média entre 400 e 2000 g/mol,* rico em moléculas com
peso molecular acima de 1000 g/mol (Figura 4),* contendo
largas regides anisotrdpicas.*

3. Estabilizacdo

Dentre os processos que envolvem a produgdo das
fibras de carbono (Figura 5), a estabilizagdo € a etapa mais
lenta com cerca de 80% do tempo total de producdo e a
mais custosa, equivalente a mais de 30% do custo total.'®
Ademais, esta etapa € responsavel por manter inalteravel
a estrutura alinhada obtida durante a fiagdo,”® garantindo
o elevado médulo de elasticidade e boas condutividades
térmica e elétrica das fibras de carbono.* Consequentemente,
encontrar métodos promissores e condi¢cdes otimizadas
desse processo € de grande importancia para diminuir o
custo de producdo e melhorar as propriedades fisicas das
fibras de carbono.™

O processo de estabilizagdo tem como objetivo tornar a
fibra de piche em um material infusivel, através de reagdes
de oxidag@o, para assegurar que o filamento ndo altere sua
forma filamentar e configuragcdo microestrutural durante a
etapa subsequente de carbonizagdo.*> Ha a necessidade
de determinar a condi¢do 6tima para o processo de
estabilizag@o, dado que, um grau de oxidacdo insuficiente
permite a deformagdo e a redugdo do alinhamento das
moléculas durante a carbonizacdo, comprometendo as
propriedades mecénicas."”® Por outro lado, a estabilizacio
excessiva acelera a decomposi¢do oxidativa, induzindo
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Figura 2. Formagao da esfera mesofdsica a partir do empilhamento de moléculas aromaticas.
Adaptado de Chen ef al.,** Mochida et al.*' e Bagheri et al.#

Figura 3. Microscopias dticas de luz polarizada de diferentes fases da formagdo do piche mesofdsico: pequenos niicleos de mesofase (a); crescimento
dos nticleos esféricos (b); coalescimento das esferas de mesofase (c); e regides anisotrépicas formadas (d)

defeitos, principalmente na superficie das fibras de carbono,
afetando suas propriedades fisicas.® Existem registros
de diversos autores focados em elucidar o processo de
estabilizacdo.*>7* Porém, até o momento, ndo existe
um modelo empirico ou tedrico capaz de correlacionar
simultaneamente os parametros de controle da estabilizagdo
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com as propriedades fisicas das fibras de carbono. Nesses
trabalhos, existem resultados relevantes descrevendo as
reagdes quimicas envolvidas, % e algumas correlagdes
entre as propriedades das fibras de carbono e os diferentes
pardmetros de controle,®7® as quais serdo reportadas a
seguir.
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Figura 4. Exemplo de molécula aromdtica presente na mesofase de um
piche de petréleo. Adaptado de Fitzer et al.¥’

3.1. Reagdes de oxidacao do piche

A oxidagdo das fibras de piche mesofasico envolve
dois processos antagdnicos: a absorcdo de oxigénio e
a gaseificagdo.’* O primeiro estd associado ao ganho
de massa devido a inser¢do de oxigénio nas moléculas
do piche e a fixagdo da estrutura da fibra, enquanto a
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gaseificacio se refere a perda de massa devido a combustdo
da superficie e a inser¢do de defeitos.”® A absor¢do de
oxigénio engloba a oxidagdo das moléculas de piche
produzindo grupos oxigenados como aldeidos, cetonas,
acidos carboxilicos e fendis, onde alguns podem originar
reticulacdes formando diferentes grupos funcionais (éter,
éster e anidridos).”® Em contrapartida, a gaseificagdo
envolve a decomposi¢ido oxidativa destes grupos e,
eventualmente em condicdes drésticas de tratamento, dos
anéis aromdticos.*® Alguns autores apresentam modelos de
reagdes que podem ocorrer no processo de oxidagdo.”>8
Inicialmente, os sitios ativos das moléculas de piche
sdo oxidados (Esquema 1),>>% e posteriormente essas
moléculas reagem entre si (Esquema 2),°°” aumentando
drasticamente o peso molecular médio da fibra. Neste
processo, moléculas de dgua sdo liberadas a partir das
reacOes de reticulacio entre os grupos oxigenados.* Por
outro lado, durante a decomposi¢@o de grupos oxigenados,
ocorrem a liberagdo de CO, CO e hidrocarbonetos leves
(Esquema 3).%®

3.2. Difusdo do oxigénio

O processo de estabilizacdo das fibras de piche pode
ser classificado como uma reacdo heterogénea, uma
vez que um substrato sélido (fibra) interage com um
reagente gasoso (O,). Neste processo, parte do oxigénio
é incorporado a matriz sélida e o restante € associado
na formacdo de diferentes produtos gasosos (H,O, CO e

Grafitiza¢io

Tratamento
Superficial

Figura 5. Esquema geral dos diferentes processos da produgao de fibras de carbono. Adaptado de White’!

Esquema 1. Exemplos de grupos funcionais obtidos na oxidac@o do piche
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Esquema 3. Possivel decomposi¢do dos grupos oxigenados durante o processo de estabiliza¢do

CO,). Uma forma indireta de estudar a difusdo € através
da comparacdo entre a microestrutura ap6s a carbonizacéo
(Figura 6a e Figura 6b) e o perfil de concentragdo de
oxigénio ao longo da sec¢do transversal (Figura 6¢c e
Figura 6d).°>%°%2 Os resultados da literatura reportam
que um perfil com gradiente de concentracdo acentuado
(Figura 6d), gera uma fibra de carbono com microestrutura
heterogénea (Figura 6b),’*%° denominada “casca-nticleo”.%
Isto ocorre porque hd a formagdo de uma camada externa
adequadamente oxidada (infusivel), a qual envolve um
nucleo insuficientemente oxidado (fusivel), e este centro
sofre rearranjo durante o tratamento térmico posterior de
carbonizagdo.®

O aparecimento do desenvolvimento da microestrutura
“casca-nucleo” foi correlacionado com a formacdo de
uma barreira impermedvel oxidada (regido infusivel) que
impediria a difusdo do oxigénio para a regido central
da fibra de piche.®® Com o intuito de caracterizar essa
barreira, Singer e Mitchel® determinaram a taxa de difusdo
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de oxigénio molecular em fibras de piche mesofédsico
sem tratamento térmico, parcialmente e totalmente
estabilizadas. Em temperatura ambiente, os autores
afirmaram que ndo existiam diferengas significativas
entre as taxas de difusdo do oxigénio nas diferentes fibras.
Concluiriam entdo que nao ha evidéncias da existéncia
da formacdo dessa camada impermedvel ao oxigénio.®
Os autores sugeriram que a formacdo da microestrutura
“casca-nicleo” € devida principalmente pelo fluxo dos
produtos de reacdo no sentido do centro para a superficie,
inibindo o ingresso do oxigénio.*> Estes gases poderiam
ocupar as microporosidades das fibras, bloqueando o
acesso do oxigénio. Entretanto, existem trabalhos mais
modernos que ainda se referem a formacdo de uma
camada rigida oxidada como justificativa da dificuldade de
difusdo do oxigénio através da secdo transversal das fibras
parcialmente estabilizada.®** Independentemente das
interpretacdes divergentes, € notdrio que o equilibrio entre
a taxa de difusdo do oxigénio e a velocidade de oxidagdo
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Figura 6. Microscopias eletronicas de varredura de fibras de carbono contendo estrutura (a) homogénea, e (b) heterogéneo;
(c) e (d) perfis de concentragdo de oxigénio durante a estabilizacdo, e o esquema dos fluxos de calor e dos gases

governa o estado de oxidagdo da fibra estabilizada.>?

A Figura 7 apresenta um esquema para o processo de

estabilizacdo, determinando o estado de oxidagdo final em

funcdo da velocidade de oxidacdo e da taxa de difusdo,
de forma que:

a) quando a velocidade de oxidacao for baixa, independente
da taxa de difusdo, o estado de oxidagdo final sera
insuficiente (Figura 7a), ocasionando a perda do formato
filamentar durante o processo de carbonizagdo;

b) quando uma velocidade elevada de oxidagdo estiver
associada a uma taxa de difusdo baixa (Figura 7b),
serd formada uma superficie adequadamente oxidada
cercando um nicleo fusivel, ocasionando a formagdo
da estrutura “casca-nicleo” apés a carbonizacio; e

¢) quando ocorrer um equilibrio entre a velocidade de
oxidagdo e a taxa de difusdo, decorrerd, simultaneamente,
a difusdo do oxigénio para o interior da fibra e a inser¢éo
de oxigénio na microestrutura do piche (Figura 7c)
ocasionando um estado adequado de oxidacdo ao longo
da se¢@o transversal da fibra piche e, posteriormente,
na formagdo de uma fibra de carbono com estrutura
homogénea.

Portanto, compreender a influéncia dos pardmetros
de controle de estabilizacdo na distribuicdo de oxigénio
ao longo da secdo transversal da fibra é fundamental para
obter um material homogeneamente estabilizado e de boa
qualidade.
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4. Parametros de Controle

O processo de estabilizagdo possui os seguintes
parametros de controle: atmosfera oxidativa, didmetro
da fibra, reatividade do piche precursor, temperatura de
tratamento, taxa de aquecimento e tempo de residéncia.>>
Os trés ultimos estdo relacionados com a curva de
tratamento térmico normalmente utilizada (Figura 8),
enquanto os outros estdo associados com a matéria-prima
(didmetro e reatividade) e com o meio reacional (atmosfera
oxidativa).®* As influéncias dessas seis varidveis foram
investigadas por diversos autores,”"* e serdo detalhadas
a seguir.

4.1. Diametro da fibra

Os estudos da influéncia do didmetro mostram que o
processo de estabilizagdo em fibras finas (didmetro < 10 pm) é
controlado pela velocidade de oxidagdo em detrimento da taxa
de difusd0,%? como € o caso nas fibras com maiores didmetros
(didmetro > 50 um).%* Adicionalmente, foi constatado que
fibras de piche com didmetro maior do que 30 um sdo mais
suscetiveis a uma distribui¢do heterogénea de oxigénio
ao longo da se¢do transversal comparado com as fibras
com menores didimetros.”>* Foi desenvolvido um modelo
simplificado para prever o efeito do didmetro, relacionando o
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Figura 7. Esquema da influéncia da velocidade de oxidac@o e da taxa de difusdo no estado de oxidac@o da fibra de piche
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Figura 8. Curva tipica do processo de estabilizagdo de fibras de piche mesofésico

teor de oxigénio normalizado ao longo da secdo transversal (w)
auma dada distancia do centro (r) de uma fibra com didmetro
(r,), descrito pela Equac@o 1, com a constante de velocidade
de reacdo (k), o coeficiente de difusdo do oxigénio (D,y) e
a reatividade do piche (p,).*> Os autores constataram que o
aumento do didmetro torna o gradiente de distribuicdo de
oxigénio mais significativo (Figura 9). Nesse modelo, dobrar
o valor do diametro provoca ampliagdo da diferenga do teor
de oxigénio entre o centro e a superficie em mais de duas
vezes. Isto explica porque fibras espessas sdo propensas a
exibir uma estrutura heterogénea.
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Figura 9. Distribui¢do de oxigénio ao longo da se¢do transversal
da fibra de piche estabilizada. Adaptado de Lii ef al.
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Apesar do afinamento das fibras de piche ser favoravel
para uma estabilizacdo mais eficiente, a obtencdo de
filamentos menores do que 30 pm constitui um desafio,* uma
vez que a fiacdo apresenta algumas dificuldades inerentes
ao piche mesofésico, por se tratar de uma matéria-prima
com viscosidade e heterogeneidade estrutural elevadas, e
principalmente, por formar filamentos extremamente frageis
(10-50 MPa). >4

4.2. Atmosfera oxidativa

A etapa de oxidacdo pode ocorrer empregando
reagentes gasosos (oxigénio, ar, ou misturas de oxigénio
e nitrogénio) ou liquidos (HNO; e outros acidos),*¢"-%
sendo a primeira mais comumente empregada por ser
mais eficiente.* Alguns autores investigaram a influéncia
da concentragdo do oxigénio e da pressdo total durante o
processo de estabilizagdo e concluiram que o aumento de
ambos parametros favorecem a obtengdo de propriedades
mecénicas adequadas e uma microestrutura homogénea em
menor tempo, uma vez que eles aceleram a taxa de difusio
do oxigénio.33370

O aumento da concentra¢@o permite uma captagdo mais
eficiente de oxigénio em temperaturas mais baixas, onde
nenhuma reagdo de decomposi¢do ocorre e desta forma
propicia um maior ganho de massa (Figura 10). Neste
contexto, 0 aumento da pressdo possibilita uma distribuicdo
mais homogénea de oxigé€nio ao longo da secdo transversal
da fibra de piche (Figura 11), permitindo a formagdo de uma
fibra de carbono com microestrutura homogénea.'
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Figura 10. Variacdo de massa em fibras de piches durante a

oxidac@o em ar e oxigénio puro, a uma taxa de aquecimento
constante de 1 °C/min. Adaptado de Yuan et al.”

Contudo, a adicdo de pressdo e o aumento da
concentra¢do de oxigénio sdo procedimentos impraticaveis
em um ambiente de produgdo em larga escala, por
motivos econdmicos.> Desta forma, a oxidagdo térmica
com ar, em pressdo atmosférica € o método adotado pela
inddstria.*
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Figura 11. Variacéo da concentrac@o de oxigénio ao longo da se¢do

transversal de fibras de piche estabilizadas nas mesmas condi¢des
empregando diferentes pressoes. Adaptado de Shimanoe et al.'

4.3. Reatividade do Piche

Ha indicios de que a reatividade do piche mesofasico
influencia no ganho méaximo de massa, conforme apresentado
na Figura 12. De um modo geral, um piche de maior
reatividade (piche oriundo de um material sintético) € capaz
de captar o oxigénio em temperaturas mais baixas, onde
nenhuma reacdo de decomposi¢do ocorre, conseguindo
assim, ganhar mais massa do que um piche menos reativo
(piche oriundo do petréleo).® Por outro lado, o modelo
tedrico apresentado por Lii et al.®® demonstra que fibras de
piche mais reativas sdo mais propensas a exibir uma estrutura
heterogénea (Figura 9). Neste caso, € necessario quadruplicar
o valor da reatividade do piche (p,) para provocar ampliacdo
da diferenca do teor de oxigénio entre o centro e a superficie
em mais de duas vezes, indicando que o didmetro da fibra
tem um impacto maior do que a reatividade na distribuicdo
de oxigénio ao longo da secdo transversal da fibra de piche.

124 —— Piche Sintético
{ —— Piche de Petrdleo

Ganho de massa (% m/m)

, . ; . . . . .
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 12. Ganho de massa de diferentes piches durante
a oxidac@o em ar a uma taxa de aquecimento constante
de 0,1 °C/min. Adaptado de Yoon et al.3
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Existem diversos fatores que podem influenciar a
reatividade do piche, como o teor de cadeias laterais
alifaticas presentes e como estas se encontram posicionadas
nos compostos poliaromaticos.’ Além disso, o valor
atribuido a reatividade dependerd também do teor de
mesofase e da distribuicdo do peso molecular do piche.
Porém, o aumento desses ultimos fatores tende a aumentar
o ponto de amolecimento do piche, permitindo uma maior
temperatura de tratamento e consequentemente menores
tempos de residéncia,® indicando que a influéncia da
composicido do piche ndo se limita ao fator atribuido a
reatividade.

4.4. Temperatura de tratamento

A literatura reporta que o aumento da temperatura
de tratamento pode acelerar as reagdes de oxidacdo
favorecendo o processo de estabilizagdo.** Porém, a partir
de um momento, tende a reduzir a resisténcia a tragdo das
fibras de carbono ao introduzir defeitos na superficie da fibra
devido as reagdes de gaseificacdo (Figura 13). Portanto,
para esta propriedade fisica existe uma temperatura 6tima
para cada combinac@o de pardmetros de controle de
estabilizacdo (Figura 13).” Por outro lado, verifica-se que
o moédulo de elasticidade tende a diminuir com o aumento
da temperatura de estabilizagdo (Figura 13).” Este resultado
é esperado uma vez que o aumento da temperatura tende
a permitir o relaxamento da estrutura, diminuindo o
alinhamento fornecido durante a fiagdo.”
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Figura 13. Efeito combinado da temperatura e da taxa
de aquecimento na resisténcia a tra¢do e no médulo de elasticidade
de fibras de carbono a partir de piche mesofdsico com ponto de
amolecimento de 239 °C. Adaptado de Mochida ef al.”

Ha uma divergéncia quanto a faixa ideal de temperatura
de estabilizacdo. Alguns autores afirmam que a oxidagdo
térmica ndo deve ultrapassar o ponto de amolecimento
(PA) do piche mesofasico de modo a evitar alteragdo da
forma e configuragdo estrutural do filamento durante o
processo de estabilizagdo.>* No entanto, as temperaturas
que fornecem méxima resisténcia a tracio, em certos casos,
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estdo acima do PA.”> Os dados apresentados na Figura 13
podem colaborar na elucidagdo desta controvérsia, para a
taxa mais lenta (0,1 °C/min) a temperatura de tratamento
ideal estd abaixo do PA. Enquanto no caso das taxas mais
altas (0,5 e 2,0 °C/min), as temperaturas necessarias para
maximizar a resisténcia a tracfo estdo acima do PA. Esses
resultados indicam que a temperatura capaz de fornecer
o valor maximo desta propriedade depende da taxa de
aquecimento selecionada, sendo mais alta a medida que a
taxa de aquecimento aumenta. Isto ressalta a necessidade
do estudo combinado da influéncia dos pardmetros de
controle de estabilizag@o sob as propriedades fisicas das
fibras de carbono.

4.5. Taxa de aquecimento

Foi constatado que a taxa de aquecimento tem
elevada influéncia na distribui¢do de oxigénio ao longo
da secdo transversal da fibra interferindo diretamente
nas propriedades mecanicas das fibras de carbono.’>%
O aquecimento rapido (> 5 °C/min) permite o rearranjo
microestrutural durante a estabilizacio,” gera um gradiente
de composi¢do de oxigénio ao longo da secio transversal,%
e favorece a oxidacdo excessiva na superficie da fibra.>
Em contrapartida, o aquecimento mais lento (< 1 °C/min)
tende a fornecer fibras com resisténcias a tracéo superiores
(Figura 14), indicando que a oxida¢do homogénea
proporciona uma maior resisténcia a tracdo.” No entanto,
quando um aquecimento mais lento € aplicado, o tempo total
de estabilizagcdo aumenta, acarretando em maiores custos
no processo, o que por vezes pode inviabilizar o tratamento.
Assim, a escolha da taxa de aquecimento deve considerar a
relag@o entre as propriedades da fibra de carbono e o custo.

Nesta circunstancia, existe uma divergéncia, os dados
apresentados na Figura 13 indicam que existe um valor
ideal de taxa de aquecimento, contrastando com o grafico
exposto na Figura 14, no qual indica que quanto menor
a taxa de aquecimento maior serd a resisténcia a tragdo
da fibra de carbono. Esta questdo fica esclarecida quando
se leva em conta o efeito combinado entre a taxa de
aquecimento e a temperatura de tratamento. Mochida et al.™
(Figura 13) encontraram o maximo valor de resisténcia a
tracdo variando ambos parametros, enquanto o trabalho
realizado por Yoon et al.>® (Figura 14) variou apenas a
temperatura. Isto evidencia que a obtencdo do méaximo
global desta propriedade fisica requer a consideracdo do
efeito combinado entre taxa de aquecimento e temperatura
de tratamento e possivelmente dos outros parametros de
controle.

Estudos de andlise térmica feitos por Yoon et al.”
indicaram que o aquecimento mais rapido desloca o ganho
maximo de massa (Figura 15) e os picos exotérmicos
(Figura 16) para as temperaturas mais altas, intensificando a
simultaneidade dos processos de absor¢ao e gaseificacdo. Isso
ocorre porque, durante o aquecimento mais rapido, o tempo
de permanéncia em uma temperatura especifica € reduzido.
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30

Ganho de massa (%)

v T T T T T v T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 15. Deslocamento do ganho maximo de massa nas
curvas de TGA de uma fibra de piche mesofdsico com a
variagdo da taxa de aquecimento. Adaptado de Yoon et al.>

Como consequéncia, menores taxas de reagao sdo obtidas, o
que forca as reagdes a ocorrerem em temperaturas mais altas
(Figura 16). Naturalmente, essa simultaneidade reduz o ganho
maximo de massa (Figura 15), uma vez que a disputa entre a
gaseificacio e a absorc¢ao de oxigénio € acentuada.

4.6. Tempo de residéncia

Para uma dada fibra de piche mesofésico estabilizada
com determinada combinagdo de temperatura e taxa de
aquecimento poderad existir um tempo de residéncia ideal, no
qual abaixo dele, as fibras ndo foram inteiramente estabilizadas
e acima dele as fibras comegam a se decompor. Esse efeito
pode ser demonstrado pela Figura 17, as fibras tratadas com
tempos abaixo e acima de quatro horas apresentam resisténcia
a tracdo e maédulo de elasticidade reduzidos.

Contudo, nem toda combinacio de taxa e temperatura
serd capaz de gerar uma distribui¢io uniforme de oxigénio
(Figura 18). Quando sdo associadas taxas de aquecimento
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acima de 5 °C/min e temperaturas de tratamento maiores
do que 300 °C, o aumento do tempo de estabiliza¢do tende
aintensificar o gradiente de concentragdo. Desta forma, ndo
serd possivel obter uma fibra de carbono com propriedades
fisicas adequadas.

5. Considerac¢des Finais

Apesar dos estudos acumulados nas dltimas décadas,
os processos fisico-quimicos envolvidos na estabilizagdo
ainda ndo foram completamente compreendidos. Do mesmo
modo, ndo foi detectado na literatura nenhum modelo
empirico ou tedrico que correlacione mais de dois dos
parametros de controle da estabilizacdo com as propriedades
fisicas das fibras de carbono. Com isso, foram encontradas
diversas divergéncias entre as informagdes apresentadas na
literatura, as quais possivelmente poderiam ser esclarecidas
se os efeitos combinados dos pardmetros de controle fossem
conhecidos.
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