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Resumo

Neste artigo € efectuada uma revisdo sobre as fibras de carbono activadas (ACF)
produzidas a partir de precursores acrilicos abordando varios aspectos relativos a
sua producdo e caracteristicas fisicas e quimicas. As ACF sdo uma forma
relativamente recente de materiais de carbono que apresentam um conjunto variado
de vantagens em relacdo a outros materiais de carbono que lhe conferem um

enorme potencial de utilizagao.

As fibras de carbono sdo sdlidos de morfologia fibrosa, geralmente de estrutura néo
grafitica, obtidas por carbonizagdo de fibras orgénicas naturais, sintéticas ou
procedentes de precursores organicos [1]. Consoante 0s parametros sujeitos a
analise assim as fibras de carbono podem ter varias classificacées [1]. Por exemplo,
a classificacao de acordo com as propriedades mecanicas discrimina: fibras de ultra-
alto modulo, fibras de alto médulo, fibras de alta forca e fibras de médulo intermédio.

Contudo, a classificacdo mais pertinente para 0s nossos objectivos é a utilizada para
as fibras de carbono comerciais. Esta classificacdo é efectuada de acordo com as
aplicacdes dos materiais e implica as seguintes classes [2]:

)] fibras de carbono de altas prestacoes;

i) fibras de carbono de baixas prestacdes (ou de uso geral);

iii) fibras de carbono activadas.



Apesar de terem a mesma origem existe uma clara separacdo entre fibras de
carbono e fibras de carbono activadas na medida em que os processos de
producdo, tal como as suas maiores aplicacdes, sdo totalmente divergentes. As
fiboras de carbono sdo bastante importantes devido as suas propriedades fisicas,
nomeadamente mecanicas, e por isso encontram aplicacfes, quer isoladas quer na
forma de compdésitos, em inUmeros campos como, por exemplo, nas industrias
aeronautica, automovel, quimica e na produgédo de equipamentos desportivos (que
pode ir desde raquetes de ténis até tacos de golfe passando por bicicletas e
pranchas de surf), cirargicos e audio [3,4]. Por outro lado, o interesse das fibras de
carbono activadas esta centrado na estrutura porosa e quimica que permite, como
iremos mostrar mais adiante, ter aplicacdes na area da adsorcdo e catalise. Com
base na classificacdo dos materiais de carbono recomendada pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) [1] podemos dizer que as fibras
de carbono activadas estdo na fronteira entre carvdes activados e fibras de carbono,

tal como se ilustra na figura 1.

ras de Carbono Activadas

A

Fig. 1 — Diagrama ilustrativo da classificacéo das fibras de carbono activadas dentro
dos materiais de carbono (adaptado de [5])

A titulo de exemplo sdo mostradas na figura 2 duas fotografias, obtidas por

microscopia electronica de varrimento, de materiais produzidos no nosso laboratério

[6].
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Fig. 2 — Fibras de carbono activadas obtidas a partir de fibras téxteis acrilicas

comerciais [6].

As fibras de carbono activadas sdo materiais de carbono relativamente recentes que
nos ultimos anos tém tido um crescente interesse por parte da comunidade
cientifica. O primeiro material de carbono na forma de fibra a ser produzido foi um
filamento incandescente para lampadas por Edison e Swan em 1879. Contudo, a
primeira patente registada sobre fibras de carbono activadas sé apareceu em 1962
por W.F. Abbot (US patent 3,053,775). Estes materiais tiveram importantes
desenvolvimentos na década de 70 onde a investigagdo comegou por centros
industriais e militares e depois se estendeu a estudos académicos, nomeadamente
com a investigacao de novas metodologias de producédo e com a utilizacdo de novos
precursores tais como resina fendlica (Nippon Kynol Inc.), viscose (Toyobo Co.),
poliacrilonitrilo (Toho Beslon Co.) e piche (Osaka Gas Co.). No anexo 1 é
apresentada uma listagem das empresas que actualmente produzem fibras de
carbono activadas.

As ACF podem ser produzidos na forma de fio (ou filamento), em pd ou granular
com morfologia fibrosa e elevadas areas superficiais apresentando poros estreitos e
muito uniformes, regra geral em forma de fenda, cuja dimensdo pode ser controlada
pela escolha do precursor, ajuste das condi¢cdes de produgéo ou por modificacdo do
produto final. Este controlo pode ser exercido ndo sO na estrutura porosa como
também na quimica superficial dos materiais. A grande maioria das fibras de
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carbono activadas produzidas sdo essencialmente microporosas®. Contudo, através
da impregnacao do precursor antes da activagcdo com determinados reagentes, tais
como fosfatos e &acido bdrico [13], oxo-complexos de metais de transicdo [14],
cobalto [15] ou cloreto de ferro (Ill) [16] podemos obter diferentes tipos de
mesoporosidade. Podem também ser obtidos mesoporos por inclusdo de negros de
fumo no polimero de partida [17] ou por carbonizacdo do precursor dentro de um
agente estruturante como por exemplo zedlito Y [18] ou materiais de silica
mesoporosa[19].

As fibras de carbono activadas sdo materiais com propriedades Unicas devido aos
poros estarem localizados na superficie exterior da fibra de fina espessura. A sua
utilizacdo apresenta véarias vantagens em relacdo ao uso de carvdes activados em
po ou granulares [3, 5]:

)] areas superficiais e volumes porosos elevados;

i) podem ser consolidadas numa vasta gama de formas como por exemplo
fibras, feltros, filtros, membranas e mondlitos, o que |Ihe confere uma
elevada versatilidade;

iii) devido a possuirem baixa resisténcia hidrodinamica podem ser utilizadas
no tratamento de altos fluxos de gases, 0 que permite uma maior
flexibilidade e simplificacdo na sua utilizagdo como adsorvente em
processos de controlo da contaminacdo ambiental, para além disso as
suas boas propriedades mecanicas permitem operar também na presenca
de esfor¢cos mecanicos;

iv) a sua utilizacdo em catalise é também bastante favoravel devido a extensa
dispersao de sitios cataliticos e a rapida difusdo dos reagentes até esses

sitios e subsequente remocéo dos produtos da reaccao;

1 A IUPAC [7,8] define a porosidade em relacdo ao diametro dos poros cilindricos, ou a distancia
entre as paredes do poro em poros tipo fenda, da seguinte forma: <2nm =» microporos, 2-50nm =
mesoporos, >50nm =» macroporos. Apesar da IUPAC néo efectuar esta recomendagéo tém surgido
na literatura referéncias a uma subdivisdo dos microporos baseada nos diferentes mecanismos de
preenchimento de microporos. Assim surgiram as subdivisdes em microporos primarios (<0.8nm) e

secundéarios (>0.8nm) [11, 12]
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V) apresentam  capacidades de adsorcdo e velocidades de
adsorcao/desadsorcdo mais elevadas (por vezes cerca de 100 vezes

maior) do que os carvdes activados.

A cinética mais favoravel evidenciada pelas fibras de carbono activadas deve-se a
sua estrutura fibrosa e ao facto de apresentarem microporosidade com a auséncia
de macroporos, e em certa medida mesoporos, 0 que permite um contacto mais
eficaz entre o adsortivo e a superficie do adsorvente. Tal como se ilustra na figura 3
a estrutura porosa apresenta diferencas nos dois casos. Enquanto que nos carvoes
activados a porosidade comeca por apresentar macroporos que depois se ramificam
em poros mais estreitos no interior do soélido, no caso das fibras de carbono
activadas 0s microporos abrem-se directamente para o exterior permitindo ao
adsortivo chegar directamente aos sitios de adsorcdo. Pelo contrario, no caso dos
carvles activados ele tem que passar primeiro pelos macroporos e mesoporos o que
constitui uma resisténcia adicional a difusdo, a qual € usualmente o passo limitante
da velocidade de adsorcdo por parte destes materiais. Para a maior velocidade
contribui também o facto de o diametro dos filamentos nas ACF ter
aproximadamente 10um, enquanto que as particulas dos carvdes activados em poé e

granulares sao da ordem de 100 e 1000um, respectivamente.

Microporos
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;
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Fig. 3 — Representacdo esquematica da estrutura porosa para as fibras de carbono

activadas (A) e para os carvoes activados (B).



A titulo de exemplo mostra-se na figura 4 as curvas de saturacdo para a adsorcéo
de benzeno em fibras de carbono activadas e em carvdes activados granulares.
Nesta figura podemos observar que para ACF as curvas mostram, perto do ponto de
saturacdo, uma subida acentuada enquanto que o carvdo activado mostra uma
aproximacdo muito mais gradual ao ponto de saturacdo. Este comportamento das
ACF reflecte a maior velocidade de adsor¢do que se traduz pela saturacéo dos sitios
num menor intervalo de tempo. As ACF mostram também maior velocidade de
desadsorcdo facto bastante Util pois pode traduzir-se numa regeneracdo do

adsorvente mais rapida e eficaz.
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Fig. 4 — Adsorcdo de benzeno em fibras de carbono activadas e em carvoes

activados granulares. Cs, Ce - Concentracdo a saida e entrada, respectivamente.

Producéo de fibras de carbono activadas

Os precursores utilizados para a producao de fibras de carbono activadas incluem

materiais fibrosos poliméricos sintéticos e naturais tais como materiais celuldsicos
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(viscose, rayon) [11, 20], hulha [21, 22], resinas fendlicas [15, 23], resinas de
vinilpiridina [24], piche [25, 26], poliimidas [27, 28], poliarilamidas (Kevlar, Nomex)
[29, 30], poliacrilonitrilo [10, 12] e fibras téxteis acrilicas [31, 32]. O processo de
producdo pode ser dividido em trés fases: (i) estabilizacdo da estrutura do polimero;
(i) carbonizacao sob fluxo de gas inerte; (iii) activacao fisica sob um fluxo de gas
oxidante (ou activagdo quimica utilizando processos semelhantes aos usados para a
producdo de carvdes activados) (figura 6). Embora os processos envolvidos na
producdo das fibras de carbono activadas sejam semelhantes para todos os
precursores atras citados, as reac¢des quimicas envolvidas nestes processos, por
via da natureza quimica desigual dos precursores, sdo muito diferentes e, portanto,

originam também materiais de diferentes caracteristicas.

200-300°C 800-1000°C 800-1000°C Fibras de

Carbono
PRECURSOR ::> ESTABILIZACAO b CARBONIZAGAO > ACTIVAGAO ::> Activadas

azoto, ar, oxigénio azoto, argon diéxido de carbono,
vapor de agua

Fig. 6 — Esquema da producdao de fibras de carbono activadas.

O poliacrilonitrilo é o precursor mais utilizado para a producdo deste tipo de
materiais. A sua utilizacdo envolve a adicdo de um copolimero pois quando utilizado
isoladamente as reacc¢des envolvidas na sua estabilizagdo e carbonizagdo sao
extremamente exotérmicas. Para serem produzidas fibras de carbono activadas com
boas caracteristicas fisicas, porosas e quimicas estas reaccdes devem ser
controladas de forma a assegurar que ndo exista libertagdo subita de calor que
poderia causar perda de massa excessiva, quebra da cadeia do polimero ou até

fusdo e queima da fibra.

A presenca do copolimero no precursor tem uma grande importancia pois permite

ndo sO baixar a energia libertada nestas reac¢cdes como também actuar como
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catalisador das mesmas, aumentando a sua velocidade. Kakida e Tashiro [33, 34]
provaram que a presenca do copolimero acido 2-metilacrilico permite baixar a
temperatura inicial das reacc¢des envolvidas na estabilizacdo da estrutura acelerando
a desidrogenacao e ciclizacdo da mesma (fig. 5). O efeito do copolimero é
dependente da sua natureza quimica e concentracdo. Por exemplo, Sivy e Coleman
[35] estudaram por espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier a
degradacéo térmica a 200 °C sob pressdo reduzida (5x107 torr) do homopolimero
poliacrilonitrilo e de vérios copolimeros tendo concluido que a velocidade de
degradacéo varia na seguinte ordem: poliacrilonitrilo < poli(acrilonitrilo-acetato de
vinilo) < poli(acrilonitrilo-acrilamida) ~ poli(acrilonitrilo-acido 2-metilacrilico). Num
outro estudo [36] utilizaram o precursor poli(acrilonitrilo-acrilamida) para provar que
esta velocidade aumenta com o aumento da concentracdo de copolimero até atingir

um valor limite.

Desde a década de 50 até aos nossos dias tém sido publicados varios estudos
sobre as reac¢cBes envolvidas na estabilizacdo de precursores acrilicos,
nomeadamente na producdo de fibras de carbono. Contudo, os mecanismos que
foram sendo propostos ao longo dos anos néo tiveram o consenso da comunidade
cientifica causando mesmo alguma controvérsia. Nos ultimos anos, com o evoluir
das técnicas de analise, tém surgido mais evidéncias que levam a um maior
consenso em torno da conclusdo de que as reaccdes predominantes no processo de
estabilizacdo sédo a ciclizacdo acompanhada de uma reac¢do de desidrogenacao
(figura 5), sendo ainda discutivel se estes processos ocorrem via reac¢des inter ou
intramoleculares. Em 1991 Bashir [37] publicou um artigo de revisdo sobre a
estabilizacdo de poliacrilonitrilo e em 1997 Gribanov e Sazanov [38] um artigo de
revisdo mais geral sobre a carbonizacdo de polimeros. A partir destes artigos
podemos observar que as reacc¢des que ocorrem na estabilizagdo podem ser
divididas em quatro grupos:

)] polimerizacao intramolecular do grupo nitrilo com a formacéao de estruturas

ciclicas contendo ligacdes C=N;
i) reaccéao intermolecular do grupo nitrilo formando ligagdes transversais;

iii) formacao de ligacdes cruzadas através de grupos azometino;



iv) eliminacdo de hidrogénio levando a formacao de estruturas conjugadas

C=C na cadeia polimérica, as quais entram em reacc¢des seguintes.

Ciclizacao Desidrogenagéo
C C C C
l Né Né Né Né
CH,4
C C C C
\N \N \N \N NH Né Né Né Né

Ciclizacéo + Desidrogenacéo

Desidrogenacao ‘

‘ N SN N Ciclizacéo

NN
N N N

NH,

Fig. 5 — Representacdo das reaccdes de desidrogenacdo e ciclizacdo para o

poliacrilonitrilo.

A estabilizacdo tem como objectivo essencial a modificacdo da estrutura quimica do
precursor transformando o polimero de partida numa outra forma mais estavel.
Desta maneira é possivel converter as fibras do precursor, de caracteristicas
termoplasticas, em compostos nao termoplasticos capazes de suportar as altas
temperaturas da carbonizacdo e activacdo sem perder a sua forma fisica [5]. Isto
consegue-se através da conversao da estrutura aberta do polimero de partida numa
estrutura ciclica fechada que, por intermédio das reaccfes de desidrogenacdo e
ciclizacao (esquematizadas na figura 5), passa por uma mudanca de cor de branco
até negro passando por amarelo e castanho. Estas reaccfes, como ja se fez
referéncia, sdo exotérmicas (AH=-242,67 kJ/mol e -58 kJ/mol, respectivamente para

o caso do poliacrilonitrilo) e, por isso, para além dos fendmenos de encolhimento da
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fibora e transferéncia de massa, na estabilizacdo esta também em jogo na
estabilizagdo uma transferéncia de calor. O calor gerado durante a estabilizagao
pode causar danos nas fibras provocando a sua quebra pois o poliacrilonitrilo € mau
condutor de calor. Assim, de forma a evitar o sobre-aquecimento das fibras é
necessario utilizar velocidades de aquecimento lentas, da ordem de 1°C/min. De
notar que na figura 5 sé esta representado o uso de poliacrilonitrilo como precursor.
Relembra-se que estas reaccdes dependem do precursor utilizado, nomeadamente
do copolimero, do ambiente do processo e das condi¢cdes de operacao do mesmo.

As fibras podem ser estabilizadas por tratamento térmico a 200-350°C sob fluxo de
um gés oxidante (oxigénio, ar), designada de estabilizacao oxidativa, [36, 38] ou sob
um fluxo de um géas inerte (azoto, argon), mencionada como estabilizacdo nao
oxidativa, [39, 40]. Para além destes dois tipos de estabilizagcdo foram também
tentados outros gases tais como amoniaco [41] e a estabilizacdo através de
bombardeamento com um feixe de electrdes [42]. Contudo os resultados mostraram

nao serem alternativa aos métodos anteriores.

Na comparacdo da estabilizacdo oxidativa e ndo oxidativa, nomeadamente no que
diz respeito aos parametros calor gerado, energia de activagdo, temperatura de
inicio e fim e mecanismo reaccional deve-se ter em consideracdo que eles
dependem em larga medida da estrutura fisica e quimica do precursor. Contudo, de
um modo geral, podemos dizer que quando se comparam o0s resultados obtidos com
estabilizagcdo oxidativa e n&do oxidativa, efectuadas sob as mesmas condigoes,
podemos observar que, apesar de as caracteristicas apresentadas pelas fibras
estabilizadas serem semelhantes nos dois casos, 0S mecanismos para a sua
obtencdo sdo diferentes. No caso da estabilizacdo ndo oxidativa a reaccdo de
desidrogenacdo tem inicio mais cedo do que para a estabilizacdo oxidativa, mas é
mais lenta e precisa de uma temperatura maior (270-300°C) para estar completa.
Fitzer e Mduller [43] utilizaram a analise térmica diferencial e a espectroscopia de
infravermelho com transformadas de Fourier para estudar a cinética da estabilizacéo
oxidativa e ndo oxidativa de fibras compostas por poliacrilonitrilo e poli(acrilonitrilo-

acrilato de metilo). Estes autores concluiram que a ciclizacdo é uma reaccdo de
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primeira ordem com uma energia de activacao de
125 kJ/mol quando se utiliza um fluxo de azoto e 142 kJ/mol para a estabilizagao
oxidativa sob ar. A energia de activacdo sofre um decréscimo para 105 kJ/mol
quando esta presente o copolimero. Concluiram também que o oxigénio tem duas
funcdes antagdnicas no decurso do processo, por um lado é um iniciador da
formacgao de centros activos para a ciclizagéo e por outro lado inibe a subsequente
ciclizacao destes centros devido ao aumento da energia de activagao.

Beltz e Gustafson [44] estudaram o efeito da composi¢ao do polimero, temperatura e
atmosfera utilizada na estabilizacdo de poliacrilonitrilo e poli(acrilonitrilo-acido
itaconico), nomeadamente qual a influéncia destes factores na velocidade de
ciclizacdo. Este estudo foi efectuado em filmes de polimero e utlizando a
espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier por forma a poder
seguir as reaccOes presentes. Estes autores concluiram que quando a ciclizacéo
ocorre sob fluxo de azoto o polimero apresenta um periodo de indugédo seguido de
um periodo de aceleracdo. A medida que a temperatura aumenta o periodo de
inducdo é mais curto o que leva a uma reaccdo mais rapida. Na presenca de
oxigénio a ciclizacdo do poliacrilonitrilo € retardada, o que significa que o oxigénio
tem um efeito inibidor neste tipo de reac¢do que pode ser originado pelo possivel
blogueamento dos intermediarios (radicais livres), ndo permitindo assim que a
reaccdo, tal como seria necessario, se propague. Com a presenca de copolimero
verifica-se que esta diferenca € minimizada de tal forma que para a percentagem em
acido itaconico de 3% a ciclizacdo sob azoto ocorre com a mesma velocidade do
que sob oxigénio. A presenca do copolimero vai provocar o0 surgimento de um
mecanismo diferente para a ciclizacdo em que a iniciacdo da reac¢ao ocorre por um
mecanismo ionico, insensivel a presenca de oxigénio, no qual tomam parte 0s
grupos acidos do copolimero. Os autores também concluem que a presencga do
copolimero produz fibras mais uniformes, sem gradientes de ciclizacdo ou

porosidade.

A carbonizagdo tem como fungéo produzir uma extensa rede de anéis aromaticos

condensados e organizados da forma ilustrada na figura 8. Esta etapa origina um
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produto com uma estrutura porosa submicroscopica pouco desenvolvida e onde na
maioria dos casos 0s poros estdo tapados por residuos da propria carbonizacdo. A
carbonizacdo é realizada sob um fluxo de um gés inerte, tal como argon [16] ou
azoto [11, 14, 40], a temperaturas que vao desde os 800 até aos 1000°C com taxas

de aquecimento de 5 e 10°C/min e com tempos variados.

A activagdo vai selectivamente remover estes residuos gerando uma estrutura
porosa bastante desenvolvida e formando grupos funcionais a superficie das fibras
de carbono activadas (fig. 9). Com o aumento do tempo de activacdo vai aumentar
também o grau de queima o que leva a obtengcdo de areas superficiais maiores com
aumento do volume poroso e alargamento dos microporos. Uma das técnicas mais
comuns é a utilizacdo de dioxido de carbono [14, 40] ou vapor de agua [10, 39] a
temperaturas entre os 800 e os 1000°C. Embora seja referido na literatura que pode
também ser usada a activacdo quimica [4, 5], por exemplo utilizando hidroxido de
potéssio [10], &cido fosférico [45] ou cloreto de zinco [46], ela é muito pouco utilizada
pois apresenta algumas desvantagens tais como o preco mais alto e o facto de
serem produzidas fibras de carbono activadas com teor em cinzas mais elevado o
que limita as possiveis aplicacdes para os materiais. Como vantagens a activacao

quimica apresenta maior rendimento e quimica superficial mais rica [4].

O método e o grau de activacdo influenciam as propriedades das ACF resultantes,
por exemplo a activagdo com vapor de dgua provoca uma diminuicdo do diametro
das fibras, distribuicdo mais larga de tamanho de poros e volumes porosos menores
do que com o dioxido de carbono. Ryu e colaboradores [10] efectuaram a producao
de fibras de carbono activadas a partir de poliacrilonitrilo utilizando trés processos de
activacdo com hidroxido de potassio, ar e vapor de agua, tendo concluido que a
activacdo com hidroxido de potassio apresentava area superficial e volume de poros
mais elevados a custa de apresentar poros maiores (cerca de 30% dos poros estao
na zona dos mesoporos) sendo a activacdo com ar a que apresentava menores
volumes porosos e areas superficiais. As activagbes com ar e vapor de agua

produziam materiais essencialmente microporosos.
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Estrutura fisica

E conhecido que as fibras de carbono activadas tém uma estrutura do tipo
turboestratica® originada pela libertacdo, durante o seu processo de producéo, de
pequenas moléculas tais como H,O, HCN, NHs, N, CO e CO,. No desenvolvimento
desta estrutura os atomos de azoto e grupos funcionais presentes desempenham
um papel importante pois contribuem para o desenvolvimento de defeitos locais e

para o desordenamento da estrutura.

De notar que sobre a estrutura fisica das fibras de carbono activadas nao foram
ainda publicados estudos sistematicos que permitam apresentar um diagrama desta
estrutura. Contudo, para as fibras de carbono estes estudos existem e podemos, a
titulo de exemplo, apresentar a estrutura das fibras de carbono de alto modulo
produzidas a partir de poliacrilonitrilo (figura 7) proposta em 1987 por Johnson e
citado por Edie [47] e Oberlin [48]. Nesta figura pode-se ver que 0 modelo proposto
tem duas partes distintas. Por um lado, a zona exterior, proxima da extremidade da
fibra, que apresenta uma ordenacdo bastante grande das folhas aromaticas e, por
outro lado, o interior da fibra mais desordenado e com mais espagos livres. A grande
diferenca na producdo das fibras de carbono e das fibras de carbono activadas
encontra-se na ultima fase, onde as fibras de carbono sédo submetidas a grafitizacao
a elevadas temperaturas, e que origina a elevada organizacdo da parte exterior da
fibra, enquanto que as fibras de carbono activadas sdo submetidas a um processo
de activacdo, originando uma estrutura mais desorganizada do que a anterior com a

formacdo de porosidade.

> Em 1942 Biscoe e Warren, introduziram o conceito de ordem turboestrética como sendo constituida
por grupos turboestraticos compostos por folhas de aneis aromaticos condensados aproximadamente
paralelas e equidistantes entre si mas com orientacdo no espago ao acaso em relagdo a estrutura
normal da grafite (ABAB).
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Fig. 7 — Microestrutura das fibras de carbono de alto médulo produzidas a partir de

poliacrilonitrilo (adaptado de [47]).

Podemos considerar que as paredes dos poros sao constituidas por camadas
aromaticas (conjuntos de folhas arométicas) que a nivel microscépico podem ser
consideradas estruturas microcristalinas de organizacdo semelhante a grafite,
designadas por microcristalites (figura 8). A estimativa da dimensdo destas
microcristalites pode ser obtida a partir dos dados obtidos por difrac¢cdo de raios X
[6,12], nomeadamente pelo calculo do espacamento interplanar, doo2, da altura, L, e
da largura, L5, das microcristalites (figura 8). De acordo com esta analogia podemos
afirmar que as fibras de carbono activadas apresentam maior quantidade de
espagos ou intersticios entre as camadas aromaticas (isto €, que apresentam
volumes porosos bastante mais elevados) sendo estas camadas de menores
dimensdes, tal como o mostram estudos de difraccdo de raios X efectuados nestes
dois tipos de materiais (tabela 1). De salientar que a natureza turboestratica das
fibras de carbono activadas é caracterizada por apresentar desordem nos espacos
intra e inter-microcristalites [3,4].
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Fig. 8 — Desenho esquematico das estruturas microcristalinas das fibras de carbono
activadas. doo2, Lc € Ly parametros determinados por difraccéo de raios X.

Tabela 1 — Resultados obtidos por difrac¢ao de raios X em fibras de carbono e em
fibras de carbono activadas.

Fibras de carbono Fibras de carbono activadas
[49, 50] [12, 29]
doo2 /nm 0.337-0.340 0.350-0.372
La /nm Até 18 Até 2
Lc /nm Até 12 Até 6

Estrutura quimica

A natureza quimica das fibras de carbono activadas € originada pela presenca de
grupos funcionais na sua superficie e € bastante importante em inUmeras aplicacfes
destes materiais. Os grupos funcionais que normalmente estdo presentes nas fibras
de carbono activadas produzidas a partir de poliacrilonitrilo estdo esquematizados na

figura 9. Contudo, é de realcar que esta figura apenas pretende ser uma
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representacdo esquematica dos grupos mais frequentes e ndo um levantamento
exaustivo de todos os grupos ja identificados, na medida em que cada material € um
caso isolado pois os grupos séo formados consoante o precursor e 0 processo de

producao utilizados.

Fig. 9 — Representacdo esquematica da quimica superficial mais comum nas fibras
de carbono activadas produzidas a partir de poliacrilonitrilo e dos copolimeros mais

vulgares.

AplicacOes das fibras de carbono activadas

As fibras de carbono activadas podem ser utilizadas em inUmeras aplicacdes quer
em fase gasosa quer em fase liquida em processos industriais ou em produtos
aplicados na nossa vida diaria. Das aplica¢gfes ja estudadas e publicadas podemos

destacar as seguintes:
)] producdo de eléctrodos polarizaveis em condensadores eléctricos de
dupla camada [23], estes aparelhos sao considerados bastante

promissores como baterias recarregaveis em virtude de, por exemplo,
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ii)

Vi)

apresentarem uma maior velocidade de carga/descarga e uma maior
densidade de energia em relacdo as baterias convencionais;

aplicacdes ambientais [20, 22, 25] como por exemplo adsor¢cdo de SOy
[26] e NOy [51]. A presenca destes gases nos efluentes gasosos contribui
em larga escala para a producdo de chuva acida sendo de especial
interesse a sua remocgdo atraves da utilizagdo de materiais de carbono,
nomeadamente ACF. Esta remocéo pode ser realizada por adsor¢cao ou
por processos cataliticos promovidos pelos grupos funcionais presentes na
superficie das ACF, por exemplo com a formacéo acido sulfurico a partir
de dioxido de enxofre na presenca de agua ou pela reducao selectiva dos
oxidos de azoto a azoto na presenca de amoénia. As ACF sdo também
fundamentais na adsorcdo de sulfureto de hidrogénio [52],
hidrocarbonetos [53], chumbo (lI) [54], ferro (11l) [55] , cobre (Il) [54], niquel
(1) [54] e nitratos [56]. Importante é também a adsor¢cdo de compostos
organicos volateis (VOC'’s) [vocs];

producdo de fibras de carbono activadas com propriedades
antibacterianas [15] promovidas pela presenca de prata finamente
dispersana superficie das ACF;

a capacidade de adsor¢éo dos filtros para cigarros feito a partir de ACF é
o dobro da capacidade dos filtros convencionais feitos a partir de acetato
de celulose [a]

producdo de ACF com propriedades cataliticas [25]. ACF dopadas com
cobre mostraram ter elevada actividade catalitica na desidratacdo de
ciclohexanol e isopropanol [b];

producdo de peneiros moleculares usados para separacao de gases [28] e
armazenamento de metano [57] onde as fibras de carbono activadas
apresentam algumas vantagens sobre os zedlitos como por exemplo
maior selectividade, maior hidrofobicidade, maior resisténcia a meios
acidos e basicos e maior estabilidade térmica. Provou-se ser possivel
atingir elevadas selectividades e capacidade de separacdo dos gases para
as misturas CO,/CH, e O,/N; [patente, artigo carbon] através da utilizagédo
de ACF tratadas termicamente em forno microondas;
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vii)  as aplicacdes na area da medicina sdo cada vez mais emergentes devido
a aparente biocompatibilidade e grande facilidade de producéo de tecidos
com base nas ACF. Estes materiais podem ser utilizados como
adsorvente interno tal como por exemplo o adsorvente Aqualen™
[aqualon], bastante atil na prevencdo de cancro provocado por produtos
guimicos, ou na forma de tecido para tratar feridas tal como o tecido XPTO
comercializado em Portugal pela Johnson & Johnson e que tem como
finalidade bla, bla bla. Uma das aplicagdes mais curiosas, e talvez mais
bizarras, esta descrita na bibliografia como substituto de pele [pele]. O
material em questdo resulta do tratamento de ACF com plasmas dos
compostos  2-hidroxietil-metacrilato, dimetil-aminoetil metacrilato e

hidroximetildisiloxano.
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Anexo 1

Empresa Pais

Actitex (PICA) Franca www.pica.fr

Anshan East Asia Carbon Fibers Co China www.eacf.com.cn

Beijing Evergrow Resources Co China www.acf.ebichina.com
Calgon Carbon Co EUA www.calgoncarbon.com
Carbon Resources EUA www.carbonresources.com
Charcoal Cloth International Reino Unido www.chemvironcarbon.com
China-America Technology Co EUA www.chinatech.com

Donau Carbon Alemanha www.dcffm.de/english/
Ekos Materials Co EUA www.ekos-corp.com
Kuraray Chemical Co Japéo www.kuraraychemical.com
Kynol Japéo www.kynol.com

Land Industries China www.filterxport.com
Noromo-HJCC Beijing China www.hjcc.com.cn

Osaka Gas Co Japéo www.osakagas.co.jp/indexe.htm
Taiwan Carbon Technology Co Taiwan www.taicarbon.com.tw
Toho Rayon Co Japao www.tohotenax.com
Tonghui Industria & Trading Co China www.china-airfilters.com
Toyobo Co Japao www.toyobo.co.jp

Unitika Japao www.unitika.co.jp
Woodville Polymer Engineering Reino Unido www.shamban.com

21



	Resumo
	Produção de fibras de carbono activadas _________________________________
	Estrutura física ________________________________________________________
	Estrutura química _____________________________________________________
	Aplicações das fibras de carbono activadas _______________________________

