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RESUMO

Neste trabalho, a influéncia da incorporacao de inibidores de oxidacao a base
de fosfatos acidos de aluminio na resisténcia a oxidagdo de grafites naturais foi
avaliada em fungdo do seu teor e da sua razdo molar P:Al, através de analise

termogravimétrica dinamica e isotérmica, em uma atmosfera de O, 99,9%.

Inibidores de oxidacdo a base de fosfatos acidos de aluminio com razbes
molares P:Al de 1:1, 3:1, 9:1, 12:1 e 23:1 foram produzidos através da reacéo entre
acido fosforico e hidroxido de aluminio, e incorporadas em dois tipos diferentes de
grafites naturais em flocos. O comportamento térmico e estrutural do inibidor puro e
das amostras de grafite contendo o inibidor incorporado foi avaliado através de
ensaios termogravimeétricos, e por técnicas analiticas como espectroscopia Raman,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, difracdo de raios X, e
microscopia eletrénica de varredura. A energia de ativagdo aparente foi determinada
através de ensaios termogravimétricos isotérmicos para a avaliagdo do mecanismo

de inibicdo da oxidacao.

Os resultados mostraram uma relagcéo entre o teor de inibidor incorporado e o
aumento da temperatura para inicio do processo de oxidagao (temperatura onset)
das amostras avaliadas. Este comportamento € atribuido ao bloqueio fisico dos
sitios ativos para quimisor¢ao de oxigénio por uma camada de fosfato de aluminio, e
ao envenenamentode sitios ativos por compostos de fosforo presentes no inibidor. A
acao de um mecanismo de blogueio dos sitios ativos pode ser visto também através
do aumento da energia de ativacdo aparente para o inicio do processo de oxidacao.
A taxa de oxidacao é significativamente reduzida em temperaturas de até 1000°C,
porém o efeito inibitério cessa em temperaturas superiores a esta. A analise do
comportamento térmico do inibidor mostra uma mudancga quimica e estrutural que
ocorre nesta faixa de temperaturas, que pode ser responsavel pela cessdo do efeito
inibitério. E atribuida & transformacdo do metafosfato Al(POs)s para o ortofosfato
AlIPO4, com consequente liberacdo de P,Os, 0 mecanismo responsavel pelo término

do efeito inibitério de oxidacéao.



ABSTRACT

In this thesis, the influence of oxidation inhibitors based on acid aluminum
phosphate in oxidation resistance of natural graphites was evaluated in terms of its
content and P: Al molar ratio through dynamic and isothermal thermogravimetric

analysis in an O, 99.9%.atmosphere test.

Oxidation inhibitors based in acid aluminum phosphates with P:Al molar ratio
of 1:1, 3:1, 9:1, 12:1 and 23:1 were synthesized by reacting phosphoric acid and
aluminum hydroxide, and mixing the inhibitor with two different grades of natural
graphite flakes. The thermal and structural behavior of pure inhibitor, and the
graphite mixed with inhibitor, were evaluated by thermal analysis and other analytical
techniques like Raman Spectroscopy, Fourier-transformed Infrared Spectroscopy, X-
ray Diffraction e Scanning Electron Microscopy. The apparent activation energy was
measured by isothermal thermogravimetric analysis for oxidation inhibition

mechanism evaluation.

The results show a relationship between the inhibitor content and the increase
of oxidation start temperature (onset temperature) in the evaluated samples. That
behavior are attributed to blocking the active sites for O, chemisorption by a
aluminum phosphate layer, and the poisoning of active sites by phosphorus
compounds coming from the inhibitor. The active site blocking mechanism can be
seen through an increase of apparent activation energy for oxidation. The oxidation
rate is significantly reduced up to 1000°C, but the inhibition effect stops at higher
temperatures. The thermal and spectroscopic analysis of oxidation inhibitor show a
chemical and structural change that can be related to the end of inhibitory effect in
temperatures higher than 1000°C. The transformation of metaphosphate Al(PO3); to
a orthophosphate AIPO,, with gaseous P,0Os emission, is attributed to the end of

oxidation inhibition effect.



1. INTRODUCAO

O Brasil possui a maior reserva de grafite natural no mundo (58,336 x 10°
toneladas), € o 3° maior produtor mundial deste mineral e apresentou um consumo
interno de 82.396 toneladas, sendo que a maior parte € utilizada na industria de
refratarios e cadinhos utilizados na indGstria metalirgica (SUMARIO MINERAL
DNPM, 2012), que em 2008 apresentou um consumo de aproximadamente 500 mil
toneladas, com uma projecéo de crescimento do consumo de 3,3% ao ano até 2028

(Ministério de Minas e Energia, Relatério Técnico 71 — Refratarios, 2009).

O emprego de refratérios a base de carbono, especialmente os refratarios
MgO-C, em operacdes siderurgicas tem crescido muito nas Ultimas décadas devido
ao bom desempenho destes refratarios. A adicdo de carbono aos refratarios é
conhecida por contribuir para o aumento da condutividade térmica, da energia de
fratura, da resisténcia ao dano por choque térmico e aumento da resisténcia ao
ataque por escoria em funcdo de sua baixa molhabilidade por 6xidos fundidos (LUZ
e PANDOLFELLI, 2007; BRAGANCA, 2012a; GHOSH et al., 2000).

Além disso, os refratarios de MgO-C possuem algumas outras caracteristicas

importantes para a aplicagao (LUZ, 2010):

I. Baixa porosidade;
ii. Elevada refratariedade;
iii. Elevada resisténcia mecanica a quente;

iv.  Adequada resisténcia a oxidagao.

A perda do carbono em refratarios MgO-C é o principal mecanismo que leva
ao desgaste acelerado e corrosdo destes materiais. A corrosdo do material em
contato com a escoéria € um mecanismo de desgaste que ocorre em trés estagios
(BRAGANCA, 2012b):

i) a perda do carbono através da oxidac&o pelo oxigénio do ar (descarbonetacao),
permitindo desta forma que a escoéria tenha uma maior molhabilidade sobre o

refratario, favorecendo a penetracdo ou infiltracdo através dos poros;
li) A segunda etapa € a dissolucdo do oOxido refratario pela escéria liquida,
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aumentando ainda mais a porosidade do tijolo refratario e agravando os dois

mecanismos anteriores.

iii) A terceira etapa é a erosdo do material refratario, onde ha remocdo dos
agregados e expondo uma nova superficie do refratario ao ataque da escoria e dos

gases da atmosfera.

O principal mecanismo de desgaste dos tijolos refratarios a base de carbono,
especialmente na regido da linha de escéria, é a descarbonetacdo (perda do
carbono por oxidacdo) que ocorre durante a fase de pré-aquecimento e

reaquecimento das panelas (LIMA et al., 2008).

A descarbonetacdo dos refratarios a base de carbono € causada
principalmente pela oxidacdo direta através do oxigénio presente na atmosfera
(Reacao 1), e pela reducéo do MgO por carbono pela chamada oxidacgao intrinseca
do carbono (Reac&o 2), que possui uma influéncia significativa em temperaturas
superiores a 1400°C (VAN ENDE et al., 2009; FAGHIHI-SANI e YAMAGUCHI,
2002).

C(s) +1/20,(g) = CO(g) (Equacéol.l)

MgO(s) + C(s) 2 Mg(g) + CO(g) (Equacéol.2)

A consequéncia imediata da oxidacdo em refratarios contendo carbono é a
perda de resisténcia mecanica decorrente do aumento da porosidade, que gera uma
reducdo da resisténcia a penetracdo do ar e escoria, 0 que intensifica o processo de
deterioracdo do material refratario (BRAGANCA, 2012a; LUZ e PANDOLFELLI,
2007).

MARQUES (2012) apud CASSETE (2000) menciona que para o desempenho
adequado de um revestimento refratario dolomitico de trabalho, um cuidadoso ciclo
de pré-aquecimento deve ser realizado antes da entrada do refratario em operagéo.

O aquecimento do revestimento deve ser realizado por um periodo minimo de
12h, sendo que se devem respeitar os patamares de encharque dos tijolos, ou seja,
0 aumento da temperatura de aquecimento deve ter taxa de aumento da

temperatura constante de 100°C/h durante as 10 primeiras horas e na sequéncia
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manter os 1000°C durante as proximas 2h;

Esta etapa de pré-aguecimento é necessario para receber o ago em
temperaturas elevadas, evitando, assim, um possivel choque térmico dos tijolos
refratarios, bem como o resfriamento do aco. Durante o pré-aquecimento, a
atmosfera no interior da panela causa a descarbonetacdo do tijolo refratario. Isto
ocorre porgue a relacdo ar/gas combustivel, utilizado para aquecer a panela, torna a
atmosfera possivelmente oxidante, causando a oxidacdo (descarbonetacdo) dos
tijolos refratarios (LIMA et al., 2008).

Uma forma efetiva de prevenir a oxidagdo do carbono em materiais refratarios
consiste no uso de substancias conhecidas como antioxidantes, 0s quais reagem
preferencialmente com o oxigénio ou com o carbono, diminuindo sua velocidade de
consumo ou taxa de oxidacao deste componente. Alguns dosprodutos gerados pelas
reagcfes com os antioxidantes também apresentam expansdo volumétrica, o que
reduz a porosidade do sistema e, assim, a permeabilidade e difusdo do oxigénio no

refratario.

Os antioxidantes mais utilizados em refratarios séo pés metalicos (Al,Mg, Si,
ou ligas metalicas), carbetos (SiC, B4C), boretos (ZrB,, CaB,) ou uma combinacéo
destes. A selecdo do antioxidante varia de acordo com o material da matriz do
refratario. Por exemplo, pés metalicos de Mg e Al sdo frequentemente adicionados a
refratarios de MgO-C, enquanto SiC e B4,C sédo usados em refratarios de Al,O3-C.
Vérios estudos foram desenvolvidos, visando o entendimento do comportamento da
atuacao destes aditivos, sendo a maioria destes estudos realizados para o sistema
MgO-C (LUZ e PANDOLFELLI, 2007).

Cada antioxidante atua em diferentes faixas de temperatura, portanto, 0 uso
de mais de um tipo de antioxidante pode complementar a acdo destes materiais na

prevencao da oxidacéo do carbono.

Os inibidores de oxidacdo atuam de uma maneira distinta no aumento da
resisténcia a oxidacdo dos materiais a base de carbono. Estas substancias sao
incorporadas ao grafite (na forma de po ou flocos), e durante o aquecimento reagem
quimicamente com o carbono, envenenando 0s sitios ativos que catalisam a reacéo
de oxidacdo, promovendo um aumento significativo na chamada temperatura onset,
que € a temperatura de inicio do processo de oxidac&o. Junto a isto, podem formar

um filme continuo e impermeéavel sobre a superficie do grafite, impedindo o acesso
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do oxigénio ao carbono, e a desor¢cédo dos produtos da oxidacdo. Estes dois fatores
em conjunto promovem um aumento da resisténcia a oxidacdo de materiais a base

de carbono em altas temperaturas.

Entretanto, raros séo os trabalhos publicados na literatura especializada que
apresentam resultados de resisténcia a oxidacdo de grafites em temperaturas
compativeis com a aplicacdo em materiais refratarios. Grande parte dos estudos
mostram combinagfes de material/inibidor que apresentam temperaturas onset na
faixa de 600-900°C.

A analise da literatura especializa revela que os estudos realizados com
inibidores de oxidacdo a base de boro e fésforo ocorrem em uma faixa de
temperaturas entre 600 e 900°C (RODRIGUEZ et al., 1993; SAVCHENKO et al.,
2012, MCKEE et al., 1984; WU e RADOVIC, 2006). Esta faixa de temperatura é
inadequada para a protecdo de grafites utilizados em refratdrios MgO-C, cuja
temperatura critica de trabalho (onde ocorre a oxidacao critica do grafite) é em torno
de 1000 a 1100°C durante a fase de pré-aquecimento (MARQUES, 2012 apud
CASSETE, 2000). As mais altas temperaturas reportadas, as quais o sistema grafite
+ inibidor foi submetido, sdo 1000°C (OH e RODRIGUEZ, 1993; MAIER e JONES,
2005) e 1500°C (LU e CHUNG, 2002). MAIER e JONES, 2005 e LU e CHUNG, 2002
utilizaram em seus trabalhos os fosfatos acidos de aluminio como inibidores de

oxidacao para grafites.

Uma classe de inibidores a base de fésforo, os fosfatos &cidos de aluminio,
apresentam um potencial para inibir a oxidagdo do carbono em temperaturas
superiores, porém os resultados disponiveis na literatura especializada sado esparsos

e, muitas vezes, contraditorios.

Os fosfatos acidos de aluminio apresentam uma série de caracteristicas
técnicas vantajosas com relacdo aos outros compostos utilizados como inibidores de
oxidagdo, além de sua maior estabilidade térmica e capacidade de inibicdo da
oxidacdo em temperaturas mais elevadas, tais como:

- Matérias-primas simples e de baixo custo;

- N&o ha geracdo de efluentes toxicos ou perigosos a saude e ao meio-
ambiente durante sua fabricagao;

- Método de incorporacao simples;

- Baixo custo de fabricacao;



- O produto formado € um liquido de alta viscosidade, soluvel em agua ou
solventes polares;

- Boa estabilidade quimica (ndo precipita facilmente);

- Capacidade de inibir a oxidacdo de materiais carbonosos em temperaturas

elevadas;

A familia dos fosfatos acidos de aluminio é composta por fosfatos que
possuem uma razdo molar P:Al maior do que 3. Estes fosfatos acidos possuem a
vantagem de se manterem no estado liquido, sem a precipitacdo de fosfatos
insolaveis, durante um longo periodo de tempo. Fosfato com razdo molar igual ou
menor do que 3 sdo soélidos apds a secagem, o que requer uma solubilizacdo
posterior, ou serem utilizados na forma de po. A aplicacdo de inibidores na forma de
pd, ou mesmo de suspensdes, ndo é atrativa para a aplicagdo pretendida neste
trabalho, pois a sua habilidade de recobrir pequenos flocos de grafite é reduzida,

diminuindo a sua eficacia contra a oxidacao.

E fundamental para o entendimento da acéo antioxidante de um composto,
em contato com o grafite, o entendimento de mecanismos e fendmenos que atuam
para o efeito inibitorio da reacdo de oxidacdo. E neste contexto que se insere este
trabalho, aplicado este estudo para fosfatos acidos de aluminio como antioxidante

do carbono similar ao encontrado em matérias refratarios MgO-C.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a influéncia da incorporagao de um
inibidor de oxidacdo baseado em um fosfato acido de aluminio, sobre grafites
naturais na forma de flocos, e analisar os mecanismos e fendbmenos que levam ao
efeito inibitorio.

Para atingir o objetivo proposto, foram necesséarios atingir os seguintes

objetivos especificos:

)] Sintetizar e avaliar diversos fosfatos acidos de aluminio, com diferentes
razdes P:Al;

1)) Avaliar a relagéo entre o tamanho dos flocos de grafite e a concentragao de
inibidor utilizado;

iii) Avaliar o comportamento térmico das formulacdes selecionadas;

Iv) Caracterizar a estrutura cristalina e molecular dos diferentes fosfatos
formados em diferentes temperaturas;

V) Avaliar o comportamento térmico das amostras de grafite em funcéo do teor
de inibidor adicionado

Vi) Relacionar o comportamento térmico dos grafites na presenca do agente

inibidor e as mudancas quimicas e estruturais ocorridas com os fosfatos.



3. LIMITACOES DA PESQUISA

A investigacdo cientifica apresentada neste trabalho apresenta limitacdes

quanto a sua abrangéncia e interpretacdo. Entre estas, destacam-se:

) A utilizacdo de grafite natural em flocos de grandes dimensdes e pequena
area superficial (ou area de bordas), que possuem maior resisténcia a oxidagéo e
reduzido numero de defeitos cristalinos do que outros tipos de grafite, como 0s
sintéticos;

1)) A utilizacdo de uma familia especifica de compostos a base de fdsforo
(fosfatos acidos de aluminio), tendo em vista que outros fosfatos inorgéanicos
possuem potencial efeito inibitério a oxidacao do grafite;

iii) A determinacdo clara e inequivoca da estrutura quimica das espécies que

provocam o efeito de inibicdo da oxidacao;



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. CARBONO

O carbono é o elemento basico constituinte de toda a matéria organica e o
elemento chave para a formac&o de um imenso nimero de compostos quimicos que

formam a quimica orgéanica.

O elemento carbono possui numero atdbmico 6, com uma configuracao
eletrénica em seu estado elementar descrita como 1s? 2s? 2p?, isto &, 2 elétrons na

camada K e 4 elétrons na camada L.

Esta configuragéo eletrbnica ndo descreve a simetria tetraédrica encontrada
em estruturas como o diamante ou metano, onde o atomo de carbono estéa ligado a
outros 4 atomos de carbono (no caso do diamante) ou a outros 4 atomos de
hidrogénio (como no caso do metano). De modo a explicar a configuracdo eletronica
gue descreve a simetria tetraédrica encontrada nestes compostos (Figura 4.1), a
estrutura do atomo de carbono deve ser alterada para um estado com 4 elétrons de
valéncia ao invés de 2, cada um destes em orbitais separados e cada um com seus

spins desacoplados dos outros elétrons.

Figura 4.1 — Simetria tetraédrica presente na estrutura cristalina do diamante
(http://cnx.org/content/m33647/latest/Fig29.jpg).
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Esta alteracdo ocorre como resultado da formagéo de orbitais eletronicos
hibridos, nas quais a distribuicdo dos elétrons na camada L do atomo no estado
fundamental é alterada de modo a que um dos elétrons 2s seja promovido para um
orbital 2p mais elevado (Figura 4.2). Estes novos orbitais sdo chamados de orbitais
hibridos j& que eles combinam os orbitais 2s e 2p, e recebem a designacéo sp*, pois

sao formados a partir de 1 elétron do orbital s e 3 elétrons do orbital p.

Atomo de carbono no estado fundamental

Elétrons da Elétrons da camada L
camada K
1s 2s 2p, 2p, 2p,

1 -

Hibridizagdo Sp°

1s 23p3 2$p3 2sp 2p

P [ [

Figura 4.2 - Hibridizag&o sp® do 4tomo de C.

Neste estado hibridizado, o &tomo de carbono possui 4 orbitais 2sp® ao invés
de 2 orbitais 2s e dois 2p, e 0 niumero de elétrons de valéncia sobe de 2 para 4. Os
quatro elétrons de valéncia sp® do atomo de carbono hibridizado, junto com o
reduzido tamanho do atomo, resultam em uma ligacdo covalente bastante forte, ja

que 4 dos 6 elétrons do atomo de C formam ligacoes.

Além da hibridizacdo sp® o atomo de carbono pode realizar outro tipo de
hibridizacdo, chamado de hibridizacdo sp? (ou trigonal) que é a base de todas as
estruturas baseadas em grafeno (grafite, nanotubos de carbono e fulerenos) e

compostos aromaticos.

O mecanismo de hibridizacdo sp® é relativamente diferente da hibridizacao

sp>. O arranjo dos elétrons da camada L é modificado de modo que um dos elétrons
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2s seja promovido e combinado com dois dos orbitais 2p (por isso a designacado sp?)
para formar 3 orbitais sp?> e um orbital p deslocado, como mostrado na Figura 4.3.

Desta forma, o nimero de valéncia é 4.

Cada atomo de carbono hibridizado sp® se combina com outros trés atomos
de carbono hibridizados sp? para formar uma série de estruturas hexagonais, todas

localizadas em um plano paralelo, como mostrado na Figura 4.3.

Atomo de carbono no estado fundamental

Elétrons da Elétrons da camada L
camada K
1s 2s 2p, 2p, 2p,

T .

Hibridizac3o Sp’

[

1s 2-3.p3 25p3 2592 2p

1

FIGURA 4.3 — Hibridizac&o sp® do 4tomo de C.

O quarto elétron de valéncia é um elétron deslocado, orientado
perpendicularmente ao plano. Em uma estrutura formada por ligacées sp? como no
grafite, os elétrons deslocados podem se mover facilimente de um lado para outro no
plano, mas ndo podem se mover de uma camada para outra. Como resultado, as

propriedades dependentes da mobilidade dos elétrons séo anisotrépicas no grafite.

4.1.1. ALOTROPOS DE CARBONO
4.1.1.1 Diamante

Fase metaestavel do carbono, na temperatura ambiente e pressao

atmosférica, o diamante apresenta menor energia de ligagdo (15 eV/mole) e
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hibridizacdo sp*. Sua estrutura cristalina ctbica, denominada de ctbica do diamante
(Figura 4.1) ao qual cada atomo de carbono de carbono se liga a quatro outros
atomos de carbono através de ligacbes covalentes confere a este material extrema
dureza, baixa condutividade elétrica e alta condutividade térmica, para um material
ndo-metalico (CALLISTER, 2008).

4.1.1.2 Grafeno

Grafeno é definido como uma folha formada por atomos de carbono
com hibridizacdo sp? arranjados em uma rede cristalina hexagonal, similar a
estrutura de um favo de mel, como pode ser visto na Figura 4.4. Sua estrutura
basica € utilizada como um bloco para a construcdo dos outros alétropos do
carbono, com excecdo do diamante (CHOI e LEE, 2012). A folha do grafeno pode
ser dobrada em fulerenos, enrolada para formar nanotubos ou empilhadas para
formar o grafite.

Figura 4.4 — Estrutura do grafeno e os al6tropos de carbono formado a partir

deste.(Fonte: http://graphene.nus.edu.sg/content/graphene)
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4.1.1.3Fulerenos

Descoberta em 1985, a forma polimorfica do carbono conhecida como
fulereno consiste em um aglomerado esférico de 60 atomos de carbono arranjados
geometricamente através de configuragdes hexagonais e pentagonais (CALLISTER,
2008). Essa estrutura apresenta forma esférica, hibridizada em sp®e consistem mais
especificadamente em 20 anéis hexagonais e 12 anéis pentagonais, sendo este

altimo o responsavel pela forma tridimensional desta molécula (MACHADO, 2012).

4.1.1.4 Nanotubos de carbono

Denominado por nanotubos de carbono (NTC) devido a sua morfologia
tubular com dimensfes nanométricas, essa alotropia de carbono foi descoberta pelo
fisico Sumio lijima, em meados de 1991, quando este realizava experimentos de
descarga por arco elétrico (MACHADO, 2012 apud IIJIMA, 1991).

Os nanotubos de carbonos podem ser definidos como uma folha de grafeno
enrolada de modo a conectar com as suas extremidades (ACAUAN, 2010 e PIRES
2011 apud 11JIMA,1991). Os nanotubos sdo estruturas extremamente resistentes,
rigidas e ducteis. Outra particularidade a ser destacada sdo suas caracteristicas
eletrbnicas, que dependendo da orientacdo no qual as folhas sdo “enroladas”, o
material pode ter comportamento condutor ou semicondutor (CALLISTER, 2008 e
ACAUAN, 2010).

Assim como os fulerenos, os NTCs sdo compostos por carbonos com
ligacées hibridizadas sp?, distorcidas devido & curvatura da estrutura. A raz&o fisica
para a existéncia destas nanoestruturas curvadas de carbono sp?, é que uma Unica
camada de grafite de tamanho finito possui muitos atomos nas bordas com ligagfes
incompletas, e estas ligagbes correspondem a elevados estados de energia.
Consequentemente, a energia total para um pequeno nimero de atomos (30-100) é
reduzida eliminando tais ligacbes incompletas através da formacdo de estruturas

fechadas como fulerenos e nanotubos de carbono (DRESSELHAUS et al., 2001a).

4.1.1.5 Grafite
O grafite € composto por uma série de folhas de grafeno empilhadas umas

sobre as outras, como mostrada esquematicamente na Figura 4.5, onde os atomos
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de carbono estdo unidos a trés outros atomos de carbono por ligacdes sp?,
formando uma série de hexagonos. O gquarto elétron de valéncia hibridizado esta
emparelhado com um elétron deslocado de uma camada adjacente através de uma
ligacdo do tipo van der Waals.

Plano A
Plano B

C

0.6708 ;
nm : Distancia
interplanar  (C/2)
Plano C L
0.246 nm
nm

FIGURA 4.5 — Estrutura de camadas do grafite (adaptado de PIERSON, 1993).

A distancia entre as camadas adjacentes é relativamente grande (0,335 nm),

e 0 empilhamento das camadas pode ocorrer segundo duas formas diferentes:
hexagonal ou romboédrico.

O grafite hexagonal representa a sequéncia mais comum de empilhamento
das camadas mais comum, com uma ordem de empilhamento —ABABAB-, como
pode ser visto na Figura 4.6.
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FIGURA 4.6 — Sequéncia de empilhamento ABABAB das folhas de grafeno no
grafite hexagonal (adaptado de PIERSON, 1993).

A estrutura ideal do grafite, como descrita acima, € composta por infinitos
planos com um empilhamento -ABABAB- perfeito, sem defeitos. Este tipo de

estrutura ndo € encontrado tanto em grafite sintéticos como em grafites naturais.

Materiais grafiticos, como grafite pirolitico, compoésitos carbono-carbono
(matriz de carbono reforgado por fibras de carbono), carbono vitreo, negro de fumo e
muitos outros, sdo formados por agregados de cristalitos de grafite, formando o

chamado grafite policristalino.

4.2. REATIVIDADE QUIMICA DO GRAFITE

O grafite puro € um dos materiais mais inertes. Ele é resistente a maioria dos
acidos, alcalis e gases corrosivos. Entretanto, impurezas estdo sempre presentes
em grafites naturais e até mesmo em sintéticos, e estes podem ter efeitos cataliticos

que podem resultar em um aumento de reatividade quimica.

A anisotropia das propriedades do grafite se reflete também em seu
comportamento quimico. A reagdo do grafite com gases ou vapores ocorre
preferencialmente nos chamados sitios ativos como, por exemplo, as bordas das

lamelas que possuem faces com estrutura tipo zigzag (101) ou tipo armchair (112),

16



como mostrado na Figura 4.7, e também em defeitos como discordancias, vacancias

e degraus que podem estar presentes nos planos basais.

_Bordas do tipo armchair

2D Folha de grafeno

FIGURA 4.7 — Tipos de bordas presentes no grafite (adaptado de JIA et al., 2011).

A reatividade da superficie dos planos basais € menor do que em relacéo as
suas bordas. A razdo para isso é que o plano basal exibe uma grande diferenca de
energia de superficie em comparacdo com as suas bordas; os valores sdo da ordem
de 4,8 JIm? nas bordas e somente 0,135 J/m? na superficie do plano basal
(SHENDEROVA e GRUEN, 2012).

Esta diferenca de energia de superficie esta relacionada com a diferenca de
reatividade do grafite, e consequentemente, grafites com grandes cristais e poucos
defeitos possuem maior resisténcia quimica. Associada a isto, a taxa da reacdo de
oxidacdo em bordas do tipo zig-zag € em torno de 1,2 vezes mais rapida do que em
bordas do tipo armchair, e a taxa de oxidacdo ao longo do eixo a (paralela a
superficie do plano basal) é aproximadamente 26 vezes maior do que na direcao
perpendicular (JIANG et al., 2000).

A reatividade quimica também ¢é afetada pela porosidade do grafite, ja que
uma maior porosidade significa uma maior area superficial, por isso ha consideraveis

diferencas de reatividade entre os diferentes tipos de grafites. Um exemplo € a
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diferenga de reatividade entre carbono ativado e carbono vitreo, devido a elevada
area superficial do carbono ativado (PIERSON, 1993).

4.2.1. REACAO COM OXIGENIO

Uma excecdo a excelente resisténcia quimica do grafite € a tendéncia a
formar compostos com elementos da coluna VI da tabela periddica (oxigénio,

enxofre, selénio e teldrio), particularmente com oxigénio e compostos oxigenados.

A reacdo do oxigénio com a superficie do grafite € uma das reacdes mais
simples envolvendo carbono elementar, mas € também uma das reacdes mais

importantes e fundamentais em diversas aplicacdes tecnologicas.

Grafite € essencialmente formado por carbono. Durante o contato do oxigénio
presente no ar atmosférico com a superficie do grafite em altas temperaturas, inicia-
se a reacao de oxidagdo do material. Na Tabela 4.1, estdo listadas as principais
reacdes envolvidas na oxidacao do grafite (BADENHORST, 2011).

Tabela 4.1 — Entalpias de formacéo dos produtos de oxidac&o do carbono (DOE,

1998).

Reacao AH29g (K] /mol) Equacao
C(s) + 0,(g) < CO,(g) - 393,68 (Eq. 4.1)
C(s) +30, < CO(g) -110,57 (Eq. 4.2)
C(s) + H,0 < CO(g) + H,(g) +131,36 (Eq. 4.3)
CO(g) +10, & C0,(g) -257,2 (Eq. 4.4)
CO(g) + H,0(g) < C0,(g) + H,(g9) -41,17 (Eq. 4.5)
2C0(g) & C(s) +C0O,(g) -172,53 (Eq. 4.6)
C(s) + 2H,(g) < CH,(g) -17,88 (Eq. 4.7)
H,0(g) « H,(g) +30,(9) +241,93 (Eq. 4.8)
C(s) +CO,(g) < 2C0(g) +120,0 (Eq. 4.9)
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Para entender-se o processo de oxidagcdo do grafite deve-se considerar 0s
mecanismos envolvidos nesta reacdo quimica heterogénea. A Figura 4.8 representa
uma superficie composta de grafite sujeita a um fluxo de gas oxidante. O fluxo de
gas pode ser dividido em duas partes, uma sendo o fluxo bulk (1) e o fluxo na
camada limite (2) que se forma entre o fluxo principal e a interface com a superficie

devido ao atrito com esta ultima.

o4

Fluxo de massa

Superficie do Grafite L

Camada de Iimite|:| |:ISuperficie do Grafite

de fluxo Regido porosa

Figura 4.8 — Mecanismo de oxidac&o do grafite (adaptado de SUKDEO, 2010).

A regido (3) é a regidao porosa da superficie do grafite. O fluxo bulk é
composto pelos gases da atmosfera oxidante, e a 0os agentes oxidantes difundem
através da camada limite até encontrarem a superficie sélida do grafite. Uma vez
gue o0s agentes oxidantes chegam a superficie, os agentes oxidantes se difundem
pelo interior dos poros desta regido. A probabilidade de ocorrer a reacdo de
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oxidacdo é maior no interior destes poros (4), provocando a quebra das ligacbes
carbono-carbono e a formacao de ligagdes carbono-oxigénio.

Os produtos gerados devem difundir até o exterior dos poros (5), passar
através da camada limite (6) para entdo chegar até o fluxo bulk e ser liberado.
Enquanto estdo difundindo de volta ao fluxo bulk, as reacbes gas-gas devem ser
consideradas juntamente com a geracao e dissipagao de calor.

Baseado no mecanismo descrito acima fica evidente que o processo de
oxidacdo depende de diversos fatores, que podem ser descritos como nos itens que

seguem.

4.2.2. MECANISMOS DE OXIDACAO

A oxidacdo ndo-catalisada do carbono normalmente segue a seguinte rota
(DOE, 1998):

)] Transporte do oxidante até a superficie da particula de grafite;

1)) Adsorcéo do oxidante na superficie do grafite (fisisorcéo);

iii) Formacéao da ligacéo quimica carbono-oxigénio (quimisorgao);

V) Formacdao de ligagdo quimica carbono-hidrogénio na reacdo C + H,> CHy;
V) Quebra da ligacao carbono-carbono;

Vi) Desorcdo do monoéxido de carbono ou dioxido de carbono;

vii)  Liberacdo do produto de reacao da superficie do grafite.

Qualguer uma das etapas acima pode limitar a velocidade da reacdo de
oxidagéao global.

4.2.3. FATORES CONTROLADORES
Os fatores que controlam a taxa de oxidacao incluem (DOE, 1998):

) a taxa de fornecimento do agente oxidante;
1)) presséao parcial do oxidante;
iii) area superficial reativa disponivel ao oxidante;
iv) quantidade e distribuicdo de impurezas que atuam como catalisadores;
V) temperatura,
Vi) a taxa de liberacdo dos produtos da reagéo;
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vii)  nivel de pré-oxidacao;
viii)  coeficiente de difuséo efetiva.

4.2.4. REGIMES DE OXIDACAO

7

A oxidacdo do grafite é altamente dependente da temperatura. Esta
dependéncia da temperatura € utilizada para classificar as reagbes em 3 regimes
distintos, como mostrados na Figura 4.9 (SUKDEO, 2010).

Baixa temperatura

Alta temperatura . Reacdo nointerior . Reacéo uniforme através
St reacéo da superficie:  dos poros de grafite : da massa do grafite
3 : :
O .
g .
© :
= :
(]
Q
c
(o]
o
Regime 3 Regime 2 Regime 1
A (transferéncia . (difusdo nointerior : (Regime cinético)
de massa) ' dos poros)
= :
—
o
G
O1
]
0]
o
©
o
©
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|_

1T
Figura 4.9 — Regimes de oxidagao (adaptado de SUKDEO,2010).

Regime |: Regime cinético. O primeiro regime ocorre abaixo de 650°C e é chamado
de regime de cinética quimica. A taxa da reacdo € baixa devido as baixas
temperaturas e é limitada pela propria taxa das reacdes quimicas. Oxigénio é
disponivel livremente na superficie do grafite, incluindo as superficies internas
criadas pelos poros. Conforme a oxidagcdo prossegue, a porosidade do grafite
aumente e ocasiona uma reducdo na sua densidade. A distribuicdo de poros é
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uniforme ao longo das particulas de grafite, mantendo a forma externa inalterada.

Abaixo de 450°C, a taxa de oxidacao € praticamente negligenciavel.

Regime Il: Regime de difusdo no interior dos poros. O processo de difusdao no
interior dos poros do grafite e a taxa de reacdo quimica determinam a taxa de
reacao global neste regime. Isto ocorre em temperaturas na faixa de 650-1000°C. O
aumento da temperatura provoca um aumento na taxa de reacgdo. A regido interna
dos poros torna-se pobre em oxigénio, e 0 consumo das espécies oxidantes torna-se
o fator limitante a taxa da reagdo. O grafite sofre uma mudanca de porosidade e
densidade que depende do tempo de exposicdo. O modo como os atomos de
carbono sdo removidos ndo é uniforme. Isto resulta em uma mudanca na energia de

ativacado da reacao.

Regime Ill: Regime de transferéncia de massa. O regime de transferéncia de massa
ocorre em temperaturas acima de 1000°C. Neste caso, a taxa da reacdo aumenta de
tal forma que a superficie externa do grafite torna-se empobrecida com oxigénio, e a
taxa da reacdo é controlada pelo transporte de gés através da camada limite que
envolve o grafite, e a reacao torna-se restrita somente a superficie geométrica das
particulas. Como a taxa de reacdo torna-se limitada pelo transporte de massa, isto

significa que a cinética das reacdes nédo € influenciada pelas propriedades do sélido.

4.2.5. SITIOS ATIVOS E AREA SUPERFICIAL ATIVA

Em geral, a reatividade quimica de um sdlido € proporcional a sua area
superficial. No caso de materiais carbonosos, isto € verdade para carbono amorfo e
carvao ativado, mas para grafites com elevada ordem cristalina e reduzido nimero
de defeitos (grafite natural em flocos, por exemplo), esta relacdo torna-se menos

precisa.

O motivo para esta divergéncia estd na estrutura da folha de grafe. A partir da
representacdo esquematica vista na Figura 4.7, pode se observar que 0s atomos no
interior das folhas de grafeno estéo ligados a outros trés atomos de carbono atraves
de ligacbes covalentes o, tornando-os muito dificeis de serem removidos. Desta
forma, a superficie da folha do grafeno é extremamente resistente a acdo de

agentes gquimicos em baixas temperaturas. Além disso, a natureza lamelar do grafite
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protege os atomos localizados nos planos abaixo das folhas de grafeno superficiais
da acao direta de agentes corrosivos (BADENHORST, 2011).

Esta consideracdo leva em conta o fato de que a superficie da folha de
grafeno ndo apresenta defeitos cristalinos. Defeitos cristalinos como vacancias e
discordancias possuem um efeito muito significativo na reatividade dos atomos ao
seu redor. Estas regides que contém imperfei¢cdes cristalograficas sdo chamadas de
sitios ativos, e sdo os locais onde a quimisorcdo dos agentes reativos ocorre
preferencialmente e onde ocorre a formacdo dos produtos da reacdo (RADOVIC,
2009).

O comportamento dos atomos que formam as bordas da folha de grafeno é
significativamente diferente. Os atomos nestes locais estdo expostos ao ataque
direto dos agentes corrosivos, além do fato de que os atomos das bordas estdo mais
fracamente ligados a folha de grafeno, pois possuem um numero de coordenacéo
inferior (NC =2). Por este motivo, a area superficial das particulas de grafite, medida
através de adsorcdo de N, (método BET) ndo € uma indicacdo direta de sua
reatividade (JIANG et al., 2000).

A razao entre o numero de atomos presentes nas bordas e na superficie das
folhas de grafeno € dependente do seu tamanho. Como as folhas de grafeno
crescem apenas em comprimento e largura, e estas dimensdes podem atingir
dezenas de micrémetros em grafites naturais, a razédo entre atomos de carbono nas
bordas e na superficie é bastante pequena neste tipo de grafite, de forma a que a
area total disponivel para reacfes quimicas torna-se pequena e seja apenas uma

pequena fracdo da area superficial total das particulas (BADENHORST, 2011).

4.2.6. FORMACAO DE PITES

A oxidacdo térmica do grafite leva a formacdo de pites na superficie das
folhas de grafeno (Figura 4.10). A formacgao destes pites ocorre a partir do ataque do
agente reativo aos sitios ativos como vacancias presentes na superficie, com uma
profundidade equivalente a espessura da folha de grafeno. Dois mecanismos sao
utilizados para explicar a reagdo das moléculas de O, com este tipo de sitio ativo: i)
reacdo iniciada pela interacdo direta das moléculas de O, com os sitios ativos

(mecanismo Eley-Rideal); ii) reacdo envolvendo a migracdo superficial do oxigénio
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(mecanismo Langmuir-Hinshelwood). Neste ultimo, o oxigénio é fisisorvido no plano

basal e entdo se difunde até encontrar os sitios ativos (HAHN et al., 1999).

Height (nm)

0.0

0 40 80 120
Distance (nm)
Figura 4.10 — Formacao de pites de corrosdo através da oxidacdo de folhas de
grafeno contendo vacancias criadas por bombardeio de ions Ar*. Os pontos claros
em (a) sdo vacancias de C; em (b) podem ser vistos os pites formados e a topografia
da superficie ao longo da linha A (HAHN et al., 1999).

4.2.7. CATALISADORES DE OXIDACAO

A reatividade de materiais carbonosos com atmosferas contendo oxigénio ou
dioxido de carbono sdo grandemente afetadas pela acdo de agentes cataliticos.
Estes catalisadores podem produzir pites na superficie do grafeno durante a reacéo
com o oxigénio ou dioxido de carbono, ou canais por onde a nanoparticula do

catalisador move-se sobre a superficie do grafite (BADENHORST, 2011).

Substancias catalisadoras para oxidag&o de grafite como 0s sais e compostos
de metais alcalinam e alcalinos terrosos podem ser originados durante a formacao
geoldgica dos depositos de grafite, ficando aprisionadas junto ao material. Além

disso, catalisadores podem ser intencionalmente adicionados, para favorecer a
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oxidagdo e/ou a gaseificagdo do material em temperaturas mais baixas (KUHN e
PLOGMANN, 1983).

As teorias associadas aos mecanismos de catalise podem ser separadas em
duas grandes categorias (BADENHORST, 2011):

1) Mecanismo de transferéncia de oxigénio: relaciona a presenca do catalisador na
superficie do grafite como um veiculo para o ciclo de oxidag¢édo-reducao. Neste caso,
supde-se que o catalisador realiza um ciclo continuo entre dois estados de oxidacéo
(metal para Oxido, ou O0xido de menor estado de oxidacdo para maior estado de
oxidac&o). Este mecanismo assume que a etapa limitadora da velocidade para uma
reacdo nado-catalisada € a quimisorcdo de oxigénio. A particula catalisadora serve
como um sitio ativo para quimisor¢ao, consequentemente acelerando a velocidade

de reacéo;

i) Mecanismo de transferéncia de elétrons: envolve principalmente a transferéncia
de elétrons entre os atomos de carbono e o catalisador, implicando na formacédo de
uma ligacdo fisica. Isto ocorre porque muitos dos catalisadores de oxidacao
conhecidos possuem bandas de energia ndo preenchidas que sao capazes de
aceitar elétrons do grafite. Provavelmente, ocorre uma redistribuicdo dos elétrons 17
no grafite, resultando em um enfraquecimento das ligacbes C-C, e aumentando a

forca da interacéo carbono-oxigénio.

Uma reformulacdo destes mecanismos foi proposta por Tomita, 2001 que a
denominou de mecanismo spill-over, onde as espécies gasosas sdo adsorvidas e
dissociadas na superficie das particulas metalicas. Estes atomos entdo migram
através da particula para a vizinhanca dos atomos de carbono, provocando a
oxidacdo do carbono. Uma representacdo esquematica do mecanismo proposto

pode ser visto na Figura 4.11.

25



CcO

Grafite

Figura 4.11- Representacao esquematica do mecanismo spill-over proposto por
Tomita (adaptado de BADENHORST, 2011).

O mecanismo de dissolugdo de carbono opera segundo a dissolu¢cdo dos
atomos de carbono, que migram através da particula catalisadora até a sua
superficie, onde a reacdo de oxidacdo ocorre. Uma representacdo esquematica

desse mecanismo é apresentada na Figura 4.12.

Grafite

Figura 4.12 — Mecanismo de catélise por dissolu¢do de C (adaptado de
BADENHORST, 2011).

4.3. INIBIDORES DE OXIDACAO

Algumas substancias, quando incorporadas ao grafite através de uma simples
mistura fisica ou através de sofisticadas técnicas de deposicdo em fase vapor,
apresentam a capacidade de retardar o inicio do processo oxidativo e até mesmo

reduzir a cinética das reacdes de oxidagdo. Uma revisdo da literatura revela uma
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série de hipéteses e mecanismos diversos para explicar os fenbmenos que ocorrem

e que levam o grafite a uma maior resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas.

4.3.1. COMPOSTOS DE BORO COMO INIBIDORES DE OXIDACAO

McKee et al. (1984) estudaram o efeito do B,O3; borato de amoénio
(NH4)2B1006.8H20, CgHsB(OH),, (CH3)sNBHs; e diversos outros compostos
organoborados no comportamento do grafite frente a oxidacdo. Os autores
observaram um efeito inibidor a oxidacdo em amostras de grafite e carbono
monolitico na faixa de temperaturas de 600-1000°C. Acima do ponto de fusdo do
B,O3, um residuo vitreo do 6xido polimérico é formado de maneira a bloquear os
sitios ativos na superficie do carbono. A hipétese criada pelos autores € a de que o

B,O3; atue como veneno aos sitios ativos situados nas bordas do grafeno.

Rodriguez et al.(1993) mencionam uma série de requisitos para que uma

substancia quimica apresente acao inibitéria a oxidagao de grafites.

) O aditivo deve reagir com o0 oxigénio para formar um o&xido estavel
termicamente, que nao sofra reducéo através do carbono presente como substrato;
1)) O aditivo deve possuir uma forte interacdo com o substrato e apresentar boa
molhabilidade com a superficie do grafeno para formar um filme aderente junto aos
carbonos presentes nas bordas;

iii) O aditivo deve permanecer na forma de um filme continuo durante os ciclos
de aquecimento e resfriamento;

Iv) O aditivo deve ser estavel e manter as caracteristicas morfolégicas em

ambientes Umidos.

Todos os requisitos acima citados podem ser atendidos se a substancia formar
ligacbes quimicas estaveis com as bordas do grafeno ou tornam-se incorporadas

dentro da estrutura do mesmo.

Os autores estudaram a acdo de compostos de boro através da mistura de
grafite com uma solucdo aquosa de pentaborato de aménio (NH4Bs0g-4H,0), o qual
se transforma em B,O3; durante o aquecimento. A acédo inibitéria é atribuida a
presenca de B,Os, devido a sua molhabilidade sobre a superficie das particulas de
grafite, estabelecendo uma forte ligacéo principalmente nas bordas das folhas de

grafeno. E observado que a acéo inibitoria do B,O3 persiste até aproximadamente
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815°C. Acima desta temperatura, o 0xido de boro € reduzido a carbeto de boro

segundo a reacédo Equacéo 4.10

7C(s) + 2B,03(l) = B4C(s) + 6CO(g) (Equacéo 4.10)

levando a formacdo de pites na superficie das folhas de grafeno. A presenca e
formacgéo do B,C séo confirmadas pelos autores através de difracdo de elétrons.

Wang et al.(1997) propéem um mecanismo de inibicdo baseada em uma
mudanca na reatividade dos sitios ativos presentes nas bordas das folhas de
grafeno pelos atomos de boro. Analisando a reacdo de oxidagdo como uma reacao
eletrofilica, em que os atomos de oxigénio atraem os elétrons para si, a habilidade
dos atomos em doar elétrons é considerada como um indicativo de sua reatividade a
oxidacdo. Os autores sugerem que se 0s atomos de carbono dos sitios ativos ou de
qualquer posicdo nas bordas podem ser substituidos por atomos de boro, a
reatividade destes locais pode ser alterada. Desta forma, a inibicdo a oxidagdo do
grafite através da dopagem com boro é atribuida a reducdo da reatividade dos
atomos nos sitios onde ocorre a substituicdo de C por B. Além disso, os autores
também atribuem a acéo inibitoria do boro através de um mecanismo de formacéao
do B,Oj; através da oxidacdo preferencial dos &tomos de boro presentes nos sitios
ativos, onde este B,O3 protege os atomos de C ao seu redor do acesso direto do
oxigénio.

Sogabe et al. (1997) e Labruquere et al .(2002a) estudaram o efeito da
impregnacdo de amostras de grafite e compdsitos carbono-carbono com B,03, €
avaliaram o efeito deste tratamento na resisténcia a oxidacdo dos materiais. Os
autores observaram um efeito inibitério em temperaturas inferiores a 800°C e
atribuem isto a formacdo de uma camada protetora de B,O3;, homogeneamente
distribuida sobre a superficie das particulas, impedindo a difusdo do oxigénio até os
sitios ativos. Entretanto, em temperaturas superiores as mencionadas acima, a acao

protetora do B,O3 € minimizada, levando a oxidagc&o pronunciada nas amostras.

Sogabe et al. (1997) sugerem ainda que a baixa viscosidade do B,O3; nestas
temperaturas impede que o mesmo permaneca sobre a superficie das particulas,
reduzindo o seu efeito protetor. Cairo et al.(2003) utilizam argumentos similares aos
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de Sogabe et al. (1997) e Labruquere et al. (2002a) para explicar o efeito inibitorio
do boro sobre a oxidacdo do grafite, porém utilizou como fonte de boro o carbeto
B4C.

Radovic et al. (1998), Lee e Radovic (2003) e Lee et al. (2003) atribuem o

efeito inibidor dos compostos de boro a 3 diferentes mecanismos:
i) &tomos de boro substitucionais aumentam a grafitizacdo do carbono;

i) quando os atomos de carbono sdo consumidos, a reacdo do boro substitucional
forma B,O3 e este atua como barreira a difusdo de oxigénio e como um bloqueador

dos sitios ativos para oxidacéo;

iii) atomos de boro substitucionais causam uma redistribuicdo dos elétrons m no
grafeno, reduzindo o nivel de Fermi do carbono, e isto inibe a desorcdo de CO e
CO..

Os autores avaliaram, através de simulacdo computacional, que a ag¢do do
boro substitucional ocorre a nivel eletrénico na estrutura do grafite, e € um balango

entre 3 efeitos.
i) reducdo da densidade eletronica;

i) reducdo da contribuicdo dos elétrons  deslocados para a densidade eletronica

dos atomos de carbono remanescentes;

iif) aumento da localizacdo de elétrons o nos atomos de carbono devido a sua maior

eletronegatividade em relacdo ao atomo de boro.

Savchenko et al .(2012) mencionam que o0 B,O3; possui uma grande
volatilidade e permeabilidade ao oxigénio em temperaturas superiores a 800°C de
modo que, mesmo no caso deste estar homogeneamente distribuido sobre

superficie das particulas de grafite, seu efeito inibidor ocorre até esta temperatura.

A inibicdo a oxidacdo proporcionada pelo B,O3; ocorre quando este €
adsorvido nos sitios ativos, onde entdo interage fortemente com o0s atomos de
carbono. Desta forma, a inibicdo a oxidacao resulta do bloqueio dos sitios ativos ao
acesso do oxigénio. Quando a quantidade de B,O3 adicionada € maior, uma camada
protetora se forma na superficie das particulas (barreira fisica ao oxigénio), tornando
o efeito inibitério mais significativo. Os autores sugerem que a alteragdo da area
superficial das amostras analisadas é um indicativo de que a quantidade de sitios
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ativos diminuiu ou, em outras palavras, algumas foram blogqueadas devido a

presenca de B,0s.

Os sitios ativos sao protegidos do acesso do oxigénio e a oxidagao nédo inicia
até que ligacbes as C-O-B (formadas entre os atomos de C dos sitios ativos e 0
B,O3) sejam rompidas. Esta hipétese € baseada no fato de que a distancia de
ligagdo O-O (0,240 nm) no grupo BO3 é muito proxima da distancia de ligacdo entre
atomos de C nas bordas tipo zig-zag do grafite (0,246 nm), e 0s autores observam
também um aumento na resisténcia mecanica das folhas de grafite estudadas
(Figura 4.13).

Figura 4.13 — Representacdo esquematica do mecanismo de inibicdo da oxidacéo

por B,O3 proposto por Savchenko et al., 2012).

4.3.2. COMPOSTOS DE FOSFORO COMO INIBIDORES DE OXIDAGCAO

McKee et al. (1984) investigaram o comportamento de amostras de grafite
impregnado com varios ésteres de fosfato, seguido de tratamento térmico, quanto a
resisténcia a oxidagdo utilizando ar como oxidante. A taxa de oxidagdo observada é
de uma ordem de grandeza inferior ao do grafite sem tratamento de impregnacao,
na faixa de 600 a 850°C. Entretanto, a energia de ativacdo medida é a mesma para
o grafite com e sem tratamento (~48k J/mol), sugerindo que o efeito dos aditivos é
reduzir a disponibilidade dos sitios ativos, ao invés de alterar o mecanismo béasico do
processo. A taxa de oxidacdo observada a 700°C é 15 vezes menor do que o grafite

puro nas mesmas condicoes.
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Os autores observam ainda que mesmo quantidades tdo pequenas quanto
0,1% de aditivo remanescente nas particulas levam a uma taxa de oxidagdo da
ordem de 4 vezes menor. Novamente, a energia de ativacao aparente nao é alterada
com a presenca dos compostos de fosforo, apesar da reducdo de reatividade
apreciavel. Os autores salientam que 0,1% em peso de compostos contendo o grupo
—OPO; podem ocupar uma &rea de aproximadamente 2,5 m%g na superficie do
grafite, assumindo que ha formacdo de uma monocamada destes compostos.
Entretanto, eles argumentam que o comportamento do inibidor pode ser mais bem
descrito como a formagdo de uma barreira de difusdo do oxigénio, pois ndo ha
mudanca na energia de ativacdo para a oxidagdo, o que significa que os sitios ativos
nao foram envenenados, pois este mecanismo implicaria em uma alteracdo nos

valores de E,.

Oh e Rodriguez (1993) estudaram a oxidacao do grafite contendo &cido metil
fosfonico como inibidores de oxidagc&do. Os autores observaram os mecanismos de
oxidacdo do grafite através do emprego de um microscopio eletrénico de
transmissao, contendo uma camara com atmosfera controlada, capaz de aquecer as

amostras até 1000°C na presenca de gas a uma pressao maxima de 2 Torr.

A observacdo do processo de oxidagcdo na auséncia de catalisadores e
inibidores de oxidacdo mostrou que a remocao dos atomos de carbono ocorre de
maneira distinta, dependendo da direcdo cristalografica do grafeno. Os resultados
também mostraram que os inibidores a base de fésforo podem inibir a oxidacédo das
bordas do tipo arm-chair de maneira mais eficiente do que em bordas tipo zig-zag,
demonstrando que, além de ser possivel detectar a presenca de compostos de
foésforo nestas temperaturas, estes compostos estao localizados preferencialmente

em bordas do tipo arm-chair.

Acima de 1000°C, ha um declinio no grau de efetividade do inibidor, efeito
este atribuido pelos autores por um enfraquecimento da interagdo com as bordas
tipo zig-zag, e como consequéncia estas bordas tornam-se suscetiveis ao ataque do
oxigénio. Em contraste a isso, compostos de fosforo parecem permanecer ligados a
bordas do tipo arm-chair até as temperaturas mais elevadas alcancadas nesse
trabalho. Além de proteger as bordas, os autores observaram que 0s compostos de
foésforo sdo moveis e podem alcancar outros sitios ativos localizados na superficie

do grafeno, prevenindo o ataque do oxigénio.
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Figura 4.14 — Mecanismo de inibicdo por compostos de fésforo proposto por Oh e

Rodriguez (1993), com a formacéo de ligagdes C-P-O.

Labruquére et al. (1998b) estudaram a protecdo de pré-formas de fibra de
carbono e compadsitos C/C por incorporacdo de H3PO,4 e tratamentos térmicos em
argonio a 600, 800 e 1000°C durante 1 hora, antes dos testes de oxidacdo. A
reducdo na cinética de oxidacdo observada pelos autores € atribuida a imobilizagédo
de impurezas catalisadoras da reacédo de oxidacdo e ao envenenamento dos sitios
ativos por compostos de fosforo, através da formacéo de ligacdes C-O-P, de modo
similar a McKee et al., (1984). As medidas de energia de ativagao aparente reforcam
esta hipotese, pois foram observados valores similares de E,, 0 que sugere um
mecanismo de envenenamento dos sitios ativos. Os autores observaram também
que o efeito inibidor perdura até a temperatura de 950°C, onde eles sugerem que
ocorre a quebra das ligagbes C-O-P e desprendimentos das espécies que contém

fésforo.

Wu e Chung (2002) investigaram um tratamento baseado em fosfatos acidos
de aluminio, com diferentes raz6es molares P:Al, em amostras de grafite submetidas
a um pré-tratamento de funcionalizagdo com ozénio, comparando os resultados
obtidos com as amostras de grafite originais. Apés a impregnacao do fosfato acido
de aluminios, as amostras foram submetidas a diferentes tratamentos térmicos para
promover a formacédo de fosfatos cristalinos. Amostras tratadas termicamente em
atmosfera de N, a uma temperatura de 800°C por 20min formaram fosfato tipo-A
Al(PO3)s.
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Amostras tratadas a temperaturas mais baixas (500°C) levaram a formacéo
de fosfato tipo-B, que € menos eficiente. Os autores observaram que os fosfatos
acidos promovem um efeito inibidor a oxidacédo, e o emprego de fosfatos acidos de
aluminio com razdo molar P:Al superior a 12:1 ndo produzem efeitos benéficos
observaveis. Porém, o tratamento de impregnacdo utilizando apenas H3PO,4
apresenta uma degradacdo da resisténcia a oxidacdo. Os autores também
verificaram que as amostras que nao foram pré-tratadas com o0zbénio né&o

apresentaram melhoras quanto a sua resisténcia a oxidacao.

Os autores argumentam que a presenca de compostos de fésforo nas bordas
das particulas de grafite nestas temperaturas extremas levanta a possibilidade de
que eles estejam quimicamente ligados ao grafite. Os autores atribuem a formacao
de ligacdes do tipo C-P-O para justificar a existéncia destes compostos ligados as
bordas do grafeno em temperaturas tdo altas quanto 1000°C, como mostrado na
Figura 4.14.

Maier e Jones (2005) empregaram fosfatos de aluminio com raz6es molares
P:Al de 1:1, 3:1, e 9:1. Os autores encontraram as seguintes evidéncias nos dados
obtidos:

) o grau de inibicdo é similar para qualquer uma das razdes Al:P utilizadas;
1)) o formato das curvas de decomposicdo sdo praticamente idénticas, o que

sugere que nao ha alteracado nos mecanismos de oxidacao.

O efeito inibitorio observado pela utilizacdo do fosfato de aluminio é notavel
guando comparado com a amostra que nao recebeu tratamento, onde foram
observadas reducbes nas taxa de oxidacdo da ordem de 5 vezes.Com base nos
valores de energia de ativacdo aparente da amostra ndo tratada (~56kJ/mol), os
autores argumentam que as taxas de oxidacdo sdo completamente controladas
quimicamente (Zona 1). Eles também argumentam que, apesar da taxa de oxidagao
das amostras tratadas serem menores do que a amostra nao tratada, a energia de
ativacdo permanece constante, sugerindo que apesar da etapa controladora da
reacdo (rearranjo térmico dos Oxidos de carbono para produtos facilmente
desorviveis) permanecer inalterado, a redugdo da taxa de oxidacdo pode ser

atribuida a uma alteragdo no termo pré-exponencial da reacao.

Entretanto, o efeito inibitorio dos fosfatos de aluminio avaliados é atribuido ao

envenenamento dos sitios ativos do grafite por fosforo, um mecanismo consistente
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com uma alteracdo do fator pré-exponencial, mantendo inalterada a energia de
ativacdo. Apesar dos fosfatos de aluminio utilizados poder ou nao ter a capacidade
de formar um filme continuo sobre a superficie do grafite, este processo ndo é

suportado pelo fato de a energia de ativacao se manter inalterada.

Os autores também argumentam que compostos de fésforo volateis
originados da decomposicdo dos fosfatos de aluminio estudados (faixa de
temperatura em torno de 600°C) ndo sdo os responsaveis pela inibicdo, pois os
diferentes fosfatos estudados possuem diferentes comportamentos térmicos, indo

desde nenhuma perda de massa até perdas de massa da ordem de 67%.

Wu e Radovic (2006) observaram um forte efeito inibidor quando compostos
de fésforo como H3PO4, POCI3, fosfatos acidos e fosfatos metélicos (Al ou Zn) séao
impregnado nos compdésitos carbono/carbono e tratados termicamente em
temperaturas da ordem de 600°C. O efeito inibitério também é observado através da
incorporacao de P,0Os, ou através da lavagem do compdsito carbono/carbono com

HsPO, até a sua temperatura de decomposicéo.

Os autores observaram também que o efeito inibitorio torna-se muito pequeno
guando a temperatura do tratamento térmico € da ordem de 1000°C, e que este
comportamento ndo pode ser explicado pela perda de aditivo na amostra durante o
teste ou pelo tipo de composto a base de fésforo. E observado que a adi¢do dos
compostos de fosforo aumenta a energia de ativagdo E,, sugerindo um bloqueio dos
sitios ativos. Os valores de E; medidos s&o da ordem de 250-260kJ/mol. O efeito
inibidor dos compostos de fosforo é atribuido ao AI(POs);, um material sem
coloracdo caracteristica e insolivel em agua e acidos. Mecanismos e argumentos
similares sao utilizados por Lee e Radovic (2003) para explicar o efeito inibidor de

compostos de fosforo sobre tecidos de carbono submetidos a temperatura de 900°C.

Puziy et al.(2008) argumentam que ha controvérsia na literatura sobre o
estado quimico do fésforo em carbonos impregnados com compostos de fésforo.
Alguns autores, baseados em dados experimentais e calculos tedricos propdem que
grupos C-O-P s&o mais estaveis, enquanto outros argumentam que este grupo nao
é forte o suficiente para sobreviver a altas temperaturas e propéem uma estrutura
alternativa do tipo C-P-O. Os autores deste trabalho mostram através do uso de XPS
e 31P-NMR, que as espécies quimicas mais abundantes na faixa de temperatura
400-1000°C nos carbonos ativados com acido fosférico séo estruturas tipo fosfatos,
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ou seja, fésforo pentavalente coordenado tetraedricamente e ligado a 4 atomos de
oxigénio, sendo este resultado consistente com trabalhos anteriores do mesmo
grupo, onde utilizaram espectroscopia no infravermelho e espectroscopia de
fotoelétron excitado por raios x para conseguirem as evidéncias. O fato de que
estruturas tipo fosfato sdo as mais abundantes mostra a sua estabilidade térmica
nas condicdes avaliadas.

Os resultados obtidos neste trabalho empregando ressonéncia magnética
nuclear 31P-NMR revelam uma pequena contribuicdo de grupos fosfonatos a 500-
700°C, o que implica que estruturas tipo fosfato podem estar apenas parcialmente
ligadas através de ligacdes C-P. A presenca de grupos fosfonatos a temperaturas
maiores nao € observada, mostrando que a estabilidade das ligacées C-O-P € maior
do que C-P-O. Também é observado fosforo elementar na matriz do carbono
produzido por pir6lise de um polimero obtido em temperaturas da ordem de 1000°C.
Considerando a volatilidade do fosforo elementar nesta temperatura, € provavel a
presenca deste elemento em poros fechados, no espaco entre lamelas ou em poros

extremamente finos que impedem a sua evaporacao.

Tricot et al.(2012) estudaram fosfatos de aluminio com razdo P:Al de 3:1, em
temperaturas de até 650°C. Eles observaram a formacgédo de varios polimorfos do
metafosfato de aluminio Al(POs3); na composicao de fases cristalinas na temperatura
de teste. Os resultados mostraram que o compdsito carbono/carbono estudado
perde cerca de 60% de sua massa na temperatura de teste, e que apés a
incorporacdo do inibidor, este valor € reduzido para cerca de 0,5%. Os autores
argumentam que o inibidor empregado no estudo ndo atua como uma barreira fisica
que impede o acesso do oxigénio ao carbono pelo fato de o fosfato ser cristalino na

temperatura avaliada, mas apenas reduz a area de contato entre eles.

Rosas et al. (2012) estudaram amostras de carbono impregnados com H3POy,
empregando as analises XPS e ATG para determinar a natureza quimica dos
compostos presentes na superficie das amostras. Os resultados obtidos sugerem
que grupos C-O-PO3; atuam como inibidores de oxidacéao inicialmente estabilizando
0s sitios ativos e posteriormente atuando como uma barreira fisica para o oxigénio.
A natureza quimica do grupo funcional determinado por Rosas et al. (2012) é similar
ao proposto por McKee et al. (1984) e Wu e Radovic (2006).
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4.3.3. FILMES PROTETORES CONTRA OXIDACAO

A deposicdo de um filme protetor continuo e impermeavel as espécies
oxidantes € a maneira mais efetiva para proteger os materiais a base de grafite
contra a oxidacdo em altas temperaturas. Este tipo de solugcdo vem sendo
desenvolvida a mais de 60 anos para a protecdo de compdsitos ceramicos
reforcados com fibras de carbono, pois as propriedades mecéanicas destes
compositos 0s tornam muito atrativos para a industria aeroespacial e aeronautica
(WESTWOOD et al.,, 1996). Materiais carbonosos a base de grafite conseguem
manter suas propriedades mecanicas praticamente inalteradas, mesmo em
temperaturas tao altas quanto 2000°C (SEMCHENKO et al., 2005 e WESTWOOD et
al., 1996). Semchenko et al.(2005) cita ainda que as propriedades mecanicas do
grafite aumentam com a temperatura devido a reorientacdo dos gréos no sentido do
carregamento e tensdes internas devido a reducdo da anisotropia da expansao

térmica do grafite cristalino.

Existem varios requisitos termoquimicos e termomecanicos que precisam ser
atendidos para que um material possa atuar eficazmente como um filme barreira
contra oxidacdo em materiais a base de grafite (WESTWOOD et al., 1996). Estes
fatores podem ser resumidos através da Figura 4.15.

) Isolar o substrato do acesso das espécies oxidantes;

1)) N&o sofrer reducao pelo carbono do substrato;

i) Possuir coeficiente de expansao térmica similar ao do substrato;

iv) Capacidade de cicatrizagao;

V) Adeséo ao substrato adequada;

Vi) O filme protetor deve manter sua integridade quimica nas temperaturas de
operacéo (ndo ser volatilizado);

vii)  Propriedades mecanicas, especialmente o modulo de elasticidade, para
reduzir o nivel de tensdes residuais devido a deformacao do substrato durante o seu
uso;

viii)  Resisténcia a erosao por gases em alta velocidade.
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Figura 4.15 — Requisitos termoquimicos e termomecanicos de filmes para protecéo
de materiais carbonosos (adaptado de WESTWOOD et al., 1996)

Este conjunto de exigéncias dificilmente é atendido por um Unico material.
Desta forma, indmeros sistemas de revestimento monocomponentes e
multicomponentes foram desenvolvidos e testados, e alguns deles podem ser vistos
na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Alguns filmes protetores utilizados para a protecao de materiais

carbonosos contra oxidacao.

Revestimento protetor Referéncia
SiC/Si-Mo-Cr YU-LEIl et al., 2012
MgO SHARIF et al., 2010
vidro base Si—C-O e silica amorfa KONNO et al., 2005
SiO, KOH et al., 2001
Al,O3, Al,O3-SIiO; e SiO; ZHANG et al., 2003
SIBCN e SICN KERN et al., 2002
Vidro soda-cal comercial GUO et al., 1995
Al,O3 e TiO, ROY et al., 2012
BN NECHEPURENKO et al., 2000
Ligas C-B-Si WESTWOOD et al., 2004
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Vidro borosilicato ZENG et al., 2006

SiC com as trincas preenchidas com B,O; DHAMI et al., 1995

SiO; SEMCHENKO, G.D., 1998

SiC CHU et al., 2012
MulticamdasSiC/B,03 FERGUS et al., 1995

ZrSiO4 e SiO; MANOCHA et al., 1995

Al;O3 YILMAZ et al., 2009

Multicamadas SiC/SiO, KWON et al., 2003

Multicamadas ZrPt3 ALVEY, M.D., GEORGE, P.M., 1991

4.4. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.4.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A andlise termogravimétrica (ATG), também chamada de termogravimetria
(TG), € um método de analise do comportamento térmico de substancias, onde a
massa da amostra é monitorada em funcdo da temperatura, através um programa
de aquecimento controlado, em uma atmosfera reacional apropriada (MENCZEL e
PRIME, 2009). A faixa de temperaturas tipicas em equipamentos de ATG comerciais
varia desde a temperatura ambiente até 1000°C (equipamentos convencionais) ou
até 2800°C (ATG de altas temperaturas).

A atmosfera de andlise pode ser controlada através da injecdo de gases
inertes (como N, He ou Ar), oxidantes (ar sintético, O,), redutores (4%H,em Ar ou 8-

10%H, em N3), em vacuo ou em altas pressoes.

O coracédo de um equipamento de ATG é a sua termobalanca, que é capaz de
medir pequenas variagcbes de massa (atqud).lem furdo do tempo e da
temperatura. A relacdo e posicionamento entre 0s principais componentes de uma
termobalanca (sensor de temperatura e sensor de carga) varia de um modelo para

outro.

O modo convencional de operacdo de um equipamento de analise ATG
consiste em estabelecer um programa de aquecimento com uma taxa de
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aguecimento constante, até que uma temperatura maxima pré-estabelecida seja
alcancada. A massa da amostra € monitorada simultaneamente ao aquecimento da
amostra, e o resultado € normalmente expresso como a variagcdo de massa em

funcdo da temperatura da amostra, em uma dada atmosfera.

Um outro modo de andlise convencional é o chamado ATG isotérmico, onde a
massa da amostra é monitorada a uma temperatura fixa. Uma taxa de aquecimento
elevada (da ordem de 50-100°C/min) € empregada até se atingir a temperatura de
analise isotérmica, de modo a minimizar a perda de massa durante o aquecimento.
Atmosferas protetivas podem ser utilizadas durante a fase de aquecimento para
evitar reacfes indesejaveis, como a oxidacdo da amostra em temperaturas abaixo

da temperatura isotérmica.

4.4.1.1. Fatores que afetam a ATG

A Tabela 4.3 apresenta uma lista com os principais fatores que influenciam os
resultados de uma analise ATG. Perturbacdes nas medidas de massa podem surgir
devido a trés principais fatores: efeitos da atmosfera, reacfes secundarias e

consideracdes elétricas.

Tabela 4.3 — Principais fatores de influéncia em analises ATG

MASSA TEMPERATURA
Flutuabilidade e expansédo térmica Taxa de aquecimento
Turbuléncias Condutividade térmica
Condensacéo e reacdes Entalpia dos processos
Forcas eletrostaticas e magnéticas Geometria amostra/termopar
Flutuacdes na rede elétrica Flutuacdes na rede elétrica

Em uma andlise ATG, a flutuabilidade (buoyancy) € a forca ascendente que
atua sobre a amostra pela atmosfera ao seu redor, que afeta a massa aparente da
amostra durante a analise. O fendbmeno da flutuabilidade ocorre porque a densidade

7

do gas diminui quando este é aquecido, resultando em um ganho de massa
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aparente. Por consequencia, ele depende do volume da amostra e do suporte, e da
densidade do gas que forma a atmosfera no interior da termobalanca.

O influéncia da flutuabilidade varia de acordo a taxa de aquecimento e da
temperatura, de tal forma que é necessario realizar corre¢cdes durante o decorrer da
andlise para considerar a presenca deste efeito. Ele também é bastante aparente
quando ocorre a troca do tipo de gas durante as andlises, devido a diferenca de

densidade entre eles.

Outros problemas menores sdo introduzidos devido a expanséo térmica dos
componentes da termobalanca. Uma expanséo térmica diferencial do mecanismo de
pesagem introduz erros e altera o formato da linha base. Este problema é
minimizado mantendo-se o sistema de pesagem no interior de uma camara

termostatizada, onde a temperatura € mantida constante.

4.4.1.2. Determinacdo da cinética de reagdes através da ATG

Informacdes cinéticas sdo essenciais para o entendimento dos mecanismos

envolvidos nos processos térmicos.

Em condi¢gOes de presséo constante (ex. pressdo ambiente), a taxa de reacao
de muitos processos térmicamente ativados pode ser descrita como uma funcao de
duas variaveis: temperatura (T) e o grau de conversdo (a). A temperatura é
controlada pela termobalanca de acordo com um programa de aquecimento preé-
estabelecido pelo usuério. O grau de conversao pode ser determinado através das
medidas de perda de massa. A uma dada temperatura, a é definido como

=T (Equacdo 4.11)

mi—my

onde my é a massa da amostra a uma certa temperatura T, e m; e m; Sao,
respectivamente, a massa inicial e final para uma dada reacdo com variacdo de

massa, como pode ser vista na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Curva de perda de massa para a determinacdo do grau de conversao

pela analise térmica gravimétrica.

Uma aplicagéo tipica para este tipo de analise € a degradacdo térmica de
polimeros. Neste caso, uma curva a X T representa a cinética de conversao de um

polimero em seus produtos de degradacéao volateis.

No caso mais simples, em um processo chamado single-step, a equacao que

determina a taxa da reagao tem a forma

% =k(T)f(a) (Equacéao 4.12)

onde k(T) é a constante da velocidade e f(a) € uma funcéo que modela a reacdo. Um
processo pode envolver multiplas etapas, de tal forma que a funcao f(a) pode ser

bastante complexa.

A velocidade de um processo envolvendo duas reacfes paralelas pode ser

descrita da seguinte forma:

2 = k(D fi(@) + ko (T) () (Equagdo 4.13)
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A influéncia da temperatura é universalmente descrita pela equacdo de

Arrhenius

k(T) = Aexp (%) (Equacéao 4.14)

onde A e E séo o fator pré-exponencial e a energia de ativacdo, respectivamente, e

R é constante universal dos gases.

A dependéncia de k(T) pela temperatura pode ser utilizada para determinar os
valores do fator pré-exponencial e da energia de ativacdo. Tomando o logaritmo

natural de ambos os lados, temos
Ink(T)=1nA — R—ET (Equacao 4.15)

Plotando o grafico de In k(T) versus 1/T resulta em um gréafico linear, que
permite estimar obter os valores de In A e E a partir do intercepto em Y e da
declividade da reta, respectivamente.Para se obter os valores de In A e E, faz se

necessario obter pelo menos 3 analises ATG em diferentes temperaturas.

4.4.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN DO GRAFITE

A espectroscopia Raman é baseada no efeito Raman, que ocorre quando um
feixe de luz monocromatica incide sobre a superficie da amostra, e uma fracao da
luz incidente é espalhada com um comprimento de onda ligeiramente diferente
daquela proveniente do feixe inicial, e este espalhamento inelastico pode ocorrer
através de uma mudanca de energia vibracional, rotacional ou eletrbnica da
molécula (LIMA, 2007). As caracteristicas geométricas de uma molécula, e que lhe
permitem ser detectadas por espectroscopia Raman, sdo descritas por um conjunto
de regras de selecao (MINSPEC, 2013).

O espectro Raman para o grafite apresenta duas principais bandas,
conhecidas como banda G em ~ 1582 cm™ e banda G” (também chamada de banda
2D) em ~ 2685 cm™. Uma terceira banda, conhecida como banda D, surge em ~
1350cm™, e normalmente é uma banda de baixa intensidade no grafite
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(DRESSELHAUS et al., 2010).

A técnica de espectroscopia Raman foi empregada neste trabalho como uma
técnica complementar a andlise de espectroscopia no infravermelho, pois algumas
bandas que séo fracas ou inativas em infravermelho exibem grandes intensidades
no espectro Raman (SOCRATES, 2001). Além disso, a caracterizacao dos fosfatos
depositados sobre a superficie do grafite € complexa em infravermelho devido ao
grande espalhamento desta radiacdo pelo substrato, além da baixa concentracédo do

proprio fosfato devido a pequena espessura do filme formado..

4.4.3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

A espectroscopia no infravermelho é um método espectroscopico baseado na
medicdo da frequéncias de vibracdo especificas das substancias, as quais
correspondem a niveis de energia especificas da molécula (chamados nesse caso

de niveis vibracionais).

Um espectro no infravermelho é obtido através da passagem de radiacao
infravermelha (modo de transmissdo) através de uma amostra, e este feixe
transmitido é posteriormente analisado para a determinada da fracdo de radiacéo
incidente que € absorvida em cada frequéncia (energia) ou comprimento de onda do
espectro infravermelho empregado (SILVERSTEIN et al., 2006).

Técnicas de reflectancia podem ser usadas para amostras que sao dificeis ou
impossiveis de serem analisadas pelo método de transmitancia devido a sua
elevada opacidade na regido do infravermelho. Para estes casos, técnicas baseadas
em reflectancia séo utilizadas, e estas podem ser divididas em duas categorias:

reflexao interna e reflexao externa.

O modo RTA funciona através da medida das mudancas que ocorrem em um
feixe de radiacao infravermelha que sobre reflexdo interna total quando o feixe entra

em contato com a amostra, como mostrado na Figura 4.17 abaixo.

Quando um feixe de radiacdo infravermelha é direcionada para um cristal
denso, com um alto indice de refracdo, a um dado angulo de incidéncia. Esta

reflectancia interna cria uma onda evanescente que se estende além da superficie
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do cristal para o interior da amostra que esta em contato com este cristal. Esta onda

evanescente penetra somente alguns micrometros (0,5 a 5um) na amostra.

—

—

—r Onda
Amostra dp evanescente

—_—

Figura 4.17 — Principios de funcionamento do RTA.

Diversos compostos organicos e inorganicos apresentam absorcao na regiao
do infravermelho. Os compostos de fosforo inorganicos podem ser caracterizados
através das bandas de absor¢do caracteristicas dos seus principais grupos, como
POs%, PO,*, O-P-0, P-O-P, P-OH, P-O, H,PO,entre outros, como sumarizado por
Socrates, 2001.

4.4.4. DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X é a principal técnica de caracterizacdo de materiais
cristalinos em nivel de estrutura cristalina, fornecendo informacfes sobre estrutura

cristalina, posicdo dos atomos, entre outras informacdes cristalograficas.

Os fétons de raios X, ao atingirem um material, podem ser espalhados
elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou
espalhamento coerente). O foton de raios X apds a colisdo com o elétron muda sua

trajetdria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton incidente.
Se o0s atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de
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maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles
distancias préximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se
verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que

efeitos de difracdo dos raios X podem ser observados em varios angulos.

A evolucdo estrutural dos fosfatos durante o seu aquecimento leva a
formacdo de diversos al6tropos, dependendo da composi¢cdo quimica do fosfato
inicial (MORRIS et al., 1977). A técnica de difracdo de raios X foi empregada para
monitorar as transformacdes estruturais que ocorrem durante a fase de
aquecimento, e as informacdes obtidas através desta técnica foram correlacionadas

com os resultados da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.

4.4.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O microscopio eletrbnica de varredura (MEV) é um dos instrumentos mais
versateis para a observacao e analise das caracteristicas morfolégicas de materiais

solidos.

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrbnica de uma
superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta
da amplificacdo de um sinal obtido de uma interacdo entre o feixe eletronico e o
material da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre os
sinais emitidos, os mais utilizados para obtencdo da imagem sao originarios dos
elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados. Raios X caracteristicos
também sdo produzidos através da interagdo do feixe incidente com a amostra, e
podem ser utilizados para a determinacdo qualitativa e/ou quantitativa da
composi¢cdo quimica da amostra, através do método de espectroscopia de raios X

por dispersao de energia (EDS — Energy Dispersive x-ray Spectroscopy).
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5. PARTE EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta um fluxograma da parte experimental desenvolvida

neste trabalho.

MATERIAS PRIMAS | H,PO, || Al(OH), |

)

h 4
RAZAO P:Al [ 11 | [ 31| [0 | | 120 ] | 23a]
v

y h 4

Inibidor Grafite + Inibidor (1, 2.5,
puro 5, 10 e 20% em peso)

! !

v v v 4 L 4 v h 4

| TGA RAMAN || MEV TGA | TGA
Isotérmico Dindmico |sotérmico

Figura 5.1 — Fluxograma do procedimento experimental utilizado neste trabalho.

h 4

CARACTERIZACAO FTIR " DRX TGA

Dindmico

5.1. MATERIAIS
Os grafites investigados, bem como os compostos utilizados na obtencdo do
inibidor a base de fosfato acido de aluminio (hidréxido de aluminio (Al(OH); e acido

fosforico (H3PO,)) sdo a seguir descritos.

5.2.1. GRAFITES

Foram utilizados dois tipos diferentes de grafites: Graflake 99550 e Graflake
9980. Ambos sao grafites de origem natural em flocos comercializado pela empresa
Nacional de Grafite Ltda e utilizado na producdo de refratarios MgO-C, cadinhos
para fundicdo e gaxetas flexiveis.

O Graflake 99550 possui um mais baixo teor de cinzas (0,46%) em
comparacao com Graflake 9980 (2,48%) como pode ser visto atraves dos resultados
nas curvas da ATG (Figuras 5.2).

As Figuras 5.3 e 5.4 apresentam a analise da distribuicdo de tamanho de
particulas obtida por difracdo de laser respectivamente do grafite Graflake 99550 e

do Graflake 9980. O grafite Graflake 99550 apresenta uma distribuicdo de tamanho
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de particula mais larga do que o Graflake 9980. A Tabela 5.1 apresenta os valores

dos parametros da distribuicdo granulométrica de ambos os grafites.

100 ====
—Graflake 99550

90 b

----Graflake 9980

80

70

60

50

Massa (%)

40
30

20 Tonset Graflake 99550 - 843°C
T, s Graflake 9980 - 783°C

onset

10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 5.2 - Analise termogravimétrica do Graflake 99550 e Graflake 9980. Teor de
cinzas das amostras de 0,46% (Graflake 99550) e 2,48% (Graflake 9980).
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Figura 5.3 - Curva de distribuicdo granulomética do Graflake 99550.
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Figura 5.4 - Curva de distribuicdo granulomética do Graflake 9980.

Tabela 5.1 — Parametros da distribuicdo granulométrica obtida por difracdo de laser
do grafite Graflake 99550 e Graflake 9980.

Matéria-prima | Dmegio (4m) Do (Mm)  Dso (Wm)  Dgo (Um)

Graflake 99550 574,65 90,25 493,52 1206,45

Graflake 9980 101,7 32,02 97,6 174,6

A difragdo de raios X dos grafites Graflake 99550 e Graflake 9980 revelou a
presenca unicamente da fase cristalina a-grafite, de estrutura hexagonal (PDF 41-

1487), como pode ser visto na Figura 5.5.
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Intensidade (cps)

Figura 5.5

160000

(002)
140000 -

Graflake 99550
Graflake 9950

120000 -

100000 -

80000 -

60000 -

40000 -

20000 -

45 50 60 65

Angulo 26 (°)

20 25 30 35 40 70

- Difratogramas do Graflake 99550 e Graflake 9980 utilizados neste
trabalho.

O espectro Raman dos grafites Graflake 99550 e Graflake 9980 indicaram a

presenca das

bandas G e 2D em 1579,3 cm™ e 2715,3 cm™, respectivamente, como

pode ser visto na Figura 5.5. Nado é possivel observar a presenca da banda D

(~1350 cm™),

grafite.
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Espectro Raman dos Graflake 99550 e Graflake 9980 utilizados neste

trabalho.

49



5.2.2. HIDROXIDO DE ALUMINIO

O hidroxido de aluminio P.A. utilizado foi fornecido pela empresa Vetec
Quimica Fina Ltda. A distribuicdo granulométrica, composicdo de fases cristalinas e
seu comportamento térmico estdo mostrados nas Figuras 5.7, 5.8 e 5.9,
respectivamente. Na Figura 5.8 € observada apenas a presenca da fase bayerita (a-
Al(OH)3).

i in volume / passante
Al(OH)3 ' [ 11
~Dmédio (um) 17,62 | i

0 D10 (um) 3,65 [
o | D50(um) 1639 T 1T T T
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11 1 |' ——

5 ||| I
S 60| || @
e | |
8 | &
3 [ w
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= (1] ®
& - 2
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20 ! ]

oL LI L L L RTINSO 1 |

0.1 1.0 [ 10.0 00.0 0
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Figura 5.7 — Curva de distribuicdo granulométrica do Al(OH)3 utilizado na producéo

do inibidor a base de fosfato acido de aluminio.
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Figura 5.8 — Difratograma do AI(OH); utilizado na producé&o do inibidor a base de
fosfato acido de aluminio, apresentando apenas a fase bayerita (PDF 15-0136).
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A curva ATG do AI(OH)z;, mostrada na Figura 5.9 mostra um comportamento
tipico para este composto, com uma perda de massa acentuada entre 200 e 500°C

devido a desidratacao da bayerita, gerado Al,Os.
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= —AI(OH)3
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Temperatura (°C)

Figura 5.9 — Curva da ATG do Al(OH) utilizado na produc¢éo do inibidor a base de
fosfato acido de aluminio.

5.2.3. ACIDO FOSFORICO (H3POy)

O acido fosférico utilizado foi uma solugcdo aquosa de H3PO, com teor
superior a 85% (grade 215104), fornecido pela empresa Sigma-Aldrich Co., e que
atende as especificacbes da norma ACS (American Chemical Society) para acidos
fosforicos de grau analiticos. A Tabela 5.2 apresenta as especificacoes da ACS para

este reagente.

Tabela 5.2 — Especificacdes ACS para &cidos fosforico grau analitico utilizado na

producéo do inibidor a base fosfato acido de aluminio.

cloretos (CI): <3 ppm
anions nitratos (NO3): <5 ppm
sulfatos (SO4%): <0.003%

cations As: <1 ppm

51



Ca: <0.002%

Fe: <0.003%

K: £0.005%

Mg: <0.02%

Mn: <0.5 ppm

Na: <0.025%

Sh: <0.002%

Metais pesados (como Pb): <0.001%

IA

Impurezas |<0.001% de acidos volateis (como CH3COOH)

5.2 METODOS
5.2.1 SINTESE DO INIBIDOR

O inibidor utilizado neste trabalho foi produzido através da reacédo entre o
Al(OH)3; e H3PO4 85%, de acordo com a reacdo da Equacgao 5.1. Os reagentes foram
utilizados da forma como foram adquiridos, ndo passando por nenhum processo de

purificacao.

A|(OH)3 + 12H3PO4~> A|(H2PO4)3 + 9 Hz;PO, + 3H,0 (Equagéo 51)

As matérias-primas foram pesadas separadamente, utilizando uma balanca
analitica, sendo em seguida misturados sob agitacdo magnética em um béquer, a
uma temperatura de 70°C durante 10 minutos. A reacdo € altamente exotérmica,
com intensa liberacdo de vapor d’agua, o que gera uma grande quantidade de
bolhas misturadas ao fosfato. Apés o término da mistura, o fosfato € mantido em
agitacdo durante 10 minutos para a eliminacdo das bolhas. O produto resultante é
translucido.

O fosfato é deixado em estufa a 100°C durante 24h para remoc¢&o do excesso
de agua. Apos este periodo, o fosfato adquire coloracdo amarelada escura, como
pode ser visto na Figura 5.10.

Foram sintetizados fosfatos de aluminio e fosfatos acidos de aluminio, com
razdes molar P:Al variando de 1:1 até 23:1, utilizando como referéncia os fosfatos
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acidos de aluminio dos trabalhos de Chung, 2003; Lu e Chung, 2002 e Maier e
Jones, 2005.

Figura 5.10 — Aspecto visual do inibidor & base de fosfato acido de aluminio como
sintetizado.

5.2.2 INCORPORACAO DO INIBIDOR

O inibidor foi incorporado as amostras de grafite através de dissolucdo e
posterior evaporagdo do solvente. Certa quantidade do inibidor € pesada em balan¢a
analitica e dissolvida com uma pequena quantidade de agua deionizada (~1ml). Esta
aliquota de fosfato dissolvido é entdo misturada a 10ml de etanol P.A. em um
béquer, e homogeneizado através de agitagdo magnética durante 5 minutos. A
utilizacdo de etanol permite uma maior homogeneidade da mistura, j& que em
solucdo aquosa, uma parte da amostra de grafite (fracdo mais fina) permanece
sobrenadante a solugdo, devido a baixa tensdo superficial do grafite (OLIVEIRA et
al., 2000). A mistura grafite e inibidor sédo colocados em estufa durante 12h para a
completa evaporacéo do solvente.

Os fosfatos de aluminio com razdo molar menor ou igual a 3 séo sélidos ap6és
o0 periodo de secagem de 24 horas em estufa a 100°C. Para a incorporacdo do
inibidor nas amostras de grafite, faz-se necessario sua dissolucao posterior com HCI
P.A. Os fosfatos &cidos com razdo molar de 9:1, 12:1 e 23:1 sdo liquidos apos a

secagem, permitindo sua incorporacdo da maneira como descrito acima.
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A Tabela 5.3 mostra as formulagdes (e sua identificacao por letras A, B, C, D,
E e F) com base nas proporgdes entre grafite e inibidor a base de fosfato acido de

aluminio utilizadas neste estudo.

Tabela 5.3 — Formulagfes (e sua identificacéo por letras), com base nas propor¢cdes

entre grafite e inibidor, utilizadas neste trabalho (% em massa).

Formulacdo | % de inibidor (em massa)
0%

1%

2,5%

5%

10%

20%

m m| 9 O @

5.2.3 ENSAIOS DINAMICOS DE OXIDACAO

Os ensaios de oxidagdo em modo dinamico foram realizados em um
analisador termogravimétrico Mettler-Toledo modelo SDTA 851e (Mettler-Toledo
International Inc), empregando como gas oxidante o O, grau industrial (99,9%,
fornecidos pela empresa Linde Gases Industriais). Estes ensaios foram realizados
com uma taxa de aquecimento de 20°C/min até a temperatura de 1400°C, sob um
fluxo de 10ml de O, durante todo o teste. Todos os testes dinamicos foram feitos em
duplicata, e empregando sempre a mesma massa de amostra (22 + 0,5mg) e o
mesmo tipo de cadinho (padrédo Mettler-Toledo de 100ul, com 4mm de altura e 6mm
de diametro) para eliminar a influéncia da area de contato da amostra com a
atmosfera devido a quantidade de amostra e/ou tamanho do cadinho (Mettler-Toledo
TA applications HB413).

5.2.4 ENSAIOS ISOTERMICOS DE OXIDACAO
Os ensaios de oxidacdo isotérmicos foram realizados em 5 temperaturas
distintas, conforme as condi¢cdes experimentais mostradas na Tabela 5.4, utilizando
0 analisador termogravimétrico Mettler-Toledo modelo SDTA851e (Mettler-Toledo
International Inc).
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O emprego de gas N (99,995% de pureza) durante a fase de aguecimento,
juntamente com a elevada taxa de aguecimento, tem o propdsito de evitar a perda
de massa por oxidacdo do grafite abaixo da temperatura de teste (MENCZEL e
PRIME, 2009). Tempos de patamar mais longos (180 minutos) foram necessarios
nas temperaturas de 900 e 950°C devido a menor cinética de oxidacdo nestas
temperaturas. Todos o0s testes isotérmicos foram feitos em duplicata, e empregando
sempre a mesma massa de amostra (22 + 0,5 mg) e o mesmo tipo de cadinho
(padrdo Mettler-Toledo de 100ul, com 4mm de altura e 6mm deneiro) para
eliminar a influéncia da area de contato da amostra com a atmosfera devido a
quantidade de amostra e/lou tamanho do cadinho (Mettler-Toledo TA
applicationsHB413).

Os dados dos ensaios de oxidacdo isotérmicos foram utilizados
posteriormente para o calculo da taxa de conversao do grafite em CO,, e da energia
de ativacdo do processo de oxidacdo do grafite (com e sem inibidor de oxidacao). A
metodologia empregada para determinacdo da energia de ativacéo corresponde ao
procedimento da norma ASTM D7542-09, onde a energia de ativacao € calculada no

inicio do processo de oxidacéo, no intervalo de perda de massa entre 5 e 10%.

Tabela 5.4 — Condigfes experimentais utilizadas nos testes de oxidag&o isotérmicos.

Fase de Aquecimento Isoterma
Taxa de
Temperatura de . Fluxo de Tempo Fluxo de
aguecimento _ _ _
Teste ) N2 (ml/min) [ (minutos) | O, (ml/min)
(°C/min)
900 50 40 180 10
950 50 40 180 10
1000 50 40 60 10
1050 50 40 60 10
1100 50 40 60 10

A temperatura de inicio da oxidacdo (onset temperature) foi determinada
através da fungdo onset, presente no algoritmo interno do software STARe verséo

10.0 (Mettler-Toledo International Inc.).
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5.2.5 CARACTERIZA(;AO DAS AMOSTRAS
5.2.5.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

O grafite ap0s ser submetido ao ensaio de oxidacdo foram submetidos a
analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, realizadas
em um equipamento Bruker Vertex 70 (Bruker Optik GmbH), utilizando o acessoério
de refletancia total atenuada, com cristal de diamante. A faixa de leitura empregada

foi de 400 a 4000cm™, com resolucéo de 4cm™.

5.2.5.2 Difragéo de raios X

O grafite ap6s ser submetido ao ensaio de oxidacdo foram submetidos a
analises de difracdo de raios X, realizadas em um difratbmetro Philips X'Pert MPD
(Philips Analytical, Netherlands), empregando radiacdo Cu-Ka, gonbmetro 6 -6 e
monocromador de grafite na entrada do detector. A analise qualitativa de fases foi
realizada através do software PANalytical X'Pert HighScore, utilizando a base de
dados PDF-2 de 2003. As condicdes de operacao do difratbmetro estdo mostradas
na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Pardmetros utilizados nas analises de difragéo de raios X

PARAMETRO VALOR
Faixa angular 5a70°
Passo 0,05°
Tempo por passo 5s
Fendas de divergéncia 1/2°
Poténcia do tubo 1,4kwW

5.2.5.3 Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um microscoépio
Raman Bruker SENTERRA (Bruker Optik GmbH), empregando radiacdo com
comprimento de onda de 532nm, faixa de leitura de 300 a 3500cm™ e resolucéo de
0,1cm™. As varreduras foram realizadas nas amostras através do modo linescan,
com resolucdo espacial depfin, controladas pelo software Opus (Bruker  Optik
GmbH)
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5.2.5.4 Microscopia eletronica de varredura

As andlises morfologicas foram realizadas empregando 0s microscépios
eletrbnicos de varredura Jeol JSM 6060 para a obtencdo de imagens, operando a
10kV, e o microscopio eletrénico de varredura Jeol JSM 5800 para a realizacédo das

analises EDS, operando a uma tensao de 20kV.
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6. RESULTADOS

6.1. TESTES PRELIMINARES

6.1.1. INFLUENCIA DA RAZAO P:Al

A Figura 6.1 apresenta os resultados de testes preliminares em ensaios de
oxidacdo dinamica para a determinagao da relagéo P:Al mais efetiva na composicao
do fosfato acido de aluminio em sua acao inibitoria da oxidacao do grafite. O grafite
utilizado nestes testes foi o Graflake 9980, com um teor de inibidor de 10% em peso

para todas as formulagGes testadas.

100,0 | e —
90,0 —1:1 P:Al
80.0 —23:1 P:Al

-9:1 P:Al
08 1 —12:1 PAl
- 60,0 —23:1 P:Al
= 60
i RR—.
S 500 Raz50 Pl Toneer (°C) 0%
& 0 783
= 400 1:1 804
31 912
20.8: 1 91 961
200 12: 1003
23:1 996
10,0 -
0,0
0 200 400 800 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 6.1 — Testes preliminares em ensaios de oxidagao dinadmica para a
determinacao da relacao P:Al mais efetiva na composicao do fosfato acido de
aluminio em sua acdo inibitéria da oxidacdo do grafite (Graflake 9980 e 10% de

inibidor a base de fosfato de acido de aluminio).

Os resultados mostram uma relacao entre a razdo molar P:Al e 0 aumento da
temperatura onset. Nas condi¢cdes avaliadas, a temperatura onset aumentou de
804°C (razdo P:Al de 1:1) até 1003°C (razdo P:Al de 12:1). O fosfato acido de
aluminio com razao P:Al de 23:1 ndo produziu efeitos positivos significativos,

apresentando uma temperatura onset similar ao fosfato acido 12:1.
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6.1.2. INFLUENCIA DO FLUXO E DO TIPO DE GAS OXIDANTE

A Figura 6.2 apresenta os resultados obtidos nos testes preliminares nos
ensaios dinamicos de oxidacéo, realizados para verificar a influéncia do fluxo de gas
oxidante sobre o processo de oxidacdo. Os testes foram realizados com o grafite
Graflake 99550, sem a incorporagcdo de inibidores de oxidag&do. Foram utilizados
dois tipos diferentes de gases oxidantes, o O, com pureza de 99,9% e ar sintético

super seco (maximo 20ppm de H,O) e fluxos de 10 mi/min e 20 ml/min destes

oxidantes.
100
....... 20ml| 02
80 — . 10 ml Ar
70 =+ =20 ml Ar
§ 60 .
& 50 N
)
< 40 N\
30 .
\
20 \
10 \
0 .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C)

Figura 6.2 — Influéncia do fluxo e do tipo de gas oxidante utilizado na oxidacao de
amostras de grafite Graflake 99550 sem adi¢éo de inibidores de oxidagé&o.

Os resultados indicaram um pegueno aumento na temperatura onset (~10°C)
com o aumento do fluxo de O, de 10 ml/min para 20 ml/min, mantendo uma taxa de
perda de massa similar para ambos os fluxos testados. Apesar de haver uma maior
quantidade de espécies oxidantes, o comportamento em ambos 0s casos é bastante
similar, o que indica que o fluxo de 10 ml/min é suficiente para evitar o controle da

cinética de oxidacao devido ao fornecimento limitado de oxigénio.
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Contescu et. al. (2008) citam que um dos principais fatores que levam a
variabilidade nos resultados dos testes de oxidacdo de grafites encontrados na
literatura se deve ao fato de que o aumento do fluxo de gas oxidante leva a um
aumento da taxa de oxidacdo, a uma dada temperatura. Este efeito é mais
pronunciado em altas temperaturas e em amostras de pequenas dimensoes,
especialmente quando se utiliza analisadores termogravimétricos de laboratorio. A
sensibilidade dos resultados a razdo entre area de contato por volume da amostra

indica que a oxidacédo € parcialmente controlada por difusdo (regime 2 de oxidacao).

A utilizacdo de ar sintético super seco no lugar do gas O, 99,9% reduz a
severidade da oxidacdo, como é esperado ja que o teor de agente oxidante no ar
sintético € significativamente inferior (21%). Como a quantidade de espécies
oxidantes é menor, observa-se uma grande influéncia do fluxo de ar sintético super

seco nos resultados dos ensaios dinamicos de oxidagao.

No caso da utilizacao de ar sintético, pode ser observado que um aumento no
fluxo de 10 ml/min para 20 ml/min ndo provoca um aumento da temperatura onset,
mas interfere de modo significativo na taxa de perda de massa, 0 que significa que o
processo de oxidagdo esta sendo limitado pelo fornecimento das espécies oxidantes
quando da utilizagcdo de ar sintético nesta faixa de fluxos testados.

6.1.3. INFLUENCIA DO TAMANHO DE PARTICULAS

As Figuras 6.3 a 6.8 apresentam graficos comparativos entre os grafites
Graflake 99550 e Graflake 9980, nos ensaios dinamicos de oxidacdo, em funcéo da
quantidade de inibidor de oxidag¢do incorporado a amostra. Em todos 0s casos, 0
inibidor utilizado foi o fosfato acido de aluminio com razdo molar P:Al de 12:1, com
teores de inibidor de 0%, 1%, 2,5%, 5%, 10% e 20% em peso referente a massa de

grafite inicial.

Os dois tipos de grafite em flocos empregados neste estudo diferem entre si
principalmente pelo diametro de suas particulas. O Graflake 9980 apresenta um
tamanho médio bastante inferior ao do Graflake 99550 (Tabela 5.1), o que significa
uma maior quantidade de sitios ativos para quimisorcdo de oxigénio e, por

consequéncia, uma temperatura onset menor.
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Onset783,68°C  QOnset843,26°C
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%

Graflake 9980 —
Graflake 99550
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Figura 6.3 — Comparacao entre temperaturas onset obtidas nos ensaios dinamicos

de oxidacéo dos grafites Graflake 99550 e Graflake 9980, sem inibidor de oxidacao.

Onset 860,80 °C Onset 997,14 °C

Graflake 9980 ——
Graflake 99550 ——
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 bt

Figura 6.4 — Comparacéo entre temperaturas onset obtidas nos ensaios dinadmicos
de oxidacgao dos grafites Graflake 99550 e Graflake 9980, na presenca 1% em peso
de fosfato acido de aluminio com razao molar P:Al de 12:1.
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Onset 927,78 °C Onset 1017,26 °C

Graflake 9980 ——
Graflake 99550 ——
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Figura 6.5 — Comparacao entre temperaturas onset obtidas nos ensaios dinamicos
de oxidacao dos grafites Graflake 99550 e Graflake 9980, na presenca 2,5% em

peso de fosfato acido de aluminio com razdo molar P:Al de 12:1.

Onset 968,26 °C  QOnset 1021,66 °C

Graflake 9980 ——
Graflake 99550 ——

Figura 6.6 — Comparacéo entre temperaturas onset obtidas nos ensaios dinadmicos
de oxidagao dos grafites Graflake 99550 e Graflake 9980, na presenca 5% em peso

de fosfato acido de aluminio com razdo molar P:Al de 12:1.
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Figura 6.7 — Comparacao entre temperaturas onset obtidas nos ensaios dinamicos
de oxidacao dos grafites Graflake 99550 e Graflake 9980, na presenca 10% em

peso de fosfato acido de aluminio com razédo molar P:Al de 12:1.
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Figura 6.8 — Comparacéo entre temperaturas onset obtidas nos ensaios dinadmicos
de oxidacao dos grafites Graflake 99550 e Graflake 9980, na presenca 20% em
peso de fosfato acido de aluminio com razédo molar P:Al de 12:1.

A temperatura onset € de 783,68°C e 843,26°C (Graflake 9980 e Graflake
99550, respectivamente) na auséncia de inibidor, at¢é um maximo de
aproximadamente 1030,03°C e 1036,2°C (Graflake 9980 e Graflake 99550,
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respectivamente). A Figura 6.9 apresenta um comparativo entre as temperaturas

onset medidas neste trabalho.
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. 5% 10% 15% 20%
Teor de Inibidor (%)

Figura 6.9 — Variacao das temperaturas onset em funcéo do teor de inibidorde
fosfato &cido de aluminio com razdo molar P:Al de 12:1, obtidas nos ensaios

dindmicos de oxidacao, para os grafites Graflake 99550 e Graflake 9980.

Como era esperado, o grafite com menor tamanho de particulas apresenta
uma menor temperatura onset, atribuida a maior area de bordas expostas, o que

significa um maior nimero de sitios ativos para quimisor¢cao de oxigénio.

O comportamento do Graflake 9980 mostra um aumento progressivo de sua
temperatura onset em funcéo da quantidade de inibidor incorporado, enquanto que o
Graflake 99550 apresenta um rapido aumento na de temperatura onset até o teor de
5% em peso. A adi¢cdo de maiores quantidades de inibidor ndo produz um acréscimo
significativo nos valores da temperatura onset, indicando um efeito de saturacdo
para teores de inibidor proximos a este valor. Efeitos similares foram observados por
McKeeet al. (1984), empregando compostos organofosforados como inibidores de

oxidacdo, e por Oh e Rodriguez (1993), empregando &acido metilfosféonico. Ambos
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trabalhos atribuem este efeito a saturagdo dos sitios ativos de quimisorcdo de
oxigénio por compostos de fésforo.

Devido a diferenca de tamanho de particulas e, consequentemente, da area
de bordas relativa entre os dois tipos de grafites empregados neste trabalho, pode
ser observado uma relacdo entre a quantidade de inibidor necesséria para saturar
estes sitios ativos e 0 aumento da temperatura de inicio do processo de oxidagao.
Para o Graflake 99550, que possui maior tamanho de particulas e menor area de
bordas, um teor de inibidor em torno de 5% é suficiente para saturar os sitios ativos
com o fosfato acido de aluminio. No caso do Graflake 9980, apesar de seu tamanho
médio de particulas ser aproximadamente 5,6 vezes menor, ndo se observa uma
diferenca significativa de temperatura onset para um teor de inibidor de 20% em

peso.

A Figura 6.10 apresenta uma relacdo entre a fracdo de sitios ativos das
bordas em funcdo do tamanho dos flocos de grafite, considerando flocos de formato
circular, obtida por Zhang (2011). Foram avaliados dois tipos diferentes de grafites
naturais em flocos (Graflake 9980 e Graflake 99550) e 0 seu comportamento frente a
oxidacdo em altas temperaturas, bem como a influéncia da incorporacdo dos

fosfatos acidos de aluminio como inibidores de oxidagé&o.

Jiang et al. (2000) e Radovic (2009) mostraram que o0 comportamento de
grafites frente a oxidacéo é influenciado pela quantidade relativa de sitios ativos para
quimisor¢do de oxigénio, e que estes sitios ativos estdo associados principalmente
com as bordas das folhas de grafeno ou defeitos em sua superficie. Jiang et al.
(2000) concluiram que a quantidade de sitios ativos associados as bordas das folhas
de grafeno sdo dependentes do tamanho dos flocos de grafite. Para flocos de grafite
com grandes dimensdes (por exemplo, um floco de formato circular com 10um de
didmetro e O,im de espessura), eles mostram quérea das bordas desta
particula representa aproximadamente 1% da area superficial total da particula.
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Figura 6.10 — Relacao entre fracdo de sitios ativos e o tamanho dos flocos de grafite
(m) (adaptado de Zhang, 2011).

6.2. CARACTERIZACAO DO INIBIDOR SELECIONADO

O inibidor selecionado a partir dos pré-testes realizados possui razdo P:Al de
12:1. O comportamento térmico do inibidor pode ser visto através da andlise ATG e
DTG da Figura 6.11. Nestes graficos, podem ser observados 4 fendmenos
envolvendo perda de massa: entre 100-250°C; entre 250-400°C; entre 600-800°C e
o0 Ultimo entre 1000-1400°C.

A Figura 6.12 apresenta os valores de perda de massa em cada uma das
faixas de temperaturas onde ocorrem os fendmenos térmicos. O primeiro evento
térmico pode ser associado a liberacdo de parte da agua ainda presente no inibidor
apO0s o processo de secagem em estufa. O segundo evento térmico pode ser
associado a perda de 4gua deste composto, levando a formacao de Al(POs3)s, cuja
presenca pode ser detectada a partir de 350°C (TRICOT et al., 2008).
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Figura 6.11 — Curvas ATG e DTG do fosfato acido de aluminio com razdo molar P:Al
de 12:1.
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Figura 6.12 — Eventos térmicos durante o aquecimento, e suas respectivas variacdes

de massa associadas ao fosfato acido de aluminio com razao molar P:Al de 12:1.
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O terceiro evento térmico (entre 600-800°C) é responsavel por
aproximadamente 59% de toda a perda de massa inicial do inibidor, e esta
associado a liberacdo do excesso de H3PO, que existe no inibidor, como mostrado
por Chiou e Chung (1993), através da analise dos gases liberados através de um

espectrometro de massas acoplado ao analisador termogravimétrico.

O dltimo evento térmico ocorre em altas temperaturas, entre
aproximadamente 1000-1400°C e reponde por aproximadamente 5% de perda de
massa da amostra. Maier e Jones (2005), Chiou e Chung (1993) e Tricot et al.
(2008) associam este evento a formacdo e fusdo de um ortofosfato de aluminio
amorfo, possivelmente de composicéo AIPO,, a partir do metafosfato Al(POs)s, com

consequente liberacéao de P,0s.

A quimica dos fosfatos de aluminio esta baseada em compostos com razao
P:Al de 1:1 (AIPO4.xH,0) e 3:1 (Al(H2PO,)s. A quimica dos fosfatos acidos da familia
do Al(H,PO,); é bastante complexa, e suas propriedades quimicas e fisicas variam
de acordo com o método de preparacdo empregado (Morris et al.,, 1977; Chiou e
Chung, 1993). Os fosfatos de aluminio com razdo P:Al de 1:1 possuem um
comportamento mais simples, onde a formacéo inicial de um fosfato tipo AIPO,4.2H,0
leva & formacdo de novas fases, como a variscita e a metavariscita, formas
alotropicas do fosfato AIPO, (MORRIS et al., 1977).

Empregando uma razao estequiométrica P:Al de 3:1, o produto final € um
precipitado cristalino de composi¢cédo Al(H,PO,)s, que se transforma em metafosfato
de aluminio Al(PO3)3; aos 350°C. Entretanto, o excesso de acido fosforico (9 moles),
empregado na sintese do fosfato acido 12:1 utilizado neste trabalho, mantém o
produto sintetizado no estado liquido mesmo apds a secagem em estufa a 100°C
durante 24 horas, e 0 mesmo permanece estavel durante varios meses sem sinais
de precipitagdo. Chiou e Chung, 1993, produziram fosfatos &cidos de aluminio com
razao P:Al de 6:1, 12:1 e 23:1 e observaram comportamentos similares.

A sequéncia de transformacdo dos fosfatos acidos de aluminio (razédo P:Al

maior do que 3) e suas respectivas temperaturas podem ser vistas na Figura 6.13

(TRICOT et al., 2008). No caso do fosfato acido utilizado neste trabalho, temos uma

quantidade muito maior de H3PO, em excesso do que o empregado por Tricot et

al.(2008), e este permanece misturado ao metafosfato Al(PO3); até temperaturas da
ordem de 600°C onde é eliminado.
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Figura 6.13 — Evolucao térmica para compostos com razdo P:Al de 3 e 3,5
(adaptado de Tricot et al., 2008).

Neste trabalho, ndo foram realizados medidas de difracdo de raios X no
inibidor com razéao P:Al de 12:1 ap0s a sintese pelo fato deste permanecer liquida a

temperatura ambiente.

Apéds calcinar o inibidor a 500°C durante 6 horas, o mesmo adquire uma
consisténcia pastosa, com uma grande quantidade de liquido remanescente
(possivelmente H3zPO4). A completa conversdo do fosfato liquido para solido ocorre
somente apos a calcinacdo a temperatura de 800°C ou maiores, apos liberacdo do

excesso de HzPOy(Figura 6.11).

O inibidor calcinado a 800°C apresenta a fase Al(PO3); cubica (PDF 13-0430)
como a fase majoritaria (Figura 6.14). Alem da fase majoritaria Al(PO3)s3, € possivel
observar a presenca de alguns picos de baixa intensidade, que ndo foram

identificados.
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Figura 6.14 — Difratograma do fosfato 4cido de aluminio 12:1 calcinado a 800°C.

A calcinacao do inibidor fosfato acido de aluminio 12:1 em temperaturas na

faixa de 1000-1100°C levam a formacdo de uma Unica fase cristalina (Al(PO3)s
(cubica, PDF 13-0430), como pode ser visto através das Figura 6.15 (1000°C) e 6.16

(1100°C).
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Figura 6.15 — Difratograma do fosfato acido de aluminio 12:1 calcinado a 1000°C.
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Figura 6.16 — Difratograma do fosfato acido de aluminio 12:1 calcinado a 1100°C.

Temperaturas de 1200°C e superiores provocam a fusdo do fosfato acido de
aluminio, tornando-o amorfo, como pode se visto através das Figuras 6.17 e 6.18
(1200°C e 1400°C, respectivamente).
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Figura 6.17 — Difratograma da amostra de fosfato acido de aluminio 12:1 calcinado a
1200°C.

71



600 -

500 -

400 -

300 -

200

Intesnsidade (cps)

100 -

10 20 30 40 50 60 70

Angulo 26

Figura 6.18 — Difratograma da amostra de fosfato acido de aluminio 12:1 calcinado a
1400°C.

Este comportamento é similar ao observado por Chiou e Chung (1993); Tricot
et al. (2008) e Morris et al. (1977). Associado a fusédo e a perda da cristalinidade do
material, est4 a liberacéo de P,Os nesta faixa de temperatura, formando um fosfato

de aluminio amorfo.

A evolucdo quimica do fosfato acido de aluminio também foi observada
através da analise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR).

O fosfato acido de aluminio como sintetizado apresenta bandas
caracteristicas dos grupos funcionais (H,PO,), como pode ser observado através da
Figura 6.19. Este resultado esta de acordo com o tipo de composto esperado como
produto da sintese de um fosfato &cido de aluminio com excesso de H3zPO,
(Al(H2.POy4)3) como pode-se ver na Figura 6.13. As bandas de absorcao largas
indicam que este fosfato esta no estado amorfo (SOCRATES, 2001).
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Figura 6.19 — Espectro FTIR do fosfato acido de aluminio 12:1 como sintetizado.

O aquecimento do fosfato provoca mudancgas significativas na estrutura das
moléculas de fosfato acido de aluminio, como pode-se ver através da Figura 6.20. A
800°C, temperatura acima da necessaria para a liberacdo do excesso de HzPO,
presente e onde o material encontra-se no estado sélido, podem ser observadas
bandas de absorbancia referentes ao metafosfato de aluminio Al(PO3)s;, como
também podem ser observadas resquicios das bandas a 1630 cm™ (estiramento H-
O-H), 2344cm™ e 2780cm™ (H.PO,). A presenca de fases minoritarias, como
observado na andlise por difracdo de raios X no material calcinado 800°C, podem
estar associadas com a presenca destas bandas de baixa intensidade no espectro
de FTIR.

Os espectros de FTIR dos fosfatos calcinados nas temperaturas de 1000°C e
1100°C (Figura 6.21) mostram a presenca das mesmas bandas, o que é coerente
com o fato de haver apenas Al(PO3); como fase cristalina nestas amostras, como foi

observado na andlise por difracdo de raios X destas amostras.

Quando o fosfato acido de aluminio 12:1 é aquecido a temperaturas acima de
1200°C e 1400°C, observa-se uma mudanca extremamente significativa nos

espectros de FTIR, como pode ser visto na Figura 6.22.
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Figura 6.20 — FTIR do fosfato &cido de aluminio 12:1 calcinado a 800°C.
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Figura 6.22 — FTIR do fosfato acido de aluminio calcinado a 1200°C e 1400°C.

A presenca de poucas bandas de absorcdo e bastante largas indica que o
material tornou-se amorfo (SOCRATES, 2001), o que estd de acordo com o0s
resultados observados através da analise de difracdo de raios X das amostras

calcinadas nestas temperaturas.

6.3. INFLUENCIA DOTEOR DO INIBIDOR NA OXIDACAO DO
GRAFITE

Para investigar o efeito da incorporacdo do fosfato acido de aluminio no
comportamento frente a oxidacdo do grafite, foi empregado apenas o grafite
Graflake 99550. Esta definicho ocorreu a partir dos resultados dos testes
preliminares, principalmente com relagdo ao teor minimo necessario para saturagao

dos sitios ativos pelo inibidor utilizado (Figura 6.9).

A Figura 6.23 mostra o comportamento do grafite Graflake 99550 no ensaio
dindmico de oxidacdo em fungdo da quantidade de inibidor empregado. Pode se
observar que a adicdo do fosfato acido de aluminio na propor¢cdo P:Al de 12:1,
mesmo em pequenas quantidades, provoca um aumento significativo na resisténcia

a oxidacao do grafite, considerando o aumento dos valores de temperatura onset.
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Figura 6.23 — Influéncia do teor de inibidor fosfato acido de aluminio, incorporado ao

grafite Graflake 99550 no ensaio dinamico de oxidacgao.

A incorporacéo de 1% em peso do inibidor gera um aumento na temperatura
onset de aproximadamente 153°C em relacdo ao grafite sem inibidor. Ao aumentar a
quantidade de inibidor incorporado para 2,5% em peso, 0 acréscimo na temperatura
de inicio da oxidacdo € de aproximadamente 20°C em relacdo ao valor obtido com
1% de inibidor. Quando € dobrada a quantidade de inibidor para 5%, observa-se um
aumento de apenas 4°C. Este comportamento evidencia uma possivel saturacéo

dos sitios ativos com o inibidor de oxidacdo em teores proximos a 5% em peso.

Portanto, dentro da faixa de teores de inibidor utilizados neste trabalho,
atinge-se, um limite de saturacdo aparente com um teor de aproximadamente 5%
em peso. Pode ser observada também uma perda de massa em baixas
temperaturas nas amostras com teores de inibidor mais elevadas, devido a

decomposicédo térmica do proprio inibidor, como visto na Figura 6.11.

A Figura 6.24 mostra o comportamento do grafite Graflake 99550 em funcao
do teor de inibidor incorporado, durante o teste de oxidacdo isotérmica a 900°C,
utiizando como gas oxidante o O, 99,9%. Por esta figura, constata-se uma

significativa reducdo na taxa de oxidacdo das amostras que possuem inibidor de
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oxidacdo incorporado. Na auséncia do inibidor, o Graflake 99550 € totalmente
oxidado em menos de 1 hora. Mesmo a adi¢cao de pequenas quantidades de inibidor
(1 e 2,5% em peso) provoca uma reducdo significativa na cinética de oxidacao.
Teores de 5% ou maiores apresentam um efeito ainda mais expressivo na reducao
da taxa de oxidacdo, e as suas curvas ATG apresentam comportamento similar
nesta temperatura.

Assumindo um comportamento linear, e ajustando uma linha de tendéncia
linear a curva ATG da amostra contendo 5% de inibidor (ndo mostrada na Figura
6.24) atraves do software Microsoft Excel, se obtém a equacéo da linha de tendéncia
Y = -0,0043x + 99,528, com um R? igual a 0,999. Extrapolando esta linha de
tendéncia até obter um valor de massa () igual a zero, tem-se que seria necessario
6,43 horas até a completa conversdo do grafite em CO, na temperatura de 900°C,
um aumento de mais de 6 vezes em relacdo ao tempo necessario para oxidar

totalmente a amostra sem incorporagéo de inibidor.
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Figura 6.24 - — Influéncia do teor de inibidor fosfato acido de aluminio, incorporado
ao grafite Graflake 99550 no ensaio isotérmico de oxidacéo, a 900°C.
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Quando as amostras sao avaliadas na temperatura de oxidagao isotérmica de
1000°C (Figura 6.25), se observa um grande aumento na cinética de oxidagao
quando comparada aos resultados obtidos a 900°C. A amostra de grafite sem
inibidor & totalmente oxidada em aproximadamente 1000s (16,6 minutos), e se
observa uma tendéncia ao aumento do tempo necessario para a completa oxidacao
das amostras em fungdo da quantidade de inibidor utilizado. Mesmo as amostras
contendo os maiores teores de inibidor (10% e 20%) séo totalmente oxidadas dentro
do periodo de tempo do teste (60 minutos), 0 que ainda significa um periodo de
tempo aproximadamente 3,6 vezes maior do que 0 necessario para a oxidacdo do
grafite sem adicao de inibidor.
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Figura 6.25 - — Influéncia do teor de inibidor fosfato acido de aluminio, incorporado

ao grafite Graflake 99550 no ensaio isotérmico de oxidac&o, a 1000°C.

As amostras quando submetidas ao teste de oxidagdo isotérmica na
temperatura de 1100°C mostram um comportamento bastante distinto dos obtidos
em temperaturas inferiores. Nesta temperatura, a diferenca de desempenho das
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amostras contendo ou néo o inibidor, independente do teor de inibidor adicionado,
sao bastante pequenas, como pode ser visto na Figura 6.26.

Na temperatura de 1100°C, ndo € possivel observar uma diferenca de
desempenho entre a amostra sem inibidor e aquelas que contém 1, 2,5% e 5% de
inibidor. Nestes casos, as amostras de grafites sdo totalmente oxidadas em
aproximadamente 10 minutos. A amostra contendo 10% de inibidor se comporta de
uma maneira bastante similar, perdendo toda sua massa em aproximadamente 11
minutos, e a amostra contendo 20% de inibidor é totalmente convertida em CO;, em

aproximadamente 13 minutos.

O comportamento mais expressivo que pode ser observado através da
analise da Figura 6.26 é uma perda de eficiéncia do inibidor, onde a diferenca de
desempenho das amostras contendo inibidor em relacdo ao grafite sem inibidor é

pouco significativa.
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Figura 6.26 - Influéncia do teor de inibidor fosfato acido de aluminio, incorporado ao

grafite Graflake 99550 no ensaio isotérmico de oxidacao, a 1100°C.

A partir dos resultados dos ensaios isotérmicos de oxidacdo, foram
determinadas as energias de ativagdo do processo de oxidagcdo das amostras de
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grafite sem inibidor e contendo inibidor nos teores investigados neste trabalho (1%,
2,5%, 5%, 10% e 20% em peso), na faixa de temperatura de 900 a 1100°C, que é a
faixa de temperatura onde o processo de oxidacao é significativo, de acordo com o
procedimento indicado na norma ASTM 7542. Os respectivos graficos de Arrhenius
podem ser vistos nas Figuras 6.27 a 6.32. A Tabela 6.1 apresenta os valores de
energia de ativacao E, (kJ/mol) obtidos neste trabalho.
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Figura 6.27 — Gréfico de Arrhenius do processo de oxidacao do grafite Graflake
99550 sem inibidor na faixa de temperatura de 900 a 1100°C.
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Figura 6.28 — Gréfico de Arrhenius do processo de oxidacao do grafite Graflake
99550 com 1% de fosfato acido de aluminio como inibidor de oxidacao na faixa de
temperatura de 900 a 1100°C.
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Figura 6.29 — Gréfico de Arrhenius do processo de oxidacao do grafite Graflake

99550 com 2,5 % de fosfato acido de aluminio como inibidor de oxidacao na faixa de

temperatura de 900 a 1100°C.
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Figura 6.30 — Grafico de Arrhenius do processo de oxidacdo do grafite Graflake

99550 com 5 % de fosfato acido de aluminio como inibidor de oxidacao na faixa de

temperatura de 900 a 1100°C.
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Figura 6.31 — Gréfico de Arrhenius do processo de oxidacao do grafite Graflake
99550 com 10% de fosfato acido de aluminio como inibidor de oxidacao na faixa de
temperatura de 900 a 1100°C.
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Figura 6.32 — Grafico de Arrhenius do processo de oxidacdo do grafite Graflake
99550 com 20% de fosfato acido de aluminio como inibidor de oxidacao na faixa de
temperatura de 900 a 1100°C.
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Tabela 6.1 — Valores de energia de ativacdo E, obtidos para o processo de oxidagao
do grafite Graflake 99550 com teores variados de fosfato acido de aluminio como
inibidor de oxidacao na faixa de temperatura de 900 a 1100°C.

Amostra Graflake 1% 2,50% 5% 10% 20%

Ea (kJ/mol) 46,38 47,52 120,48 240,99 240,83 235,61

Observa-se um aumento expressivo da energia de ativagao, iniciando em
46,38 kJ/mol para o grafite sem inibidor, e atingindo valores ao redor de 240kJ/mol
para teores de inibidor igual ou superior a 5% em peso.

6.4 . MORFOLOGIA DOS FLOCOS DE GRAFITE

A Figura 6.33 apresenta a morfologia dos flocos de Graflake 99550 como
recebidas, onde se pode observar a presenca de flocos de grafite com bordas
ligeiramente irregulares, e algumas particulas apresentando contornos
arredondados. A Figura 6.34 apresenta a morfologia das bordas arredondadas
presentes nas particulas de Graflake 99550.

%4 B8 188 mm

\_-. o i

Figura 6.33 — Morfologia dos flocos de Graflake 99550, onde pode ser observar

flocos de formato regular e alguns contornos arredondados.
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Figura 6.34 — Detalhe da borda de um floco de Graflake 99550

A Figura 6.35 apresenta a morfologia da superficie dos flocos de Graflake
99550 apbs serem submetidas a oxidacdo em temperaturas de 900°C durante 10
minutos, em uma atmosfera de O, 99,9%. Pode se observar o surgimento de
diversos pites na superficie dos flocos, oriundas da oxidacdo do grafite pelo O,. A
morfologia das bordas dos flocos também é significativamente alterada, como pode

ser visto na Figura 6.36.
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Figura 6.35 — Morfologia da superficie dos flocos de Graflake 99550 apds tratamento
a 900°C durante 2 minutos em uma atmosfera de O, 99,9%.

Pode-se observar também na Figura 6.36 a formacdo de bordas rugosas,
com aspecto serrilhado, tipico da oxidacdo néo catalisada do grafite (OH e
RODRIGUEZ, 1993). Também pode ser visto na Figura 6.36 algumas pequenas
particulas de formato arredondado na superficie dos flocos de grafite, formadas
possivelmente por um silicato de magnésio, de acordo com o resultado da andlise
EDS e na micrografia da Figura 6.37 em maior magnificagdo. A presenca destas
particulas pode ser atribuida ao conteddo de cinzas naturalmente presente nestas

amostras.
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Figura 6.36 — Aspecto morfologico das bordas dos flocos de Graflake apds
tratamento a 900°C durante 2 minutos em uma atmosfera de O, 99,9%.
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Figura 6.37 — Morfologia e espectro EDS das particulas encontradas na superficie
dos flocos de Graflake 99550 apds oxidacdo a 900°C durante 2 minutos.

A Figura 6.38 mostra a morfologia de uma particula de Graflake 99550
contendo 5% de inibidor, apds oxidacdo a 900°C durante um periodo de tempo de 2
minutos em atmosfera de O, 99,9%. Pode-se observar a presenca de bordas
irregulares oriundas da oxidacédo dos flocos, porém néo se observa o surgimento dos
pites, como no caso da Figura 6.35.
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Figura 6.38 — Morfologia dos flocos de Graflake 99550 ap6s oxidacéo a 900°C
durante 2 minutos em O, 99,9%.

A Figura 6.39 mostra a morfologia da borda de um floco de Graflake 99550
contendo 5% de inibidor que foi submetida ao tratamento de oxidacdo a 900°C
durante 2 minutos. Observa-se a presenca de pequenas particulas de formato
arredondado junto as bordas do grafite, cujos espectros de EDS mostram a
presenca de Al e P oriundos do inibidor incorporado as particulas (Figura 6.40).
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Figura 6.39 — Morfologia da borda de um floco de Graflake 99550 apés oxidacao a
900°C durante 2 minutos, mostrando a presenca de particulas arredondadas

oriundas do inibidor de oxidag&o 12:1 incorporado.
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Figura 6.40 — Espectros de EDS das particulas de formato arredondado presentes
nas bordas dos flocos de Graflake 99550 contendo 5% apdés oxidacao a 900°C

durante 2 minutos em O,.

A Figura 6.41 apresenta a morfologia da superficie de um floco de Graflake
99550 contendo 5% de inibidor incorporado, apdés oxidacdo a 1000°C durante 2

minutos. De modo similar ao visto na Figura 6.39, observa-se a presenca de
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diversas particulas de formato arredondado na regido das bordas oxidadas, cuja

composi¢cdo quimica aponta a presenca de Al e P.

18kU * XZ,088  1Bmm

Figura 6.41 — Morfologia da borda de um floco de Graflake 99550 apés oxidacao a
1000°C durante 2 minutos, mostrando a presenca de particulas arredondadas
oriundas do inibidor de oxidag&o 12:1 incorporado.

Quando o Graflake 99550 contendo inibidor € submetido a temperatura de
1100°C, ocorre um desprendimento das particulas de fosfato a partir da superficie
do grafite, e ndo mais se observam particulas de formato arredondado na regido das
bordas, como pode ser visto através da Figura 6.42 e Figura 6.43. As particulas de
formato irregular, depositadas sobre a superficie do grafite, contém em sua
composi¢do quimica os elementos Al e P, como pode ser visto nos espectros de
EDS da Figura 6.44.

18kU X2, 880 § _160m
\ -

Figura 6.42 — Morfologia da borda de um floco de Graflake 99550 apés oxidacao a
1100°C durante 2 minutos, mostrando a presenca de particulas irregulares

depositadas sobre a superficie.
89



Figura 6.43 — Morfologia das particulas irregulares presentes na superficie do grafite,

e 0s respectivos pontos onde foi realizada a analise quimica qualitativa por EDS.
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Figura 6.44 — Espectros de EDS das particulas marcadas na Figura 6.43

A diferenca de morfologia e posicdo das particulas de fosfato na superficie
dos flocos de Graflake 99550 contendo 5% de inibidor e submetidas a 1100°C é
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diferente das observadas em temperaturas inferiores. Outro aspecto significativo
observado nesta temperatura € a presenca de um grande numero de pites de

oxidacdo (Figura 6.45b), de modo similar ao observado nos flocos de grafite

oxidadas na mesma temperatura, porém sem a incorporacao do inibidor 12:1 (Figura
6.45a).

a) b)
Figura 6.45 — Formacao de pites de oxidacdo nos flocos de Graflake 99550 oxidados

a 1100°C durante 2 minutos em O,. a) sem inibidor, b) 5% de inibidor.

Os espectros de EDS (Figura 6.46) nas bordas dos flocos de Graflake 99550
contendo 5% de inibidor e oxidadas a 1100°C ndo mostram a presenca de Al e P

nestas regioes.
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Figura 6.46 — Anadlise quimica da regido proxima a borda em um floco de Graflake
99550 submetida a 1100°C durante 2 minutos em O..
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7. DISCUSSOES

A reacdo de formacgdo de metafosfatos de aluminio € normalmente expressa
como uma reacgao simplificada (Equacao 7.1), segundo Vippola et al.(2002) e Tricot
et al. (2008).

3H3PO, + A|(OH)39 A|(P03)3 + 6H,0 (Equagéo 71)

Esta reacdo nao leva em consideracdo as complexas transformacdes
quimicas que ocorrem, e que foram demonstrados por Tricot et al.(2008); Morris et
al. (1977) e Chiou e Chung (1993), e observados neste trabalho através das
transformacdes verificadas em funcdo do aquecimento destes fosfatos acidos, bem
como através dos espectros de infravermelho do inibidor sintetizado. Também,
devido ao excesso de acido fosforico empregado na sintese do fosfato acido de
aluminio 12:1, este possivelmente permanece junto ao fosfato sintetizado até
temperaturas da ordem de 600-800°C, onde é eliminado, produzindo um material

cristalino majoritariamente composto por metafosfato de aluminio Al(PO3); cubico.

A formulacdo de partida do inibidor utilizado neste trabalho apresenta um
excesso de &cido fosforico de 9 moles. Entretanto, uma grande parte do fésforo em
excesso € liberada na faixa de temperatura entre 600-800°C (~ 59% da massa total
de inibidor), o que significa que os compostos presentes na faixa de temperatura
onde ocorre a oxidacdo do grafite possuem, na realidade, uma razdo P:Al muito
menor, de apenas 3:1, correspondente ao metafosfato Al(POs3);. Este € o Unico
composto de fésforo cuja presenca é detectada através das andlises de difracdo de
raios X (considerando um limite de deteccdo de aproximadamente 5%), e a
espectroscopia no infravermelho revela as bandas de absorcéo referentes ao fosfato
Al(PO3); e uma banda em ~1350cm™, associada ao estiramento P=O devido a
presenca de P,Os (SOCRATES, 2001; AHSAN et al., 2005; CARTA et al., 2007).

A perda de massa total até 800°C é de 93,81% (Figura 6.12), ou seja, da
massa total incorporada inicialmente as amostras de grafite, apenas 6,19% de

fosfatos de aluminio permanecem para exercer a sua funcdo como inibidor de
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oxidacdo. Desta forma, a Tabela 7.1 mostra a quantidade de inibidor realmente
presente nas amostras de grafite na faixa de temperatura em que este sofre

oxidacdo, em comparagcdo com os valores iniciais.

Tabela 7.1 — Teores iniciais e remanescentes de inibidor de fosfato 4cido de
aluminio a 800°C.

% inicial % real (a 800°C)

0% 0%

1% 0,062%
2,5% 0,155%
5% 0,310%
10% 0,619%
20% 1,238%

Para analisar em maiores detalhes o ultimo evento térmico relacionado ao
inibidor, que ocorre na faixa de temperatura de 1100-1400°C, uma certa quantidade
do fosfato acido de aluminio 12:1 foi pré-calcinado em forno elétrico tipo mufla a uma
temperatura de 800°C durante 5 horas em um cadinho de Al,O3, e posteriormente
analisado através de ATG até a temperatura de 1400°C. Este procedimento elimina
0 excesso de acido fosférico e transforma o inibidor liquido em um material sélido, o
gue permite observar em maiores detalhes os fendmenos que ocorrem em altas
temperaturas, os quais ficam, em condicbes normais, mascarados pela grande
perda de massa que ocorre até 800°C. O resultado desta analise pode ser vista

atraves da Figura 7.1.
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Figura 7.1 - Curvas ATG e ATD do fosfato &cido de aluminio pré-calcinado a 800°C.

Através da Figura 7.1, pode-se observar uma perda de massa de
aproximadamente 15%, significativamente maior do que a observada na Figura 6.12.
Esta diferenca pode estar associada ao fato de que o resultado obtido na Figura
6.12 envolver a analise de amostras inicialmente no estado liquido, que durante o
aguecimento eventualmente acabariam transbordando do cadinho e vindo a

mascarar os resultados.

Interessante observar nas curvas ATG e ATD da Figura 7.1 que a perda de
massa do fosfato acido de aluminio em altas temperaturas se inicia na faixa de
temperaturas 900 a 1000°C. Maier e Jones (2005), Chiou e Chung (1993) e Morris et
al. (1977) relacionaram este evento térmico a liberagcdo de compostos de fésforo na
forma de P,0s, oriundos da transformacao do metafosfato Al(PO3); em um fosfato
de aluminio amorfo, de acordo com a reacdo da Equacdo 7.2, segundo Maier e
Jones (2005) e Morris et al. (1977).

A|(PO3)3(S)9 A|PO4(S) + P205(g) (Equag;éo 7.2)
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A faixa de temperaturas na qual esta reagao ocorre varia de acordo com a
referéncia analisada. Morris et al.(1977) citam temperaturas da ordem de 1300°C.
Chiou e Chung (1993) observam esta reacdo ocorrendo em temperaturas a partir de
1000°C, enquanto que Maier e Jones (2005) observam este fenémeno iniciando em
torno de 1100°C.

A esta transformacao quimica, ocorre uma transformacéo fisica no material,
gue passa de um soélido cristalino para um material vitreo. A Figura 7.2 mostra o
aspecto do material calcinado a 1200°C durante 15 minutos, onde é possivel

observar a fusdo do material originalmente na forma de po.

Figura 7.2 — Aspecto do inibidor fosfato acido de aluminio apds tratamento a 1200°C

durante 15min.

A faixa de temperatura em que esta transformac&o ocorre coincide com o
aparente limite de temperatura onset observado para as amostras de Graflake
99550 com teores de inibidor de 5% ou maiores. Uma relagdo entre a maxima
temperatura onset e a perda de eficiéncia do inibidor de oxidacdo, na faixa de
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temperaturas estudadas neste trabalho, é desconhecida dentre as referéncias
bibliograficas consultadas.

Ensaios de oxidacdo isotérmica foram realizados com o fosfato acido de
aluminio pré-calcinado a 800°C para se observar a cinética de liberacdo do P,Os em
funcdo do tempo, e os resultados podem ser vistos na Figura 7.3. Como esperado, a
cinética de liberacao de P,Os aumenta significativamente em funcdo da temperatura.
A 900°C a liberacdo de P,Os ocorre de maneira bastante lenta e gradual, ao passo
que a 1100°C se observa uma rapida reducdo na massa da amostra logo nos

primeiros minutos de teste.
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Figura 7.3 - Perda de massa do inibidor fosfato acido de aluminio durante tratamento

isotérmico em diferentes temperaturas.

A literatura especializada apresenta uma série de resultados obtidos atraves
da incorporacao de diversos tipos de compostos de fésforo, onde se observa um
aumento significativo na temperatura de inicio da oxidagéo e reducdo da cinética de
oxidacdo. Entretanto, estes trabalhos utilizam grafites e teores de inibidores que
fazem com que sua resisténcia a oxidacao fique restrita a uma faixa de temperaturas

da ordem de 700-900°C. A Tabela 7.2 mostra uma compilagcdo dos resultados
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obtidos nas referéncias utilizadas neste trabalho. Estdo apresentadas apenas as
temperaturas de inicio da oxidagdo mais elevadas obtidas nestes trabalhos, e que

empregam compostos de fosforo como inibidor de oxidacao.

Tabela 7.2 — Valores de temperatura onset das referéncias utilizadas.

Temperatura onset

Referéncia (°C)
MAIER E JONES, 2005 850
LU E CHUNG, 2002 760
TRICOT et al., 2012 650
LEE E RADOVIC, 2003 700 a 800
WU E RADOVIC, 2006 800-900
MCKEE et al., 1984 900
OH E RODRIGUES, 1993 900

A principal diferenca entre os resultados obtidos neste trabalho e os
resultados disponiveis na literatura especializada parece estar associada ao
tamanho e caracteristicas superficiais dos materiais carbonosos utilizados nestas
referéncias, pois estas caracteristicas influenciam de maneira significativa a
quantidade de sitios ativos presentes no material e que possibilitam a quimisorcéo
de O,.

Como pode ser visto na Tabela 7.2, ndo foram encontradas referéncias que
utilizem compostos de fésforo como inibidor de oxidagéo, cujas consideragcdes sobre
mecanismos e cinética ocorrem acima de 900°C, exatamente na faixa de
temperaturas onde se observa, aparentemente, um mecanismo limitador da

resisténcia a oxidacao e da eficiéncia do agente inibidor avaliado neste trabalho.

A andlise dos gréaficos de Arrhenius e das energias de ativacdo mostram que
a incorporacéo do inibidor de oxidagao provoca um aumento significativo dos valores
de E, para teores de inibidor superior a 1% em peso, até se atingir um limite superior

aparente de ~ 240kJ/mol.
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O mecanismo de envenenamento dos sitios ativos por compostos de fosforo
€ um processo que ocorre sem mudancas no valor de E,, pois este mecanismo esta
associado a reducado da disponibilidade dos sitios ativos para oxidacao, sem alterar
0 mecanismo basico do processo (MCKEE et al., 1984; MAIER e JONES, 2005).
Este parece ser o fenbmeno que controla o comportamento da amostra de grafite
contendo 1% de inibidor, pois a quantidade de inibidor é baixa o suficiente para

envenenar apenas certa parcela dos sitios ativos presentes no grafite.

O fenbmeno de envenenamento dos sitios ativos ocorre atraves da
quimisor¢cdo de reagentes, produtos ou impurezas, em sitios ativos que estariam
disponiveis para catalise. Os mecanismos pelos quais o envenenamento pode afetar
a atividade catalitica sdo diversos: i) bloqueio fisico dos sitios ativos; ii) modificacao
da estrutura eletrénica dos atomos proximos aos sitios ativos, modificando sua
capacidade de adsorver/desorver; iii) reestruturacdo da superficie; iv) bloqueio ao
acesso das espécies reativas entre si e v) previne ou reduz a taxa de difusao
superficial das espécies reativas adsorvidas (BARTHOLOMEW, 2001; FORZATTI e
LIETTI, 1999).

Entretanto, teores de inibidor superiores a 1% provocam mudangas
significativas do valor de E,, 0 que sugere uma mudanca no mecanismo basico de
oxidacdo. Os sitios ativos presentes nas bordas e defeitos na estrutura do grafeno
atuam como catalisadores para a formacédo de CO,, ja que a reacdo direta do O,
com os atomos de carbono na superficie do grafeno requer uma energia de ativagdo
muito maior do que a necessaria para a reacdo nos sitios ativos. A diferenca de
energia de ativacdo para a oxidacédo do grafite entre um sitio ativo e um atomo de
carbono na superficie do grafeno pode ser visualizada esquematicamente como a
diferenca de energia de ativacdo para uma reacao catalisada e outra ndo-catalisada
(Figura 7.4).

O aumento dos valores de E, observados na Tabela 6.1, para teores de
inibidor superiores a 1%, podem ser atribuidos a formacdo de uma fina pelicula de
Al(PO3); que recobre a superficie dos flocos de grafite. Esta pelicula protetora
provoca um bloqueio fisico dos sitios ativos e, desta forma, a uma mudanga no
mecanismo controlador da oxidac&o, o qual ocorre com uma mudanga nos valores
de Ea (MAIER e JONES, 2005; WU e RADOVIC, 2006; LEE e RADOVIC, 2003).
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Figura 7.4 — Energias de ativacado para reacdes na presenca de catalisadores.

Evidéncias da formagcdo de uma pelicula de fosfato podem ser vistos na
Figura 6.40, onde o espectro de EDS da superficie do floco de grafite mostra a
presenca de Al e P provenientes do inibidor incorporado. Evidéncias também podem
ser encontradas através da comparac¢ao das Figura 6.35 e 6.38, onde a presenca do
inibidor em teores de 5% reduz significativamente a quantidade de pites formados na

superficie dos flocos de grafite na temperatura de 900°C.

Pelo fato de o inibidor utilizado neste trabalho ser incorporado na forma
liguida, € esperado que o mesmo estivesse homogeneamente distribuido sobre a
superficie dos flocos de grafite, mas que se fizesse presente principalmente na
regido das bordas das particulas, onde ha maior quantidade de sitios ativos para
quimisorcdo de O,. Através da utilizacdo de um microscopio Raman (Bruker
SENTERRA, Bruker Optiks Intl.), pode ser observada a presenca do inibidor em uma
amostra de Graflake 99550 contendo 10% de inibidor, calcinado a uma temperatura
de 800°C (Figura 7.5 e 7.6). Através desta técnica, a presenca de um fosfato de
aluminio na forma de metafosfato Al(PO3); pode ser detectada através da banda
situada em 1150-1250 cm™, correspondente ao estiramento do grupo POs3
(SOCRATES, 2001). A outra banda visivel nesta regido do espectro, em ~1350cm™

corresponde a banda D do grafite.
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WU e RADOVIC, 2006 estudaram a acdo de compostos de fésforo como
inibidor de oxidag&o atraves de XPS e observaram evidéncias da natureza quimica

dos compostos de fosforo na superficie de compdésitos carbono-carbono.

As evidéncias experimentais mostraram que complexos de fosforo na
superficie sdo os responsaveis pelo efeito inibidor, e sua acdo ocorre até um
determinado teor, onde quantidades adicionais podem ou n&o formar um filme
continuo sobre a superficie do material. A estrutura sugerida para o complexo de
fésforo possui estrutura similar ao de um metafosfato, o que suporta a hip6tese de
MCKEE et al.(1984) e Rosas et al. (2012).

Z[Points

Figura 7.5 — Espectro Raman obtido na regido das bordas de uma particula de
grafite contendo 10% de inibidor. A banda presente na regido 1150-1250 cm™

corresponde ao estiramento do grupo POs'.
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Figura 7.6 — Regido da particula de grafite onde foi realizada a andlise Raman. A
varredura foi realizada nos 10 pontos indicados pelos sinais (+) coloridos na

imagem.

Wu e Radovic, 2006 também observaram que a morfologia da camada de
fosfato se apresenta porosa em temperaturas acima de 1000°C. Este
comportamento também é mencionado por Chiou e Chung (1993) através do estudo
do comportamento térmico de fosfatos acidos puros, sem incorporacdo com grafite.
Em ambos os casos, o0 aumento da porosidade € atribuida a liberacdo de P,Os na
forma gasosa. A acgédo inibitéria do grupo -OPO3; e o fato de terem sido observados
um aumento da porosidade na camada de fosfato em temperaturas acima de
1000°C podem ser relacionados ao evento térmico que se inicia a 900-1000°C com

0s materiais empregados neste trabalho.

A transformacgdo do metafosfato de aluminio Al(POs); em ortofosfato AIPO,,
com liberacdo de P,Os na forma de gés, ajuda a explicar o comportamento
observado e a aparente limitagdo da temperatura onset.

Uma vez que o processo de transformacgdo se inicia, os grupos -OPO3 sdo
eliminados, removendo o composto que provoca 0 envenenamento dos sitios ativos
do grafite, e a0 mesmo tempo ha um aumento da porosidade da camada de fosfato
devido a liberacdo de P,Os na forma de gas, abrindo caminho para a difusdo de O,

até a superficie do grafite, eliminado o efeito inibitério dos fosfatos.
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Outro aspecto da utilizacdo de fosfatos acidos de aluminio se refere a fungéo
do H3PO, adicionado em excesso no momento da sintese, e a sua relagdo com a
inibicdo da oxidacao de grafites. Como observado nos pré-testes, as formulacdes de
fosfato de aluminio com razdo molar P:Al de 1:1 e 3:1 (que ndo possuem excesso de
H3PO,) apresentam um efeito inibitorio inferior ao dos fosfatos acidos. Uma hipotese
para explicar este comportamento pode estar ligada ao fato de que uma parte do
HsPO, em excesso pode se polimerizar na forma de HPO3; e P,0Os (Figura 7.7) e
levar a formacao de complexos —OPO3; que se adsorvem nos sitios ativos do grafite
(TRICOT et al., 2008 e LEE e RADOVIC, 2003). Os demais grupos —OPOs3;
existentes em temperaturas superiores a 800°C estdo na forma de metafosfato de
aluminio cubico. Uma possivel interacdo entre o metafosfato Al(POs)3, com estrutura
cristalina ctbica de face centrada tipo blenda de zinco e parametro de rede 13,729A
(PDF 13-0430) e o grafite hexagonal, com parametro de rede a = 2.461A e ¢ =
6.708A (PDF 41-1487) é pouco provavel devido a grande diferenca geométrica entre

elas.

:O//P_O{P: )
Y

Figura 7.7 — Estrutura do P,0s.

(Fonte: http://www.3dchem.com/inorganics/P205.jpg e www.meritnation.com)

McKee et al. (1984) sugerem que o0 produto do envenenamento por
compostos de fosforo tenha uma estrutura como mostrada na Figura 7.8a, e este
tipo de composto é suportado pelos resultados encontrados por Wu e Radovic

(2006) e Rosas et al. (2012) atraveés da interpretacdo dos resultados da analise XPS.
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Um mecanismo bastante similar € proposto por Labruquére et al. (1998) para a
formacgéo de ligagBes do tipo C-O-P nos sitios ativos, através da incorporacdo de
HsPO, (Figura 7.8b).

(o]
1. P(OR) 3 H I

»
28,0, Ng

K

a) b)

Figura 7.8 — a) Modelo do mecanismo de inibicdo por compostos de fosforo sugerido
por McKee et al.(1984). B) Modelo do mecanismo de inibigdo por H3PO,4 sugerido
por Labruquére et al., 1998.

Os modelos sugeridos acima sugerem que os grupos —PO3; devem estar livres
para interagir com os sitios ativos, o que € pouco provavel quando se considera 0s
grupos -PO3; presos a uma estrutura cristalina, como no caso do metafosfato
Al(POg3)s.

Outra observacao que corrobora essa hipétese esta associada ao fato de que
o efeito de inibicdo a oxidacdo também é observado para diversos tipos diferentes
de compostos a base de fosforo, com diversos graus de inibicdo observados (MAIER
e JONES, 2005; LU e CHUNG, 2002; TRICOT et al., 2012; LEE e RADOVIC, 2003;
WU e RADOVIC, 2006; MCKEE et al., 1984; OH e RODRIGUES, 1993). Em todos
0s casos, independente do tipo de precursor utilizado, o composto de fosforo é

oxidado e as espécies presentes em altas temperaturas sao do tipo P,Os,

Os espectros de infravermelho dos fosfatos acidos de aluminio calcinados a
800, 1000 e 1100°C (Figuras 6.20 e 6.21) apresentam uma banda na regido de 1350

cm™, que ndo pode ser atribuida aos estiramentos dos grupos -POs; do metafosfato
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Al(POs3);, mas pode ser atribuida ao estiramento P=0O presente no P,0s
(SOCRATES, 2001; AHSAN et al., 2005; CARTA et al., 2007).

Oh e Rodriguez (1993), MCKEE et al. (1984) e Labruquére et al. (1998b)
sugerem que a presenca de compostos contendo fésforo a 800, 1000 e 1100°C é
uma evidéncia de que o mesmo deve estar na forma complexada com os atomos de
carbono dos sitios ativos, do contrério este deveria ser liberado na forma de gas em
temperaturas mais baixas. Labruquéere et al. (1998b) mostram que o efeito inibitério
estd associado a presenca de compostos de fésforo que formam ligacbes C-O-P
com os &tomos de carbono dos sitios ativos, e que a quebra destas ligacbes ocorre
em temperaturas proximas a 950°C, deixando os sitios ativos desprotegidos e

permitindo a oxidac&o do carbono.

Evidéncias da presenca de compostos quimisorvidos na superficie dos flocos
de Graflake 99550 podem ser obtidas analisando-se o0s espetros Raman e
comparando as posi¢cdes das bandas G (Figura 7.9) das amostras contendo 5% de
inibidor com o grafite puro, se pode observar um pequeno deslocamento para
frequéncias mais altas (blueshift). Além disso, a banda D da amostra com 5% de

inibidor apresenta uma intensidade superior em relacao ao grafite puro (Figura 7.10).

0 Banda G

5% de inibidor 2
Posiggo: 1580,5¢cm-! — 5%

FWHM: 17 cm™?
800 Puro

900
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Figura 7.9 — Deslocamento da banda G na amostra contendo 5% de inibidor de

oxidacdo em comparagdo com a amostra pura.
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Figura 7.10 - Aumento da intensidade da banda D na amostra contendo 5% de

inibidor de oxidagao

Filho e Fagan (2007) e Dresselhaus, M.S. et al. (2002)(c) mencionam que o
deslocamento da banda G para frequéncias mais altas (blueshift) e o aumento de
intensidade da banda D podem ser indicativos da presenca de espécies quimicas
quimissorvidas no grafeno. Isto sugere que haja compostos quimissorvidos no grafite

proveniente do inibidor incorporado, possivelmente grupos —OPOs.

Desta forma, pode ser proposto um mecanismo em que a espécie adsorvida
nos sitios ativos € o HPO3; ou P,0s, proveniente da polimerizacdo do H3zPO4, € 0
restante do metafosfato cristalino atua como uma barreira fisica (como um
revestimento protetor) para reduzir a taxa de difusdo do O, para a superficie do
grafite, bem como reduzir a taxa de desor¢cdo das espécies produzias na oxidagao.
Em temperaturas na faixa de 900-1000°C, inicia-se a transformacgéo do Al(POs); em
AIPO4, com liberacdo de P,Os a partir desta reacdo (Equacdo 7.2), e também a
liberacdo de P,0Os e/ou HPO3; remanescente da polimerizacdo do H3PO,4, que estava

ligado aos &tomos de carbono dos sitios ativos.

A transformagdo do metafosfato para ortofosfato com liberagcdo de P05
provocaria a formacao de poros na estrutura da camada de fosfato e as mudancas
morfolégicas observadas atraves de MEV na temperatura de 1100°C, e o P,Os ou

HPO3; que estava atuando como inibidor de oxidacdo também seria liberado nesta
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faixa de temperatura. Estes dois fenbmenos, que ocorrem em temperaturas muito
proximas, levam a perda do efeito inibidor dos fosfatos &cidos de aluminio estudados

neste trabalho.
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8. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho,

podem-se inferir as seguintes conclusoes:

8.1. QUANTO A OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO INIBIDOR DE
OXIDACAO

- Inibidores de oxidacao a base de fosfato de aluminio, com raz&o molar P:Al menor
do que 3:1 sdo solidos apds a secagem, exigindo uma posterior dissolugdo em
acido. Os inibidores de oxidacdo com razdo P:Al de 9:1, 12:1 e 23:1 apresentam-se

como ligquidos viscosos apods o processo de secagem.

- Os inibidores de oxidacdo com razdo P:Al de 9:1 ou superiores, no estado como
sintetizado, apresentam apenas grupos funcionais H,PO, em seus espectros de

infravermelho;

- O aquecimento provoca uma série de mudancas quimicas e estruturais no inibidor,

levando a uma perda de massa de 93,81% durante este processo.

- Acima de 800°C, o inibidor apresenta-se como um material sélido e cristalino,

sendo a fase cubica de Al(PO3); como a fase cristalina majoritaria;

- O inibidor apresenta um evento térmico que se inicia na faixa de 900-1000°C,
associado a transformacdo do metafosfato Al(POs); em AIPO,4, com liberagdo de

P,0Os5 na forma de gas.

- Temperaturas de 1200°C ou superiores provocam a fusdo do material, formando

um material amorfo, de provavel composicédo AIPOy;

8.2. QUANTO AO COMPORTAMENTO A OXIDACAO DO GRAFITE
CONTENDO INIBIDOR INCORPORADO

- O inibidor de oxidagédo contendo uma razdo P:Al de 12:1 apresentou os melhores

resultados com relagdo ao aumento da temperatura onset nas condi¢cdes avaliadas.
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A razdo P:Al de 23:1 ndo produziu efeitos positivos observaveis nos testes

realizados;

- A temperatura onset para a amostra de Graflake 99550 varia entre 843,26°C (sem

inibidor) até um maximo de 1030,03°C na presenca do inibidor de oxidacgao.

- A incorporacéo deste inibidor provoca um aumento significativo da temperatura
onset nas amostras de grafite avaliadas. Para o caso do Graflake 99550, a adicao
do inibidor em teores maiores do que 5% em peso ndo provocam mudancas

significativas na temperatura onset, indicando um efeito de saturacéo.

- O Graflake 9980, por possuir tamanho de particula bastante inferior, nao

apresentou um efeito de saturacéo dentro da faixa de teores avaliado neste trabalho.

- A cinética de oxidagéo é significativamente reduzida nas temperaturas de 900°C e

1000°C, gquando da presenca do inibidor de oxidacao.

- A 1100°C, se observa uma perda do efeito inibitério & oxidacao do fosfato &cido de

aluminio.

8.3. QUANTO AOS MECANISMOS DE INIBICAO DA OXIDACAO POR
COMPOSTOS DE FOSFORO

- A energia de ativagdo aparente para o0 processo de oxidacdo aumenta
significativamente na presenca do inibidor de oxidacdo, com valores variando entre
46 kJ/mol (Graflake 99550 puro) até valores ao redor de 240kJ/mol, para teores de

inibidor de 5% ou maiores.

- A presenca de uma banda de absorcéo no infravermelho, ao redor de 1350 cm™,
associada a presenca de P,0Os livre em temperaturas superiores a 800°C. A literatura
sugere que este P,Os seja 0 responsavel pelo efeito de inibicdo a oxidacdo dos

compostos de fosforo.

- A faixa de temperaturas onde ocorre a transformacao Al(PO3); para AIPO, coincide
com a faixa de temperatura onde € observado o fim do efeito inibitério do fosfato

acido de aluminio.
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- A literatura mostra que esta transformacdo provoca mudangas morfoldgicas,
guimicas e estruturais no inibidor, 0 que sugere que este deva ser 0 mecanismo que

limita a acao do inibidor de oxidacdo nessa faixa de temperaturas.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacéo deste trabalho, é possivel fazer as seguintes sugestdes

para trabalhos futuros;

- Empregar a técnica de ressonancia magnética nuclear para caracterizar as

transformag;(”)es estruturais que ocorrem em altas temperaturas;

- Analisar o comportamento dos fosfatos &cidos de aluminio na presenca de outros
cations, como os presentes nos vidros a base de metafosfatos;

- Determinar a relagcéo P:Al otimizada;

- Investigar o comportamento de outros fosfatos acidos na sua capacidade de inibir a

oxidacao do grafite em altas temperaturas;

- Empregar técnicas de microscopia de alta resolu¢cdo, como microscopia eletrénica
de varredura por emissdo de campo, para investigar as transformacdes

morfologicas;
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