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Resumo

A aplicac8o de materiais refratérios contendo grefite tem
aumentado muito nos Ultimos 10 anos, especialmente no
caso de concretos refratarios. Tais refratérios sdo
considerados compdsitos singulares em que o grafite
contribui paraareducdo da expansdo térmica, aumento da
resisténecia ao choque térmico, da energia de fratura e da
resisténcia ao ataque por escéria. Entretanto, sua baixa
mol habilidade por &guaeliquidos orgénicosdificultao seu
processamento por meio de suspensdes. Em virtude disso,
um tratamento da superficie das particul as de grafite deve
ser realizado visando melhorar sua molhabilidade e
dispersdo em suspensdo aquosa. As principais
caracteristicas estruturais e superficiais responsaveis pela
sua baixa molhabilidade e os métodos de tratamento
superficial maisutilizados sfo abordados nestarevisdo. Tais
métodos de tratamento superficial envolvem,
principal mente, aadsor¢ao de agentes ativos nasuperficie,
como € o caso dos surfactantes e polieletrdlitos, e a
cobertura da superficie por uma espécie hidrofilica.

Palavra-chave: concretosrefratarios

Abstract

The application of graphite-containing refractories has
increased enormously over the latest ten years, especially in
the case of refractory castables. Graphitein such refractories
contributesto thereduction of the material thermal expansion
and improvement on its thermal shock resistance, fracture
energy and slag resistance. However, thelow wettability of
graphitein water and organic liquids represents abarrier to
its processing. Therefore, a surface treatment of graphite
particlesisrequired toimproveitswettability and enableits
dispersion in aqueous suspensions. The main structural and
surface characteristics responsible for the low wettability
of graphite, as well asthe most common surface treatment
methods applied are discussed in the present review article.
Such surface treatment methodsinclude the surface covering
of graphite by hydrophilic species and the adsorption of
active agents on the surface, such as surfactants and
polyelectrolytes.

Keyword: refractory castables

INTRODUCAO

O grafite é uma das formas al otrdpi cas do carbono, tal como o
carvao e o diamante. O grafite pode ser classificado como natural
ou sintético, apresentando amesmaestruturacristalina, porém com
tamanho de cristalitos variados e diferentes propriedades fisicas e
guimicas devido asimpurezas presentes. O grafite € um excelente
condutor de calor e eletricidade e exibe resisténcia ao ataque
guimico, ao chogue térmico e baixa molhabilidade por vidros e
metais (exceto aco eferro fundido) aatastemperaturas. Além disso,
écompressivel, maledvel eatamenterefratario em atmosferainerte,
com um ponto de fusdo de aproximadamente 3650 °C [1]. Essas
caracteristicas tornam o grafite um material com grande potencia
para aplicacdes refratérias.

Entretanto, a alta estabilidade térmica do grafite dificulta a
mobilidade dos &omos de sua estrutura cristalina, ndo sendo
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possivel suasinterizago sob condic¢fes normai s de processamento.
Outro inconveniente do grafite consiste na facilidade com que é
oxidado acimade 400 °C, razéo pelaqual, o grafite éfreqlientemente
utilizado em combinagdo com outros materiais refratérios que
fornegam adequadaresisténciaaoxidagdo. Os materiais atual mente
utilizados com esse objetivo séo Al,O,, MgO, ZrO,, SiC e
aluminosilicatos, sendo que a proporgdo de grafite nesses
compdsitos geralmente varia entre 4 e 50% em peso, dependendo
da aplicacdo do material.

A combinacdo de grafite com uma segunda fase tem resultado
em compdsitos singulares, nos quais o grafite contribui para a
reducdo da expansdo térmica, aumento da resisténcia ao choque
térmico, daenergiadefraturaedaresisténciaao ataque por escoria
(em decorrénciadasuareduzidamolhabilidade por 6xidosfundidos)
[1, 2]. Por outro lado, em aplicagdes siderdrgicas, afase xidanesses
compadsitoséinsol (ivel em metais, resultando numaprotegdo mitua
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em gue o grafite protege a fase dxida quando em contato com a
escéria fundida e o Oxido protege o grafite da dissolugdo no aco
liquido.

Como conseqiiéncia, a aplicacdo de materiais refratérios
contendo grafite tem aumentado muito nos ultimos 10 anos,
especialmente no caso de concretos refratarios.

Os concretos refratarios podem ser visualizados como uma
suspensdo aguosa com alta concentracdo de solidos, onde a
adequada dispersdo das particulas possibilita superior fluidez e
maior facilidade de aplicagdo. Simultaneamente, a dispersdo
possibilita que a distribuicdo de particulas projetada possa ser
atuante em sua plenitude, aumentando a densidade de
empacotamento e reduzindo a quantidade de &gua adicionada ao
concreto. Dessa maneira, a dispersdo de grafite em meio agquoso é
necessdriaparaque se possaproduzir concretos com elevadafluidez
e, superiores propriedades finais, bem como, produzir outros
compositos com essa matéria-prima por meio de suspensoes.
Entretanto, a baixa molhabilidade do grafite dificulta o
processamento desses materiais por meio de suspensoes, sendo
necessario um tratamento superficial para melhorar sua
mol habilidade e dispersdo em meio aquoso.

As principais caracteristicas estruturais e superficiais
responséveis pela baixa molhabilidade do grafite e os métodos de
tratamento superficial mais utilizados sdo apresentados nesta
revisdo.

ESTRUTURA E PROPRIEDADES SUPERFICIAIS DO
GRAFITE

Estrutura Cristalina

O grafite normalmente apresenta uma estrutura cristalina na
formahexagonal, mas pequenas proporcdes daformaromboédrica
também podem ser encontradas em grafites naturais (Figs. 1 e 2).
Emambasasformas, o cristdito degrafite é constituido por camadas
ou planos paralelos de anéis benzénicos (C,) condensados, com
cada atomo de carbono ligado a trés &omos de carbonos vizinhos
num angulo de 120°. A distanciaC-C no anel benzénico éde 1,415
A e alargura de cada anel benzénico é de 2,456 A. A pequena
distéancia entre &omos vizinhos na mesma camada é uma
conseqiiéncia da forte ligagéo de carédter covalente entre eles. Por
outro lado, aligagdo entre atomos de camadas para elas é fracaem
virtude da atuagdo predominante de forcas secundarias de van der
Waals [3].

Disténcia
imerpluonur
3,354 A B

Y

Figura 1: Estrutura hexagonal do grafite [3].
[Figure 1: Graphite hexagonal structuref3]].

CERAMICA 46 (300) 2000

Distancia B
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Figura 2: Estrutura romboédrica do grafite [3].
[Figure 2: Graphite rhombohedral structure [3]] .

Os planos paralelos da estrutura grafitica sdo empilhados
mantendo uma distancia de 3,354 A entre si, a qual aumenta para
estruturas ndo grafiticas, como mostra a Fig. 3. Na estrutura
hexagonal as camadas s80 arranjadas numaseqiiénciado tipo ABA
(Fig. 1), enquanto que na estrutura romboédrica uma seqiiénciado
tipo ABC éformada (Fig. 2). A moagem aumenta a porcentagem
de grafite com estrutura romboédrica, devido provavelmente a
aplicacdo de tensdes mecani cas durante esse processo. Aquecimento
acimade 2000 °C transformaa estruturaromboédricaem estrutura
hexagonal, sugerindo que adltima sgjamais estavel [3].
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Figura 3: Variagdo da distancia intercamadas com a porcentagem de estrutura
grafitica [3].

[Figure 3: Change in the structure interlayer spacing as a function of the
graphitized fraction[3]]

Umaconseqiiénciadaclivagem no plano basal edaausénciade
qualquer ligagdo direciona entre osplanoséaaltaflexibilidade do
grafite, o que resultanasuahabilidade de ser curvado ou entortado
sem fraturar. Assim, refratarios contendo grafite podem sofrer
consideravel deformacao antes dafratura e reducdo do seu médulo
elastico, o que provavel mentejustificasuaaltaresisténciaao choque
térmico e a elevada energia de fratura. A superior condutividade
térmica e 0 menor coeficiente de expansdo térmica de refratarios
contendo grafite também favorecem o aumento da resisténcia ao
choque térmico desses materiais.
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Propriedades Superficiais

Pelo fato das ligagBes primarias entre os &omos de carbono do
grafite atuarem apenas no plano basal da sua estrutura cristalina,
ndo h& geracdo de ligagles insatisfeitas entre os &omos quando
estaestrutura é seccionadaem planos paral el os ao plano basal. Como
conseqiiéncia, as lamelas de grafite originadas apds ruptura das
forgas secundarias entre os planos basais apresentam energia
superficia naregido dasfacessignificativamenteinferior ade outros
materiais, em que ligagdesinsati sfeitas sdo originadas nasuperficie
(como é0 caso dos 6xidos). Essacaracteristicaéo quediferenciao
grafitedediversos outros materiais, tornando-o umamatéria-prima
singular e de bastante interesse em variadas aplicages. Como
resultado da sua baixa energia superficial, o grafite apresenta
reatividade muito baixa e uma dificil molhabilidade por materiais
aguosos e organicos, ou escorias de processos metalUrgicos. De
outro modo, pode-se dizer que a sua reduzida energia superficial
atenuasignificativamente anecessidade das particul as reagirem ou
serem mol hadas por outros materiais paraminimizar aenergialivre
do sistema

Embora, areatividade do grafite seja derivada essencialmente
dasarestasdo cristal, defeitos pontuaisnaregido daface, taiscomo
vacancias, também podem atuar como sitios ativos da estrutura.

AsligacBesincompl etas nas arestas das camadas de carbono se
assemelham as ligagdes insatisfeitas presentes na superficie da
maioria dos 6xidos e sdo saturadas principalmente por oxigénio e
hidrogénio, resultando em diferentes grupos funcionais, cujas
estruturas sdo apresentadas na Fig. 4. Tais grupos funcionais tém
um pronunciado efeito nas propriedades superficiais de carbonos,
pois constituem sitios ativos que tem ataafinidade pel adgua (sitios
hidrofilicos) e que aumentam areatividade do material.

\
COOH c—o0 Octo  on
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Figura 4: Possiveis estruturas dos grupos funcionais nas arestas de carbonos:
grupos carboxilas (a) podem resultar em anidridos carboxilicos (b) se esses grupos
sdo adjacentes. Os grupos carbonilas (C=0), numa vizinhanca préxima com
grupos hidroxila (OH) ou grupos carboxilas (COOH), podem se condensar em
grupos lactona (c) ou formar lactéis (d). Grupos hidroxila (€) e carbonila (f)
podem estar isolados. Grupos carbonilas também podem estar arranjados como
quinonas (g). Finalmente, o oxigénio pode estar substituindo um &omo de carbono
da estrutura (h) [4].

[Figure 4: Structure of the possible functional groups located at the edges of
graphite particles. Carboxyl groups (a) might result in carboxylic anhydrides
(b) if they are close together. In association with neighboring hydroxyl (OH) or
carboxyl groups (COOH), carbonyl groups (C=0) might condense into lactones
(c) or form lactols (d). Hydroxyl (€) and carbonyl (f) groups could be found
isolated aswell. Carbonyl groups could also be arranged in the form of quinone-
like structures (g). Lastly, oxygen could simply be substituted for edge carbon
atoms (h) [4].]
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Em virtude da presenca de grupos funcionais nas arestas, as
particulas de grafite exibem potenciai s zetanegativos numagrande
faixadepH, como apresentado naFig. 5. A tipicaforma-Sdacurva
de potencial zetaindicaanaturezaanfoéteradas particulasde grafite
€ 0s pontos i soelétricos medidos variam entre pH 2,5e 5,0 [5, 6].

Potencial zeta (mV)

pH
Figura 5: Variac8o do potencial zeta de uma suspensdo aquosa de grafite natural
mantendo-se a forga ionica constante (5.10° M KCl), em funcéo do pH [6].

[Figure 5: Zeta potential of graphite as a function of pH in aqueous suspensions
presenting constant ionic strength (5x10° M KCI) [6] ]

De acordo com Moraru et al [5], em valores de pH abaixo do
ponto isoelétrico podem ocorrer dois mecanismos distintos de
geracdo de cargas positivas nas particulas de grafite: dissociacdo
idnica e troca do ion negativo adsorvido (equacdo A); e adicdo de
um préton (H*) ao anel benzénico no plano basal, resultando numa
carga positiva em posicdo orto com relacdo ao sitio de adicdo
(equacdo B) [5]. Por outro lado, aionizagdo dos grupos funcionais
como os carboxilicos (equagéo C) presentes nasarestas éfavorecida
em meio bésico e as particulas de grafite tornam-se carregadas
negativamente nesta condicéo [5].

C,—OH<—>C, ... ‘ LOH+H +Cr—=C . Cl'+H,0 )

onde, C * ... |... CI representa a superficie do grafite carregada
positivamente com a presenca de contra-ions adsorvidos.

Pe C
\C ~ / . ] \Cé \C<
| H) +H7+CI > | [ (B,
/C\C/C\ > \C/CK*Q
I H n
KOH

Cyi—COOH<—C,—COO +H" — C,—COO +K +H,0 (@]

Baseado nas equagdes A e C, os grupos funcionaisinfluenciam
diretamente o desenvolvimento de cargas nas particulas de grafite
e, assim, o perfil da curva de potencial zeta. Vale ressaltar que a
oxidagdo dos &omos de carbono nas arestas e a moagem das
particulas de grafite podem aterar o comportamento do potencial
zetaem funcado do pH, bem como o pH referente ao ponto isoel érico,
através do aumento do nimero de sitios ativos nas arestas.

Dessa forma, a estabilidade das suspensdes de grafite também
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variacom o pH da suspensao, como sugerido pelascurvasdeenergia
potencial de interacdo entre duas particulas de grafite, com pH de
ponto isoelétrico igual a 2,5, em fungdo da distancia de separacdo
entreelas (Fig. 6). Paravalores de pH acimade 5,0, adisperséo do
sistema € favorecida, devido a barreira de repulsdo eletrostética
(>10 KkT) existente entre as particulas de grafite. Quando o pH é
reduzido paravalores abaixo de 5,0, aalturadabarreirade energia
diminui rapidamente, favorecendo a coagulagéo das particul as.

U (£T)
10

Figura6: Curvas de energia potencial (U) em fungéo da distancia de separacéo (D)
para a interacdo das particulas de grafite em solugdes com diferentes pHs e com
forcaidnicade 5.10° M KCI [5].

[Figure 6: Potential energy curves for graphite interacting particles at different
pHs and constant ionic strength (5x102 M) [5] ]

Suspensdes Aquosas de Grafite

Em meio aquoso, o grafite apresenta inferior dispersibilidade
do que os Oxidos, carbetos e outros materiais. No processo de
dispersdo, a fase liquida deve inicialmente molhar a superficie
externado material etambém substituir o ar contido nointerior dos
aglomerados de particul as. Tais aglomerados sdo entdo quebrados
com auxilio de agitacdio mecéanica, expondo a superficie de cada
particula ao liquido. Dessa forma, as superficies tornam-se
disponiveis paraaatuacéo dos aditivos e conseqiiente estabilizagao.

Embora a baixa molhabilidade do grafite sgja uma das suas
principais vantagens com relagdo ao desempenho do refrat&rio a
atastemperaturas, essa caracteristicadificultao processamento dos
materiai s que contém essa matéria-prima.

A reduzida molhabilidade do grafite impede que haja uma
adequada dispersdo e homogeneizag&o das particulasdo material e
pode comprometer o comportamento reoldgico de suspensdes
contendo essa matéria-prima.

Diversos métodos de tratamento dasuperficietém sido estudados
com o objetivo de melhorar a molhabilidade e a dispersdo das
particulas de grafite em suspens@o aquosa. Uma das técnicas
utilizadas é o tratamento das particul as de grafite com gés fl Gor sob
pressdo constante, tornando a superficie mais hidrofilica devido a
ligagdo i6nica C-F [7]. Outros métodos envolvem a adsor¢do de
agentes ativos na superficie ou a cobertura da superficie por uma
espécie hidrofilica.
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Agentes Ativos na Superficie

A adsorgdo de agentes ativos nasuperficieresultadasinteractes
energeticamentefavoravel s entre as espécies superficiaisdo sdlido
e as espécies adsorventes. Varias interagdes tais como atracao
eletrostética, ligagdo covalente, ligagcdo de hidrogénio, interaces
ndo polareseinteragdes|aterai s entre as espécies adsorvidas, podem
contribuir para os processos de adsorcéo [8].

Os principais agentes ativos na superficie utilizados para
melhorar amol habilidade e adispersdo das particulasde grafiteem
suspensdo aguosa sdo os surfactantes. Um surfactante é um
composto organico que contém na mesma molécula dois grupos
estruturais diferentes, um soltvel em &gua (grupo polar ou
hidrofilico) e o outro insoltvel em &gua (grupo apolar ou
hidrofdbico). O balango entre o nimero de grupos hidrofilicos e
hidrof dbicos determina a solubilidade do surfactante em dguae a
sua capacidade de alterar a molhabilidade dos materiais. Esse
balanco € usualmente estimado através do parémetro HLB
(hydrophilic-hydrophobic balance value), estabelecido segundo a
equacdo (D). Surfactantes que apresentam valor deHLB entre 12 e
15 s8o normal mente mais adequados paraaumentar amol habilidade
das particulas.

HLB =>(gruposhidrofilicos) - >(gruposhidrofdbicos) + 7 (D)

Os surfactantes s&o classificados em anidnico, catidnico e ndo-
idnico, de acordo com aionizagdo do seu grupo polar. Os grupos
hidrofilicos em surfactantes anidnicos tornam-se carregados
negativamente em sol ugdo aguosa, como € o caso dos carboxilatos,
sulfonatos, sulfatos efosfatos. Por outro lado, os grupos hidrofilicos
em surfactantes catiOni cos tornam-se carregados positivamente em
solucdo aquosa, como por exemplo as aminas. JA um surfactante
n&o-iénico ndo produz cargaquando dissolvido ou disperso emmeio
aquoso. A solubilidade desse tipo de surfactante deve-se a grupos
hidroxilas e cadeias de grupos oxietileno [-CH,CH,-O-]. Osgrupos
apolares dos surfactantes idnicos e ndo-idnicos sdo quase sempre
hidrocarbonetos [3].

Um surfactante mudaas propriedades de umasuspenséo naqual
€ dissolvido devido a adsor¢do na interface sélido-liquido,
orientagdo das moléculas adsorvidas, formagdo de agregados de
mol écul as na solugdo e orientagdo das mol écul as nos agregados. A
adsorcdo do surfactante em uma superficie solida esta associada
com o decréscimo datensdo interfacial solido/meio de dispersdo e
areducdo do angulo de molhabilidade[3]. 1sso € possivel pelo fato
dos surfactantes associarem em uma mesma molécula grupos
funcionais que apresentam elevada afinidade pelo meio liquido e
grupos compativeiscom asuperficie do sdlido. Essas caracteristicas
possibilitam reduzir aenergiainterfacial entre sdlidos hidrofdbicos
(como o grafite) e a dgua, atenuando a tendéncia de aglomeracdo
desses materiais em meio aguoso.

Surfactante Nao-16nico

A adsor¢éo de surfactantes ndo-idnicos em superficies solidas
ocorre basicamente através de ligag8es de hidrogénio. Neste caso,
asinteracOes|aterai s entre as mol écul as adsorvidas sdo muito fortes
devido a auséncia de repulséo eletrostética[8].

A maioriados estudos referente a atuagdo de surfactantes sobre
asuperficie hidrof ébicade carbonos envol ve aadsor¢ao superficia
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da espécie ndo idnica em solucdo aquosa. O tipo de surfactante
nao-idnico mais utilizado tem a estrutura formada por cadeias
hidrofilicas de éxido de polietileno (EO) e cadeias hidrof bicas de
grupos alquila, geralmente expressa por: C H,, .,(CH,CH,0) OH.
A principio, ambas as cadeias podem se adsorver na superficie do
s6lido. No caso dos carbonos, devido as caracteristicas
predominantemente apol ares da sua superficie, tem sido verificado
gue aadsorcéo ocorre via cadeias alquilaenquanto acadeiade EO
Se projeta para a solugéo.

Surfactante 16nico

De um modo geral, a adsor¢do de um surfactante idnico em
umasuperficie polar em solugdo aquosa é caracterizada, em baixas
concentracdes, por interacdes eletrostaticas. Em maiores
concentracfes, ocorre um aumento acentuado na adsorc¢ao devido
asinteragOes laterais entre as mol éculas adsorvidas [8].

Em uma superficie apolar, a adsor¢do depende da
hidrofobicidade das superficies sdlidas. Geralmente, em carbonos
com alta hidrofobicidade (grafite) ocorre umaforte adsor¢éo fisica
entre a superficie e os grupos hidrofébicos do surfactante. As
moléculas do surfactante se orientam mantendo 0s seus grupos
hidrofilicos expostos paraaagua, melhorando amol habilidade das
particulas.

Um ttipo de surfactanteidnico (anidnico) utilizado em suspensdes
aquosas de grafite € o Aerosol-OT, cuja estrutura molecular é
apresentada na Fig. 7. Este surfactante adsorve nas particulas de
grafite através de interacdes hidrofébicas. De acordo com
Krishnakumar e Somasundaran [9], este surfactante apresenta
elevada afinidade com o grafite, como indicado pelo formato da
curvade adsorcdo (Fig. 8a). Adicionalmente, ndo é observado um
aumento acentuado na densidade de adsorcdo desse surfactante
idnico no grafite para altas concentragdes do aditivo. 1sso sugere
gue as cadei as de hidrocarboneto do surfactante est&o firmemente
ancoradas na superficie de grafite e ndo estdo disponiveis para as
interacOes |aterais entre as mol écul as adsorvidas.

Complementarmente a melhoria da molhabilidade, os
surfactantes i6nicos proporcionam repulsdo entre as particulas
devido ascargasdos seusgrupos hidrofilicos. Assm, com aadsorgéo
do surfactante anidnico, as particulas tornam-se carregadas mais

Figura 7: Estrutura molecular do surfactante aniénico Aerosol-OT [9].
[ Figure 7: Molecular structure of the anionic surfactant Aerosol-OT [9] ]
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negativamente (Fig. 8a), favorecendo aestabilizac&o da suspenséo
aquosa, como indicado na Fig. 8b pelo decréscimo no volume de
sedimento com a adsor¢ao de surfactante [9].
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Figura8: () Isotermade adsorcéo (A) de Aerosol-OT nas particulas de grafite em
solugdo aquosa e acorrespondente mudangano potencia zeta. (b) Efeito daadsorcao
do surfactante no volume de sedimento de suspensdes aquosas de grafite [9].

[Figure 8: (a) Adsorption isotherm (A) of Aerosol-OT on graphite in agueous
solutions and the corresponding change in zeta potential. (b) Effect of Aerosol-
OT adsor ption on the sediment volume obtained after resting of aqueous graphite

suspensions [9] ]
Copolimeros

Um outro tipo de surfactante utilizado sdo os copolimeros, os
quais sdo espécies poliméricas que apresentam em suas cadeias
sitios hidrofdbicos e hidrofilicos. Os copolimeros atuam sobre a
superficie dos solidos de maneirasimilar aos surfactantesidnicose
ndo-idnicos, porém apresentam normalmente superior peso
molecular.

De acordo com Yamanaka e Esumi [10], quando o polimero
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nao-idnico, hidroxietilcelulose, € modificado através daintroducdo
de 1% em peso de gruposaquilaC12-C18 em suacadeia, aadsor¢éo
desse polimero nas particulas de grafite € aumentada sig-
nificativamente como mostraaFig. 9. Isso ocorre devido asuperior
afinidade dos grupos hidrofébicos adicionados com as particulas
de grafite. Em virtude da auséncia de grupos ionizaveis ao longo
da molécula, o copolimero formado a partir da modificagao
estrutural do polimero hidroxietilcelulose apresenta caracteristicas
néo-ibnicas.

40 -

Quantidade adsorvida (mg/g)
N
(@)

0 ! !
0 1 2

Concentracdo de polimero (g/l)

Figura9: Isotermas de adsorcao do polimero ndo-i6nico hidroxietilcelulose (HEC)
edo copolimero, hidroxietilcel ulose modificado (HECM), nas particulas de grafite
sintético [10].

[Figure 9: Adsorption isotherms of hydroxyethylcellulose (HEC) and
hydrophobically modified hydroxyethylcellulose (MHEC) on graphite [10] ]

Entre os copolimeros utilizados em suspensdes aquosas de
grafite destaca-se o anidrido maleico o-olefinico, cuja estrutura
molecular é apresentada na Fig. 10. A presenca de um grupo
carboxilico na estrutura do anidrido maleico a-olefinico confere
caracteristicasionicas aesse copolimero. Xu et a. [11] observaram
gue 0 aumento da concentracdo desse copolimero torna as
suspensdes de grafite mais estaveis, conformeilustrado naFig. 11.
As cadeias de hidrocarbonetos adsorvem nas particulas de grafite
através de interacdo hidrofébica, levando a cadeia hidroxilada
(cadeias de 6xido de etileno) a se estender em solucdo. Quando a
adsorcdo aumenta essas cadeias estendidas causam impedimento

COOH
(CH—CH)—(CHy;—CH)
o g,
O CHs

(CHy —CHy—0);7.8 H

Figura 10: Estrutura molecular do copolimero de anidrido maleico a-olefinico [11].
[Figure 10: Molecular structure of the maleic anhydride o-olefin copolymer [ 11] ]
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estérico, resultando nareducdo daaglomeragéo entre as particul as.
Adicionalmente, com o aumento do pH da suspensdo, 0s grupos
COOH se dissociam e a repulsdo eletrostética também contribui
para evitar a aglomeragdo. Dessa forma, verifica-se que a
porcentagem de grafite sedimentado diminui com o aumento do
pH (Fig. 11), indicando maior estabilidade da suspenséo [11].
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Figura11: Efeito daconcentracdo do copolimero de anidrido maleico o-olefinico e
do pH sobre a estabilidade das suspensdes de grafite [11].
[Figure 11: Effect of the pH and the concentration maleic anhydride o-olefin

copolymer on the stability of graphite suspensions [ 11] ]
Mistura Surfactante-Polimero

Polimerostambém tém sido utilizados paradispersar suspensdes
de grafite através do mecanismo estérico de estabilizacdo apos
molhamento prévio das particulas com o auxilio de surfactantes.
Neste caso, a adsor¢ao das moléculas poliméricas as particulas de
grafite é favorecida pelas interagdes entre os grupos hidrof6bicos
dos surfactantes e polimeros envolvidos [8].

Um exemplo de tal interagdo é verificado na adsor¢cao do
polimero ndo-idnico PVP, poly(N-vinil-2-pyrrolidone), sobre a
superficie das particul as de grafite. Segundo Otsuka e Esumi [12],
a adsorcéo desse polimero aumenta na presenca de baixa
concentracao do surfactante ani6nico sulfato dedodecil litio (LIDS).
Inicialmente, o surfactante adsorve na superficie de grafite
adquirindo uma orientagéo plana com sua cadeia hidrofébica um
tanto estendida para a fase aquosa. 1sso permite a interacdo entre
os grupos hidrof dbi cos do surfactante e do polimero, resultando na
formag&o de um complexo surfactante-PV P nasuperficiede grafite.
J& em altas concentragdes de surfactante, este adquire uma
orientagdo estendida expondo seus grupos hidrofilicos para a
solucéo, o que ndo favorece a complexacdo surfactante-polimero.

Por outro lado, emborao LiDSfavoregaaadsor¢éo do polimero
nao-ionico, a quantidade desse surfactante adsorvido na presenca
de PV P éligeiramente menor do que naausénciade PVP (Fig. 12).

Assim como no caso de surfactantes idnicos, onde efeitos
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eletrostéti cos auxiliam adispersdo, acombinacdo de surfactantese
polimeros origina, além da componente eletrostatica, efeitos
estéricos que também contribuem para a estabilizacéo das
suspensdes.

Concentracdo de PVP (g/|)

0 1 2 3
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—
A PVP
0L A PVP(LDS-PVP) |
| | | | | |
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Concentracdo de LiDS (mmol/l)

Figura12: Adsorcao de PVP eLiDS nas particul as de grafite sintético provenientes
de solugdes agquosas contendo PVP ou LiDS e de solugbes mistas (LiDS-PVP,
concentragdo fixade PVP (1,5 g/L)) [12].

[ Figure 12: Adsorption of poly (N-vinyl-2-pyrrolidone) (PVP) and lithium dodecy!
sulfate (LiDS) on graphite from single and mixed agqueous solutions containing a
fixed concentration of PVP (1.5 g/dn¥) [12] ]

A estabilidade de suspensfes aquosas de grafite dispersas com
LiDS e PVP foi avaliada por Otsuka e Esumi através de medidas
de absorbancia[12]. Alta absorbancia indica elevada estabilidade
da suspensdo, enquanto que baixos valores indicam um estado
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Figura 13: Potencial zeta das suspensdes de grafite sintético em fungdo da
concentragdo de PV P/surfactante [12].

[Figure 13: Zeta potential of graphite particlesin suspensions presenting different
concentrations of PVP/surfactant [12] ]
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floculado ou sedimentado. Embora as particulas de grafite
apresentem maiores valores de potencial zeta na presenca apenas
de surfactante do que na presenga da mistura surfactante-polimero
(Fig. 13), as suspensdes de grafite mostraram-se mais estéveis
guando utilizado a mistura. 1sso mostra que a forca estérica
proporcionada pelas cadeias de polimero adsorvidas contribui
significativamente para a estabiliza¢8o de suspensdes de gréfite.

Yamanakae Esumi [10] também verificaram, através demedidas
de absorbancia, que a estabilizaco das suspensdes de grafite
utilizando os sistemas mistos surfactante-polimero é maiseficiente
devido a0 efeito estéri co das camadas de polimero adsorvidas. Como
pode ser visto na Fig. 14, as particulas de grafite apresentam
potencial zeta mais negativo na presenca de surfactante aniénico
(sulfato de dodecil sddio) do que napresencadamisturasurfactante-
polimero (sulfato de dodecil sddio-hidroxietilcelulose), o que
confirma a contribui¢do significativa do efeito estérico para a
estabilizacao.

O L
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L
40
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Concentragdo de SDS (mmol/I)

Figura 14: Potencial zeta das suspensoes de grafite sintético na presenca do
surfactante anidnico sulfato de dodecil sodio (SDS) e da mistura surfactante-
polimero, sulfato de dodecil sddio-hidroxietilcelulose, (SDS-HEC) [10].

[Figure 14: Zeta potential of graphite particles in suspensions containing sodium
dodecyl sulphate (SDS) and sodium dodecyl sulphate-hydroxyethylcellulose (SDS-
HEC) mixtures [10].]

Polieletrolitos

Embora em particulas de grafite ocorra adsorgéo preferencial
de segmentos apol ares nasfaces daslamelas, trabalhostém mostrado
gue espéci es predomi nantemente hidrofilicas como os poliel etrélitos
podem seadsorver nas arestasdas particulasde grafite [ 6, 13]. Neste
caso, a adsor¢do do polieletrdlito nas arestas ocorre de maneira
similar a observada na superficie eletricamente carregada de
particulas de Oxidos.

Wong e Laskowski [13] mostraram que a adsorc¢éo do
polieletrdlito aniénico acido himico em grafite € muito mais
pronunciada na presenca de eletrélito inorganico (Fig. 15),
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provavelmente devido ao decréscimo darepul sdo el etrostati caentre
macromol éculas e 0s grupos negativos nas arestas. Sua adsorcao
resulta no aumento do valor absoluto do potencial zeta (Fig. 16) e
decréscimo do angul o de contato, aumentando amolhabilidade das
particulas de grafite (Fig. 17).

O aumento damolhabilidade do grafite com autilizaggo de écido
hamico pode ser um indicativo de que esse polieletrélito também
possa se adsorver a face das particulas de grafite, através
provavel mente dos segmentos apol ares da mol écula.
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Concentragdo de acido hdmico (ppm)

Figura 15: I soterma de adsor¢ao de acido himico no grafite em pH 4,5 [13].
[ Figure 15: Adsorption isotherm of humic acid on graphite at pH 4.5 [13] ]
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Figura 16: Efeito da concentragdo de &cido huimico no potencial zeta de grafite em
pH 4,5 na presenca ou ndo de eletrélitos inorganicos [13].

[Figure 16: Effect of humic acid concentration on the zeta potential of graphite
at pH 4.5 for different electrolyte concentrations [ 13] ]
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Figura 17: Efeito da concentrag&o de &cido himico namolhabilidade de grafite em
pH 4,5 na presenca ou ndo de eletrélitos inorganicos [13].

[Figure 17: Effect of humic acid concentration on the wettability of graphite at
pH 4.5 for different electrolyte concentrations [13] ]

A adsor¢éo de polidetrdlitos nas particulas de grefite também é
influenciada pelo pH das suspensies. De acordo com Moraru et al.
[6], maiores valores de adsorcdo do écido polimetacrilico (APM) sdo
verificados naregido écida (2,0-4,5), com um decréscimo acentuado
na regido basica (Fig. 18). Por outro lado, quando o pH aumenta, a
estabilidade da dispersio € favorecida, especidmente em valores de
pH préximos a7, como indicado pelos atos valores de absorbancia
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Figura 18: Variacdo da (1) adsor¢éo do &cido polimetacrilico nas particulas de
grafite natural, (2) do potencia zeta, (3A) da absorbancia das suspensdes contendo
polimero e (3B) da absorbancia das suspensdes de grafite puro, em fungéo do pH
do meio numa concentracdo de APM (1250 mg/L, 1.10* g/mol) e forca ibnica
(5.102 mol/L KCl) constantes [6].

[Figure 18: Effect of the pH on the (1) adsorption, (2) zeta potential and (3A)
absorbance behavior of suspensions containing fixed concentration of
polymethacrylic acid (1250 mg/dn?, 1.10* g/mol) and at constant ionic strength
(5x102 mol/dm? KCI), as well as the absorbance behavior (3B) of suspensions

containing only graphite at constant ionic strength (5x102 mol/dm? KCI) [6] ]
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Comparando-se as curvas de absorbancia 3A e 3B da Fig. 18,
observa-se que a contribuicdo do polieletrdlito para a estabilidade
da suspensdo de grafite € significativa, favorecendo a dispersdo
das particulas na faixa de pH entre 6 e 8. De acordo com esses
resultados, a estabilidade é mais influenciada pela conformacéo
das macromol écul as adsorvidas e pel o potencia zetaobtido do que
pelo nimero absoluto de polieletrolito adsorvido [6].

Cobertura Inorganica na Superficie de Grafite

O método de coberturada superficie de grafite por umaespécie
hidrofilica visa melhorar sua molhabilidade em agua, resisténcia
guimica (oxidagdo, resisténcia a ataque de alcalis) e possibilitar a
aplicacdo do grafite como reforgo em compdsitos. 1sso ocorre
porque se asuperficie do grafite se encontracobertauniformemente,
aspropriedades superficiais podem se aproximar daguelasdo agente
hidrofilico. As espécies hidrofilicas utilizadas podem ser 6xidos
(ALO,, SIO,, TiO,, B,O,) endo oxidos (SIC, ZrB,). Para que essa
cobertura sgja eficiente por um longo periodo, € necessario quetal
camada tenha compatibilidade quimica e pouca diferenca de
expansao térmica com o carbono.

O método de cobertura mais utilizado para grafite € o método
dealtavelocidade deimpacto, como € o caso dacoberturade grafite
com SiC realizadapor Sakamoto e Ono[14]. Atravésdessatécnica,
0 SiC pode ser retido na superficie do grafite lamelar através de
sucessivos esforgos mecanicos, tais como impacto, compressao,
friccéo e cisalhamento. Emboraarazéo de aspecto do grafite lamel ar
sgja alta, esse valor diminui apds recobrimento com SiC, o que
favorece a dispersao das suspensdes. Além disso, com o
recobrimento o comportamento do potencial zetaem func&o do pH
aproxima-se do comportamento do SiC e, assim, o grafite apresenta
mel hor dispersibilidade em agua.

O caminho que tem se mostrado mais promissor nos Gltimos
anos € o recobrimento do grafite com precursores poliméricos,
seguido de um processo de tratamento térmico em baixa
temperatura. Precursores poliméricos podem ser produzidos através
do processo Pechini [15, 16]. Ta processo é baseado nahabilidade
de certos &cidos fracos em formar um complexo quelato metalico
com Vv&rios cations. Este complexo pode sofrer poliesterificacéo
guando aguecido com um &cool polihidroxilico paraformar uma
resina polimérica sélida, através da qual os cétions séo
uniformemente distribuidos. Assim, aresinapode ser calcinadaem
baixa temperatura formando particulas finas de 6xidos. A Fig. 19
ilustrao processo completo paraacoberturade grafite com alumina,
no qual nitrato metdlico é usado como fonte de Al e &cido citrico e
etilenoglicol (alcool polihidroxilico) como mondémeros paraformar
amatriz polimérica.

O uso do método de recobrimento com precursores poliméricos
além de melhorar a resisténcia a oxidagéo do gréfite, facilita a
dispersdo uma vez que o tipo de dispersante adequado para
suspensdes de alumina pode ser usado para suspensdes de grefite-
alumina

A melhoria da resisténcia a oxidagcdo do pé de grafite apos
cobertura esta rel acionada a mudanca no estado da superficie dos
po6s [17]. De acordo com a estrutura apresentada pelas particulas
de grafite, seus sitios ativos sdo localizados nas arestas do cristal.
No processo de oxidagdo do grafite, inicialmente um &omo de
oxigénio é quimicamente adsorvido num sitio de carbono ativo
(reagdo E). Em seguida, 0 oxigénio quimicamente adsorvido no
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Figura 19: Diagrama esquemético para a cobertura de grafite com Al,O, utilizando
0 método Pechini.

[Figure 19: Schematic diagram for the coating of graphite with alumina using
the Pechini method.]

sitio ativo reage com o carbono (C,) para formar CO (reagéo F).
Finalmente, o CO é desorvido da superficie de grafite (reagéo G).
ApGs o recobrimento, aespécie hidrofilica (éxido metdlico) presente
nas arestas inibe a oxidagéo [18].

2C, + 0, = 2C(0) (E)
C(0) = (CO) (F)
(CO)=Co, ©G)

Entretanto, segundo Yamaguchi et al. [18], o efeito de diferentes
Oxidos quanto a inibicdo da oxidac8o do grafite é distinto. Se o
oxido recebe elétrons do grafite, como € o caso do AlO,, a
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Figura 20: Variagdo do conteido de &gua no p6 de grafite natural em funcéo da
quantidade de TiO, [17].

[Figure 20: Water content of graphite powders as a function of the amount of
TiO, used for coating [17].]
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distribuicdo eletronica resultante facilita a liberagdo de CO e a
oxidacao do grafite seacelera. Por outro lado, se o 6xido doaelétrons
para o grafite (TiO,, ZrO, e MgO), a distribui¢éo de elétrons
resultante estabiliza a estrutura grafitica e a oxidagdo € inibida

Adicionalmente, apdstratamento, asuperficie planar (face) das
particulas de grafite se encontra coberta com Oxido metalico [17].
Dessa forma, na superficie existem muitos &omos insaturados do
metal, os quais facilmente se combinam com a &gua formando
camadas M-OH nasuperficie, semel hantes as formadas nos éxidos
puros. Pelo fato dacamadade 6xido ser porosa, aagua éfacilmente
adsorvida sobre os grupos hidrofilicos M-OH. Por taisrazdes o po
de grafite coberto apresenta boa molhabilidade. Esse
comportamento foi verificado por Yu et a [17], em particulas de
grafite recobertas com TiO, (Fig. 20).

CONCLUSOES

A principal consegquéncia do tipo de estrutura cristalina do
grafite é suabaixa molhabilidade, o que dificultao processamento
desses materiais por meio de suspensdes. Em virtude disso,
diversos agentes ativos tém sido utilizados para melhorar a
molhabilidade e favorecer a estabilidade de suspensdes aguosas
contendo grafite. Surfactantes n&o-idnicos permitem a
compatibilizag&o entre asuperficie hidrof dbicado grafiteeo meio
hidrofilico como a agua. Os surfactantes i6nicos somam a
vantagem de proporcionar repul sio el etrostéticaentre as particulas
de grafite decorrente dos seus grupos hidrofilicosionizaveis. JAa
utilizac&o dos copolimeros soma o efeito estérico proporcionado
pelas cadeias longas das moléculas poliméricas. Além disso, a
misturasurfactante-polimero permite associar asuperior afinidade
entre os grupos hidrofébicos dos surfactantes e a superficie do
grafite, com o efeito estérico de estabilizagéo proporcionado pelo
polimero. No entanto, € preciso ressaltar que em suspensdes
concentradas aditivos com cadeia molecular longa podem
prejudicar areologia

A técnica de cobertura da superficie mostra-se ideal para o
caso de suspensdes concentradas pois ndo introduz mol éculas de
cadeiaslongas. Adicional mente, apds acobertura, as propriedades
superficiaisdo grafite se assemel ham as propriedades de materiais
i6nicos como os éxidos, facilitando a preparagéo de suspensdes
multifasicas. Porém, estatécnica apresenta problemas de custo e
apenas pequenas quantidades podem ser produzidasinviabilizando
0 Seu uso industrial.
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