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Resumo

Louvem, Fabiana Rodrigues Vieira; Souza Mendes|oP&oberto de;
Dutra, Carlos Henrique Monteiro de Cast@aracterizacédo reoldgica de
piches de petréleo precursores de fibras de carbon®io de Janeiro,
2014. 135p. Dissertacdo de Mestrado - DepartameéetoEngenharia
Mecénica, Pontificia Universidade Catdlica do ReoJdneiro.

As propriedades reoldgicas dos piches de petr@eogrande importancia
no processamento e nas propriedades finais das filer carbono, além de auxiliar
na selecdo da matéria-prima. No presente trabalhg série de piches de
petréleo com teores crescentes de anisotropia Mmlugida a partir de oleo
decantado proveniente do processo de craqueanegattico do petréleo, com o
objetivo de se investigar as propriedades reolégiestes materiais, para melhor
aplica-las na producdo de fibras de carbono. Um mokes produzidos foi
centrifugado em alta temperatura com o0 objetivoedtudar as propriedades
reologicas das suas fases isotropica e anisotrOfisateores e texturas das
anisotropias obtidas foram analisados, respectimganeor centrifugacdo em alta
temperatura e por microscopia 6tica com luz padaidz Os tamanhos moleculares
dos piches de petroleo foram medidos utilizanda-nica de Espectrometria de
Massas com lonizacdo e Dessorcdo a Laser Assigirddatriz e Andlise de ions
por Tempo de V6o (MALDI-TOF-MS). Os piches analisadipresentaram uma
natureza oligomérica, e massas moleculares de58@ Da foram detectadas. A
caracterizacao reologica mostrou o comportamersicopiastico dos piches e as
curvas de escoamento medidas foram ajustadasantlliza fungéo viscosidade de
Herschel-Bulkley. As andlises reoldgicas também traem o aumento da
elasticidade dos piches com o progresso do tratanémico e o surgimento do
comportamento tixotropico. As técnicas de analisizadas neste trabalho se
mostraram eficientes para o estudo e caracterizagdiches de petroleo
precursores de fibras de carbono.

Palavras-chave
Reologia; Piche de petréleo; Fibra de carbono.
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Abstract

Louvem, Fabiana Rodrigues Vieira; Souza Mendes,loP&oberto de
(Advisor); Dutra, Carlos Henriqgue Monteiro de CastfCo-advisor).
Rheological characterization of petroleum pitches gecursors of carbon
fibers. Rio de Janeiro, 2014. 135p. MSc. Dissertation - dd&mento de
Engenharia Mecénica, Pontificia Universidade Ceadtio Rio de Janeiro.

Rheological properties of petroleum pitches aremafjor importance not
only in the processing and final properties of carfibers, but they also helps in
the selection of the raw material. In this worlsesies of petroleum pitches with
increasing contents of anisotropy was produced fdecanted oil obtained from
catalytic cracking process of petroleum, with thHgeotive of investigate the
rheological properties of these materials and gplieation on carbon fibers
production. One of the produced pitches was ceged at high temperature with
the objective of study the rheological propertidsismtropic and anisotropic
phases. The contents and textures of the obtainsdteopy were respectively
analyzed by centrifugation at high temperature bpdptical microscopy with
polarized light. The molecular sizes of petroleutohes were measured using the
technique MALDI-TOF-MS (Matrix Assisted Laser Degton lonization Time-
of-Flight Mass Spectrometry). The analyzed petnolepitches exhibited an
oligomeric nature and molecular masses up to 15Q0 viere detected.
Rheological characterization showed viscoplastibaber of pitches and the
measured flow curves were fitted using the HersBhgkley viscosity function.
Rheological analysis also showed the increasingitwhes elasticity with the
progress of the heat treatment and the appeardnitexotropic behavior. The
analytical techniques used in this work provedeificiency on the study and

characterization of petroleum pitches as carbagrsilprecursors.

Keywords
Rheology; Petroleum pitch; Carbon fiber.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112071/CA

Sumario

1 Introducéo
1.1. Objetivos

2 Revisao Bibliografica

2.1. Materiais de carbono

2.2. Piches

2.2.1. Caracterizacéo dos piches
2.3. Reologia

2.3.1. Reologia de piches

3 Materiais e métodos

3.1. Producéo dos piches

3.2. Caracterizacao quimica e fisico-quimica dos piches

3.2.1. Teor de insoluveis em tolueno (IT)

3.2.2. Teor de insoluveis em n-metil-pirrolidona (INMP) e em quinolina (1Q)
3.2.3. Valor de coqueificacéo (VC)

3.2.4. Teor de anisotropia por centrifugacdo em alta temperatura
3.2.5. Microscopia 6tica com luz polarizada (MOLP)

3.2.6. Andlise elementar (CHNS)

3.2.7. Espectrometria de massas com ionizacdo/dessorcao a laser e
detector de tempo de v6o (MALDI-TOF-MS)

3.3. Caracterizagdo reoldgica dos piches

3.3.1. Curvas de viscosidade em fungéo da temperatura

3.3.2. Curvas de escoamento

3.3.3. Testes de strain sweep

3.3.4. Testes de frequency sweep

3.3.5. Testes de creep-recovery

3.3.6. Testes de step change

4 Resultados e discusséo
4.1. Andlises fisico-quimicas

4.2. Microscopia 6tica com luz polarizada (MOLP)

16
19

20
20
24
29
31
37

61
61
61
61
62
62
62
64
64

64
65
65
66
66
66
67
67

68
68
70


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112071/CA

4.3. Andlise elementar (CHNS)

4.4, Espectrometria de massas com ionizagao/dessorgao a laser e
detector de tempo de v6o (MALDI-TOF-MS)

4.5. Caracterizacao reoldgica dos piches

4.5.1. Curvas de viscosidade em funcdo da temperatura

4.5.2. Curvas de escoamento

4.5.3. Strain Sweep

4.5.4. Frequency Sweep

4.5.5. Creep-recovery

4.5.6. Step Change

5 Conclusbes

5.1. Recomendac0fes para trabalhos futuros

Referéncias bibliograficas

74

76
81
81
86
103
108
113
118

124
128

129


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112071/CA

Lista de figuras

Figura 1 - Aplicacdes de materiais de carbono na industria automobilistica
— discos de freios, rodas, carrocerias monobloco (maior desempenho e
durabilidade).

Figura 2 - Aplicacdes de materiais de carbono na industria esportiva —
palmilha para protese, capacete, caiague e taco de golf

(desenho e ergonomia).

Figura 3 - Aplicacdes de materiais de carbono na industria petrolifera —
tendons e risers em fibra de carbono (acima, a esquerda, e, ao meio, a
fotografia do corte transversal), em substituicdo ao aco, para fixacdo de
plataformas e prospeccao, respectivamente, em grandes profundidades.
Acima, a direita, vista submarina.

Figura 4 — Modelos de estruturas de materiais de carbono [12]

Figura 5 — Modelo de processo de carbonizacao/grafitizacéo [12]
Figura 6 — Estrutura da grafite — célula unitaria hexagonal [12]

Figura 7 - Representacao das camadas de material carbonaceo em
fibras de carbono [13].

Figura 8 — Representacdo esquemética da regido de LMO bem

como de BSU’s [14].

Figura 9 - A: Representacdo esquematica do arranjo paralelo das
moléculas poliaromaticas nas esferas de mesofase de Brooks e

Taylor. B: a) Esferas de mesofase isoladas no meio isotrépico fluido;

b) Coalescéncia da mesofase; c¢) Estrutura do semi-coque apos
inversao de fases e ressolidificacao [16].

Figura 10 — Etapas do processo de producdo de piches de alta
gqualidade (piches mesofasicos) precursores de materiais de

carbono de alto desempenho

Figura 11 - Desenvolvimento da mesofase durante tratamento térmico
a 400°C de um piche de petréleo, observado por microscopia Gtica de
luz polarizada. (a) 2h, (b) 6h, (c) 12h, (d) 20h [18].

Figura 12 - Modelo da mesofase de menor energia superficial [12]
Figura 13 - Modelo do arranjo das moléculas nas esferas de mesofase [26]
Figura 14 - Arranjos da BSU dentro da LMO. (a) Ocorréncia da LMO e

17

17

18
20
21
21

22

23

24

25

26
27
27


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112071/CA

estabilizacdo (fim da carbonizag&o primaria). (b, ¢) Carbonizacéo
secundaria [27].

Figura 15 - Desenho esquemético da solubilizagédo dos piches

em diferentes solventes organicos [22].

Figura 16 — Curvas de escoamento de diferentes tipos de fluidos
Figura 17 — Representacdo esquemdtica do teste Step Change

Figura 18 - Representacdo do modelo de Maxwell por um modelo
mecéanico de mola e amortecedor ligados em série [45]

Figura 19 — Teste oscilatério de um termoplastico fundido [43]

Figura 20 — Teste de creep-recovery do piche PPB 035 [50]

Figura 21 — Teste de frequency sweep do piche PPB 035 [50]

Figura 22- Curva de viscosidade do piche aquecido entre 200 e

450°C. Analise realizada a 3°C/min (circulos fechados) e 0,5°C/min
(circulos abertos) [9].

Figura 23 — Relacao entre viscosidade e tempo de aquecimento do
piche (a) 390°C e (b) 450°C [9].

Figura 24 — Curvas de viscosidade do piche AR em funcao da taxa

de cisalhamento e da temperatura [52].

Figura 25 — Curvas de viscosidade do piche ME-AR em func¢éo da taxa
de cisalhamento e da temperatura [52].

Figura 26 — Curvas de viscosidade do piche SCE em funcé&o da taxa de
cisalhamento e da temperatura [52].

Figura 27 - Curvas de viscosidade dos piches A-240 (a) e ARA-24 (b) em
funcdo da taxa de cisalhamento [54].

Figura 28 — Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento

de piche mesofésico de alcatréo [13]

Figura 29 — Textura de dominio do piche mesofasico cisalhado a 0,2 s™ [13].

Figura 30 — Textura de dominio do piche mesofasico cisalhado a 0,5 s™ [13].

Figura 31 — Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento e
da temperatura do piche AR-HP [55].

Figura 32 - Microestrutura das amostras do piche AR-HP solidificadas apos
o cisalhamento (a) e com 1000 s em repouso apdés o cisalhamento (b) [55].
Figura 33 - Curvas de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento dos
piches anisotrépicos [47].

Figura 34 - Curvas de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento dos
piches isotrépicos [47].

Figura 35 - Curvas de viscosidade de (a) C1 e Cliso a 165TC e (b) C2 e

28

30

32

33

35

37

38

38

39

39

40

41

41

42

43

43

44

44

45

47

47


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112071/CA

C2iso a 200C em funcao da taxa de cisalhamento [47].

Figura 36 — Piche mesofasico apos aquecimento a 420°C e
cisalhamento (a) e piche mesofasico reaquecido a 300°C por

3,5 hs apos o cisalhamento (b) [56].

Figura 37 — Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento

e da temperatura dos piches isotropicos. O, piche NO(4); @, piche
NO(5); A, piche NO(6) [58].

Figura 38 — Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento

e da temperatura dos piches mesofasicos. (a)O, piche NO(7); ®, piche
NO(8). (b)d, piche NO(9); ®, piche NO(10) [58].

Figura 39 — Curvas de escoamento dos piches isotrgpicos. O ,@ , piche
NO(4); A , A, piche NO(5); I ,H, piche NO(6) [58].

Figura 40 — Curvas de escoamento dos piches mesofasicos. (a)O,®, piche
NO(7);O M, piche NO(8). (b) A, A, piche NO(9);V,V, piche NO(10) [58].
Figura 41 - Curvas de G’, G”, viscosidade dinamica (n’) e angulo

de fase (®) para os piches A-240 a 120 (a), MP- A a 310C ( b),

MP- B a 340C (c) e MP — C a 360<C (d) [7].

Figura 42 - Modulos G’ e G” para medidas obtidas a 101 rad/s para o
piche A-240 [61].

Figura 43 — Efeito do pré-condicionamento no médulo dindmico do piche
AR-HP: (a) M6dulo de perda, G”, (b) Médulo de armazenamento, G’ [62].
Figura 44 — Microestrutura das amostras do piche AR-HP. (a) Amostra

sem pré-cisalhamento, (b) Amostra pré-cisalhada a 1s™, (c) Amostra

pré-cisalhada a 10s™, (d) Amostra que sofreu pré-oscilagéo a 300 rad/s [62].

Figura 45 — Micrografia da sec¢éo transversal do piche AR-HP no
capilar de uma matriz [63].

Figura 46 - Alinhamento da mesofase durante a fiacao [64].

Figura 47 — Representacdo esquemética do processo de fiagdo para
a producéo de fibras de carbono a partir de piche mesofasico [64].
Figura 48 — Principais microestruturas encontradas em fibras obtidas
a partir de piches mesofasicos [64].

Figura 49 — Esquema demonstrativo das etapas do ensaio de determinagéo
do teor de anisotropia por centrifugacdo em alta temperatura

Figura 50 — Grafico do aumento do teor de anisotropia e dos teores de
insolGveis dos piches com o tratamento térmico

Figura 51 — Grafico do aumento do valor de coqueificagdo dos piches

com o teor de anisotropia

48

49

51

52

53

53

55

56

57

59
59

60

60

63

69

69


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112071/CA

Figura 52 — Fotografia de microscopia ética com luz polarizada do
piche PPC 1
Figura 53 — Fotografia de microscopia 6tica com luz polarizada do
piche PPC 2
Figura 54 — Fotografia de microscopia 6tica com luz polarizada do
piche PPC 3
Figura 55 — Fotografia de microscopia 6tica com luz polarizada do
piche PPC 4
Figura 56 — Fotografia de microscopia 6tica com luz polarizada do
piche PPC 5

Figura 57 — Fotografias de microscopia 6tica com luz polarizada dos

piches PPC 4 1SO e PPC 4 ANISO

Figura 58 — Grafico do aumento da razao C/H dos piches com o
tratamento térmico

Figura 59 — Espectros de MALDI-TOF-MS das amostras de piche
Figura 60 — Ampliacdo da regido de 200-500 Da dos espectros de
MALDI-TOF-MS das amostras de piche

Figura 61 — Grafico da evolucdo dos trés primeiros grupos
oligoméricos em funcédo do teor de anisotropia dos piches

Figura 62 — Gréafico da evolugdo das massas moleculares médias
com o tratamento térmico

Figura 63 — Espectros de MALDI-TOF-MS das fases isotropica e
anisotropica do piche PPC 4

Figura 64 — Curva de viscosidade em funcdo da temperatura do
piche PPC 1

Figura 65 — Curva de viscosidade em funcdo da temperatura do
piche PPC 2

Figura 66 — Curva de viscosidade em funcdo da temperatura do
piche PPC 3

Figura 67 — Curva de viscosidade em funcao da temperatura do
piche PPC 4

Figura 68 — Curva de viscosidade em funcao da temperatura do
piche PPC 5

Figura 69 — Grafico da evolucdo dos pontos de amolecimento com
o tratamento térmico

Figura 70 — Curva de viscosidade em funcao da temperatura do
piche PPC 4 I1SO

71

71

72

72

73

73

75
76

78

78

80

81

82

82

83

83

84

85

85


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112071/CA

Figura 71 — Curva de viscosidade em funcao da temperatura do
piche PPC 4 ANISO

Figura 72 — Determinag&o do regime permanente para o piche PPC 1
Figura 73 — Determinag&o do regime permanente para o piche PPC 2
Figura 74 — Determinacédo do regime permanente para o piche PPC 3
Figura 75 — Determinacgéo do regime permanente para o piche PPC 4
Figura 76 — Determinag&o do regime permanente para o piche PPC 5
Figura 77 — Determinagéo do regime permanente para o piche

PPC 4 ISO

Figura 78 — Determinacgéo do regime permanente para o piche

PPC 4 ANISO

Figura 79 — Curva de escoamento do piche PPC 1

Figura 80 — Curva de escoamento do piche PPC 2

Figura 81 — Curva de escoamento do piche PPC 3

Figura 82 — Curva de escoamento do piche PPC 4

Figura 83 — Curva de escoamento do piche PPC 5

Figura 84 — Curvas de escoamento dos piches PPC 1 ao PPC 5
Figura 85 — Curva de escoamento do piche PPC 4 ISO

Figura 86 — Curva de escoamento do piche PPC 4 ANISO

Figura 87 — Curvas de escoamento dos piches PPC 1 e PPC 4 1SO
Figura 88 — Curvas de escoamento dos piches PPC 5 e PPC 4 ANISO
Figura 89 — Determinacgao dos parametros reoldgicos do piche PPC 1
Figura 90 — Determinacdo dos parametros reoldgicos do piche PPC 2
Figura 91 — Determinacgao dos parametros reoldgicos do piche PPC 3
Figura 92 — Determinacgéo dos parametros reoldgicos do piche PPC 4
Figura 93 — Determinacdo dos parametros reoldgicos do piche PPC 5
Figura 94 — Gréfico da variagao dos valores de tenséo limite de
escoamento e do indice de consisténcia com o tratamento térmico
Figura 95 — Gréafico da variacao do indice de comportamento com

o tratamento térmico

Figura 96 — Determinacgdo dos parametros reolégicos do piche

PPC 4 1SO

Figura 97 — Determinacgdo dos parametros reolégicos do piche

PPC 4 ANISO

Figura 98 — Teste de strain sweep do piche PPC 1

Figura 99 — Teste de strain sweep do piche PPC 2

Figura 100 — Teste de strain sweep do piche PPC 3

86
87
87
88
88
89

90

90
91
92
92
93
94
95
95
96
96
97
98
98
99
99
100

101

101

102

103

104

104
105


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112071/CA

Figura 101 — Teste de strain sweep do piche PPC 4

Figura 102 — Teste de strain sweep do piche PPC 5

Figura 103 — Teste de strain sweep do piche PPC 4 ISO
Figura 104 — Teste de strain sweep do piche PPC 4 ANISO
Figura 105 — Teste de frequency sweep do piche PPC 1
Figura 106 — Teste de frequency sweep do piche PPC 2
Figura 107 — Teste de frequency sweep do piche PPC 3
Figura 108 — Teste de frequency sweep do piche PPC 4
Figura 109 — Teste de frequency sweep do piche PPC 5
Figura 110 — Curvas da viscosidade complexa em funcé&o

da frequéncia dos piches

Figura 111 — Teste de frequency sweep do piche PPC 4 ISO
Figura 112 — Teste de frequency sweep do piche PPC 4 ANISO
Figura 113 — Teste de creep-recovery do piche PPC 1

Figura 114 — Teste de creep-recovery do piche PPC 2

Figura 115 — Teste de creep-recovery do piche PPC 3

Figura 116 — Teste de creep-recovery do piche PPC 4

Figura 117 — Teste de creep-recovery do piche PPC 5

Figura 118 — Grafico da recuperacéo elastica com o aumento
do tratamento térmico

Figura 119 — Teste de creep-recovery do piche PPC 4 1SO
Figura 120 — Teste de creep-recovery do piche PPC 4 ANISO
Figura 121 — Representacao esquematica do teste de step change
Figura 122 — Condicoes utilizadas para os testes de step change
dos piches

Figura 123 — Teste de step change do piche PPC 1

Figura 124 — Teste de step change do piche PPC 2

Figura 125 — Teste de step change do piche PPC 3

Figura 126 — Teste de step change do piche PPC 4

Figura 127 — Teste de step change do piche PPC 5

Figura 128 — Teste de step change do piche PPC 4 ISO
Figura 129 — Teste de step change do piche PPC 4 ANISO

105
106
107
108
109
109
110
110
111

112
112
113
114
114
115
115
116

116
117
117
118

119
119
120
120
121
121
123
123


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112071/CA

Lista de tabelas

Tabela 1 - Caracterizagédo dos piches de Blanco [47]. 46
Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas das amostras de piche. 68
Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas das fases isotrépica e

anisotropica do piche PPC 4 70
Tabela 4 — Teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e

oxigénio e razdo atdmica C/H das amostras de piche 74
Tabela 5 — Teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e

oxigénio e razdo atdmica C/H das fases isotropica e anisotrépica

do piche PPC 4 75
Tabela 6 - Valores de massas moleculares médias e dispersividades

para os piches 80
Tabela 7 — Parametros reoldgicos das amostras de piche. 100
Tabela 8 — Valores de G’, G” e |n*| obtidos nos testes de strain sweep

dos piches. 107


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA




