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RESUMO

Neste trabalho, esferas de carvao ativado foram preparadas através
da carbonizacdo de copolimeros estireno-divinilbenzeno (Sty-DVB)
sintetizados na presenca de 6leo de soja como diluente e de nanoparticulas
de ferrita de cobalto dispersas na fase organica. Inicialmente, preparou-se
um gel de ferrita de cobalto através da co-precipitacdo da ferrita de cobalto e
posterior surfactacdo da mesma por acido oleico. O copolimero e os
compositos poliméricos contendo gel de ferrita de cobalto foram obtidos
através da técnica de polimerizacdo em suspensao. Quatro matrizes foram
sintetizadas, diferenciando-se apenas quanto ao conteudo de gel de ferrita
de cobalto (2 ou 5%), quantidade de hidroxietilcelulose usada na sintese e
realizacdo ou ndo de uma etapa de purificacdo antes dos tratamentos
térmicos. O Oleo de soja foi escolhido como diluente, a fim de avaliar a
interferéncia de suas propriedades nos materiais sintetizados considerando
a possibilidade de polimerizar-se devido a insaturacdes dos acidos graxos e
a sua baixa volatilidade. Todos os materiais sintetizados foram submetidos a
caracterizagdo através de analises de DRX, FTIR, TGA, adsorc¢éo fisica de
nitrogénio (medidas de area superficial especifica, volume de poros e
distribuicdo de tamanhos de poros), MEV e atividade catalitica na reacao de
desidrogenacédo do etilbenzeno. Além disso, os compositos (copolimeros
contendo gel de ferrita de cobalto) tiveram os teores de metais quantificados
por AAS. Foi verificado que o 6leo de soja e a presenca do gel de ferrita
durante a polimerizacdo influenciam nas propriedades texturais dos
copolimeros e dos carvies sintetizados. Todos os carvdes ativados obtidos

mostraram-se ativos na reagdo de desidrogenacdo do etilbenzeno.



viii

Entretanto, o carvao obtido do copolimero puro (sem ferrita de cobalto) foi o

qgue apresentou maiores valores de area superficial especifica, taxas de

conversdo e de seletividade, além de uma maior estabilizacdo durante os

testes cataliticos realizados.



ABSTRACT

In this work, activated carbon beads were prepared through
carbonization of styrene-divinylbenzene (Sty-DVB) copolymers synthesized
in the presence of soybean oil as diluent and cobalt ferrite nanoparticles
dispersed in the organic phase. Firstly, a cobalt ferrite gel was prepared
through co-precipitation technique with posterior surfactant action by oleic
acid. The copolymer and the composites containing cobalt ferrite were
obtained through suspension polymerization. Four matrixes were obtained,
which have the following differences: the cobalt ferrite content (2 or 5 %), the
amount of hydroxyethylcellulose used in the synthesis and the realization or
not of a purification step before thermal treatments. Soybean oil was chosen
as diluents in order to evaluate its effects on the synthesized materials
considering the polymerization possibility due fat acid unsaturations and its
low volatility. All synthesized materials were characterized by the following
analysis: DRX, FTIR, TGA, nitrogen adsorption measurements (specific
surface area, pore volume and pore size distribution), MEV and catalytic
activity in the ethyl-benzene dehydrogenation reaction. Further, the
composites had metal content evaluate by AAS. The soybean oil and the
ferrite gel had a strong influence on the textural properties of copolymers and
their respective activated carbons. All obtained activated carbons were active
in relation to ethylbenzene dehydrogenation reaction. However, the activated
carbon obtained from pure copolymer, i.e., without cobalt ferrite, presented
the highest specific surface area, catalytic activity and selectivity. This
catalyst also had the best stabilization of catalytic properties during evaluated

reaction time.
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1INTRODUCAO

A obtencdo de novos catalisadores € de grande interesse as
indUstrias, uma vez que estas desejam tornar Seus processos mais
rentaveis, com maior producdo, menores tempo e custo. Dessa forma,
busca-se o desenvolvimento de solidos que funcionem como catalisadores,
com elevada atividade catalitica e seletividade, sem sofrer desativacao e
desgaste mecanico, que ndo causem problemas ambientais, que sejam
facilmente recuperados e que também diminuam o consumo de energia do
processo (BARBOSA, 2007 e CONCEICAOQ, 2007).

A obtencédo do estireno é de elevado interesse e € um exemplo do
processo industrial que necessita de um catalisador na sua sintese. Esse
mondmero é um intermediario quimico bastante valioso e utilizado em
sinteses organicas e na producdo de borrachas sintéticas, plasticos e
resinas poliméricas (OLIVEIRA e RANGEL, 2002 e SHREVE, 1977). Sua
obtencéo pode ser feita por diversas rotas sintéticas, como desidrogenacéo
oxidativa do etilbenzeno, alquilagdo do metanol, dimerizagdo do estireno,
seguida de desproporcionamento e degradacao do poliestireno reciclado e
outras. A producdo de estireno, atualmente, esta em torno de 20 a 25
milhdes de toneladas por ano (BRAGA et al. 2009 e OTTO, 2010).

A desidrogenacao catalitica do etilbenzeno (DCE) em presenca de
vapor d’agua é a rota comercial mais empregada para a obtencdo do
estireno. Mais de 90 % de estireno é obtido através dessa técnica
(BARBOSA, 2007 e OTTO, 2010). A reacéo de DCE pode ser representada

pela Figura 1.1.
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Figura 1.1 - Equacédo da reacao de Desidrogenacao Catalitica do Etilbenzeno (DCE)
(OTTO, 2010).

Paralela a reacdo representada na Figura 1.1 ocorrem reacdes
secundarias com a formacdo de coque, prejudicando o rendimento da
sintese de interesse e danificando o catalisador. Para minimizar o efeito e a
presenca das reacdes secundarias, a desidrogenacao do etilbenzeno é feita
com excesso de vapor d’agua, que oxida os depdsitos de carbono, supre o
calor necessario a reacdo e desloca o equilibrio quimico, aumentando a
producéo de estireno (OLIVEIRA e RANGEL, 2002).

Os catalisadores mais utilizados na desidrogenacao do etilbenzeno
com vapor d’agua sao 6xidos inorganicos, principalmente, os oxidos de ferro
(hematita) contendo diversos promotores, como Oxidos de potassio, de
cromo e de cério. Apresentam baixo custo, mas séo facilmente desativados
ao longo do tempo devido a perda de potassio. Mesmo com algumas
melhorias ja implantadas na sintese desses catalisadores, o alto consumo
de energia, a baixa capacidade de conversao, o alto depdsito de coque e a
toxicidade do catalisador ainda séo problemas que néo foram solucionados
(OLIVEIRA e RANGEL, 2002 e BARBOSA, 2007).

Muitos catalisadores desenvolvidos para a reacdo de DCE séo
constituidos de oOxido de ferro e entre os metais que, junto com o ferro
podem formar catalisadores promissores, estdo o vanadio, o cobalto, o cério,
0 molibdénio e o cromo (HOLTZ et al. 2008). Em pequenas quantidades,
esses metais podem melhorar consideravelmente as propriedades cataliticas
dos novos materiais, além de os tornarem mais seletivos e mais resistentes
a desativacao (OTTO, 2010).
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Os suportes cataliticos tém sido utilizados, pois garantem maiores
resisténcias termomecénicas, maiores seletividade e atividade aos
catalisadores, além de aumentarem a porosidade e ndo serem reativos
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1996 e COUTINHO, 2004). Os mais utilizados
sdo: silica, alumina, silica-alumina amorfa, zedlitos e carvdo ativado
(OLIVEIRA et al, 2005 e BARBOSA, 2007). O carvao ativado surgiu como
um material promissor durante a busca de soélidos que pudessem ser
aplicados em diversas funcdes, deixando de serem materiais meramente
passivos, com fungbes de porte mecanico, para tornarem-se ativos, com
fungbes integradas, combinando a resisténcia mecanica com outras
propriedades, como a condutividade elétrica e térmica e propriedades
Opticas (FERRARI e REZENDE, 1998 e REZENDE et al. 2005). Além
dessas, 0 carvdo ativado apresenta propriedades U(nicas como:
termoestabilidade, propriedades acido-base estaveis, facil cobertura com
metais preciosos, estrutura porosa e alta capacidade de adsorcdo de
diferentes substancias (BARBOSA, 2007, HOLTZ et al. 2008 e OTTO, 2010).

O carvéao ativado pode ser obtido a partir das mais variadas fontes de
matéria organica, como cascas de frutas, madeiras, sementes, borrachas e
polimeros. Uma das vantagens de se produzir os carvbes através das
matrizes poliméricas é que reduz a possibilidade de contaminagfes
inorganicas — consequéncia inevitdvel quando o precursor utilizado é
madeira ou carvdo vegetal (OTTO, 2010). Além desse, outros
inconvenientes para o uso do carvdo ativado de origem vegetal como
suporte catalitico sdo a baixa homogeneidade, a baixa resisténcia fisica e

forma fisica normalmente limitada a granular ou p6é (BARBOSA, 2007).

Contudo, o uso de polimeros como precursores de carvdo, pode
minimizar essas desvantagens, pois torna possivel o controle da
reprodutibilidade, da pureza, da forma fisica e da estrutura quimica do
suporte catalitico (BARBOSA, 2007). Assim, através do uso de polimero, é
possivel obter-se carvao ativado esférico nas mais diversas granulometrias
(BARBOSA, 2007). A forma esférica € mais vantajosa que a granular ou a

fibra, pois apresenta baixa resisténcia a difusdo de liquidos e gases quando
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usados em reatores de leito fixo por causa de seu empilhamento homogéneo
no leito (LEE et al. 2003 e LI et al. 2004).

Compdsitos formados por nanoparticulas de oxidos de ferro dispersos
em matriz polimérica tém potencial para aplicacdo como catalisadores.
Contudo, devido a baixa estabilidade térmica da maioria dos polimeros
organicos, essas aplicacbes ficam restritas a temperaturas inferiores a 300
C. Essa restricdo pode ser minimizada com a carbonizacdo da matriz
polimérica, apds a sua obtencao final (OTTO, 2010). A carbonizacdo, em
geral, produz material com alta estabilidade quimica e térmica e alta
resisténcia mecanica. Além disso, é possivel produzir-se carvoes com

elevadas areas superficiais e volume de poros (OTTO, 2010).

Para a sintese da matriz polimérica com 6xidos de ferro, duas
técnicas sao comumente utilizadas via polimerizagdo em suspensdo
(LOPEZ, 2001 e LIU et al. 2005). Na primeira, o material magnético é
disperso na fase organica (mondmero + iniciador). Devido a maior
preferéncia dos 6xidos de ferro pela fase aquosa, algumas modificagbes
quimicas sdo realizadas na superficie dessas particulas com materiais
organicos, como, por exemplo, o &cido oléico, tornando-as mais
hidrof6bicas. Assim, é possivel obter compadsitos do tipo “core-shell”, ou seja,
o miolo, contendo os 6xidos, envolto pela matriz polimérica. A outra técnica
consiste em preparar uma matriz polimérica, como por exemplo, copolimero
de estireno e divinilbenzeno, sulfona-lo e fazer a troca ibnica nos grupos
sulfénicos para a introducdo de ions metalicos e posterior precipitacdo do
oxido desejado. A vantagem dessa técnica € que o controle morfolégico das
pérolas é mais facil porque o material magnético ndo esta presente durante
sua formagdo, como na rota anterior. Por outro lado, o material magnético
fica concentrado na superficie da matriz polimérica, tornando-se susceptivel

a processos de oxidacdo durante a sua utilizagdo (CONCEICAOQ, 2007).

Associado ao desenvolvimento da ciéncia de polimeros esta a
preocupagcdo com O meio ambiente. Sabe-se que 0sS mondomeros
amplamente utilizados nas sinteses poliméricas sédo oriundos do petréleo e

que este € uma fonte energética esgotavel. Além disso, a degradacéo
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desses materiais € lenta, 0 que causa um impacto ambiental muito grande.
Dessa forma, a busca por substituintes biodegradaveis e renovaveis vém
sendo pesquisada. Os &cidos graxos presentes em Oleos vegetais
apresentam duplas ligacbes em suas estruturas, de modo que esses 6leos

podem ser polimerizados (LI et al. 2005).

As vantagens de 6leos vegetais na polimerizagdo incluem ser recurso
renovavel, seu baixo custo, sua rapida obtencdo e a possivel
biodegradabilidade dos materiais poliméricos apés seu uso (LI et al. 2005). A
polimerizacdo de Oleos vegetais pode ser iniciada via catibnica ou via
radicais livres. A técnica de polimerizacdo via radicais livres tem maior
aplicacdo na industria, por ser um processo robusto e barato que permite o
uso de grande variedade de mondmeros, com ou sem funcionalidade e
devido as condicbes de reacdo menos rigorosas (LI et al. 2005 e
VALVERDE et al. 2008).

O objetivo deste trabalho foi a sintese de copolimeros estireno-
divinilbenzeno na presenca de 6leo de soja e de ferrita de cobalto na forma
de nanoparticulas previamente dispersas nos mondmeros. Os copolimeros
preparados foram carbonizados e ativados para a producéo de catalisadores

eficientes em reacbes de desidrogenacdo de  etilbenzeno.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1NANOPARTICULASDE OXIDO DE FERRO

A nanociéncia e nanotecnologia envolvem grandes avangos em
tradicionais areas do conhecimento e formam, assim, um dos principais
focos de pesquisa, desenvolvimento e inovacdo em setores industrializados.
Além disso, a area da nanociéncia e nanotecnologia envolve o uso de
ferramentas e técnicas mais sensiveis de caracterizacdo de materiais
(BARBALHO, 2007; FARAJI et al. 2010).

Dessa forma, as nanoparticulas (particulas com dimensdes menores
gque 100 nm) preparadas nessa area tém grande destaque na ciéncia
moderna, uma vez que apresentam uma razao area/volume muito grande, o
comportamento € dominado pelos atomos que se encontram nas superficies
(FERRARI e REZENDE, 1998). Essa caracteristica possibilita a aplicacao
desses nanomateriais em diversas areas, como meio ambiente, industria
quimica, ciéncia da corrosdo, fisica e do estado solido, mineralogia,
geologia, paleontologia, medicina, biologia, além da aplicacdo na fabricacéo
de nanotubos, fios e pontos quanticos, filmes finos, estudos baseados em
estruturas de DNA, nanodispositivos para liberagcdo controlada de farmacos
e materiais com propriedades superparamagnéticas (SCHWERTMANN,
2000; CORTOPASSI. et al, 2011).

Muitos trabalhos realizados nessas areas utilizam oxidos de ferro que
podem ser encontrados na natureza, na forma de 6xido de ferro Il (Fe*?) e
ferro 11l, denominado magnetita ou 6xido de ferro Il (Fe**), conhecido

também como o mineral hematita. Na forma de nanoparticulas, 6xidos de
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ferro sintetizados apresentam grande aplicacdo em industrias, medicina,
biologia, biomedicina, diagnéstico, biologia molecular, bioquimica, catalise
(SHREVE, 1977; REZENDE. et al, 2005).

2.1.1METODOLOGIASDE SINTESES

Devido a grande necessidade em aplicacéo e a dificuldade em obter o
oxido de ferro em grandes quantidades, metodologias de sintese do mesmo
na forma de nanoparticulas vem sendo desenvolvidas em laboratério. Alguns
dos diversos tipos de métodos de sintese sdo: microemulsdo, processo sol-
gel, precipitacdo e decomposicao térmica (LIU et al. 2005).

O tipo de método utilizado define a forma e a uniformidade dos 6xidos
preparados (GONCALVES et al. 2009). Além disso, ajustes das condi¢des
de preparo, como temperatura, velocidade de agitacdo, concentragdo de
solucbes e até mesmo tempo de reacdo, controlam algumas propriedades
do produto, como a morfologia, cristalinidade e a area superficial (LOPEZ,
2001).

A co-precipitacdo é um método facil para sintetizar 6xidos de ferritas
metélicas a partir de solugdes aquosas dos sais (LIU et al. 2005). E feita pela
adicdo de uma base sob uma atmosfera inerte a temperaturas ambientes ou
a temperaturas elevadas (MACCURIE, 1994, FARAJI. et al, 2010). E uma
técnica que permite a obtencdo de Oxido de ferro com excelentes
caracteristicas fisicas e quimicas, sem a necessidade de equipamentos ou

procedimentos complexos (FARAJI. et al, 2010).

A Equacdo 1 mostra a transformagdo quimica para sintese de uma

ferrita de cobalto por co-precipitacdo em meio alcalino.

COC'Z(S) + 2FeCI3(S) + 10NaOH(aq) + 2HC|(aq) — CoFeZO4(S) + 1ONaCI(aq) + 6H20(|)

Equacéo 1
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Uma precipitacdo completa deve ser esperada numa faixa de pH entre
8 e 14, com uma relagéo estequiométrica de 2:1. Algumas carateristicas das
ferritas como o tamanho, a forma e a composi¢ao, dependem do tipo de sais
utilizados, da temperatura de reacao, velocidade de agitacéo, tipo de base,
forca ibnica do meio, entre outros. A ferrita de cobalto preparada pelo
método de coprecipitacdo convencional tem resultado em particulas de
tamanho variando de 5 a 25 nm (BARBALHO, 2007).

Sistemas contendo 6xidos de cobalto exibem atividade catalitica mais
alta para a combustdo de compostos organicos e podem ser incluidos em
formulacbes de catalisadores para tratamento de gases desprendidos.
Oxidos de cobalto sdo amplamente utilizados como catalisadores no
processo de hidrocraqueamento de combustiveis crus. Além disso, séo
também utilizados no tratamento de exaustdo automotiva, conversao de

energia e na investigacdo de oxidacao de alcoois (BARBALHO, 2007).

2.1.2SURFACTACAO

Nanoparticulas de ferritas sdo muitos sensiveis a oxidacdo e a
aglomeracao por terem uma alta area superficial especifica e alta razéo
superficie/volume. Sob condigbes ambientes, ocorrem oxidacfes rapidas
sobre a superficie das nanoparticulas, levando a criagdo de uma fina
camada de oOxidos, que mudam drasticamente as propriedades das
particulas (MACCURIE, 1994; MATOS, 2010).

A aglomeracédo natural dessas nanoparticulas em grandes clusters &
um outro problema que impede o processamento desses materiais. Dessa
forma, para preservar as propriedades especificas magnéticas e para
proteger as nanoparticulas tanto da oxidacdo quanto da aglomeracédo, a
aplicacdo de processos de encapsulamento tem sido propostos. O
encapsulamento de nanoparticulas tem sido sucessivamente utilizado pelo
uso de carbono, silica, metais preciosos, Oxidos metéalicos, polimeros
organicos e surfactantes (MARINS, 2005).
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Surfactantes ou polimeros sdo comumente empregados para melhorar
a superficie das nanoparticulas durante ou depois da sintese para evitar
aglomeracdes (MARINS, 2005).

Entre os tensoativos organicos, o acido oleico € um excelente agente
de surfactacdo que pode se ligar fortemente a superficie de metais e oxidos
metéalicos por meio do grupo carboxila. E muito utilizado na sintese de
ferrofluidos, isto €&, dispersdes estaveis de nanoparticulas magnéticas em

solventes organicos ou 4gua (MARINS, 2005).

Estudos que envolvem o revestimento por polimeros tem despertado
interesse, uma vez que os polimeros podem aumentar as forcas repulsivas
mais que os proprios surfactantes (MARINS, 2005). S&o descritos na
literatura a utilizacdo de tanto polimeros naturais como sintéticos na
recobertura de 6xidos e ferritas. Os polimeros naturais mais comuns s&o:
dextrana, quitosana, amido, goma arabica e gelatina. Os polimeros sintéticos
mais usados sao: polietileno glicol (PEG), poli(alcool vinilico) (PVA),
poli(acido latico) (PLA), poli(acido acrililico)-g-alginato e polimetilmetacrilato
(PMMA) (MARINS, 2005).

Revestimentos finos de polimeros ndo sdo adequados para proteger
6xidos e ferritas extremamente reativos. Oxidos metalicos estabilizados por
uma simples ou dupla camada de surfactantes ou polimeros, ndo séo
estaveis ao ar, tornando-os facilmente lixiviados por uma solugcdo éacida,

resultando na perda da sua magnetizacdo (MARINS, 2005).

Nanoparticulas de 6xidos de ferro podem ser preparadas nos poros
de polimeros reticulados apresentando altas areas especificas e estabilidade
ao ar como demonstrado por Andrade et al.(2005) e Rabelo et al. (2004).
Estes materiais tem potencial para aplicacdes como catalisadores devido as
altas é&reas especificas dos suportes, bem como, a presenca de

nanoparticulas de 6xido de ferro.

Uma desvantagem do uso de nanocompésitos de Oxidos de ferro em
polimeros porosos como catalisadores é a estabilidade relativamente baixa

do suporte em temperaturas mais altas, um problema que é ainda mais
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reforcado com a possivel atividade catélitica do centro magnetico nas
reacfes de degradacdo. Portanto, a descoberta de outras técnicas mais
eficientes para a cobertura desses nucleos magnéticos € muito importante,
uma vez que polimeros organicos ndo sdo estaveis em condi¢fes de alta
temperatura (MARINS, 2005).

2.2CARVAO ATIVADO

Carvbes ativados sdo materiais porosos que apresentam estrutura
guimica formada por camadas interligadas, que sofreram um processamento
para aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado, o carvdo apresenta
uma porosidade interna comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam
em canais menores sucessivamente (FERRARI e REZENDE, 1998). Esta
porosidade € classificada segundo o tamanho em macro, meso e
microporosidade. A maior parte dos materiais carbonaceos que dao origem

ao carvao ativado possui um certo grau de porosidade, com area superficial

especifica variando entre 10 e 15 mz.g'l, porém, apdés a carbonizagédo e
ativacdo os carvbes podem apresentar areas superficiais especificas acima
de 1000 m%.g* (OTTO, 2010).

Em geral, o carvéo ativado apresenta em sua composicao de 60 a 95%
de carbono (FERRARI e REZENDE, 1998). E formado por uma rede grafitica
com estrutura amorfa ou desordenada. Sua estrutura lamelar é formada pela
sobreposicao das camadas carbonaceas obtidas pelas dobras das camadas
da matriz do carvao (OTTO, 2010). A distancia entre as lamelas permite a
formagéo de sitios reacionais onde ocorre, também, a adsorcdo de ions.
Esta regido pode acomodar uma série de elementos como oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio que podem estar na forma de grupos funcionais. O
oxigénio é o principal atomo que aparece na rede de carbono, aparecendo
principalmente como grupos carbonila, carboxila, hidroxila e endis. Estes
grupos influenciam nas propriedades de adsor¢cdo do material e também na
reatividade (GUILARDUCI et al, 2006).
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2.2.10BTENCAO DE CARVAO ATIVADO

Carvoes ativados podem ser obtidos através de duas etapas distintas:
pirélise da matriz organica e a ativacdo do carvao por processos fisicos e
qguimicos (PEREIRA et al, 2008).

Para a pir6lise da matriz organica, diversos precursores podem ser
utilizados, dentre eles estdo as cascas de coco, de arroz e de nozes,
carvbes minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras, turfas, residuos
de petréleo, ossos de animais, grdos de café, carocos de péssego, de
damasco, de améndoa, de ameixa e de azeitona, entre outros materiais
carbonaceos. As matérias—primas mais utilizadas para a obtencéo do carvéo
sdo a madeira (130.00 ton/ano), o carvao mineral (100.000 ton/ano), lignina
(50.000 ton/ano), a casca de coco (35.000 ton/ano) e a turfa (35.000
ton/ano) (OTTO, 2010).

Quase todos os materiais que possuem um alto teor de carbono podem
ser convertidos em carvdes ativados. No decorrer da ativagcdo a area

superficial aumenta com a oxidacdo dos atomos de carbono. Apos a

2
ativacdo, o carvdo pode apresentar area superficial acima de 800 m .g*

(FERRARI e REZENDE, 1998).

A pirdlise permite a obtencdo de um material estavel
termoquimicamente e pode ser dividida em duas etapas: i) calcinagao,
também chamada de carbonizac&o primaria, que ocorre abaixo de 600 T e
i) carbonizacdo, também chamada de carbonizacdo secundaria, com
temperaturas maiores que 600 T, onde ocorrem mudanc¢as na estrutura

interna do material carbonaceo (OTTO, 2010).

Durante a calcinagéo, algumas variaveis como a taxa de variagdo da
temperatura, a temperatura final, a natureza da atmosfera, a espessura do
leito de calcinacéo e outras, influenciam nas propriedades finais do carvéao.

Isso acontece, pois nessa etapa ocorrem transformacdes no material, tais
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como: reagbes quimicas de decomposicao térmica dos precursores, com
liberacdo de produtos volateis que conferem porosidade ao carvao; alteracao
da estrutura cristalina com mudanca de fase, resultando na passagem da
estrutura amorfa a cristalina e vice-versa ou na estabilizacdo da estrutura
cristalina; ou modificagcdo da textura do carvao por sinterizacdo ou colapso
dos poros. Além disso, apds essa etapa, 0s carvdes tem sua area superficial
aumentada (OTTO, 2010).

7

A carbonizacdo é uma etapa de preparagdo do material, onde se

removem componentes volateis e gases leves (CO, H, CO, e CH)),

produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que
favorece a ativacdo posterior. Nessa etapa ocorre a formacdo de uma
estrutura semelhante a do grafite. Os parametros importantes que irdo
determinar a qualidade e o rendimento do produto carbonizado sé&o a taxa de
aguecimento, a temperatura final, o fluxo de gas de arraste e natureza da
matéria prima. Se o material for um polimero havera um incremento na razéo
C/H e C/O e na temperatura de carbonizacdo com elevacdo do grau de
reticulacdo do polimero. Além disso, a rede estrutural vai se tornando mais
carbonacea e o teor de compostos aromaticos vai aumentando, com a
formacgéo de clusters com anéis de seis membros, aleatoriamente ligados a
medida que o grau de reticulagdo aumenta. Os espagos entre os clusters
constituem os microporos, que podem ser obstruidos parcialmente com o
alcatrao e outros produtos de decomposicdo (FERRARI e REZENDE, 1998).

A ativacgdo, processo subsequente a pirélise, consiste em melhorar as
propriedades dos carvbes ap0s as grandes mudancas estruturais que
ocorrem com a carbonizacdo e calcinacdo. Na ativacdo, o material
carbonizado é submetido a rea¢Bes secundarias, visando 0 aumento da area
superficial e 0 aumento da porosidade do carvao. Além disso, deseja-se no
processo de ativacdo o controle das caracteristicas basicas do material
(distribuicBo de poros, area superficial especifica, atividade quimica da
superficie, resisténcia mecanica, etc.) de acordo com a configuracao
requerida para uma dada aplicacdo especifica. Ha dois tipos de processo de

ativacao utilizados: ativacdo quimica ou fisica (PEREIRA et al, 2008).
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A ativacdo quimica ocorre em uma Unica etapa, com temperaturas
variando de 200 a 800 <€, envolvendo a impregnacdo de aditivos
inorganicos como acido fosforico; hidréxido de potassio e cloreto de zinco,
geralmente sobre o precursor ainda nado carbonizado. Em seguida o
reagente quimico é removido, por exemplo, por extracao (reagdo com acidos

no caso do ZnCl, e neutralizagdo no caso do H,PO,), expondo a estrutura

porosa do carvao ativado. Esse processo leva a formacao de uma estrutura
micro e mesoporosa bem distribuida, e possibilita o aumento da area
superficial especifica e o volume dos poros do carvdao (MACHADO. et al,
2007).

A ativacao fisica consiste na reacdo do carvdo com gases contendo

oxigénio combinado (geralmente H,O0 e CO, ou mistura de ambos) em

temperaturas que variam de 800 a 1000 . Experimentos com grafite
mostram que a velocidade de reacéo do vapor d’agua € oito vezes maior que

a do CO,, Tanto o vapor de agua quanto o di6éxido de carbono comportam-

se como agentes oxidantes moderados em temperaturas superiores a 800
C, por isso é necessario fazer a ativacdo sob uma atmosfera inerte. O gas
nitrogénio é muito utilizado para favorecer essa atmosfera (MACHADO. et al,
2007).

Além da obtencao do carvao ativado a partir do tratamento térmico de
precursores organicos, o mesmo pode ser obtido utilizando-se residuos
sélidos descartados que contenham uma grande porcentagem de produtos
organicos (LI. et al, 2004). Dentre eles, pode-se destacar os residuos de

materiais poliméricos.

O uso de carvdes ativados originados da pirélise de materiais sintéticos
(matrizes poliméricas) € mais vantajoso, uma vez que apresenta uma
resisténcia mecanica a abrasdo e a compressao maior que aqueles carvoes
originados da pirdlise de materiais naturais. 1sso ocorre, pois quando 0s
carvies sao obtidos por meio da pirdlise de materiais naturais apresentam
uma quantidade maior de cinzas, se comparados aos materiais obtidos por

meio da pirdlise de materiais sintéticos, e quanto menor o teor de cinzas,
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maior a resisténcia (LI; LAROCK, 2005). Outras desvantagens de usar
materiais naturais como precursores de carvao ativado esta no fato dos
produtos apresentarem baixa resisténcia termomecanica (no uso como
suporte catalitico) e na sua forma fisica, que se limita a granular ou po (LI,
LAROCK, 2005).

Para superar esses problemas precursores poliméricos tém sido cada
vez mais pesquisados e utilizados. Isso acontece, pois as propriedades dos
carvoes a partir de polimeros sdo mais facilmente controladas. Além disso, a
producdo de carvdées com a forma fisica esférica garante ao material uma
baixa resisténcia a difusdo de liquidos e gases quando usados em reatores
de leito fixo por causa de seu empilhamento homogéneo no leito (LI;
LAROCK, 2005).

Os carvOes ativados, portanto, apresentam propriedades adsortivas
interessantes, 0 que garante a sua aplicacdo para purificar, desintoxicar,
desodorizar, filtrar ou mesmo, descolorir (CORTOPASSI. et al, 2011). Dentro
dessas aplicagBes tem-se a purificacdo de &guas residuais, industriais, a
reducdo direta de gases poluentes como 0 monoéxido de carbono e o suporte
de catalisadores para reacdes gas-solido (FERRARI e REZENDE, 1998).

O desempenho do carvdo ativado esta relacionado com suas
caracteristicas quimicas e estrutura porosa. Entre as propriedades dos
carvbes que se destacam nos processos de adsorcdo estdo: a area
superficial especifica, o volume de poros e os grupos funcionais presentes
nas superficies dos carvées. Embora as condicbes de processamento do
carvao ativado possam ter alguma influéncia na estrutura e propriedades do
produto final, estas sdo determinadas principalmente pela natureza do
material precursor. Também a produtividade e facilidade de ativacao
dependem fortemente do material precursor (PEREIRA et al, 2008). Por isso,
na maioria dos estudos realizados com carvioes ativados existe a
preocupacao em utilizar o melhor precursor que resulte num carvdo mais
resistente, além de utilizar grupos funcionais especificos para determinadas

reacoes.
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Todos os carvles ativados contém micro, meso e macroporos em sua
estrutura, mas a proporcgéao relativa varia consideravelmente de acordo com
0 precursor e processo de fabricacdo utilizado (FERRARI e REZENDE,
1998). A IUPAC classificou os poros de acordo com seu tamanho em:
microporos (diametro menor que 2nm), mesoporos (2 a 50 nm) e

macroporos (maior que 50 nm).

A porosidade é dada pelo grau de desordem das camadas e espacos
ou poros (intersticios) que se abrem no processo de pirélise do material
carbonaceo (OTTO, 2010). Aléem da classificacdo por tamanho, diferentes
tipos de poros podem estar presentes em carvfes ativados com formas
variadas. Na Figura 1 tem-se um modelo com os diferentes tipos de poros

possiveis nesses solidos.

gl = “

f

Figura 2.1 - Representacao dos diferentes tipos de poro: (a) fechados, (b) gargalo de
garrafa, (c) cilindricos, (d) afunilados, (e) interconectados, (f) irregulares. A letra (g)
representa a rugosidade da superficie (OTTO, 2010).

2.2.20 DESENVOLVIMENTO DE CARVOES A PARTIR DE
POLIMEROS

A polimerizacgdo em suspensdao € técnica mais adequada para
obtencdo de polimeros precursores de carvao ativado na forma de
microesferas. Nesta técnica, o iniciador é sollvel na fase que contém os

mondmeros que, por sua vez, é dispersa em um meio no qual é insoluvel,
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geralmente uma fase aquosa, para formar goticulas. A polimerizacdo ocorre
em cada goticula, por meio de um mecanismo radicalar (LAN e LV, 2008).

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos na busca pela sintese de
carvOes ativados com propriedades melhores e a partir de rotas sintéticas
mais econbmicas. Alguns polimeros que ja foram utilizados na sintese
desses carvbes ativados sdo: poliacrilonitrila, polietileno, poliestireno,
celulose, poliamida, copolimero estireno-divinilbenzeno, polietilenosulfonado,
resina fendlica e copolimero de metil-vinilpiridina com N-metil-1-metil-3-
vinilpiridina e divinilbenzeno, etc (OTTO, 2010). De maneira geral, os
polimeros mais utilizados s&o aqueles que apresentam alto grau de
reticulacdo, ou que foram modificados quimicamente com agentes oxidantes.
Isso acontece, pois durante a carbonizacdo a despolimerizacdo €
minimizada, devido a alta estabilidade que essas ligagbes cruzadas
garantem ao material (LI; LAROCK, 2005).

7

O copolimero estireno-divinilbenzeno (STY-DVB) é amplamente
empregado em muitas rotas sintéticas de esferas de carvdo ativado, uma
vez que os tamanhos dos seus poros podem ser controlados, conforme
estudo feito por Rabelo e Coutinho (1994), quando observaram que
polimeros com porosidades diferentes surgiam quando variavam as
quantidades de DVB, o tipo de diluente inerte e o grau de diluicdo durante a
polimerizacdo. Os copolimeros STY-DVB possuem uma estrutura reticulada,
nao podendo, portanto, serem fundidos, devido a limitacdo de movimento
molecular introduzida pelas ligacdes cruzadas, sendo denominados
termorrigidos. Por outro lado, podem ser facilmente modificados
guimicamente através de reacdes nos anéis benzénicos das unidades
repetitivas estirénicas (OTTO, 2010).

Entre as modificagcdes quimicas mais comuns esta a funcionalizacao
com grupos sulfénicos, que garante ao catalisador, sitios acidos. Apds a
sulfonacdo, esses materiais sdo conhecidos como resinas de troca ionica.
Essas resinas sdo materiais solidos insollveis que carregam ions que
podem ser trocados (RABELO e COUTINHO, 1994). Dessa forma, faz-se a

sulfonacdo do copolimero de STY-DVB para facilitar a difusdo de liquido
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pelos poros do material e a consequente fixacdo de cations (muitas vezes

metais) tornando os sitios ativos.

Copolimeros Sty-DVB sulfonados apresentam maior rendimento como
precursores de carvao ativado que copolimeros néao sulfonados (OLIVEIRA e
RANGEL, 2002). Além disso, metais tais como: ferro, zinco, berilio, vanadio,
cobre e cobalto, podem ser incorporados para modificar as propriedades do
carvao ativado ou obter catalisadores suportados diretamente (FIGUEIREDO
e RIBEIRO, 1996; HOLTZ. et al, 2008).

Otto (2010) desenvolveu metodologias para introducéo de ferritas de
cobalto em carvdes ativados a partir de copolimeros Sty-DVB sulfonados. Os
carvOes ativados contendo ferritas de cobalto apresentaram altas atividades

cataliticas na desidrogenacéo do etilbenzeno.

2.2.3METODOLOGIAS PARA OBTENCAO DE CARVAO
ATIVADO COM FERRITA DE COBALTO

Otto obteve carvao ativado contendo ferrita de cobalto a partir de duas
rotas  distintas. Entretanto, ambos o0os caminhos  envolviam,
aproximadamente, 10 (dez) etapas, considerando que entre algumas etapas
de transformacgéo, havia uma etapa de purificacdo, tornando o processo

bastante trabalhoso.

A primeira rota desenvolvida apresentava a polimerizacéo de estireno e
divinilbenzeno, seguida da sulfonacdo, adsorcdo dos ions metalicos,
oxidagdo em meio alcalino com formacdo de ferrita e, por fim, a
carbonizacdo da matriz polimérica. A segunda rota apresentava a
carbonizacdo da matriz polimérica inicialmente obtida apds a sulfonacéo,
ativacdo, funcionalizacdo do carvao e adsorcao dos ions de ferro e cobalto
seguida de oxidacao. As etapas detalhadas de cada metodologia estdo na
Tabela 1.
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Tabelal Etapas das sinteses desenvolvidas por Otto (2010)

Primeiro Caminho Segundo Caminho
1) Polimerizacao; 1) Polimerizacgao;

2) Purificacéo; 2) Purificacéo;

3) Sulfonacéo; 3) Sulfonacéo;

4) Purificagéo; 4) Purificagao;

5) Adsorgéo de 5) Carbonizacéao;
metais; 6) Funcionalizacéao;
6) Oxidacao (repeticao 7) Adsorcao de metais;
etapas 5 e 6 até 4 8) Oxidacao;

ciclos); 9)Carbonizacgao;

7 Carbonizacao; 9) Ativacao.

8) Ativacao.

Ambas as metodologias , originaram catalisadores promissores, de
carvao ativado contendo ferritas de cobalto, para desidrogenacdo do
etilbenzeno. A proposta desse trabalho, portanto, envolve a sintese do
mesmo catalisador de carvdo ativado com uma ferrita de cobalto, mas
incorporando-a no momento da polimerizacdo em suspenséo para obtencéo
do polimero precursor. Devido a essa alteracdo a matriz polimérica néo
apresenta a necessidade de ser sulfonada, ou seja, de ter seus sitios com
carga negativa para adsorver os metais. Além disso, obtendo-se a matriz
polimérica precursora do carvao ja com a ferrita de cobalto em sua estrutura,
pode-se evitar a etapa de purificacdo para retirada do diluente e residuos de
mondmero levando o copolimero diretamente para a carbonizacdo apés a

polimerizacao.

A partir da obtencéo das esferas de copolimero, o tratamento térmico —
carbonizacdo, calcinacdo e ativacdo — garante a resisténcia e fixacdo da
ferrita na estrutura porosa do carvao ativado. Sendo assim, a sintese

proposta nesse trabalho envolve apenas 5 (cinco) etapas:

1) Sintese do gel de ferrita de cobalto;
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2) Purificacao do gel de ferrita de cobalto;

3) Polimerizagdo dos monémeros de STY e DVB com o gel
de ferrita de cobalto;

4) Carbonizacao;

5) Ativacao

2.30LEO DE SOJA

Uma das diferencas aplicadas nessa nova metodologia € a substituicdo
dos diluentes heptano e tolueno por outro diluente que fosse menos volatil e
que pudesse, de certa forma, aumentar a massa organica do copolimero.
Isto se faz necessario devido a menor estabilidade do copolimero Sty-DVB

nao sulfonado em relacdo ao sulfonado (VALVERDE et al, 2008).

Um outro fator importante na escolha do 6leo de soja é que, segundo
alguns trabalhos j& realizados, o0 mesmo pode ser polimerizado (VALVERDE
et al, 2008).

O 6leo de soja € um Oleo vegetal biodegradavel presente no mercado
alimenticio. 80% do 6leo de soja produzido anualmente é utilizado na
alimentacdo humana. Outros 6% € utilizado em alimentacdo animal,
enquanto que o remanescente (14%) é utilizado na fabricacdo de sabdes,
acidos graxos, lubrificantes, etc. (SUAREZ, 2007). A poliinsaturacéo do 6leo
de soja é que torna possivel a polimerizagdo ou a copolimerizacdo deste

Oleo vegetal na obtencédo de novos materiais (LI, 2005).

Contudo, a reatividade desses 6leos para as diferentes técnicas de
polimerizacado depende do numero e da natureza das duplas ligacdes, sendo
que as ligacdes duplas conjugadas sado mais reativas. Os triglicerideos tém
grande peso molecular antes da polimerizacdo devido a presenca de
cadeias laterais com muitos atomos de carbono. Essas ramificacdes, apos a
polimerizacao, favorecem a formacao de ligacdes cruzadas que garantem a
estabilidade da estrutura polimérica (SUAREZ, 2007; LI; LAROCK, 2005).
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Figura 2.2 - Modelo de cadeia de triglicerideo (SUAREZ, 2007)

As vantagens em utilizar o 6leo de soja como diluente e comonémero
na polimerizagdo do copolimero Sty-DVB incluem o baixo custo, origem
renovavel e a possivel biodegradabilidade dos materiais poliméricos apos
seu uso (LI; LAROCK, 2005).

2.3.10LEO DE SOJAUTILIZADO NA OBTENCAO DE
OUTROS MATERIAIS

A maioria dos materiais plasticos tém seus monémeros originados do
petréleo o que causa sérios problemas ambientais e econdémicos. Problemas
econdbmicos surgem, pois o petrdleo se caracteriza como recurso nhao
renovavel de grande consumo. Ja os problemas ambientais surgem, uma
vez que a decomposicao desses materiais poliméricos de origem petrolifera

na natureza é um processo lento (LI; LAROCK, 2005).

Recentemente, propostas com materiais bio-baseados tém sido
amplamente estudadas como alternativas viaveis para a obtencdo de
produtos baseados em monémeros petroliferos. Exemplos sédo carboidratos,
como celulose ou quitina, proteinas, como proteina de soja ou de queijo e
derivados do acido latico como o poli(acido latico) e seus copolimeros (LAN
e LV, 2008 e LI; LAROCK, 2005). O grande desafio de se obter polimeros de
fontes renovaveis € a obtengcdo de materiais com propriedades mecéanicas

gue sejam melhores ou pelo menos semelhantes as propriedades dos
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plasticos de origem petroquimica. Uma das vantagens de polimeros obtidos
de fontes renovaveis é potencial biodegradabilidade e/ou biocompatibilidade
desses materiais (LI; LAROCK, 2005).

Particularmente promissor como mondémeros para obtencdo de
polimeros biodegradaveis s&do Oleos vegetais, que consistem em
triglicerideos que se diferenciam pelo tamanho das cadeias de acidos graxos
e no numero de ligacbes duplas de carbonos presentes por cadeia (LI;
LAROCK, 2005 e VALVERDE et al, 2008).

Larock e colaboradores tém preparado e caracterizado uma grande
variedade de plasticos, elastbmeros, adesivos e materiais emborrachados
pela copolimerizacdo de 6leo de soja regular e 6leo de soja conjugado
(VALVERDE et al, 2008). Esses materiais podem ser produzidos pela
copolimerizacéo catiénica do 6leo de soja com estireno e/ou divinilbenzeno
(DVB) catalisada por dietil estearato trifluorborato (LI; LAROCK, 2005).

A polimerizacéo térmica de 6leo altamente reativo e a copolimerizacao
via radicais-livres de 0Oleo de soja epoxido acrilatado tem sido reportada. A
técnica de polimerizacao via radical-livre tem sido aplicada na industria, por
ser um processo barato e menos sensivel a presenca de impurezas que
permitem o uso de grande variedade de mondmeros com ou sem
funcionalidade (LI; LAROCK, 2005). Um exemplo de copolimerizacao via
radical livre de Oleo vegetal € o uso de 6leo de linhaca conjugado com
acrilonitrila e DVB (LI; LAROCK, 2005).

Considerando as polimerizacdes de 6leos vegetais descritas, esperava-
se que o Oleo de soja utilizado como diluente na polimerizagcdo de estireno e
divinilbenzeno atuaria também como comondémero alterando as

propriedades finais do produto.

2.4DESIDROGENAQAO CATALITICA DO ETILBENZENO
O monbmero estireno € um importante precursor quimico de diversas

reacles e sinteses organicas, por estar associado a producdo de borrachas
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sintéticas, plasticos e resinas copoliméricas, entre outros (OLIVEIRA e
RANGEL, 2002).

A obtencdo do estireno pode ser dada por diversas rotas sintéticas,
seja em laboratoérios, seja em escala industrial. As rotas de destague séo a
desidrogenacédo catalitica do etilbenzeno, desidrogenacdo oxidativa do
etilbenzeno, epoxidacdo do propeno com hidroperoxido de etilbenzeno, a
dimerizagao do estireno, seguida de desproporcionamento e degradagao do
préprio poliestireno reciclado (OTTO, 2010).

A rota mais utilizada na obtencdo desse monémero é a desidrogenacéo
catalitica do etilbenzeno na presenca do vapor dagua. Contudo,
catalisadores sdo necessarios para essa reacdo e, dessa forma, diversos
estudos provam a aplicacdo de diferentes catalisadores na obtencéo do
estireno (OLIVEIRA e RANGEL, 2002).

Essa rota consiste na mistura da fase gasosa do etilbenzeno com
vapor de agua. Essa mistura passa por um leito de catalisador sélido. A
maioria desses catalisadores sao baseados em oOxidos de ferro, promovidos
por uma porcentagem de 6xido de potédssio ou carbonato de potassio. Como
0 potéassio é facilmente perdido no meio reacional, existem muitas pesquisas
com sinteses de novos 6Oxidos que sdo empregados nessa reagdo para
obtencéo do estireno (OLIVEIRA e RANGEL, 2002).

A desidrogenacéo do etilbenzeno com a presenca de vapor de agua
pode ser representada pela equacdo 1 e € uma reacdo quimica endotérmica

reversivel.
C6H5-CH2CH3(g) — C6H5-CH=CH2(g) + H2(g) AH =121 kJ.mol-1
Além dessa, reacdes secundarias podem ocorrer:
CeHs5-CH2CH3z(g) — CeHs-H(g) + CoHyg)
CeHs5-CH2CH3(g) + Ho(g) — CsHs-CHzg) + CHy(g)

C6H5-CH2CH3(9) — coque + Hz(g)
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coque + Hz0(g) — X COz) +y Hz()

O vapor desempenha varios papéis nessa reacao: € fonte de calor para
potencializar a reacdo endotérmica e remove o0 coque que se forma no
catalisador de 6xido de ferro. O coque, além de diminuir o rendimento da
reacao, danifica o catalisador empregado. Assim, o vapor oxida os depdsitos
de carbono, supre o calor necessario a reacao, desloca o equilibrio quimico,
aumentando o rendimento de estireno. Além disso, o vapor também dilui os
reagentes e produtos, que também desloca a posicdo do equilibrio quimico
para os produtos da reacdo. Os principais sub-produtos sdo benzeno e
tolueno. (OLIVEIRA e RANGEL, 2002; OTTO, 2010).

Os catalisadores mais empregados na desidrogenacao do etilbenzeno
com vapor d’agua sado Oxidos inorganicos — 6xidos de ferro (hematita) com
diversos promotores (cobalto, cromo, cério e potassio). Diversas melhorias ja
foram empregadas nesses catalisadores para evitar a degradacéo rapida —

perda de potassio devido a corrente gasosa (OTTO, 2010).

O catalisador comercial atualmente empregado nessas reacdes
apresenta baixo custo, porém apresenta diversos problemas como a perda
de potassio ou a sua migracao para o centro do catalisador, 0 que reduz sua
atividade catalitica. Além disso, sua toxicidade — devido a presenca de
cromo — podem causar contaminagdes indesejadas, ja que grande parte do
catalisador deve ser descartada, devido a sua desativacdo (OLIVEIRA e
RANGEL, 2002). Busca-se, entdo, o desenvolvimento de catalisadores que
possam substituir o comercial. Entre as maiores chances estao os 6xidos de

ferro suportados e associados a outros metais.

Nesse trabalho, como visto, utilizou-se ions de cobalto associados ao
oxido de ferro, ou seja, substituindo ions de ferro no composto inorganico,

numa propor¢ao de dois ions de ferro para um de cobalto.

Vérios suportes como 0s carvdes ativados, as silicas, as zedlitas e a
alumina (FERRARI e REZENDE, 1998) podem ser utilizados combinados

com Oxidos de ferro e outros metais como o vanadio, o cromo, o0 cério, o
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cobre, o berilio (BARBOSA et al. 1997) e o cobalto na desidrogenacédo do

etilbenzeno.

Os carvies ativados merecem destaque entre os suportes conhecidos,
pois, aléem de serem facilmente obtidos, tém grande estabilidade térmica e
mecanica na temperatura de reacdo. Possui uma alta area superficial
especifica e porosidade, que permitem que o catalisador seja melhor
disperso sobre o suporte, gerando um maior nimero de sitios ativos (OTTO,
2010).
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3METODOLOGIA

3.1REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram usados como

recebidos e sem nenhuma purificacao:

e Acido cloridrico — IMPEX, P.A.
» Acido nitrico — IMPEX, P.A.

* Acido oléico — Labsynth, P.A.

* Catalisador comercial massico de 6xido de ferro.
* Cloreto de cobalto (Il) hexaidratado — VETEC P.A.
* Cloreto de ferro (lll) hexaidratado — VETEC P.A.

* Cloreto de sodio — Labsynth, P.A.

¢ Divinilbenzeno — Nitriflex S.A. Indlstria e Comércio.; Grau de

pureza comercial

* Estireno — Nitriflex S.A. Industria e Comércio.; Grau de pureza

comercial

e Etanol comercial — Cruzeiro Industria Quimica e Farmacéutica
S.A.

e Etilbenzeno — Fluka, Grau GC.
» Gelatina em p6 — Labsynth, U.S.P.
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» Hidréxido de s6dio — Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.
P.A.

» Hidroxietilcelulose — Polytechno, Indastrias Quimic as S.A

¢ Metanol — J.T.Baker, HPLC.

« Nitrato de Prata — ECIBRA, InduUstria Brasileira.

* Oleo de soja — Soya — Bunge Alimentos S.A.

e Peréxido de Benzoila — VETEC, PA.

3.2EQUIPAMENTOS

Além dos equipamentos e vidrarias de laboratério foram usados os

equipamentos descritos a seguir:

» Aparelho de analise térmica termogravimétrica e diferencial (TG/DTA)
simultdnea SHIMADZU, Modelo DTG60/ 60H;

» Difratrébmetro SHIMADZU, modelo XRD-6000, com radiacdo Cu-Kq (A
= 0,154 nm);

» Dispersor mecanico Ultraturrax T10 Basic IKA, lka Labortechnik,
JANKE& HUNKEL GMB &CO. KG;

e Espectrébmetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
aparelho — Bomem Michelson MB - Series Hartmann & Braun, com
resolucéo de 2cm™;

* Analisador automético de adsorcdo fisica de nitrogénio Micromeritics,
modelo ASAP 2010;

» Espectrébmetro de absor¢do atbmica em chama Perkin-Elmer 306;

* Microscopio Eletrénico JEOL JCM 6610.
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3.3PROCEDIMENTO

3.3.1SINTESE DO GEL DE FERRITA DE COBALTO (CoFE;Q,)

O gel de ferrita de cobalto foi sintetizado segundo metodologia descrita por
Liu et al (2005) através da precipitacdo do oxido de ferro em meio alcalino e

posterior recobertura com acido oléico.

3.3.1.1PREPARODA SOLUCAODE CLORETODE FERROE
CLORETODE COBALTO (2:1)

Para o preparo da solucdo de sais de cloreto, utilizou-se 5,96 g de cloreto de
ferro hexahidratado (FeCl;.6H,0) e 13,25 g de cloreto de cobalto hexahidratado
(CoCl,.6H,0) em 100 mL de agua destilada, obedecendo uma relacdo molar de 2:1.
Para garantir a acidez do meio, utilizou-se 10 mL de acido cloridrico (HCI)

concentrado.

3.3.1.2PREPARO DA SOLUCAO ALCALINA DE
HIDROXIDO DE SODIO (3 MmoL.L")

Em um béquer de capacidade volumétrica de 1000 mL, pesou-se 12 g de
hidroxido de sddio (NaOH) e utilizou-se 100 mL de &gua destilada. Essa solucao

ficou em agitagcdo magnética e temperatura de 80 C, até total dissolugéo do sal.

3.3.1.3PRECIPITACAO DA FERRITA DE COBALTO
(CoFE»0,)
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A solucédo de sais de cloreto foi completamente gotejada na solucéo alcalina
de hidréxido de sddio (NaOH) de forma lenta, com o auxilio de um funil de adi¢éo

de capacidade volumétrica de 250 mL.

Durante a adicdo, a mistura de solucdes ficou sob agitacdo magnética e sob
aquecimento (80 ), o que permaneceu por 2 (duas) horas apds a total adigdo da

solucdo de sais de cloreto a solucao de hidroxido de sddio.

Os precipitados obtidos foram purificados com 3 (trés) por¢cbes de 100 mL
de &gua destilada e 3 (trés) porcdes de 100 mL alcool etilico. Para verificar a
purificacdo do material sintetizado, preparou-se uma solucdo a 0,01 mol.L* de
nitrato de prata. A cada etapa da purificacdo, deixou-se o material decantar
magneticamente, com o auxilio de um ima, e pipetou-se 2 mL do sobrenadante em
um tubo de ensaio. Sobre o sobrenadante recolhido, pipetou-se de duas a trés
gotas da solucdo de nitrato de prata para observar a presenca de cloreto no
sobrenadante. Essa observacéo foi feita através do turvamento do sobrenadante ou

também da precipitagdo do cloreto de prata.

3.3.1.4COBERTURA COM ACIDO OLEICO

ApGs a purificagdo, os precipitados foram dispersos em agua destilada. A
temperatura do sistema foi aumentada para 90 T e 10 mL de acido oléico foi
gotejado lentamente, com auxilio de um funil de separacdo de capacidade
volumétrica de 50 mL. O sistema foi mantido em aquecimento e agitacdo magnética
por 30 (trinta) minutos e foi observada a formacao de gel. O gel de ferrita de cobalto
foi purificado com 3 (trés) porcdes de 100 mL de agua destilada e 3 (trés) porgcdes
de 100 mL de alcool etilico. Além disso, realizou-se o0 mesmo teste com nitrato de
prata no sobrenadante do gel de ferrita de cobalto para verificar a purificacdo desse

material. Apds essa etapa, o gel obtido foi levado a estufa, a 40 C, por 24 horas.

3.3.2SINTESE DAS MATRIZES POLIMERICAS
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A sintese das diferentes matrizes do copolimero foi realizada segundo a
metodologia descrita por Rabelo e Coutinho, 1994. As pérolas foram preparadas
por meio de polimerizagdo em suspensao aquosa em baldo de trés bocas de fundo
redondo de capacidade volumétrica de 1000 mL, acoplado a um agitador mecéanico
e condensador de refluxo. O grau de diluicdo dos mondmeros no diluente foi de
50% (v/v). A proporcdo molar de mondmeros utilizada foi de 16/84 de estireno e de

divinilbenzeno. A Figura 3.1 ilustra o sistema utilizado.

Figura 3.1 Esquema do sistema para sintese do copolimero de estireno e divinilbenzeno

3.3.2.1PREPARO DA FASE AQUOSA

A fase aquosa foi sintetizada de forma que seu volume final correspondesse
a 4 (quatro) vezes o volume da fase orgénica. Inicialmente, diluiu-se 0,84 g (2,54%
p/v) de hidroxietilcelulose (HEC) em 100 mL de agua destilada, por 24 horas e sob

agitacdo magnética. A completa dissolucdo da hidroxietilcelulose, agente de
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suspensdo, € importante para garantir a obtencdo de uma suspenséao estavel. Isto
se deve ao fato de o agente de suspensao se adsorver na superficie das gotas dos
monodmeros, formando uma barreira contra a coalescéncia das mesmas durante a

polimerizagéo.

A segunda parte da fase aquosa que era composta por 1,91 g (5,79% p/v)
de cloreto de sédio e 0,396 g (1,2% p/v) de gelatina, solubilizados em 100 mL de
agua destilada, por 30 minutos, sob agitagdo magnética e sob temperatura de 50
.

Apos a total diluicdo, os trés reagentes foram misturados e o volume final foi

completado com agua destilada ate 330 mL.

3.3.2.2PREPARO DA FASE ORGANICA

A fase organica foi preparada utilizando-se os monémeros de estireno e
divinilbenzeno em uma relacdo molar percentual de 16/84. Desta forma utilizou-se

7,7 mL de estireno e 47,3 mL de divinilbenzeno.

Primeiramente, 1,938 g (0,02% p/v) do iniciador da reacéo de polimerizacao,
peréxido de benzoila, foram dissolvidos no volume utilizado de estireno. Apds a
total dissolucdo, o divinilbenzeno foi adicionado ao meio e o sistema permaneceu
em agitacdo magnética e sob temperatura ambiente por 30 minutos, de forma a
garantir a total mistura dos reagentes. A fase organica foi acrescentado ainda 27,5
mL de 6leo de soja, o diluente, perfazendo um grau de diluicdo total igual a 50% e

um volume final de 82,5 mL.

Algumas matrizes poliméricas foram sintetizadas com o gel de ferrita de
cobalto. Esse material, por sua vez, era adicionado na fase organica, juntamente
com o iniciador e com o estireno, de forma que, devido a presenca do acido oleico,
o gel de ferrita de cobalto era perfeitamente disperso no mondémero. As diferentes
guantidades de gel de ferrita de cobalto utilizadas nas sinteses estao descritas na
Tabela 3.1.
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Sete tipos de matrizes foram preparadas, variando-se a quantidade de gel
de ferrita, a velocidade de agitacdo, a quantidade de hidroxietilcelulose (fase

aquosa) e a ocorréncia ou nao da purificacdo da matriz apés a polimerizacao.

A amostra SDF5* foi preparada com uma quantidade de HEC 25% maior
gue a descrita no item 3.3.2.1, ou seja, com 1,05 g (0,318% em relagao ao volume

total da fase aquosa).

Tabela 2 Condi¢des gerais de polimerizacéo

Copolimero Gel de Ferrita de Ve.Iocidade de HEC* (%) Purificagéo*
Cobalto (%) Agitacéo (rpm)
Sb - 400 100 Sim
SD-1 - 260 100 Sim
SDF2 2 400 100 Sim
SDF2-1 2 260 100 Sim
SDF5 5 400 100 NET
SDF5-1 5 260 100 N3o
SDF5* 5 260 125 N3o

*Quantidade (%) de hidroxietilcelulose acrescida a fase aquosa;

** Matriz seguia ou ndo a etapa de purificacdo apos a sua obtencao;

3.3.2.3AJUSTE DA METODOLOGIA DE SINTESE

Inicialmente, preparou-se uma matriz polimérica conforme a metodologia de
polimerizag&o descrita por Otto (OTTO, 2010). Entretanto, substituiu-se os diluentes
heptano e tolueno pela mesma quantidade de 6leo de soja. O fator de diluicdo, que
€ a relacdo da quantidade de diluente pela quantidade de mondmeros (v/v),

permaneceu igual a 150%, ou seja, a quantidade de dleo de soja utilizado foi de
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82,5 mL. Além disso, Otto utilizou a temperatura do banho de 6leo a 70 T, a
velocidade de agitacdo a 400 rpm e o tempo de reagcdo de 24 horas. Foi obtido

material quebradico com formato de particulas ndo definido.

Houve necessidade de preparar uma segunda matriz polimérica com grau
de diluicdo menor: 100 %, o equivalente a 55 mL de 6leo de soja. Além disso, a
temperatura do banho de 6leo foi aumentada para 90 C, permanecendo inalterada
a velocidade de agitacdo e o tempo de reacdo. O produto obtido apresenta

caracteristicas fisicas semelhantes ao da reacdo anterior.

Para a sintese de uma terceira matriz polimérica apenas diminuiu-se o grau
de diluicdo para 50%. A velocidade de agitacdo e o tempo de reacdo

permaneceram inalterados.

A partir dessa sintese, encontrou-se as condi¢es ideais para obtencéo de
pérolas com estabilidade mecéanica e preparou-se as demais matrizes com
diferentes quantidade de gel de ferrita de cobalto e de hidroxietilcelulose, conforme

descrito na Tabela 3.1.

3.3.2.4POLIMERIZACAO E PURIFICACAO DAS MATRIZES
POLIMERICAS

Inicialmente, a fase aquosa foi colocada no baldo de fundo redondo e sob
agitagdo mecanica e temperatura ambiente. Em seguida, a fase orgéanica foi
adicionada lentamente a fase aquosa, de maneira que ficasse bem distribuida na
fase aquosa. A suspensdo foi mantida nessas condi¢cdes por 10 minutos. Em
seguida, o baldo foi colocado no banho de 6leo que estava a 90 C. A velocidade
de agitacao foi mantida conforme a Tabela 3.1 e o tempo total de reacéo foi de 24

horas.

Apos esse tempo, as esferas de copolimero foram peneiradas (peneira com
abertura menor que 90 um), a fim de se separar as esferas poliméricas do
sobrenadante — ou meio reacional - e foram brevemente lavadas com 200 mL de
agua destilada para remover o excesso de monémeros ndo reagidos e 0 excesso

de diluente remanescente.
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As amostras SD, SD-1, SDF2 e SDF2-1 foram submetidas a purificacao,
enquanto que as demais matrizes sintetizadas (SDF5, SDF5-1 e SDF5*) ndo foram
purificadas. Optou-se por tratar algumas matrizes e outras néo, a fim de avaliar o
efeito dessa etapa sobre as propriedades das matrizes obtidas, ou seja, desejou-se
observar se os mondmeros e o diluente remanescente alteraria a resisténcia

termomecénica do material ndo purificado.

As esferas de copolimero foram depositadas em um béquer de capacidade
volumétrica de 400 mL contendo 200 mL de agua destilada. Submeteu-se o sistema
a agitacdo magnética (com auxilio de barra magnética) por 20 (vinte) minutos e
temperatura ambiente. Em seguida, as esferas foram filtradas em um funil de
Buchner e papel de filtro. Essa etapa foi realizada por 3 (trés) vezes em cada matriz

que foi purificada.

Apos a purificacdo com agua destilada, as matrizes também foram limpas
com &lcool etilico, da mesma maneira como foram purificadas com agua destilada.
As lavagens com &lcool etilico foram repetidas até que o filtrado apresentasse teste
negativo para residuos de monémeros, ou seja, fosse completamente solivel em

agua.

As pérolas foram secas em estufa a 60 T por 24 hor as juntamente com as

matrizes SDF5, SDF5-1 e SDF5*, que nédo foram purificadas.

Apdés a total secagem, as matrizes foram peneiradas com auxilio de
peneiras de diametros de 90, 125, 250, 500 e 800 um, sob agitacdo mecéanica por

10 minutos em um peneirador mecéanico FRITSCH Aralysette 3 Spartan.

Para a caracterizacdo das matrizes foram escolhidas as amostras SD,
SDF2, SDF5 e SDF5*, pois foram as que apresentaram maior rendimento na faixa

granulométrica entre 125 e 250 um — média de 50% - que era a faixa de interesse.

3.3.3TRATAMENTO TERMICO DASMATRIZES -
OBTENCAO DOSCATALISADORES

Apoés a secagem, as matrizes foram calcinadas, carbonizadas e ativadas.
Todos esses processos foram realizados em mufla de aquecimento marca EDG
1800 e modelo, EDG3P-S.
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A calcinacdo — primeira etapa do tratamento térmico - foi realizada com
aquecimento até 250 T das matrizes por 2 (duas) ho ras em atmosfera de ar. Apos
essa etapa, as matrizes foram nomeadas de SD_250, SDF2_250, SDF5_250 e
SDF5*_250, respectivamente.

A segunda etapa — carbonizacao - foi feita a 900 T, por 3 (trés) horas e sob
atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 10 mL.min™. Seguindo 0 mesmo raciocinio de
nomenclatura, as matrizes obtidas apds a carboniza¢do foram assim chamadas:
SD_900, SDF2_900, SDF5_900 e SDF5*_900.

A ativacdo — terceira etapa - por sua vez, foi realizada & 900 <, por 3 (trés)
horas e sob atmosfera de nitrogénio com vapor d’agua e fluxo de 10 mL.min™ do
gas. Para diferenciar as matrizes obtidas apds essa terceira etapa do material
obtido apdés a segunda etapa, utilizou-se a letra “A”, indicando que as amostras
foram ativadas. Assim, os materiais obtidos ap6s a Ultima etapa de tratamento
térmico foram nomeados da seguinte maneira: SD_900A, SDF2_900A, SDF5_900A
e SDF5*_900A, respectivamente.

Apoés cada etapa, aguardou-se que as amostras fossem resfriadas antes de
passar para a etapa seguinte do tratamento térmico. No final, todas as amostras

foram armazenadas em frascos de vidro ambar.

3.4CARACTERIZACAO DASAMOSTRAS

3.4.1DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) DE PO

Para a andlise da cristalinidade da ferrita de cobalto e do gel de ferrita as
amostras foram maceradas para que ficassem na forma de pd. Além dessas
amostras, os copolimeros sintetizados, assim como seus respectivos carvoes e

intermediarios também foram caracterizados pela técnica de difracdo de raios X de
po.

As amostras, masceradas, foram colocadas em porta amostra de vidro e
analisadas em um difratdbmetro Shimadzu, modelo DRX6000, utilizando um tubo de

cobre (Kal,5406 A). Foi feita varredura continua de angulos 2-Theta, de 10°a 80°,

ataxa de 2 graus.min™,

O tamanho médio de particula foi estimado pela equacao de Scherrer,
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d= (0,9-1)/(B - cosb)

Onde:

d = diametro médio dos cristais;

A = comprimento de onda da radiacéo X;

B = largura (em radianos) a meia altura do pico de maior intensidade;

Bs = angulo de Bragg, determinado pelo pico da amostra.

3.4.2MEDIDAS DE TERMOGRAVIMETRIA (TG/DTG)

A estabilidade térmica de todos materiais foram avaliadas através das
curvas termogravimétricas obtidas em um analisador termogravimétrico DTG GOH,
Shimadzu. Uma faixa de temperatura de 25-800 C foi estabelecida, sob taxa de
aquecimento de 5 T.min* e fluxo de nitrogénio de 50 ml.min™. Foi utilizada massa
de, aproximadamente, 5 mg, acondicionadas em cadinho de aluminio, proprio para
analise. A perda de massa foi continuamente monitorada, durante o aquecimento
(curva TG), o que possibilitou a avaliagdo da composicdo da amostra e sua
estabilidade térmica. Além disso, a quantidade de eventos que ocorreram nessa

analise também foi observada através da DTG.

3.4.3ESPECTROSCOPIANA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Na obtencdo dos espectros de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) das amostras de ferrita de cobalto, gel de ferrita de cobalto, copolimeros,
intermediarios e respectivos carvdes ativados foi utilizado um equipamento PERKIN
ELMER IR SPECTRUM ASCII PEDS 1.60 com Transformada de Fourier (FT-IR)
com varredura na regifo de 4000 a 400 cm™. As amostras foram secas & 70 T por
24h e masceradas. Misturou-se 1 mg de amostra e, aproximadamente, 99 mg de

KBr, em um almofariz de agata e preparou-se uma pastilha de cada material.
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As analises foram realizadas por transmitancia em todos os materiais e, por

reflectancia (DRIFTS) nos carvdes ativados.

3.4.4ADETERMINACAO DOSTEORES DE FERRO E COBALTO
(ANALISE QUIMICA)

Para a analise total de metal, utilizou-se, aproximadamente, 0,020 g de
amostra com 20 mL de acido nitrico concentrado e 20 mL de agua destilada em
béquer de capacidade volumétrica de 100 mL. A mistura permaneceu em
aquecimento a 80 T por, aproximadamente, 6 horas. Durante todo o tempo de
abertura de amostra, adicionou-se 40 mL de 4gua destilada, divididos em 4 fracbes
de 10 mL, que foram adicionados sempre que o volume da fase liquida diminuia
muito. Observou-se total abertura e completa dissolugdo de todos os materiais.
Esperou o sistema resfriar e o mesmo foi recolhido em um baldo volumétrico de 100
mL e seu volume foi completado com &gua destilada. A solugéo foi analisada em
espectrofotbmetro de absor¢do atbmica em chama Perkin-Elmer 306, na

Funmineral (antiga METAGO — Metais de Goids S/A) em Goiania, Goias.

3.4.5MEDIDAS DE AREA ESPECIFICA E VOLUME DE
POROS(ASAP)

Utilizando-se massas de 0,2 a 0,3 g das amostras, os valores das areas
superficiais especificas e dos volumes dos poros foram determinados por meio de
dados da adsorcao de nitrogénio a diferentes pressdes relativas, na temperatura do
nitrogénio liquido em equipamento ASAP (Micrometrics, Mod. 2010 — ASAP). A
area especifica foi determinada seguindo o método de BET, e a distribuicdo de

poros seguindo o método de BJH.

3.4.6ANALISE MEV
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A fim de analisar completamente a morfologia e textura dos materiais
obtidos, fez-se andlise de microscopia eletrénica de varredura no polimero SD, nos
copolimeros SDF2, SDF5 e SDF5* assim como nos seus respectivos carvoes

ativados. As andlises foram feitas em um equipamento JEOL JCM6610.

3.4.7AVALIACAO DO DESEMPENHO DOSCATALISADORES

A atividade catalitica dos carvfes ativados obtidos foi conduzida e um
microreator de leito fixo contendo 0,100 g de amostra. O microreator € constituido
de vidro borosilicato. O reator, contendo a amostra, foi aquecido num forno, sob
fluxo de nitrogénio de 85 mL.min’, até a temperatura de 530 . Uma vez atingida a
temperatura de reacéo o fluxo de nitrogénio foi desviado para o saturador contendo
etilbenzeno a 77 C. A mistura gasosa, constituida por etilbenzeno e nitrogénio foi
introduzida numa camera onde se misturou com o vapor de agua. A razdo molar
obtida de vapor d'agual/etilbenzeno foi de 10. A mistura assim formada foi
introduzida no reator, iniciando-se a reacdo. O efluente do reator foi recolhido em
tubo de ensaio, que estava em banho de gelo, e, de 30 em 30 minutos recolhia-se
as fracdes obtidas, perfazendo um total de 6 horas de reacdo. A fase orgénica
presente no eluente foi analisada por cromatografia liquida (HPLC), num aparelho
Shimadzu com detector UV/Vis, em coluna analitica, fase mével metanol:adgua
(85:15) com fluxo de 1,0 mL/min.

O desempenho dos catalisadores foi avaliado de acordo com dois
parametros: seletividade e conversdo. A conversao considera a quantidade total de
etilbenzeno que foi convertido em qualquer produto, seja ele o esperado, neste
caso o estireno, ou outros produtos. A seletividade, por sua vez, avalia o quanto a
reacdo foi seletiva a produzir o estireno, que € o produto esperado para a reacgao.

Tais parametros podem ser expressos pelas equacdes 1 e 2:

Conversao = %C = (%EBaIimentado - %EBresiduaI) / %EBaIimentado (1)

Seletividade = %S = %Esproduzido / (%EBaIimentado - %EBresiduaI) (2)
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Onde:

EB = Etilbenzeno

ES = Estireno

42
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo discutidos os principais resultados deste trabalho que foram
divididos nos seguintes itens: sintese do gel de ferrita de cobalto, sintese das
matrizes poliméricas, tratamento térmico, caracterizacdo dos materiais sintetizados

e teste catalitico.

4.1SINTESE DO GEL DE FERRITA DE COBALTO

Nanoparticulas de ferritas normalmente sdo preparadas em meio aquoso,
uma vez que a co-precipitacdo é uma rota sintética simples e econbémica que parte
de solucdes aquosas de sais de ferro e do outro metal. E feita pela adicdo de uma

base a temperatura ambiente ou a elevadas temperaturas.

Apoés a mistura das duas solugdes contendo os sais de ferro observou-se pH
entre 8 e 14, que € um valor necessario para a melhor precipitacdo dos 6xidos de
ferrita de cobalto, uma vez que os Oxidos séo instaveis em meios acidos e 0 meio
tem de estar pelo menos levemente basico para precipitacdo da ferrita (FARAJI. et
al, 2010).
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O sistema ficou em digestdo por duas horas e observou-se a formacéo de
precipitados de ferrita que apresentavam magnetismo. A ferrita formada foi lavada
com porgdes de agua destilada, de modo que a cada por¢cdo, decantava-se,
magneticamente, todo material e trocava-se a agua. A cada etapa purificada, foi
verificado se a purificagdo estava sendo eficiente com uma solucdo de nitrato de
prata para avaliar a presenca de cloretos. Repetiu-se a purificagdo até ndo se
observar mais a turvacdo da 4gua de lavagem na presenca da solucéo de nitrato de

prata.

Os difratogramas de raios X (Figuras 4.1 e 4.2) mostram que a ferrita ficou
mais pura com o aumento do numero de lavagens com agua devido a solubilizacdo
do cloreto de sédio (NaCl). Os picos de cloreto de sddio aparecem na amostra
pouco lavada (Figura 4.1) e praticamente desaparecem na amostra purificada
(Figura 4.2). Observa-se que as nanoparticulas de ferrita de cobalto em ambas as
figuras apresentaram os picos de difracdo a 26 em 18,29° 30,08 35,44° 37,06%
43,06° 53,45° 56,97° 62,59°e 74,01°corresponde ntes aos planos cristalograficos
(111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) e (533) que concordam com 0s
padrbes existentes na literatura (Carta JCPDS 22-1086). Na Figura 4.1 observa-se
0 aparecimento de picos correspondentes ao cloreto de sddio a 20 igual a 27,33
31,69°% 45,45°% 66,23°e 75,31° cujos planos crist alogréaficos correspondentes séo
(111), (220), (311), (400) e (422), concordando também com a literatura (Carta
JCPDS 5-628) (BRUM et al, 2008).
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Figura 4.1 — Difratograma de raios X da ferrita de cobalto impura (a letra | indica os picos da
impureza — cloreto de sddio)
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Figura 4.2 - Difratograma de raios X da ferrita purificada
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Com a purificagdo associada ao teste com nitrato de prata, a ferrita obtida
apresentou apenas 0s picos referentes a ferrita de cobalto, segundo a carta JCPDS

22-1086, o que se pode ver na Figura 4.2.

Apods a purificagdo da ferrita, iniciou-se o processo de recobrimento da
mesma com acido oléico. O &cido oléico liga-se fortemente & superficie de ions
metdlicos na superficie da nanoparticulas de ferrita. O que melhora a estabilidade
dessa ligacdo é a presenca de ligagbes duplas de carbonos na estrutura do acido
oléico (C=C), que podem ajudar na formacdo de camadas densas nas superficies.
Além disso, devido a existéncia dessas duplas ligacdes em acidos olefinicos, é
possivel a formagdo de géis magnéticos por polimerizacdo e ligacdo cruzada das
ligacdes duplas durante a evaporacdo do solvente (FARAJI. et al, 2010). A adicdo
de &cido oleico forma um gel negro que se precipita, provavelmente, sem

polimerizagéo devido a baixa temperatura do sistema.

A Figura 4.3 apresenta o difratograma do gel de ferrita. Observa-se que
todos os difratogramas nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 sdo semelhantes, indicando que a
presenca do acido oléico ndo afetou a cristalinidade visto que sua adsor¢ao ocorre
na superficie das nanoparticulas. De acordo com a equacdo de Scherrer, o
didmetro médio das nanoparticulas de ferrita de cobalto recobertas com acido
oléico obtido foi de 21 nm, caracteristico de produtos oriundos da sintese via co-

precipitacao
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Figura 4.3 - Difratogramas de raios X da ferrita de cobalto recoberta com acido oléico — gel

de ferrita de cobalto

O espectro de absorcéo na regido do infravermelho da ferrita de cobalto e

do gel hidrofébico de ferrita estdo apresentados na Figura 4.4. A ferrita de cobalto

(Figura 4.4a) apresentou trés bandas de absorcao:

- 3500 cm™ estiramento v(O-H) na superficie das particulas;

- 1624 cm™ deformagcdes de vibracdo angular de H,O adsorvida;

- 583 cm™ estiramento da ligacdo Fe**-0% em sitios tetraédricos.
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Figura 4.4 - Espectro de infravermelho da ferrita de cobalto (a) e do gel de ferrita (b)

A presenca do acido oléico pode ser observada no espectro de

infravermelho do gel de ferrita (Figura 4.4b). Nota-se picos em mais regiées, como:
- 3500 cm™ Agua superficial;

- 2950 cm™ e 2850 cm™ deformacdo axial de grupos de CH, e CHg,

presentes no acido oleico;
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-1711 cm? deformacao axial de C=0 de carbonila de &cido oleico livre;

- 1413 cm™ deformacdo axial simétrica e assimétrica do anion carboxilato

(CO-0) ligado na superficie das nanopatrticulas;
- 589 cm™, estiramentos da ligagéo de Fe**-0?.

A Figura 4.5 apresenta a curva de TG e DTG da ferrita de cobalto. De
acordo com essa andlise, a ferrita apresentou perda de quase 80% de sua
composicao, no intervalo de temperatura de 50 a 400 C, provavelmente devido a
perda de &gua adsorvida na superficie ou na estrutura da ferrita. A analise foi
repetida uma vez que a grande perda de massa apresentada pela ferrita é
incomum, entretanto nenhuma diferenca significativa foi encontrada entre as

analises dos materiais sintetizados.

100 100

DTG

Perda de Massa/ TG (%0

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (C)

Figura 4.5 - Curvas de TG e DTG da ferrita de cobalto
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Figura 4.6 - Curvas de TG e DTG do gel de ferrita de cobalto

A DTG da Figura 4.6 mostra que o gel de ferrita sofreu trés etapas de
perdas de massa. A primeira de, aproximadamente, 15%, entre 100 a 200 € que
esta relacionada a perda de 4gua adsorvida na superficie ou na estrutura da ferrita.
Uma segunda perda de massa até aproximadamente 30%, ocorre entre 250 e
500C esté relacionado a decomposicdo térmica de acido oleico livre e ligado nas
nanoparticulas. Em seguida, observa-se uma estabilizacdo da massa, devido a
presenca da ferrita no meio. Em 650 T observa-se u ma terceira e ultima perda de
massa, que pode ser atribuida a possivel presenca de residuos de cloreto de sodio
na ferrita. Dessa forma, o cloreto de sédio remanescente pode ter atacado o 6xido
de ferro, implicando na degradacdo do mesmo (MACCURIE, 1994 e GONCALVES
et al, 2009).

4.2SINTESE DASMATRIZES POLIMERICAS E TRATAMENTO
TERMICO

4.2.1AJUSTE DA METODOLOGIA DE SINTESE DAS
MATRIZES POLIMERICAS
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O objetivo inicial do trabalho era sintetizar o copolimero STY-DVB com o
Oleo de soja (diluente ndo volatil), com e sem ferrita de cobalto. Além disso, a
adicao da ferrita de cobalto seria de forma direta, ou seja, no mesmo momento que

a polimerizagéo ocorria.

Inicialmente, preparou-se o copolimero estireno-divinilbenzeno (SD) sem gel
de ferrita de cobalto, uma vez que era necessério estabelecer as condi¢des ideais
de reacdo: temperatura, velocidade de agitacdo, grau de diluicdo dos mondémeros.
Foram realizadas vérias sinteses para condicionar a metodologia uma vez que o
Unico diluente utilizado no meio foi 0 6leo de soja e este possui caracteristicas
fisico-quimicas muito diferentes dos diluentes usuais (RABELO e COUTINHO,
1994).

Pesquisas anteriores demonstraram que as estruturas porosas dos
copolimeros STY-DVB dependem da afinidade da mistura de diluentes pelo
copolimero. Se a proporcdo do agente reticulante (DVB) e a diluicdo dos
mondmeros forem baixas, um polimero tipo gel € produzido. Quando a proporgéo
do agente reticulante e o grau de diluicdo sdo altos, € produzido uma estrutura
macroporosa com nucleos mais rigidos e baixa tendéncia ao colapso (RABELO e
COUTINHO, 1994). A uma diluicdo 150% de Oleo de soja em relacdo ao volume de
mondmeros, foram obtidas particulas de copolimero STY-DVB ocas e sem forma
definida. A medida que o fator de dilui¢éo foi diminuido, observou-se a presenca de
esferas poliméricas juntamente com particulas ocas, sem forma. O melhor fator de
diluicdo para obtencdo de somente particulas esféricas foi de 50% em relacdo ao
volume total de monbémeros. Além disso, a temperatura ideal para reacéo foi 90 C

por 24 horas, a velocidade de agitacdo de 400 rpm e 260 rpm.

O teor de DVB foi mantido relativamente alto (85%) para produgédo de
materiais porosos altamente reticulados e, por isso, resistentes ao colapso dos
poros durante os processos de tratamento térmico e secagem. Para avaliar as
diferencas entre as matrizes sintetizadas, escolheu-se apenas aquelas sintetizadas
sob velocidade de agitacdo de 400 rpm, exceto a amostra com maior teor de
hidroxietilcelulose (SDF5%*).

4.2.2SINTESE DAS MATRIZES POLIMERICAS
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Apos o ajuste das condicdes de reacdo, a primeira matriz de Sty-DVB foi o
copolimero SD, que se apresentou sob a forma de esferas amareladas e opacas. A
coloracdo amarelada é devido a presencga do Oleo de soja e a opacidade indica a
formacgdo de estrutura macroporosa. Assim, a fim de minimizar a presenca de
residuos de 6leo de soja e mondmeros, desobstruindo os poros formados, o

material foi purificado com agua destilada e &lcool etilico.

A segunda matriz polimérica (compdsito SDF2) apresentava coloracao
cinza, devido a presenca de 2 % de gel de ferrita de cobalto em relacdo a massa de
mondémeros. Mesmo apoés a purificagdo, as esferas continuavam com coloracdo

cinza, o que indicou a permanéncia da ferrita no copolimero.

A terceira matriz polimérica (compdsito SDF5) foi preparada com 5% de
ferrita de cobalto em relacdo a massa de monémeros e a quarta matriz (compadsito
SDF5*) também foi preparada com 5 % de ferrita de cobalto, porém com uma maior
quantidade de hidroxetilcelulose (HEC), 25% a mais em relacdo a matriz anterior. A
presenca da ferrita de cobalto pode catalisar as reacbes de degradacdo das
cadeias poliméricas diminuindo o rendimento de carvdo produzido (MACCURIE,
1994 e GONCALVES et al, 2009). Assim, ambas as matrizes com 5 % de gel de
ferrita ndo foram purificadas antes do tratamento térmico para aumentar a massa
de material organico e o rendimento de carvao. Além disso, existia 0 interesse em
avaliar o comportamento dos residuos de 6leo de soja e de monémeros frente ao

tratamento térmico nas propriedades texturais dos carvdes obtidos.

ApoOs a sintese do composito SDF5 observou-se a formagdo de grumos
indicando uma coalescéncia parcial das microesferas. Os grumos formados eram
relativamente resistentes, porém sob a¢éo de forca mecanica, liberavam as esferas
de compdsitos. Dessa forma, para minimizar essa coalescéncia parcial, aumentou-
se a quantidade de HEC na fase aquosa de 25% para produzir o compésito SDF5*.
A HEC é um agente de suspensdo que tem a capacidade de fixar-se na superficie
das gotas de monbémeros, formando uma barreira contra a coalescéncia das
mesmas, durante a polimerizacdo (MACHADO. et al, 2007). Com o aumento da
concentracao da HEC a velocidade de agitacdo do motor foi reduzida para 260 rpm
para ndo ocorrer a diminuicdo do tamanho das pérolas devido a maior

concentracao de surfactante.
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4.2.3TRATAMENTO TERMICO

Na Figura 4.7 sao apresentadas as fotos do copolimero SD, dos compdsitos
SDF2, SDF5 e SDF5* e de seus respectivos produtos apdés cada etapa de

tratamento térmico.

SD SD_250 SD_900 SD_900A

SDF2 SDF2_250 SDF2_900 SDF2_900A

SDF5 SDF5_250 SDF5_900 SDF5_900A

SDF5* SDF5*_250 SDF5*_900 SDF5*_900A

Figura 4.7 - Fotos das matrizes sintetizadas: copolimero SD, compdsitos SDF2,
SDF5 e SDF5* e seus respectivos produtos apos cada etapa do tratamento térmico.
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Nota-se, através das fotos, as diferencas entre o copolimero, os compadsitos
e seus respectivos carvdes. Apds a calcinacdo a 250 °C, todos os materiais
apresentaram coloragdo escura (preta) e essa coloragdo permaneceu até a Ultima
etapa (ativacdo a 900 °C). As fotos com ima foram tiradas a fim de mostrar o
comportamento magnético dos compositos e dos seus carvfes, assim como, de
seus intermediarios. Além disso, observa-se que apds cada etapa do tratamento
térmico o comportamento magnético se intensifica devido a perda de material
organico e a consequente concentracdo da ferrita de cobalto. Dessa forma, fez-se
uma avaliacdo do quanto de massa cada copolimero perdeu em cada etapa do

tratamento térmico, bem como, da perda de massa total.

4. 3CARACTERIZACAO DOSMATERIAIS SINTETIZADOS

4.3.1AVALIACAO DA PERDA DE MASSA

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram que o composito SDF5 apresentou maior
perda méssica percentual entre todas as amostras nas diferentes etapas e no
processo total de carbonizagéo, respectivamente. Além disso, a etapa responsével
pela maior perda de massa foi a carbonizacdo, onde a temperatura chegou a 900
€. O copolimero SD e o composito SDF2 foram lavad os, portanto, néo
apresentaram residuos de 6leo de soja e monémeros ndo polimerizados, por essa
razao apresentaram perdas de massa percentuais bem menores. Por outro lado, o
composito SDF5* foi o que apresentou menor perda de massa, embora tenha a
mesma quantidade de ferrita e os residuos de éleo de soja e mondmeros nao foram
lavados como na matriz SDF5. A Unica diferenca entre as SDF5 e SDF5* € a maior
quantidade de HEC utilizada na sintese de SDF5*. Dessa forma, o0 excesso de HEC

funcionou como prote¢éo contra a perda de massa.

Esse estudo foi feito em duplicada e os resultados sdo uma média das

analises.
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Figura 4.8 - Percentual de massa perdida do copolimero SD e dos compésitos SDF2, SDF5
e SDF5* em cada etapa do tratamento térmico.
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Figura 4.9 - Percentual total de massa perdida no copolimero e nos compdésitos apds todas
as etapas do tratamento térmico.
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Assim, a explicagéo para a menor perda de massa para o compésito SDF5’,
pode ser o fato da HEC ser um polimero hidrofilico polar que circunda as pérolas
impedindo a volatilizacdo de 6leo de soja e residuos de mondémeros, que sao
substancias bastante apolares (MACHADO. et al, 2007).

4.3.2DIFRACAO DE RAIOS X

Nas Figuras 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13 estdo os resultados das analises de
difracdo de raios X do copolimero SD e dos compdsitos SDF2, SDF5 e SDF5* e

dos respectivos produtos apos cada etapa do tratamento térmico.

Intensidade Relativa / u.a.

26

Figura 4.10 — Difratogramas de raios X do copolimero SD e dos compésitos SDF2, SDF5 e
SDF5*. A regido amorfa estd marcada pela inicial A e os picos referentes a ferrita de
cobalto, com (9.

Nota-se na Figura 4.10 que os difratogramas do copolimero e dos
compositos apresentam caracteristicas de polimeros com um halo amorfo a

aproximadamente 20° (inicial A). Essa regido amorfa evidencia a baixa quantidade
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de ferrita de cobalto nas pérolas de polimeros, além disso, esses difratogramas séo
parecidos com os de Oxidos nos poros de resinas nao sulfonadas. Entretanto, pode-
se ver alguns picos (em baixa intensidade) que sé@o caracteristicos da ferrita de
cobalto a 206 30,08° 35,44° 56,97° e 62,59° correspondentes ao s planos
cristalograficos (220), (311), (511) e (440), principalmente nos copolimeros com
maiores teores de ferrita (SDF5 e SDF5*).

Apos a calcinagdo das amostras (Figura 4.11), nota-se que uma segunda
regido amorfa surge proxima a 40° nas amostras SD_250 e SDF2_250,
caracteristicas de materiais carbonizados. Nos demais produtos intermediarios, a
250 °C, a ocorréncia dessa regido € menos intensa, uma vez que 0S picoS

caracteristicos da ferrita (9 tornam-se mais evide ntes.

—— SD_250
——— SDF2_250
——— SDF5_250
—— SDF5* 250

Intensidade Relativa/ ua
]

Figura 4.11 — Difratogramas de raios X das matrizes calcinadas (A), regido amorfa; (9, picos da
ferrita de cobalto).

Na Figura 4.12 (ap6s a carbonizacdo), além dos picos caracteristicos da
ferrita correspondentes aos planos (220), (311), (511) e (440), respectivamente em
30,08% 35,44° 56,97° e 62,59° os compdsitos carb onizados apresentaram picos
referentes ao ferro metalico, com planos (110), (200), respectivamente em, 44,72°¢e

65,04° (MATOS, 2010). A presenca do ferro metalico se da devido as reacfes de
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reducdo que ocorrem durante a etapa de carbonizagdo. Essa redugdo ocorre
devido as elevadas temperaturas com liberagdo de gés hidrogénio e a converséo
da estrutura polimérica em carvdo que apresentam uma atividade redutora
pronunciada (MATOS, 2010).

Na Figura 4.13 tem-se o difratograma dos catalisadores e pode-se observar
que os picos de ferrita de cobalto (9, de ferro metalico (+) e de carvao (x) estao
mais intensos, justamente pela maior perda de massa organica e pela ocorréncia

das reacdes de reducgao do ferro.

A
— SD_900
1 —— SDF2_900
—— SDF5_900
1 — SDF5*_900
@ i +
3
~ X ‘
.% | |
E 1 A
§ T —
N ! Wbl ™ b bbb
. i v o bbbt
E -1 X +
o
" b AM , it
T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
206

Figura 4.12 - Difratogramas de raios X dos carves ap6s a carbonizacéo; A, regido amorfa; X, pico
de carvao; °picos de ferrita de cobalto; +, picos de ferro metalico.
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——— SD_900A
——— SDF2_900A
——— SDF5_900A
——— SDF5*_900A

Intensidede Rdativa/ ua
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Figura 4.13 - Difratogramas de raios X dos catalisadores (carvfes ativados). A, regido amorfa; X,

pico de carvao; °picos de ferrita de cobalto; +, p icos de ferro metalico.

E possivel observar que os picos de ferro metélico na Figura 4.13 para
SDF5’ 900A ficaram mais intensos do que das demais amostras. Visto que a maior
quantidade de material organico retido nos poros favoreceu um maior rendimento
de carvéo ativado, isto pode ter promovido a redugdo dos ions ferros na ferrita a
ferro metalico. A exposicao do ferro metalico na atmosfera de vapor d’agua durante
a ativacdo pode promover a sua oxidacdo. Para a reagcdo de desidrogenacgéo do
etilbenzeno é importante que ocorra essa oxidacéo, pois o ferro é mais ativo como
catalisador nessa reacao quando se encontra nas formas oxidadas (SILVANA. et al,
2002).

4.3.3ANALISE DE INFRAVERMELHO (FTIR)

A Figura 4.14 mostra que os espectros do copolimero SD assemelha-se
muito aos espectros dos compositos SDF2, SDF5 e SDF5*. Todos apresentaram as
bandas de absorcdo em 3028 cm™ e 1600 cm™,correspondentes a deformacéo
axial das ligacdes de C-H de compostos aromaticos e C=C do anel aromético,
respectivamente; bandas em 2840 cm™ e 2912 cm™ referentes ao estiramento

simétrico e assimétrico da ligacdo C-H do grupo CH,, respectivamente. Notou-se,
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ainda, a presenca de banda devido a deformagé&o angular da ligagdo C-H do alceno
em 1490 cm™ e do alcano em 1024 cm™ no plano, além de uma absorcdo em 710
cm™ atribuida & deformagdo angular da ligacdo =CH fora do plano. Todas as
amostras (copolimero e compositos) apresentadas na Figura 4.14 apresentaram
bandas caracteristicas do 6leo de soja utilizado como diluente a 2950 cm™ a 2850
cm?, referentes a deformacdo axial de CH, e CH; -; a 1711 cm?, pico da
deformac&o axial de C=0; duas bandas a 1280 e 1100 cm™ referentes a ligacdo
éster (OTTO, 2010). Considerando que as bandas de 6leo de soja apareceram
tanto nos materiais lavados (SD e SDF2) como nos néo lavados (SDF5 e SDF5)
pode-se sugerir que o Oleo reagiu com os mondmeros estireno e divinilbenzeno
através de suas insaturagbes. Por fim, em 589 cm™, foi observada a banda
correspondente a estiramentos da ligacdo de Fe®*-O% apenas nos compdsitos.
Além disso, nota-se que quanto maior a quantidade de ferrita, maior o pico

referente a ligacao Fe-O.

SDF5
SDF2

SD

SDF5*

==

Intensidade Relativa/ u.a.

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de Onda / cm™

Figura 4.14 - Espectros de Infravermelho do copolimero e dos compésitos SDF2, SDF5 e
SDF5*.

Tomando-se o compdsito SDF5 como exemplo, tem-se na Figura 4.15 os

espectros de infravermelho apds cada etapa do tratamento térmico. As bandas
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caracteristicas dos grupos CH, e CHj; (referentes as cadeias carbbnicas do 6leo de
soja), da ligacdo éster e da prépria ferrita, podem ser bem vistas nos espectros de
SDF5 e SDF5_250, mas nos carvioes (SDF5 900 e SDF5_900A), essas bandas

praticamente desaparecem.

Ainda na Figura 4.15, observa-se a diminuicdo da banda em 3500 cm?,
referente aos estiramentos de OH, presentes nas superficies dos produtos
carbonizados e ativados. Este evento pode ser explicado pelo fato de que, depois
da carbonizacdo, toda a hidroxila, quando presente no meio, passa a estar nas
bordas das camadas grafénicas. Além disso, observa-se também a reducdo da
intensidade das bandas de estiramento de CH - 2950 cm® a 2850 cm® -,

evidenciando a pir6lise da matriz polimérica (OTTO, 2010).

SDF5

589

SDF5_250
SDF5_900

Intensidade Relativa / u.a.
1
589

SDF5_900A

589

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda / cm™

Figura 4.15 - Espectros de infravermelho do compésito SDF5 e dos respectivos produtos
apos as etapas do tratamento térmico.

As demais reducdes das bandas anteriormente observadas, também
evidenciam a carbonizacdo do material. A banda referente a ligacdo Fe-O (em 589
cm™), aparece pouco intensa apesar da reducdo da quantidade de material
organico apos os processos de carbonizacdo e ativacdo. As maiores evidéncias da

presenca do oxido de ferro nos carvaos ativados sao os difratogramas de raios X ja
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apresentados. A dificuldade em observar melhor os espectros de infravermelho das
amostras ativadas, deve-se a baixa transmitdncia das mesmas, uma vez que,

devido a carbonizacdo, adquiriram coloracao preta.

Dessa forma, como os espectros das amostras carbonizadas e ativadas nao
foram bem caracteristicos, fez-se a andlise de infravermelho por reflectancia

(DRIFTS) na amostra final, ou seja, no carvao ativado (Figura 4.16).

Intensidade Relativa / u.a.

589

I T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de Onda / cm™

Figura 4.16 - Espectro de infravermelho da amostra SDF5_900A por reflectancia.

A Figura 4.16 observa-se as bandas obtidas pela andlise de DRIFTS a:
- 3500 cm™, presenca de agua na superficie da amostra;

- 2950 e 2850 cm™, caracteristicos das ligacées CH, e CH; (proprios da

cadeia carbbnica do 6leo de soja);
- 1711 cm™, deformagéo axial de C=0;

- 1413 cm™ deformacéo axial simétrica e assimétrica do anion carboxilato

(CO-0) ligado na superficie dos carvoes;

- 1280 e 1100 cm™, referentes a ligacéo éster;
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- 589 cm™, estiramentos da ligagéo de Fe**-O?.

E importante dizer que todas as amostras (SD, SDF2 e SDF5*) foram
analisadas conforme o compdsito SDF5. Porém, como todas apresentaram
praticamente 0 mesmo comportamento, apresentou-se aqui apenas 0S espectros

de infravermelho da amostra SDFb5.

4.3.4ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)

Para testar a resisténcia térmica dos materiais sintetizados foram realizadas
andlises termogravimétricas em atmosfera de nitrogénio. Através das curvas
termogravimétricas foi possivel obter informacdes sobre a estabilidade térmica do

copolimero e dos compdésitos (Figura 4.17).
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Figura 4.17 - Curvas TG dos copolimeros com diferentes teores de gel de ferrita.
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A decomposigéo térmica do copolimero SD inicia-se na faixa de 300 °C e
em 350 °C para os compositos SDF2, SDF5 e SDF5*. As perdas de massa
observadas estdo relacionadas a quebra de ligagbes da matriz polimérica (STY-

DVB) e também das ligacGes originadas pela polimeriza¢éo do 6leo de soja.

De forma geral, observa-se a perda de massa com a degradacdo do
material polimérico e a permanéncia de um residuo acima de 20 %, o que indica a
presenca de material carbonizado e/ou ferrita remanescentes. Para o copolimero
sintetizado segundo metodologia proposta por OTTO, 2010, onde os diluentes
utilizados sdo volateis, o residuo massico no final da analise de TG é
aproximadamente zero (OTTO, 2010). Além disso, a presenca de 6leo reduziu a
velocidade de decomposicédo térmica de forma que a 400 °C o copolimero e os
compdsitos apresentaram perda menores que 35 % enquanto que com diluentes
convencionais a perda de massa chega a 70 % na mesma temperatura. Essas
diferencas indicam a reatividade do 6leo de soja, que atua como monémero devido
a presenca de ligacdes duplas, alterando, assim, as propriedades quimicas e

térmicas dos copolimeros e dos compasitos.

Na amostra SD observa-se a presenca de trés etapas de decomposigéo: a
primeira entre 300 e 400 C, que esta relacionada & decomposi¢éo de cadeias de
copolimero STY-DVB, a segunda entre 400 e 500 C, q ue corresponde a quebra de
ligacbes cruzadas e a terceira entre 500 e 600 T correspondente as cadeias
contendo do Gleo de soja. O residuo final € de aproximadamente 30 % que deve
corresponder ao material carbonizado. O compdsito SDF2 foi 0 que apresentou
maior perda massica (80%). Observa-se que a presenca de ferrita de cobalto pode

ter acelerado a decomposicao dessa matriz polimérica.

J& os compdésitos SDF5 e SDF5* apresentaram menores perdas massicas e,
conseglientemente, maiores teores de residuos apesar de terem maiores
proporc@es de ferrita de cobalto. Esse fato pode estar relacionado a ndo purificacéo
da matriz apds sua obtencdo com a presenca de maiores quantidades de 6leo de
soja que pode ter polimerizado durante o agquecimento e aumentado a quantidade
de residuo. A presenca de 0leo de soja reduziu o efeito catalisador da ferrita na

decomposicao dos materiais poliméricos.

A Figura 4.18 mostra os carvbes da amostra SDF5 ap6s cada etapa do
tratamento térmico. Observa-se que somente apds as etapas de carbonizacédo e

ativacdo os materiais mantiveram-se termicamente estaveis até a temperatura de
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800 °C, evidenciando que esses tratamentos aumentam a resisténcia das matrizes.
As demais amostras (SD, SDF2 e SDF5*) apresentaram curvas termogravimétricas
semelhantes apds os tratamentos térmicos, por isso foram apresentados aqui

somente os resultados do compdésito SDF5.
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Figura 4.18 - Curvas TG dos carvdes da amostra SDFb5.

4.3.5ANALISE QUIMICA

Em geral, 0 aumento da quantidade de gel de ferrita produziu compésitos e
carvoes ativados com maiores teores de ferro e cobalto. Os compdésitos antes do
tratamento térmico apresentaram teores de ferro e de cobalto semelhantes ao
esperado para ferrita de cobalto sintetizada (33% de Co e 66% de Fe). Os
compésitos SDF5 e SDF5 apresentaram menores percentuais de cobalto
provavelmente devido aos processos de reducédo e volatilizagdo que podem ocorrer
durante a carbonizacdo e ativacdo. Os teores de metais do compésito e dos

carvbes SDF5* foram menores que do compésito SDF5 e dos seus respectivos
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carvles, embora as quantidades de gel de ferrita utilizadas na sintese foram iguais.
Com o aumento do teor de hidroxietilcelulose para o composito SDF5*, as
superficies das pérolas apresentaram maiores quantidades de polimero hidrofilico
adsorvido, o que pode ter facilitado a retengéo de 6leo de soja tanto no copolimero
como no carvdo ativado correspondente. Assim, o aumento da massa organica
resulta em um menor teor de metais. As matrizes SDF2 a SDF2_900A, por sua vez,
apresentaram teores metélicos semelhantes aos teores das matrizes SDF5* e
SDF5* 900A, embora as quantidades de gel fossem diferentes. Isto também pode
ser explicado pela retencdo de 6leo de soja nos poros SDF5* e SDF5* 900A devido
a maior quantidade de hidroxietilcelulose na superficie das pérolas. Além disso, o
composito SDF2 foi purificado antes da carbonizac&o o que levou a retirada do 6leo

retido nos poros.

A tabela 3 mostra os teores de ferro e cobalto dos compositos ferrita de

cobalto/copolimero STY-DVB e dos compositos ferrita de cobalto/carvao ativado.

Tabela 3: Teores de Ferro e Cobalto dos compdsitos ferrita e seus respectivos produtos
apos as etapas do tratamento térmico

AMOSTRA  [Fe)/((mmolg™) % Fe  [Co]/(mmolg™) % Co

SDF2 4,17 68 1,47 32
SDF2_250 5,23 71 1,60 29
SDF2_900 7,72 72 2,27 28
SDF2_900A 8,76 71 2,67 29
SDF5 7,46 72 2,14 28
SDF5_250 8,17 72 2,38 28
SDF5_900 13,44 73 3,74 27
SDF5_900A 30,93 76 7,07 24
SDF5* 7,05 72 2,00 28
SDF5*_250 7,81 74 2,07 26
SDF5*_900 15,18 80 2,79 20
SDF5*_900A 18,97 78 3,98 22

([Fe]= Concentracéo de Ferro no composito, % Fe = percentual de ferro em relagéo ao total
de metal no compdsito, [Co]= Concentracdo de Cobalto no compdsito, % Co = percentual de
cobalto em relacdo ao total de metal no compésito)
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4.3.6PROPRIEDADES TEXTURAIS

Todos as amostras (copolimero SD e compdsitos SDF2, SDF5 e SDF5%),
bem como seus respectivos carvies tiveram suas propriedades texturais avaliadas
para adsorc¢ao fisica de nitrogénio. Entretanto, a fim de comparacao, apresenta-se
abaixo os resultados das amostras antes dos tratamentos térmicos e dos

respectivos carvles ativados.

Na Figura 4.19 tem-se a isoterma de sor¢cao para o copolimero e para 0s
compositos antes do tratamento térmico. Todas as isotermas foram identificadas
como do tipo V, tipicas de materiais macroporosos e mesoporosos, em que
acontece a adsorcao de multicamadas (OTTO, 2010). Estas tém a caracteristica de
exibirem uma proeminente regido onde a pressao relativa varia pouco e o volume
adsorvido aumenta bruscamente. O preenchimento completo dos mesoporos ocorre
em pressdao relativa P/Py, = 1. O fenbmeno da histerese — fato que acontece entre
0,8 e 1,0 P/Pq - significa que ocorre condensacao capilar nos poros. De acordo com
a classificacdo da IUPAC, a histerese da Figura 4.20 se enquadra no tipo H1. Este
representa um adsorvente com distribuicdo de poros cilindricos relativamente

uniforme.
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Figura 4.19 - Isotermas de sorcao — copolimero SD e compésitos SDF2, SDF5 e SDF5*,

As diferengcas observadas entre as isotermas obtidas devem-se as
diferencas nas composicdes de cada amostra sintetizada. O copolimero SD
apresenta maior volume adsorvido, sendo seguido pelo compoésito SDF5, que
apresentava maior quantidade de ferrita de cobalto. Em seguida, tem-se o
composito SDF2 e, por dltimo, SDF5*. Essas diferencas podem ser explicadas pela
presenca do gel de ferrita que em geral diminui a porosidade dos compadsitos, bem
como, pelo fato dos compoésitos SDF5 e SDF5* ndo terem sido lavados continham
residuos de mondmeros e 6leo de soja preenchendo os poros. O compésito SDF5*
apresentou menor adsorcdo total de nitrogénio devido & camada de polimero
hidrofilico na superficie das pérolas impedir a vaporizacdo de mondmeros e Gleo de

soja nos poros do material.

A Figura 4.20 mostra as isotermas de sorcdo dos carvfes apds a ativacao.
Observa-se que as matrizes que contém ferrita de cobalto em sua composicdo —
SDF2_900A, SDF5 900A e SDF5* 900A — apresentaram menor adsorcado total de
nitrogénio que a matriz isenta de ferrita de cobalto, SD_900A. Essa diferenca pode
ser explicada devido a prépria presenca das nanoparticulas de 6xido que ocupam

parcialmente o volume dos poros existentes.
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Figura 4.20 - Isotermas de Sorcéo dos carvdes ativados.

Comparando-se as Figuras 4.19 e 4.20, nota-se que houve um consideravel
aumento nas quantidades de gas adsorvido das amostras carbonizadas em
comparagcdo com as amostras originais. Dessa forma, comprova-se que a
carbonizagdo das matrizes poliméricas melhora ndo somente a estabilidade

térmica, mas também as propriedades porosas dos suportes cataliticos.

Na Figura 4.21, tem-se a distribuicdo de tamanho de poros do copolimero e
dos compositos obtida pelo método BJH. Nota-se uma maior quantidade de
mesoporos — faixa de didmetro de poros que vai de 10 a 60 nm e uma pequena
porcdo de macroporos (>500 A ou 50 nm). Segundo classificagdo da IUPAC,
microporos compde-se de poros com didmetro que ndo excedem 2nm; mesoporos,
entre 2 e 50nm; e macroporos, maior que 50nm. Claramente, o copolimero SD
apresenta maior quantidade de meso e macroporos que 0s copolimeros contendo
ferrita de cobalto pelas mesmas razfes j4 explicadas para as isotermas de

adsorcéo e desorcao.
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Figura 4.21 - Distribuicdo de tamanhos de poros — copolimero SD e compdsitos SDF2,
SDF5 e SDF5*.

Apés a ativacdo das matrizes (Figura 4.22), péde-se observar a intensa
presenca de mesoporos menores que 10 nm para os carvies contendo ferrita de
cobalto. O carvao ativado SD_900A, apresentou reducdo dos mesoporos quando
comparado com o copolimero original. O aumento da porosidade da amostra sem
ferrita se deve a producédo de microporos que ndo sdo observados nas curvas de

distribuicdo de tamanho obtidas pelo método BJH.
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Figura 4.22 - Distribuicdo de volume de poros dos carvdes ativados: copolimero SD_900A e
compositos SDF2_900A, SDF5_900A e SDF5*_900A.

Os dados de area superficial e volume de poros do copolimero e dos

compositos e dos respectivos carvdes ativados sdo demonstrados na tabela 4.

Pode-se observar que a Sggr dos compésitos sdo baixas quando
comparadas com o copolimero SD. Essa diminuicdo pode ser atribuida ao
preenchimento dos poros da resina com os 6xidos metdlicos. Observa-se que para
todos os carvdes houve aumento da area superficial (Sger) € do volume de poro
(Vp) em relacdo aos respectivos materiais de partida. Estes aumentos podem ser
atribuidos a producéo de mesoporos, devido ao aumento do volume de poros, e da
producao de microporos, devido ao aumento da area de microporos. Por outro lado,
para o carvao sem ferrita ocorre basicamente apenas uma producdo de microporos
com a reducdo da quantidade de meso e macroporos. Entretanto, o aumento da
area de microporos pode ser observada comparando o compdsito (ou copolimero)

de partida com seu respectivo carvao.
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Tabela 4: Caracteristicas morfolégicas do copolimero SD, dos compésitos SDF2, SDF5 e
SDF5* e de seus respectivos produtos apés cada etapa do tratamento térmico.

Amostra Sger/ (M*g™) Smic/(m “g™) V,/(cm®g™) D/ (nm)
SD 65 - 0,37 21
SD_250 44 - 0,24 23
SD_900 226 - 0,09 16
SD_900A 467 397 0,10 16
SDF2 11 - 0,06 23
SDF2_250 9 - 0,03 19
SDF2_900 16 - 0,08 24
SDF2_900A 334 202 0,18 5
SDF5 16 - 0,09 23
SDF5_250 12 - 0,08 33
SDF5_900 334 - 0,17 5
SDF5_900A 325 181 0,20 6
SDF5* 6 - 0,02 18
SDF5* 250 4 - 0,02 24
SDF5* 900 315 - 0,10 4
SDF5* 900A 206 62 0,15 5

Seer: Area Superficial; Smic: area superficial de microporos; Ve: Volume dos poros; Dy
Diametro médio dos poros.

Houve a geracdo de &reas de microporos quando o copolimero ou
composito foi convertido em carvdes ativados. Entretanto, esse aumento da area de

microporos ndo ocorria para 0s materiais intermediarios.
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O aumento das &reas de microporos bem como das areas superficiais indica
gue houve saida de gases produzidos pelas reacdes de desidratagdo, aromatizacéo
e despolimerizacdo, o que produziu a canalizagdo na estrutura do material com a
consequente formagéo de poros (FERRARI e REZENDE, 1998). Esses eventos
também explicam o aumento da area de microporos. Além disso, o aumento da
area superficial também pode ser explicado pela decorréncia de reagbBes de
oxidagcdo da matriz do carvdo e da retirada dos residuos de carbonizagédo

promovida pelo vapor d’agua.

Através da analise de area superficial e volume de poros, observa-se que 0s
carvoes ativados apresentam maiores areas superficiais do que os copolimeros
originais. Os volumes de poros também aumentam para os carvfes dos
compdsitos, mas diminui para o carvdo do copolimero. Para todos carvfes o0s
didmetros médios diminuem. Isso acontece pois a técnica de BJH é especifica para
mesoporos e através da Figura 4.22 e da tabela 4 pode-se observar que houve um

aumento consideravel de microporos nos carvdes estudados.

A reducéo do didametro médio pode ser explicada pelo fato de a metodologia
utilizada (BJH) ser voltada apenas a analise de mesoporos e ndo de microporos. O
aumento da area de microporos pode ser explicado pela diminuicdo dos mesoporos
em virtude do surgimento desses poros menores no processo de carbonizagéo e
ativacdo. E interessante observar que nos materiais contendo ferrita de cobalto, a
reducdo dos didmetros médios dos mesoporos foi mais intensa que no copolimero
e no seu respectivo carvao. Essa diferenca pode ser explicada pelo fato de a
simples presenca de 6xido de ferro favorecer a oxidacdo do carvao (OLIVEIRA e
RANGEL, 2002).

Os elevados valores de é&rea superficial dos carvdes ativados indicam o
potencial desses materiais para aplicacdo como catalisadores em reacbes

industriais.
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4.3.7ANALISE MEV

A Figura 4.23 mostra as imagens do copolimero SD, dos compésitos SDF2,
SDF5 e SDF5* e dos seus respectivos carvies:

SDF2 SDF2_900A

Figura 4.23 - Imagens do copolimero SD, do compdsito SDF2 e dos seus respectivos
carv@es. Tem-se a imagem da superficie externa aumentada em 5000 vezes e, no canto
superior esquerdo, a imagem do material sintetizado e dos carvdes ativados.
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SDF5* SDF5*_900A

Figura 4.24 - Imagens dos compositos SDF5 e SDF5* e dos seus respectivos carvoes.
Tem-se a imagem da superficie externa aumentada em 5000 vezes e, no canto superior
esquerdo, a imagem do material sintetizado e dos carvdes ativados.

Através dessas imagens, observa-se claramente as diferencas entre o

copolimero e os compdsitos e entre seus respectivos carvoes.

Aparentemente, o carvdo SD_900A ndo se diferenciou muito do seu
precursor, SD. Entretanto, suas diferencas puderam ser observadas através das
analises de volume de poro e area superficial (tabela 4). Quando se compara esse
copolimero com os demais compdsitos, observa-se uma grande diferenca na
aparéncia das esferas, assim como na superficie externa de cada um. As esferas
dos compdésitos e dos seus carvbes apresentam uma superficie mais rugosa,

enquanto que o copolimero e seu carvao apresentaram uma superficie mais lisa.

Quando a observacao é feita somente entre os compdésitos, as imagens das

esferas sdo semelhantes. Entretanto, aumentando-se 5000 vezes a escala,
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observa-se que a superficie dos compositos SDF5 e SDF5* apresentam espécies
de aglomerados, enquanto que a superficie do compdésito SDF2, apresenta-se mais
compacta, com menos poros e menos ranhuras. Essa diferenga pode ser atribuida
ao fato de os compdésitos SDF5 e SDF5* ndo terem sido purificados anteriormente

as etapas do tratamento térmico.

Além disso, pode-se observar espécie de bolhas e/ou crateras nas esferas
das amostras SD_900A, SDF2_900A e SDF5 900A. Essa particularidade é
atribuida justamente ao tratamento térmico, onde, devido as altas temperaturas, 0s
gases que sairam desses materiais favoreceram essas formacdes. O carvao
SDF5* 900A, por sua vez, ndo apresentou essas bolhas. Isso, provavelmente,
devido a presenca do excesso de hidroxietilcelulose, uma vez que essa € a Unica

diferenca entre os compdsitos SDF5* e SDF5.

4.3.8ATIVIDADE CATALITICA

A fim de testar a capacidade catalitica dos materiais sintetizados, utilizou-se

a reacédo de desidrogenacao do etilbenzeno, com obtencéo do estireno.

Na tabela 5 encontram-se os valores de conversdo e seletividade do
catalisador comercial, dos carvfes obtidos apds o tratamento térmico (SD_900A,
SDF2_900A, SDF5_900A e SDF5* 900A) ap6s 6 horas de reagdo, com vapor

d’agua. Todos os catalisadores mostraram-se ativos a reacédo de DCE.
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Tabela 5: Taxas de conversdo e seletividade do catalisador comercial, dos carvdes
originados do copolimero SD e dos compésitos SDF2, SDF5 e SDF5*%, apds 6 horas de
reacdo com vapor d'agua.

Amostra Converséo / % Seletividade / %
Comercial 16 95
SD_900A 32 97
SDF2_900A 15 84
SDF5_900A 17 94
SDF5*_900A 21 95

A conversdo do catalisador comercial estabeleceu-se, apdés 6 horas de
reacdo, em 16 % e a seletividade em 95 %. Observa-se que os catalisadores
SDF2_900A e SDF5_900A apresentaram valores de conversdo semelhantes aos
do comercial. O catalisador SD_900A apresentou uma maior taxa de converséo,
seguido pelo catalisador SDF5* _900A. Quanto a seletividade, exceto o catalisador
SDF2_900A, todos os demais apresentaram valores semelhantes, préximos a 95%.
Maiores taxas de conversdo seguidas por maiores taxas de seletividade indicam
que o etilbenzeno consumido na reacdo foi mais convertido em estireno que em
sub-produtos (BRAGA et al, 2009).

Na Figura 4.24 tem-se o0 acompanhamento realizado nas taxas de
conversao da reagdo a cada meia hora para os catalisadores sintetizados, sempre

comparados com o catalisador comercial.
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Figura 4.25 - Evolucéo da taxa de conversao para os catalisadores sintetizados: SD_900A
(e), SDF2_900A (o), SDF5_900A (o), SDF5* 900A (A) e Comercial (m).

Observa-se, na Figura 4.24, que o catalisador SDF5* 900A apresentou
grande variacdo, ou seja, uma menor estabilidade durante a reacdo de conversao
do etilbenzeno. Essa dificil estabilizacdo pode estar relacionada a ocupacao dos
sitios ativos do catalisador por estruturas estaveis e que impossibilitaram a
continuacdo da conversdo do etilbenzeno. A menor conversdo do catalisador
comercial esta relacionada ao fato de ele ser um catalisador massico, enquanto que
0s demais observados na Figura 4.24 séo catalisadores suportados, comprovando,

assim, que o carvao garante uma maior estabilidade ao catalisador.

Além dos valores de seletividade dos catalisadores na tabela 5, a Figura
4.25 apresenta 0 acompanhamento realizado nas taxas de seletividade a estireno
da reacdo a cada meia hora para os catalisadores produzidos, sempre comparados
ao catalisador comercial.

A partir da Figura 4.25 observa-se uma grande variacdo durante as etapas
do teste catalitico, principalmente dos catalisadores comercial e SDF2_900A. Essas
variacdes podem estar relacionadas a obtencdo de sub-produtos durante o teste. A

obtencéo desses sub-produtos tornam o material desinteressante, a ponto de vista



RESULTADOS E DISCUSSAO 80

industrial, uma vez que seria hecessario uma nova etapa de separacao desses sub-
produtos. Dessa forma, observa-se que o catalisador SD_900A apresentou um
comportamento constante e até superior ao do catalisador comercial, o catalisador
SDF5*_900A.
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Figura 4.26 - Evolucdo da taxa de seletividade a estireno para os catalisadores analisados:
SD_900A (e), SDF2_900A (m), SDF5_900A (o), SDF5*_900A (A) e Comercial (0).

Observa-se que os comportamentos dos catalisadores sdo comuns tanto a
conversdo quanto a seletividade, ou seja, enquanto que o catalisador SD_900A é

mais ativo e seletivo, o catalisador SDF2_900A é o menos ativo e menos seletivo.

O fato de o catalisador SD apresentar maior conversdo e seletividade pode
estar relacionado a capacidade que o 6leo de soja tem de fornecer sitios &cidos ao
catalisador, ou seja, uma vez que o copolimero de origem (SD) era formado apenas
por Sty-DVB e 0leo de soja, apds as etapas do tratamento térmico, as hidroxilas do
Oleo de soja mostraram-se ativas. Além disso, a alta area superficial especifica do
catalisador SD_900A favorece uma maior atividade catalitica. Os catalisadores
contendo ferrita de cobalto apresentam diferencas quanto a conversdao e a
capacidade de serem seletivos. Nota-se que o catalisador SDF2_900A apresentou
menor conversao e menor seletividade, provavelmente devido a menor quantidade

de ferrita de cobalto em sua estrutura. Além disso, é importante ressaltar que seu
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precursor (SDF2) foi purificado antes do tratamento térmico, o que favoreceu a
retirada de residuos de 6leo de soja. As maiores conversdes dos catalisadores
SDF5_900A e SDF5* 900A, portanto, podem estar relacionadas as maiores
quantidades de ferro e cobalto na composicdo dos mesmos. Entretanto, as
diferentes conversfes entre esses dois Ultimo catalisadores pode ser explicada
também pelo maior teor de metal nos poros do catalisador SDF5*_900A devido ao
excesso de HEC que pode ter impedido a lixiviagdo dos mesmos. Em acréscimo
tem-se o fato de o catalisador SDF5_900A ter perdido mais massa organica durante
as etapas do tratamento térmico. Além disso, esses mesmos motivos explicam as
diferentes taxas de seletividade entre esses dois catalisadores, ou seja, 0 excesso
de HEC pode ter favorecido a estabilizacdo do SDF5* 900A quanto a capacidade

de converter em estireno 95% do  etilbenzeno  que reage.
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5 CONCLUSOES

A partir da andlise dos resultados experimentais deste trabalho

podemos concluir que:

1.

Nanocompdsitos de ferrita de cobalto foram sintetizados de maneira
rapida e eficiente, sendo a cobertura das nanoparticulas com &cido
oleico de grande necessidade para sua dispersdo ha matriz
polimérica durante a reacao de polimerizacao;

Foi possivel ajustar a metodologia e obter as matrizes poliméricas
desejadas;

O Oleo de soja atua como um o6timo diluente e como mondmero,
comprovando, assim, que as duplas ligacdes presentes em sua
estrutura favorecem as reacdes poliméricas, produzindo estruturas
resistentes e grande quantidade de residuos carbonizados;

Foram obtidos carvbes com alta area superficial especifica, alta
resisténcia termomecanica e alta atividade catalitica;

O aumento de hidroxietilcelulose favoreceu a menor formacédo de
poros no material ndo purificado;

Nos copolimeros com ferrita de cobalto observou-se que a presenca
de residuos de mondémeros e de Oleo de soja aumentaram O
rendimento de carvdo ativado. Além disso, a presenca desses
residuos minimizaram o efeito catalitico da ferrita de cobalto na
decomposicdo do carvao ativado e aumentou a massa organica

desse material;
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7. O catalisador que ndo continha ferro e cobalto mostrou-se mais ativo
e mais seletivo que todos os catalisadores analisados, inclusive o

catalisador comercial;
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