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RESUMO

Devido a crescente demanda pela diminuicdo dos custos de obtencdo de produtos
de alto valor comercial, bem como pela preservacdo do meio ambiente, diversos
estudos tém sido conduzidos visando ao aproveitamento de residuos de diversas
origens, que sao acumulados no meio ambiente. Neste contexto estudou-se, neste
trabalho, a preparacdo de carvfes ativados, a partir de residuos industriais (resinas
sulfénicas exauridas) e de mesocarpo do coco, com a finalidade de empregé-los
como adsorventes, catalisadores ou suportes cataliticos. Para fins de comparacao,
uma resina sulfénica preparada em laboratério e a resina sulfénica comercial nova
foram incluidas no estudo. Em todos os casos, foi empregado o copolimero estireno-
divinilbenzeno. Os carvdes ativados, obtidos a partir do copolimero, foram
preparados através das etapas de calcinagdo (250 °C), carbonizacdo (900 °C),
ativacao fisica com vapor d"agua (800 °C) e funcionalizacéo (800 °C), enquanto os
carvoes ativados preparados a partir do mesocarpo do coco verde foram
carbonizados e ativados fisicamente (em uma Unica etapa) com vapor d'agua e
funcionalizados, em diferentes temperaturas (600 e 800 °C). As amostras foram
caracterizadas por termogravimetria, analise térmica diferencial, difracdo de raios X,
medida da é&rea superficial especifica e porosidade, redugcdo termoprogramada,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia Raman. Todas as amostras, obtidas a
partir do copolimero, foram sélidos macroporosos contendo mesoporos € microporos
e com areas superficiais especificas elevadas, que variaram com a origem do
copolimero e com os tratamentos ao longo do processo de sintese. A desordem
estrutural dos carvdes também variou com esses parametros. Em todos os casos,
foram observados grupos fendlicos, carboxilicos, éster, quinonas e carbonatos. Os
carvfes ativados e/ou funcionalizados obtidos a partir do copolimero sintetizado em
laboratério apresentaram os mais altos valores de area superficial especifica (753
m?g™). No caso dos soélidos obtidos a partir do mesocarpo de coco verde, foram
obtidos sdlidos mesoporosos contendo microporos, com altas areas superficiais
especificas e com elevada organizacdo estrutural, que variaram com 0S sUCesSivos
tratamentos térmicos. O valor de area superficial especifica mais elevado foi
apresentado pelo carvdo ativado e funcionalizado a 800 °C (527 m? g™).
Comparando-se o0s carvbes ativados e funcionalizados, obtidos a partir dos
diferentes residuos (resina polimérica e mesocarpo do coco), conclui-se que ambos
sdo adequados para a obtencdo de carvbes ativados para emprego como
adsorventes, catalisadores ou suportes cataliticos. Ambos produzem carvdes
ativados com &reas superficiais especificas elevadas (superiores a 527 m? g%) e
com porosidade desenvolvida, formada por mesoporos e microporos. Dessa forma, o
emprego desses materiais pode reduzir os custos de producao do carvao ativado e
contribuir para a preservacdo do meio ambiente, pela diminuicdo de residuos
industriais e da agricultura, muitas vezes dispostos de forma indiscriminada.

Palavras-chave: carvao ativado, resinas poliméricas, mesocarpo de coco,
adsorventes, catalisadores, suportes cataliticos.



ABSTRACT

Due to increasing demand for lower costs of obtaining products of high commercial
value, as well as the preservation of the environment, many studies have been
carried out addressed to the use of waste from various sources, which are
accumulated in the environment. In this context, the preparation of activated carbons
from industrial waste (exhausted sulfonic resins) and mesocarp of coconut was
studied in this work, aiming to use them as adsorbents, catalysts or catalyst supports.
For purposes of comparison, a sulfone resin prepared in the laboratory and a new
commercial sulfonic resin were included in the study. For all cases, a styrene-
divinylbenzene copolymer was used. The activated charcoals obtained from the
copolymer were prepared through the steps of calcination (250 °C) carbonization
(900 °C), physical activation using water vapor (800 °C) and functionalization
(800 °C), while activated carbons prepared from the mesocarp of the coconut were
carbonized and activated physically (in one step) with steam and functionalized at
different temperatures (600 and 800 °C). The samples were characterized by
thermogravimetry, differential thermal analysis, X-ray diffraction, specific surface area
and porosity measurement, thermoprogrammed reduction, Fourier transform infrared
spectroscopy, scanning electron microscopy and Raman spectroscopy. All samples
obtained from the copolymer solids were macroporous containing mesopores and
micropores and with high specific surface areas, which varied with the source of the
copolymer and the treatments throughout the synthesis process. The structural
disorder of activated carbons also varied with these parameters. For all cases,
phenolic, carboxyl, ester, carbonate and quinones groups were observed. The
activated carbons and / or functionalized obtained from the copolymer synthesized in
the laboratory showed the highest values of specific surface area (753 m? g™). For
solids obtained from coconut mesocarp mesoporous solids containing microporous
materials with high specific surface areas and high structural organization, which
varied with the successive heat treatments, were obtained. The value of the highest
specific surface area was shown by the activated carbon functionalized at 800 °C
(527 m? g*). Comparing the functionalized and activated carbons obtained through
different residues (polymeric resin and coconut mesocarp), it can be concluded that
both are suitable for obtaining activated carbons for use as adsorbents, catalysts or
catalyst supports. Both produce activated carbons with high specific surface areas
(higher than 527 m? g') and developed porosity, formed by mesopores and
micropores. Thus, the use of these materials can reduce the cost of production of
activated carbon and contribute to preserve the environment by decreasing industrial
and agriculture wastes, often indiscriminately disposed in it.

Keywords: activated carbon, polymeric resins, coconut mesocarp, adsorbents,
catalysts, catalyst supports.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

A crescente demanda por novos produtos e o aumento do crescimento
populacional tem causado grandes impactos sobre o meio ambiente. Um marco
histérico, que determinou uma mudanca de comportamento em nossa sociedade foi
a revolucao industrial, a partir da qual surgiu uma série de avan¢os em varios ramos
das industrias elétrica, quimica e siderdrgica. Entretanto, apds cada avanco e
inovacao, um novo tipo de residuo soélido era gerado, impactando cada vez mais no
meio ambiente (LEITE, 2011; GOULART e CALLISTO, 2003). Desta forma, surgiu a
necessidade de se concentrar esforgcos para minimizar esses impactos. A
transformacgéo de residuos solidos em novos materiais de mais alto valor agregado
se destaca como uma alternativa promissora para superar esses problemas. O uso
de residuos apresenta, ainda, as vantagens de diminuir os custos de producdo de
diversos materiais, incluindo os carvdes ativados.

O carvéao ativado € um material carbonaceo que vem sendo utilizado, desde
muito tempo, como conseqiéncia de suas propriedades Unicas, tais como: alto grau
de dureza, elevada resisténcia térmica em atmosfera inerte, alta resisténcia a
corrosdo, elevada condutividade elétrica, presenca de grupos funcionais na
superficie, facilidade em adsorver ions e elevada area superficial especifica (PARK e
JUNG, 2002). Trata-se de um adsorvente versatil que pode remover diferentes tipos
de poluentes como ions metdlicos, corantes, fendis, detergentes, pesticidas,
hidrocarbonetos clorados e muitos outros produtos quimicos e organismos

(BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010). Ele é também empregado na area de catalise,
1
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como catalisador e suporte catalitico, podendo ser utilizado no preparo de
catalisadores hibridos (suporte que apresenta atividade -catalitica intrinseca),
melhorando as propriedades cataliticas e a porosidade desses sistemas
(RODRIGUEZ-REINOSO0,1998; LEMUS-YEGRES et al., 2006).

A producgdo de carvdes ativados pode ser conduzida a partir de sélidos com
alto teor de carbono e, de preferéncia, com baixo teor em matéria inorganica. Desta
forma, a maior parte da producdo de carvdo ativado emprega materiais
lignocelulésico ou materiais vegetais degradados, seguido da producdo de carvéo a
partir de turfas e todas as categorias de carvdes. Além disso, alguns materiais como
breus, polimeros, resinas, borrachas, lamas e couros podem também ser utilizados
para esse fim (PRAUCHER e RODRIGUEZ-REINOSO, 2012). Entretanto, 0s
elevados custos de producao limitam a utilizagdo desses materiais. Dessa forma,
existe a demanda por processos de custo mais baixo, a partir de matérias-primas de
baixo valor agregado, tais como os residuos industriais e agricolas.

Considerando esses aspectos, neste trabalho foi estudada a preparacéo de
carvdes ativados, a partir de residuos industriais (resina estireno-divinilbenzeno) e
agricolas (mesocarpo do coco verde), utilizando métodos de ativacao fisica. Através
deste método, pode-se reduzir o impacto sobre o descarte de residuos quimicos e
além disso no caso do carvdo a partir do mesocarpo do coco verde, o método de
obtencé@o dos carvdes foi realizado em uma Unica etapa, reduzindo os custos de
producdo. A producdo destes solidos visa a seu emprego como adsorvente,
catalisador ou suporte catalitico.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Desenvolver carvdes ativados a partir de residuos industriais e da
agricultura, para serem empregados futuramente como adsorventes e

como suportes ou catalisadores.
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1.2.2 Objetivos especificos

(i)

(if)

(iii)

Desenvolver carvbes ativados a partir de copolimeros do tipo
estireno-divinilbenzeno, obtidos de diferentes fontes: preparado
em laboratério, obtido comercialmente e oriundo do descarte

industrial.

Desenvolver carvoes ativados a partir do mesocarpo do coco
verde (Cocos nucifera L.), por ativacdo fisica em uma Unica

etapa, avaliando a influéncia da temperatura de ativagéo.

Comparar as propriedades texturais dos carvoes obtidos a partir
de residuos industriais (resina polimérica exaurida) e de

residuos da agricultura (mesocarpo do coco verde).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas do carvao ativado

O carvao ativado possui varias aplicacdes, nas mais diversas areas, devido
as suas caracteristicas fisicas e quimicas (FARIA et al., 2008; PY et al., 2008; LIMA
et al.,, 2013; GHAEDI et al., 2015; MAGHSOUDI et al., 2015). Esse material é
caracterizado pelo alto grau de dureza, elevada resisténcia térmica em atmosfera
inerte, elevada resisténcia a corroséo, elevada condutividade elétrica, presenca de
grupos funcionais na superficie, facilidade em adsorver ions e elevada é&rea
superficial  especifica (RODRIGUEZ-REINOSO, 1998). Devido a essas
caracteristicas, o carvao ativado se apresenta como uma alternativa tecnolégica
relevante e promissora para aplicagdo como suportes ou catalisadores, em reagdes
em fase liquida ou gasosa, assim como na purificagdo ou recuperagdo de produtos
guimicos (PARK e JUNG, 2002; AKTAS e MORCALI, 2014; PEER et al., 2014).

O carvao ativado constitui uma forma de grafite com estrutura amorfa ou
desordenada, sendo altamente poroso e exibindo uma ampla faixa de tamanho de
poros, com fendas de dimensdes moleculares (MOHAN e PITTMAN, 2006). A
porosidade do carvdo € gerada pelas imperfeicbes de pequeno tamanho entre as
secOes lamelares da grafite, que sado dobras e possuem defeitos estruturais,
constituindo uma rede tridimensional, como mostrado na Figura 2.1. As propriedades
do carvao ativado, incluindo sua porosidade, sdo afetadas pelo tamanho dos
defeitos estruturais das lamelas, forma e grau de reticulagdo. Os carvoes ativados
apresentam macroporos, mesoporos e microporos resultando em uma area

superficial especifica que pode ser superior a 2000 m? g*, exercendo um papel
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importante em processos de adsor¢do (RODRIGUEZ-REINOSO, 1998; RUIZ et al.,
2014; XIA et al., 2014).

Figura 2.1. Representacdo esquematica da estrutura do carvdo ativado (RODRIGUEZ-
REINOSO, 1998).

A estrutura porosa dos carvoes pode ser alterada pela introducdo de metais
de transicdo, aos quais tem sido atribuida a atividade dos catalisadores no processo
de gaseificacdo, para produzir carvao ativado ou fibra de carvdo ativado com
propriedades texturais modificadas (ZHICHANG et al., 2000). As caracteristicas
superficiais do carvdo ativado também sdo determinadas pelo tipo, quantidade e
forma de incorporacdo de heteroatomos como oxigénio, nitrogénio, hidrogénio,
enxofre, cloro e outros atomos ligados ao carbono. O carvdo ativado sintético
apresenta uma baixa (ou nenhuma) propriedade de adsor¢cdo especificas (depende
em pureza), porém uma estrutura porosa bem desenvolvida e elevada éarea
superficial especifica, que contribui para elevar sua capacidade adsortiva
(SEREDYCH et al., 2003).

2.2 Caracteristicas quimicas da superficie dos carvfes ativados

Qualquer que seja a sua origem, as propriedades adsortivas do carvao sao
afetadas pela estrutura quimica da superficie. Essa € a propriedade mais importante
da maioria das aplicacbes praticas do carvdo ativo (MORELLI, 1990; BLAZSO,
1997). A presenca de heteroatomos ligados a superficie, por exemplo, oxigénio,

nitrogénio, enxofre, halogénios e outros, geralmente remanescentes do material de

5
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partida, gera uma variedade de grupos funcionais superficiais que influenciam as
propriedades adsortivas do carvao ativado, devido a diferenga de eletronegatividade
em relacdo ao carvao. A presenca desses grupos proporciona, ao carvao, um
carater acido-base e a sua polaridade é fortemente afetada pela estrutura quimica
dos grupos vizinhos. Dessa forma, os grupamentos funcionais na superficie do
carvao diferem daqueles das moléculas organicas. Além disso, cada grupo se
comporta de maneira Unica em um carvao ativado; isto € um dos principais fatores
da heterogeneidade da superficie do carvdo (ZIELKE et al., 1996; LASZLO et al.,
2001).

Os grupos funcionais podem ser provenientes do material de origem ou
podem ser originados através de processos de ativagdo, empregados na
preparacio do carvio ativado (RODRIGUEZ-REINOSO, 1998). Eles também podem
ser formados espontaneamente no contato do carvdo com o ar atmosférico, como
consequéncia da fixacdo de atomos de hidrogénio, oxigénio e outros. A Figura 2.2
ilustra os grupos funcionais oxigenados e nitrogenados, que podem ser encontrados
mais comumente na superficie do carvdo. As func¢des nitrogenadas podem ser
geradas quando se usa um precursor contendo nitrogénio ou como resultado da
reacdo de reagentes contendo nitrogénio. Por outro lado, as fungbes oxigenadas
podem ser formadas espontaneamente, por exposicdo do material & atmosfera e,
por isso, tém sido extensivamente estudadas. A concentracdo desses grupos pode
ser aumentada por tratamentos oxidativos, através de procedimentos conduzidos
tanto em fase gasosa como em fase liquida. Os tratamentos térmicos e 0 aumento
da temperatura, por exemplo, podem ser usados para remover seletivamente alguns
dos grupos formados e/ou incorporar outros grupos. Os acidos carboxilicos e
anidridos, lactonas ou lactol e fendis constituem os grupos acidos, enquanto o0s
grupos oxigenados carbonila ou éteres podem ser neutros ou podem formar
estruturas basicas, que ainda ndo sao bem conhecidas, tais como grupos quinonas,
cromenos e pironas. Além disso, o sistema de elétrons 7 dos planos basais contribui
para a basicidade do carbono (FIGUEIREDO e PEREIRA, 2010).

A Tabela 2.1 apresenta algumas reagfes que podem ser catalisadas pelos
carvies ativados e o tipo de superficie quimica ou a natureza dos sitios ativos
correspondentes. Além desses grupos, os carbonos funcionalizados com grupos
sulfénicos séo considerados como catalisadores eficientes (NAKAJIMA et al., 2009;
FIGUEIREDO e PEREIRA, 2010).
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Figura 2.2 Representacdo esquematica dos grupos superficiais nitrogenados e oxigenados
que podem estar presentes na superficie dos carvbes ativados (FIGUEIREDO e PEREIRA,
2010).

2.3 Fontes de obtencao do carvao ativado

Os carvbes ativados podem ser preparados a partir de diversos tipos de
materiais de origem vegetal (madeira e residuos de biomassa) ou polimérica. As
matérias-primas mais utilizadas na producao de carvao ativado, no passado, foram a
madeira (130.000 t/ano), o carvao mineral (100.000 t/ano), a lignina (50.000 t/ano), a

casca de coco (35.000 t/ano) e a turfa (35.000 ton/ano) (MOHAN e PITTMAN, 2006).
7
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Tabela 2.1. Reacbes que podem ser catalisadas pelos carvdoes ativados e o tipo de
superficie quimica ou natureza dos sitios ativos correspondentes (PEREIRA et al., 2004;
FIGUEIREDO e PEREIRA, 2010).

Reacao Superficie Quimica/Sitio Ativo
Fase Gasosa
Desidrogenacéo oxidativa Quinonas
Desidratacdo de alcools Acidos carboxilicos
Desidrogenacéo de alcools Acidos Lewis e sitios basicos

Reducdo Nox (reducéo catalitica seletiva com | Acidos carboxilicos e lactonas +

NH3) Sitios basicos
Oxidacdo NO Sitios basicos
Oxidacéo SO, Sitios basicos - piridinicos
Oxidacéo H,S Sitios basicos
Desidrohalogenacéao Sitios nitrogenados piridinicos
Desidrogenacao do etilbenzeno Carbonilas e quinonas

Fase Liquida
Reacdes com peroxido de hidrogénio Sitios basicos
Ozonizacgao catalitica Sitios basicos
Oxidacéo ao ar catalizada Sitios basicos

Entretanto, nos Ultimos anos, um grande numero de sélidos descartados
denominados residuos de biomassa, tais como a casca de coco, carogos e
sementes, assim como tortas provenientes do processo de producdo de biodiesel,
vem sendo estudado como materiais de partida na preparacdo de carvdes ativados.
Os residuos poliméricos também vém sendo utilizados na producdo de carvao
ativado através da pirélise em altas temperaturas e em atmosfera ndo oxidativa,
gerando carvfes ativados com alto grau de pureza, condutividade elétrica e maior
resisténcia & abrasdo e compressao (GIERAK, 1995; LASZLO et al., 1999).

O carvao ativado obtido a partir da biomassa apresenta baixo custo, 0 que
tem aumentado o interesse por sua aplicacdo. Além disso, o seu emprego contribui
para a diminuicdo do impacto ambiental negativo causado pelo descarte, muitas
vezes indiscriminados, de residuos no meio ambiente (LIMA, 2013a). Dessa forma,

diversos trabalhos de pesquisa tém sido conduzidos, visando a um melhor
8
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entendimento das suas propriedades, de modo a melhor controla-las. Tan e
colaboradores (2008), por exemplo, avaliaram diferentes métodos de preparacéo de
carvoes ativados a partir da casca do coco para o abatimento de azul de metileno,
um corante comumente encontrado em efluentes de industrias téxteis. No entanto,
0s carvdes obtidos apresentaram alguns inconvenientes, tais como significantes
niveis de impurezas, como consequéncia do precursor utilizado, baixa
homogeneidade, baixa resisténcia fisica e forma fisica limitada a granular ou a po.
Por outro lado, outros trabalhos mostraram que esses problemas podem ser
superados pelo uso de precursores poliméricos, que permitem o controle da
reprodutibilidade, pureza, forma fisica e estrutura quimica, durante o processo de
producdo do polimero (TENNISON, 1998; LASZLO et al., 2003; HOLTZ et al.,
2008a).

Devido a essas vantagens, muitos polimeros e copolimeros tém sido
empregados como materiais de partida dos carvles ativados. Como exemplo, pode-
se citar: poliacrilonitrila, poli(cloreto de vinila), poli(cloreto de vinilideno), copolimero
estireno-divinilbenzeno, polietileno, polipropileno, poliestireno, poli(tereftalato de
etileno), poliamida, celulose e viscose, entre outros (KOCIRIK et al., 2001,
OLIVEIRA,S.B. et al.,, 2005). Além desses, 0s copolimeros macroporosos de
metilvinilpiridina com n-metil-1-metil-3-vinil-piridina, divinilbenzeno e estireno-
divinilbenzeno fosforado foram usados como materiais de partida na preparacéo do
carvao ativado, que apresentaram propriedades adequadas ao emprego como
adsorvente (LAHAYE e NANSE, 1999). Entretanto, essa matéria-prima apresenta a
desvantagem do custo elevado.

Entre esses materiais de partida, as resinas de estireno e divinilbenzeno
podem ser convenientemente empregadas para produzir carvdes ativados com uma
grande variedade de grupos funcionais na superficie e com porosidade, area
superficial especifica e tamanho médio de particulas esféricas, de forma controlada.
A Figura 2.3 ilustra as etapas envolvidas na sintese do copolimero estireno-
divinilbenzeno sulfonado (HARLAND, 1994 apud OLIVEIRA, 2007). Esse
copolimero, quando sulfonado, apresenta alta capacidade de troca idnica e elevada
seletividade; além disso, pode ser facilmente preparado como resina macroporosa e
como gel, podendo ser facilmente funcionalizado. Outra vantagem é que esse

material possui elevada estabilidade quimica e térmica (120 °C) e alta resisténcia
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mecanica e ao choque osmotico, podendo ser utilizado em uma ampla faixa de pH
(SIQUEIRA, 1989).

CH CH; CH=CH; —CH CH;—CH CH;—CH EH;—CH—CH;—
W HMUBBImEnm j rx | .%'
Catallsador lay o ]/
CH CHz —CH—CH;—CH—CH;—CH—CH;—CH—CH;—
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Copolimero
Estireno-Divinilbenzeno Sulfonado

Figura 2.3. llustracdo das etapas envolvidas na sintese do copolimero estireno-
divinilbenzeno sulfonado (HARLAND, 1994 apud OLIVEIRA, 2007).

Quando se empregam polimeros como materiais de partida, ha a
possibilidade de se obter carvao ativado esférico nas mais diversas granulometrias.
A mais importante vantagem do carvao ativado esférico, sobre o carvao granular ou
em forma de fibra, é que ele exibe baixa resisténcia a difusdo de liquidos e gases,
guando usados em reatores de leito fixo, devido ao seu empilhamento homogéneo
no leito (LI et al., 2004).

Os carvles derivados de polimeros também vém sendo investigados na
producéo de compostos avancados de alta resisténcia como freios de aeronaves e

componentes de foguetes e outras aplicacdes, nas quais as temperaturas de
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operacdo sdo muito severas e o0s choques térmicos sdo intensos (TENNISON,
1998). Além disso, esses materiais tém sido empregados como catalisadores,
suportes cataliticos ou adsorventes (BRATEK et al., 2002, 2003; OLIVEIRA et al.,
2005, 2008; BRITTO et al., 2008; HOLTZ et al., 2008a).

2.3.1 Caracteristicas e obtencado dos carvdes ativados a partir da biomassa

A biomassa é considerada toda a matéria organica existente na Terra,
principalmente pelos residuos de plantas. Uma das formas de utilizagdo mais
comumente empregadas da biomassa é através da queima direta para produzir
energia térmica e elétrica. Nas Ultimas décadas, no entanto, a biomassa tem sido
utilizada para outros fins, tais como a producdo de combustiveis, incluindo o alcool
etilico, o 6leo vegetal obtido de mamona ou de colza e o biodiesel, produzido na
esterificacdo do 6leo vegetal (GENOVESE et al., 2006; GALEMBECK et al., 2009).

Na obtencado desses 6leos combustiveis e nos processos de extracdo do 6leo
das sementes de oleaginosas, em geral, gera-se uma série de coprodutos (torta,
farelo e outros), assim como nas industrias alimenticias, como por exemplo, na
industria de coco (casca), arroz (casca) e milho (palha, sabugo). Desta forma, surge
uma nova demanda referente a necessidade de utilizacdo eficiente dessa grande
guantidade de residuos agricolas disponiveis no Pais, muitas vezes dispostos de
forma indiscriminada no meio ambiente.

Em atendimento a essa demanda, diversos trabalhos vém sendo conduzidos,
de modo a usar a biomassa de forma eficiente, transformando-a em produtos de alto
valor agregado, tal como o carvao ativado. Diante da possibilidade do emprego de
uma vasta gama de materiais oriundos de biomassa e seus residuos, na obtencao
do carvéao ativado, a primeira etapa envolvida consiste na escolha da matéria prima.
Neste caso, alguns fatores devem ser considerados, tais como o alto teor de
carbono, baixo residuos de impurezas e disponibilidade da matéria-prima (MARSH e
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Uma vez selecionada a matéria-prima, ela deve ser
limpa, seca e moida. A etapa de secagem ¢é feita, de forma geral, a 100 °C para
eliminac@o de 4gua e materiais volateis.

Em seguida, o material deve ser submetido ao processo de carbonizagéo ou
pirélise, que ocorre em atmosfera inerte, geralmente em temperaturas entre 400 e

850 °C, mas que podem alcancar 1000 °C. Nessa etapa, ocorre a remocao da
11
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umidade e de matérias volateis (monéxido e dioxido de carbono, hidrogénio e
metano). Ao final do processo, obtém-se o material carbondceo contendo alguns
elementos minerais que, entretanto, apresenta baixa area superficial especifica
(algumas dezenas de m? g '), uma vez que sua estrutura de poros é n&o
desenvolvida (FERNANDES, 2008).

A etapa seguinte consiste na ativacdo do material carbonaceo obtido, que
pode ser conduzida através de métodos quimicos ou fisicos, entre temperaturas de
600 a 900 °C (EL-HENDAWY et al., 2008). Durante a ativagdo, ocorrem
transformagdes no solido que permitem o controle de suas propriedades superficiais
tais como a é&rea superficial especifica, a porosidade e a presenca de grupos
funcionais. O processo é conduzido em presenca de gases oxidantes, tais como
dioxido de carbono, vapor d"agua, ar ou misturas desses gases. Esse processo é
amplamente empregado na industria para a produgcdo comercial de carvdes ativos,
por se tratar de um processo simples e com capacidade para produzir carvoes
ativados com elevada microporosidade e alta resisténcia fisica (YANG et al., 2010).

Na ativacdo quimica, as etapas de carbonizacdo e ativacdo sdo realizadas
simultaneamente. O precursor é misturado aos agentes ativadores, tais como acido
fosforico, cloreto de zinco, carbonato de potassio, hidréxido de sddio ou potassio,
que atuam como agentes de oxidagcdo e desidratacdo. Esse método apresenta as
vantagens de ser conduzido em uma Unica etapa e empregar temperaturas mais
baixas e tempos de ativacdo mais curtos, além de conduzir a um elevado
rendimento. Entretanto, ele envolve um complexo processo de recuperacdo e
reciclagem do agente de ativacdo e gera descarte dos liquidos, geralmente no meio
ambiente, gerando a necessidade de tratamento dos efluentes (GUO et al., 2009;
YANG et al., 2010).

No caso dos métodos quimicos, os parametros de preparacdo e 0 emprego
de diversos tipos de biomassa tém sido extensivamente estudados. Os diferentes
agentes quimicos, tais como o cloreto de zinco, o &acido fosférico e o hidréxido de
potassio, atuam de forma diferente, na fragmentacdo da celulose, hemicelulose e
lignina, proporcionando distintas modificagbes nas caracteristicas iniciais do
precursor e, consequentemente, na porosidade do material resultante (MARSH e
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Um trabalho desenvolvido por Namasivayam e Sangeetha (2008), por

exemplo, mostrou que o cloreto de zinco exercia uma acao eletrolitica, levando ao
12
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entumescimento da estrutura molecular da celulose, encontrada nos precursores
dos carvdes. Esse efeito causa uma ruptura das ligacbes da celulose, promovendo a
formacdo de espagos vazios inter e intramicelares e, assim, promovendo o
desenvolvimento da estrutura porosa.

A Figura 2.4 mostra as diversas etapas envolvidas na obtencdo de carvoes

ativados obtidos a partir da biomassa.

Biomassa

|

Lavagem

—| Secagem |—| Carbonizagdo |—» Alt:i\,/a}géo
isica

L » | Carbonizag&o/Ativagdo quimica

Figura 2.4. Esquema das etapas de preparacdo de carvdes ativados.

Partindo-se do mesmo precursor e modificando as variaveis operacionais e 0s
agentes de ativacdo podem ser produzidos carvbes com diferentes estruturas.
Dessa forma, esses parametros vém sendo continuamente investigados. Balbinot
(2007), por exemplo, estudou a producéo de carvao vegetal a partir da casca, farelo
e torta de girassol, obtidas em laboratdrio e provenientes da industria, na adsorcao
do azul de metileno e do iodo. Ele mostrou que as amostras produzidas eram
comparaveis aos carvdes ativados comerciais e que a casca de girassol possuia
caracteristicas diferenciadas da torta e do farelo, apresentando potencial para uso
na producéo de carvao vegetal ativado.

As cascas de amendoim também se mostraram precursores adequados para
produzir carvdo ativado, como mostrado por Girgis e colaboradores (2002). Neste
caso, as amostras foram preparadas por carbonizacdo, seguida de pirdlise com
vapor e impregnacao de cloreto de zinco, obtendo-se carvbes ativados com elevada
microporosidade e alta area superficial especifica. Silva (2014a) também utilizou
esse residuo como precursor de carvdes ativados, empregando diferentes agentes
ativadores na sua preparacao, tais como hidroxido de sédio e de potassio. Os

carvoes ativados obtidos foram impregnados com nitrato de ferro, de modo a obter
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catalisadores com diferentes teores de ferro (5, 10 e 15% Fe). Esses materiais foram
avaliados na reacdo de Fenton, a temperatura ambiente, utilizando azul de metileno
como molécula modelo. Foi observado que, independente do tipo de agente
ativador, as amostras apresentaram-se como solidos macroporosos, contendo meso
e microporos. O carvdo ativado com hidréxido de potassio apresentou maior
desordem estrutural e area superficial especifica, area de microporos e volume de
microporos mais elevados que o carvao ativado com hidroxido de sddio. Por outro
lado, os carvies obtidos a partir do hidroxido de sbédio apresentaram uma
estabilidade térmica mais elevada. Independente dos teores de ferro, foram
produzidas as fases magnetita (Fe;O3) e hematita (a-Fe,O3) e todos os
catalisadores foram capazes de remover o azul de metileno, principalmente pelas
reacoes de oxidagcdo, em detrimento ao processo de adsorcdo. As amostras
preparadas a partir do hidréxido de sédio se mostraram como as mais eficientes. O
soélido com o teor mais baixo de ferro (5%) foi mais eficaz na remocao do poluente
(100% de remocgédo, sendo 76% atribuido a oxidacéo), sendo o mais promissor para
aplicacdes comerciais (Silva et al., 2012, 2014b).

Outros tipos de biomassa também vém sendo extensivamente estudos
visando a diferentes aplicacbes. Lima e colaboradores (2013b), por exemplo,
prepararam carvées ativados com cloreto de magnésio, a partir do mesocarpo do
coco verde e avaliaram a influéncia do teor de ferro (2,5; 5; 10 e 15%) sobre as
caracteristicas e propriedades dos solidos e sua eficiéncia na reacao de Fenton. Foi
observada a formacdo da hematita e magnetita sobre os carvdes ativados e notou-
se que a presenca desses Oxidos ndo alterou as propriedades texturais e redutoras
dos sdlidos. As amostras foram eficazes na remocdo do azul de metileno em
solugcdes aquosas, sendo a amostra com o teor de ferro mais elevado (15%) a mais
eficiente. Isto foi atribuido a presenca de maior quantidade de sitios ativos na
superficie.

Em outro estudo (SENTORUN-SHALABY e colaboradores, 2006), foi avaliado
o efeito do enxofre presente nos carogos de damasco nas caracteristicas do carvao
obtido a partir desses materiais. Os carocos foram separados da fruta e secos ao ar
por duas semanas; em seguida, foram moidos, peneirados e ativados na faixa de
650 a 850 °C, durante 1 a 4 h, sendo o processo acompanhado por analise

gravimétrica. Os carvles obtidos apresentaram uniformidade na estrutura porosa e
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alta area superficial especifica, no caso da amostra que continha o teor mais baixo
de enxofre e que foi ativada a 800 °C, por 4 h.

Guo e colaboradores (2009), por sua vez, avaliaram a influéncia dos
parametros da ativagdo fisica, durante a preparacdo do carvdo ativado, obtido a
partir da casca do coco, variando a temperatura, o tempo de ativacédo e o fluxo de
diéxido de carbono. Foi observado que o aumento da temperatura de ativacao
favorecia a formacdo de poros e o aumento da mesoporosidade, enquanto o
aumento do tempo de ativagdo aumentava a formac&o de microporos e mesoporos;
entretanto, tempos muito longos causavam o colapso da estrutura porosa. Notou-se,
também, que o aumento na taxa de fluxo de didéxido de carbono favorecia a
microporosidade a formacéo de sitios ativos, enquanto fluxos altos poderiam induzir
a queima das amostras, nao contribuindo para a formagcao de poros. A amostra que
apresentou a area superficial especifica mais elevada (1700 m? g*) foi aquela
carbonizada em 600 °C, durante 2 h, sob fluxo de nitrogénio, seguida por ativacao a
900 °C, durante 240 min, sobre fluxo de diéxido de carbono.

Em outro trabalho, Yang e colaboradores (2010) utilizaram casca de coco
como precursor do carvao ativado, estudando o efeito de diferentes tratamentos
fisicos: vapor d’agua, diéxido de carbono e da mistura destes. Além disto, avaliou-se
o uso de um forno de microondas, na etapa de ativagcdo, comparando-o com o forno
convencional. Todos 0s materiais apresentaram elevadas areas superficiais
especificas, superiores a 2000 m? g* e ndo foram observadas diferencas entre os
grupos funcionais da superficie em funcdo do agente ativante utilizado. A técnica de
microondas mostrou ser mais eficaz que os fornos convencionais, por facilitar o
processo de ativacao.

Ouyang e colaboradores (2013) também prepararam carvdes ativados a partir
do carvdo da casca de coco. As amostras foram obtidas em forma de pastilhas
(pellets) utilizando ume resina fendlica como ligante e foram posteriormente
calcinadas durante 1 h. Foi estudado o efeito da temperatura de carboniza¢do na
preparacao dos carvbes e a a proporcgéo carvao:ligante foi otimizada. Foi observado
gue 500 °C era a temperatura mais adequada para a carbonizacdo e que
guantidades iguais de resina e de carvdo levava a producdo dos carvdoes com as
propriedades texturais mais promissoras. Foi obtido um carvao com area superficial
especifica de 329 m? g*, volume de poros de 0,15 cm® g e volume de microporos

de 0,13 cm* g™
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Lima (2013a), por outro lado, preparou carvbes ativados a partir do
mesocarpo do coco verde, visando a estudar o efeito da temperatura de ativacéo
(600 e 800 °C) e da natureza do agente ativador. Neste caso, empregou-se 0S
cloretos de ferro, de célcio, de cobre e de magnésio, numa proporcao
biomassa/agente ativador 2:1. Foram obtidas amostras com areas superficiais
especificas entre 190 e 480 m? g™, que s&o valores superiores aqueles obtidos com
0 mesocarpo carbonizado (6 m? g?'), indicando que os agentes ativadores
empregados foram eficientes para gerar carvioes ativados com propriedades
adequadas ao seu emprego como catalisadores e/ou adsorventes. As amostras
ativadas com cloreto de magnésio apresentaram areas superficiais especificas e
porosidades mais elevadas.

O efeito da temperatura sobre as propriedades dos carvfes ativados também
foi estudado por Gniot e colaboradores (2009), que prepararam carvdes a partir do
caroco de péssego ativados com hidréxido de postassio e funcionalizados a
diferentes temperaturas, usando peréxido de hidrogénio, persulfato de amonio, acido
nitrico, acido peroxiacético, ar atmosférico, amoénia e hidrogénio. Foram obtidos
sélidos microporosos contendo diferentes teores de grupos oxigenados superficiais.
As amostras foram avaliadas na reacédo de desidrogenacéo oxidativa do isobutano,
em temperaturas na faixa de 250 a 400 °C, apresentando seletividades a buteno
entre 30 e 50 % e rendimento a isobuteno de 8 %. Entretanto, as amostras com
altos teores de grupos carboxilicos apresentaram o pior desempenho catalitico, o
gue deve estar provavelmente associado ao fato desses grupos serem volumosos,
dificultando o acesso dos reagentes aos sitios cataliticamente ativos, constituidos
pela carbonila dos grupos quinonas.

Recentemente, amostras de carvfes ativados foram preparadas utilizando o
acido fosforico concentrado, como agente de ativacdo quimica. Nesse trabalho,
foram utilizadas biomassas naturais (casca de améndoa, residuos de cha, caules e
folhas de tomate) e, também, a lignina, a hemicelulose e a celulose comerciais. Além
disso, foram preparados carvdes ativados utilizando o mesmo método, porém com
misturas equivalentes de biomassas, lignina, celulose e hemicelulose, como
precursores. Observou-se que as propriedades dos carvfes ativados, produzidos a
partir da biomassas naturais, variaram em fungdo do teor de cinzas presentes na
matéria-prima. Foi verificado, também, que a area superficial especifica de alguns

carvoes diminuiu drasticamente com o0 aumento do teor de mineral. O carvao ativado
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preparado a partir do residuo de cha foi aquele que apresentou a area superficial
especifica mais elevada e este valor foi associado ao teor de mineral presente na
biomassa (3,45%). Foi observado que a presenca de impurezas, como as cinzas na
biomassa, pode ter um impacto significativo sobre as propriedades texturais dos
carvoes, durante o processo de preparacdo. De forma geral, todos os materiais
apresentaram um grande volume de microporos, exceto quando se empregou
lignina comercial como precursor (TIRYAKI et al., 2014).

Além dos estudos envolvendo os métodos fisicos e quimicos na obtencéo de
carvdes ativados, outros trabalhos foram conduzidos empregando os dois métodos
simultaneamente. A combinagdo dos dois processos favorece o alargamento dos
poros, resultando na conversdo de microporos em mMesOporos e materiais com
elevada é&rea superficial especifica (HU et al., 2003).

Em um estudo envolvendo a preparacdo de carvdes ativados a partir de
casca de coco, Tan e colaboradores (2008), por exemplo, utilizaram um método
fisico-quimico, que consistiu de um tratamento com hidréxido de potassio seguido da
gaseificacdo com dioxido de carbono. Foram avaliados os efeitos das variaveis de
preparacado, tais como a temperatura e o tempo de ativacdo, e a proporgédo de
carvao:hidroxido de potassio. Foi proposto um modelo matematico para analisar os
parametros de preparacédo, tais como a capacidade de adsor¢édo e o rendimento,
sendo previstos valores proximos aos experimentais. Observou-se que a
temperatura de ativagao foi o efeito mais significativo sobre o rendimento do carvéo.
As condicbes otimizadas de obtengcdo do carvao foram: temperatura e tempo de
ativacdo de 816 °C e 1 h, respectivamente, e relacdo hidroxido de potassio:carvao
de 3,9.

2.3.2. Caracteristicas e obtencdo dos carvfes ativados a partir de resinas

poliméricas

O carvéo ativado, preparado a partir de materiais naturais, possui teores mais
altos de cinzas, em comparagdo com aqueles preparados a partir de polimeros
sintéticos, que também apresentam maior resisténcia mecénica a compressao e a
abrasdo. Dentre os materiais poliméricos utilizados como matéria-prima na producéo
de carvao ativado, o copolimero estireno-divinilbenzeno sulfonado apresenta-se

como uma alternativa promissora, uma vez que se pode controlar o grau de
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reticulacdo e a estrutura porosa durante a sintese, caracteristicas que podem ser
modeladas de acordo com a aplicagdo do carvao ativado (LI, 1997 apud HOLTZ,
2008b).

As caracteristicas e propriedades dos carvfes obtidos a partir de um
precursor polimérico podem ser controladas através de diversas variaveis de
sintese, tais como a temperatura e duracdo da carbonizacéo e ativacdo, assim como
a natureza da atmosfera. Através da determinacdo desses parametros, a estrutura
porosa dos materiais pode ser ampliada e a superficie quimica pode ser alterada.

A preparacdo do carvdo ativado, a partir de materiais poliméricos, envolve
diversas etapas, que estado ilustradas na Figura 2.5 e que dependem de varios

parametros que determinam as propriedades finais do carvéao.

Preparacgéo do
Polimero

I
Sulfonacéo

|
Calcinacgéo

I

Carbonizacéo
I
Ativacao
I

Funcionalizacéo

Figura 2.5. Fluxograma da sintese de carvao ativado a partir de polimeros.

Os materiais poliméricos podem ser produzidos através de inumeros
processos (polimerizacdo em emulsdo, em dispersao, por precipitacdo e em
suspensao). Cada processo apresenta caracteristicas especificas, que conduzem a
diversas propriedades relacionadas a aplicacdo final do material (MACHADO et al.,
2007). No caso do copolimero de estireno-divinilbenzeno, a preparacdo pode ser
conduzida por polimerizacdo em suspensdo. Esta técnica apresenta a vantagem,
entre outras, da obtencdo de particulas poliméricas na forma de pérolas, cujo
tamanho pode ser controlado através da velocidade da agitacdo do meio reacional
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no inicio da polimerizagdo ou da concentracdo e natureza do agente de suspensao
utilizado (KUNIN, 1982 apud OLIVEIRA, 2007; LUZ, 1991).

Na etapa seguinte, a sulfonagcdo, ocorre a ampliacdo da capacidade de
adsorcédo do copolimero, reduzindo a sua hidrofobicidade e promovendo a formacéo
de ligacBes cruzadas (cross-links), responséaveis pela formag¢do de uma matriz mais
rigida e menos propensa a volatilizagédo e contracdo de volume quando aquecido em
uma temperatura elevada. Essas ligagbes originam uma matriz mais rigida,
possibilitando uma menor perda de massa do material durante a etapa de pirdlise, o
gue implica em um maior rendimento do produto carbonizado (MOHAN e PITTMAN,
2006). Se um metal for adsorvido no copolimero, ele catalisa reagfes de
despolimerizacdo, reduzindo significativamente a massa final do carvao obtido.
Dessa forma, varios trabalhos de incorporacdo do metal apdés a etapa de
carbonizacdo e ativacdo tem sido amplamente estudados (KOCIRIK et al., 2001;
BRATEK et al., 2002; SEREDYCH et al., 2003).

A carbonizacdo completa do polimero € alcancada pelos procedimentos de
calcinagcéo e carbonizacao, que influenciam diretamente nas propriedades texturais
do carvao obtido, tais como a area superficial especifica e o volume e distribuicdo
dos poros, que por consequéncia afetam a atividade, seletividade e estabilidade
desses sdlidos, quando empregados como catalisadores. As condi¢cdes operacionais
da calcinacdo e carbonizagéo, tais como a natureza do gas, a taxa de variacdo da
temperatura, a temperatura final, a espessura do leito de calcinagéo e a presenca de
vapor d’agua e outros gases influenciam consideravelmente nas propriedades do
solido final, sendo responsaveis pela estabilizacdo térmica e quimica do material
(KOCIRIK et al., 2001).

Durante estes processos, ocorre um incremento da razdao C/H, da razdo C/O
e da temperatura de carbonizagao (acima de 600 °C), devido ao aumento do grau de
reticulacdo do polimero. A rede vai se tornando mais carbonacea e o teor de
compostos aromaticos vai aumentando, com a formacao de clusters com anéis de
seis membros, aleatoriamente interligados. Os espacos entre os clusters constituem
0S microporos, que podem ser obstruidos parcialmente com o alcatrdo e outros
produtos de decomposi¢do. Dessa forma, para aumentar o volume do microporo, é
necessaria a gaseificacdo do material carbonaceo pela passagem de vapor ou
dioxido de carbono em temperaturas superiores a 800 °C, de modo que as

moléculas de gas possam penetrar no interior das particulas do carvao e remover 0s
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depositos de carbono e os residuos de decomposicdo (RODRIGUEZ-
REINOSO,1998).

Os polimeros empregados como materiais de partida podem influenciar nas
propriedades dos carvdes obtidos. Kocirik e colaboradores (2001), por exemplo,
realizaram um estudo comparativo empregando copolimeros sintéticos
(dimetilacrilato 2,3-epoxipropril metacritalo-etileno, terpolimero dimetilacrilato 2,3-
epoxipropil metacrilato-acrilonitrila-etileno e copolimero acrilonitrila-divilbenzeno) e
resinas acidas trocadoras de ions (Amberlyst XAD-4, Ostion KS 0809, Ostion KS
1209 e o copolimero divilbenzeno), além de celulose e estireno-divinilbenzeno.
Esses materiais foram carbonizados em presenca de sais inorganicos e produziram
carvdes em forma de esferas regulares, com elevadas areas superficiais especificas,
alta capacidade de sorcdo e propriedades mecanicas adequadas. Os copolimeros
estireno-divinilbenzeno e acrilonitrila-divinilbenzeno apresentaram-se como 0S
materiais de partida mais adequados para a obtencdo de uma peneira molecular
polimérica, com capacidade de sorcdo comparavel a do carvao ativado, preparado a
partir da madeira.

Apés a carbonizacdo, o material € submetido a ativacdo, que pode ser
conduzida em fase gasosa ou liquida. No primeiro caso, 0 processo consiste no
aquecimento do material em temperaturas elevadas, sob atmosfera de gas inerte e
vapor de 4gua ou de uma mistura de nitrogénio e diéxido de carbono, para eliminar
substancias volateis existentes nos poros e oxidar superficialmente o material
carbonizado. A ativagdo em fase liquida ocorre através do uso de solucdes
oxidantes, tais como acido nitrico, hipoclorito de sédio, peréxido de hidrogénio e
persulfato de sodio, entre outras (BANSAL, 1988, apud ZANUTELO, 2009). Em um
trabalho comparativo, CASTILLA e colaboradores (2000) compararam trés carvoes,
gue foram ativados com &cido nitrico, per6xido de hidrogénio e persulfato de sédio.
Foram obtidos carvoes com elevadas quantidades de grupos oxigenados totais,
guando se usou acido nitrico e baixas quantidades desses grupos, quando se
empregou uma baixa quantidade de persulfato de amoénio. Todos 0s agentes
oxidantes produziram ligagdes simples C-O e grupos lactonas, carboxilas, quinonas
ou bases conjugadas carboxila-carbonato e cromeno em todos os carvdes utilizados.
Observou-se, também, que 0s materiais apresentaram elevada acidez total
(principalmente da carboxila), nos carvdes tratados com acido nitrico e baixa

basicidade apds a oxidacdo com persulfato de ambénio. Foram obtidos materiais com
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elevada forca acida, pela oxidagdo com persulfato de aménio, como inferido pelas
medidas de pH e de atividade catalitica na reacdo de desidratacdo do metanol. A
elevada forga acida se deve aos efeitos de inducdo negativos e de ressonancia
provocados pela proximidade entre os grupos carboxila, carbonila e hidroxila na
superficie do carvéao ativado.

Apds os processos de carbonizacdo e ativagdo, obtém-se o carvao ativado
que, posteriormente, pode ser submetido a funcionalizacdo, que consiste na
introducdo de grupos funcionais oxigenados, em fase liquida ou gasosa. A oxidacao
superficial do carvdo altera o pH e permite uma maior acessibilidade da
impregnacdo de um metal, além de proporcionar a formacdo de centros de
nucleacdo na geracdo de pequenos cristais metalicos altamente dispersos (FRAGA
et al.,, 2002; OLIVEIRA, 2007). Fraga e colaboradores (2002), por exemplo,
avaliaram o efeito dos tratamentos de oxidacdo do suporte sobre as propriedades de
catalisadores de platina suportada em carvao ativado. Foi observado que o
tratamento com acido nitrico promoveu a oxidacdo da superficie e incrementou a
estrutura de micro e mesoporos, elevando a capacidade adsortiva da platina nos
suportes.

De modo a elucidar a influéncia dos tratamentos térmicos sobre as
propriedades das superficies dos carvdes, Figueiredo e Pereira (1999) modificaram
a superficie de um carvdo comercial (NORIT ROX 0.8) através de tratamentos
térmicos em fase liquida e gasosa. O processo em fase gasosa aumentou a
concentracdo de grupos hidroxila e carbonilicos, enquanto a ativacdo em fase
liquida (&cido nitrico) incrementou preferencialmente a concentracdo de acidos
carboxilicos.

Devido as vantagens dos carvdes obtidos a partir de materiais poliméricos,
diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos, de modo a usa-los como precursores
dos carvfes ativados. Matos e Laine (2003), por exemplo, avaliaram o efeito de
catalisadores de niquel e de niquel e molibdénio suportados em carvéo ativado na
producéo de etileno a partir de metano. Os resultados obtidos foram comparados
com outros obtidos com catalisadores baseados em um suporte classico (alumina).
Foi observado que os materiais suportados em carvao ativado foram ativos por um
intervalo de tempo maior e foram menos propensos a formacdo de depdsitos de

coque.
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Por outro lado, Pigamo e colaboradores (2002) avaliaram o efeito da natureza
de gases ativadores, empregando diéxido de carbono e ar sintético na preparacao
de carvdes, a partir de resinas poliméricas. As amostras foram avaliadas na reacao
de oxidacdo da ciclohexanona a diacido carboxilico (adipico, glutarico e &acido
succinico) a 140 °C. Observou-se que 0S Qrupos quinonas aumentaram a
seletividade ao acido adipico, e que as amostras ativadas em ar sintético foram as
mais seletivas. Além disso, observou-se que 0 materiais permaneceram sem
alteracoes significativas em testes de longa duragédo (1 més), indicando assim que
0S grupos oxigenados produzidos eram consumidos e regenerados, durante o ciclo
catalitico.

Também avaliando o emprego de polimeros como precursores do carvao
ativado, Lian e colaboradores (2011) avaliaram a composi¢cédo, a estrutura e a
capacidade absortiva de carvoes ativados obtidos a partir de trés tipos diferentes de
polimeros exauridos: borracha de pneu (TR), poli(cloreto de vinila) (PVC) e
poli(tereftalato de etileno) (PET). Os materiais foram preparados pelo método de
ativacdo quimica, empregando hidréxido de potassio e avaliados na adsor¢cdo do
azul de metileno e de iodo. Observou-se que as propriedades dos carvfes estavam
relacionadas com o material de partida e que a composi¢do e a estrutura quimica
influenciaram a éarea superficial especifica, a porosidade e a composi¢cdo quimica da
superficie desses materiais. A amostra preparada a partir do PET exibiu a area
superficial especifica (2831 m? g*) e o volume de poros (1,68 cm® g*) mais
elevados. As amostras com as areas superficiais especificas mais elevadas, devido
a estrutura porosa mais desenvolvida, foi aquela obtida a partir do PET, seguida
daquela obtida como PVC e com TR.

2.4. Emprego dos carvbes ativados como catalisadores e/ou suportes

cataliticos

Os carvbes ativados, provenientes de biomassa ou de materiais
copoliméricos, vém sendo largamente empregados nas industrias quimicas,
alimenticias e farmacéuticas nas Uultimas décadas. Eles tém sido usados na
purificagao de gases e na remocéao de poluentes organicos, bem como catalisadores
ou suportes cataliticos em diversos processos ou como materiais de eletrodo e

dispositivos quimicos. Embora o carvao ativado tenha sido o primeiro adsorvente
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industrialmente conhecido e suas propriedades fisico-quimicas ja consolidadas, esse
material ainda continua sendo extensivamente investigado (GUO et al., 2009).

Comercialmente, os carvOes ativados sédo disponibilizados em trés formas:
pulverizado, granulado e empastilhado. Os carvdes pulverizados, normalmente, sao
utilizados como descolorantes e desodorizantes. No Brasil, este formato € muito
utilizado para a remocao de odor e gosto de tratamento de agua. O carvao granular
também ¢é utilizado no tratamento de agua e de gases, enguanto o0 carvao
empastilhado é empregado em fase gasosa e na catalise (ALPHACARBO, s.d.).

Diversos trabalhos mostraram a potencialidade dos carvbes ativados na
reciclagem de &aguas industriais, como materiais adsorventes na remocdo de ions
(cloretos, fosfatos, molibdatos, nitratos, percloratos), metais téxicos (chumbo, niquel,
cadmio, zinco, cobre), adsorcdo e abatimento de corantes (SOUSA et al., 2007,
MEZOHEGY!I et al., 2012; NAMASIVAYAM e SANGEETHA, 2008). Por outro lado,
diversas pesquisas mostraram a possibilidade de controle das propriedades de
adsorcdo desses materiais, através dos parametros de sintese. Lu e colaboradores
(2012) por exemplo, modificaram a superficie de um carvdo comercial, obtido a
partir da casca de coco, com &cido nitrico e concluiram que esse procedimento
alterou as propriedades quimicas do material, incorporando grupos acidos na
superficie. Entretanto, as areas superficiais especificas e os volumes totais de poros
foram diminuidos. Apesar disso, as amostras apresentaram alta capacidade de
adsorcdo, avaliada na adsorcdo de soédio e formaldeido, indicando que as
propriedades quimicas dos carvdes ativados desempenham um papel importante na
adsorcao.

Além do seu emprego como adsorventes, os carvies ativados tém sido
amplamente utilizados como suportes ou como catalisadores, como por exemplo, na
desidrogenacao oxidativa do etilbenzeno para produzir estireno. Este processo
constitui uma alternativa elegante e promissora ao processo classico de
desidrogenacédo do etilbenzeno em presencga de vapor d"agua, diminuindo os custos
de energia e eliminando diversos problemas do processo, tais como a formacao de
coque e a eliminacdo do uso do vapor d'agua superaquecido. Em um estudo
realizado por Oliveira e colaboradores (2007, 2008), por exemplo, foram avaliados
catalisadores de 6xido de cobre suportado em carvdo ativado, obtido a partir de
resinas poliméricas de estireno e divinilbenzeno, preparados por diferentes métodos.

Neste caso, estudou-se a influéncia do magnésio e do sodio nas propriedades
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texturais e cataliticas desses materiais. As amostras foram avaliadas na reacdo de
desidrogenacgdo do etilbenzeno em presenca de diéxido de carbono. Foi obervado
gue as propriedades texturais e cataliticas do carvao ativado com cobre foram
fortemente dependentes do método de incorporagdo desse metal. O catalisador
mais ativo foi produzido quando o cobre foi adsorvido no carvao ativado e submetido
a um processo de oxidacgéo, por quatro vezes sucessivas, utilizando-se uma mistura
de oxigénio em nitrogénio. Concluiu-se que o cobre e os grupos funcionais
superficiais no carvao ativado foram ativos na reacdo e que a adicdo do magnésio
aumentou a seletividade a estireno, devido a neutralizagdo de sitios acidos
residuais.

O efeito do vanadio e magnésio sobre a atividade catalitica dos carvbes
ativados foi estudado por Holtz e colaboradores (2008a, 2008b). Neste trabalho, os
carvdes ativados foram obtidos pela pirélise do copolimero estireno-divinilbenzeno,
em auséncia de agente oxidante. Foram obtidos materiais com elevada area
superficial especifica (entre 378 e 611 m? g*) e a adicdo de magnésio e vanadio
conduziu a um aumento da atividade catalitica do carvao ativado e da seletividade a
estireno. Estes resultados foram atribuidos a acdo catalitica do vanadio e a presenca
de grupos oxigenados na superficie do carvao, que séo ativos na desidrogenacdo do
etilbenzeno.

Com o objetivo de desenvolver catalisadores alternativos para o0 processo
classico de desidrogenacado do etilbenzeno em presenca de vapor d"dgua, Barbosa
e colaboradores (2007, 2008) estudou carvbes ativados poliméricos dopados com
cobre e ferro. Observou-se que a presenca desses metais levou a formacdo de
sélidos com areas superficiais especificas inferiores aquela do carvao ativado, o que
foi atribuido ao preenchimento da estrutura porosa devido a precipitacdo dos 6xidos
e ao colapso dos poros, durante a carbonizacdo. Todos os materiais obtidos
apresentaram-se termicamente estaveis na temperatura da reagdo e ativos na
desidrogenacédo do etilbenzeno em presenca de vapor dagua. Apesar da adicdo de
cobre minimizar a formacdo de coque, a amostra que apresentou atividade e
seletividade mais elevada, foi aquela contendo apenas 6xido de ferro suportado em
carvao ativado.

Os carvbes ativados também se mostraram catalisadores promissores em
outras reagbes. Uma seérie de catalisadores baseados em zirconia sulfatada

suportadas em carvfes ativados foi preparada por Brum e colaboradores (2011)
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destinados a esterificacdo de acidos graxos, empregando dois métodos. No primeiro
caso, o carvao ativado foi produzido a partir da borra de café, utilizando o carbonato
de potassio como agente ativador na proporcdo de 1:1 (m/m), a 800 °C, por 2 h.
Posteriormente foi impregnada uma solucéo contendo 20% de zirconia sulfatada, no
carvao ativado preparado. No segundo método, a zircdnia sulfatada foi sintetizada
juntamente com o carvao ativado da borra de café. Neste caso, o carvao foi
homogeneizado com o oxicloreto de zirconio e com o sulfato de amonio seguindo o
mesmo procedimento utilizado anteriormente, porém utilizando proporgées de 3 g de
carvao para 0,4936 g de oxicloreto de zirconio e 1,216 g de sulfato de amoénio. O
catalisador preparado por impregnacdo apresentou elevada atividade, enquanto
aquele preparado pelo segundo método néo foi ativo na reacdo de esterificacdo. A
inatividade desses compésitos foi atribuida a baixa acidez, consequéncia da perda
dos grupos sulfato durante o processo de calcinacéo.

Os carvdes ativados também foram avaliados na decomposicéo catalitica do
metano, uma reagdo importante na industria petroquimica. Através desse processo,
pode-se obter hidrogénio em elevadas concentra¢cdes, além de néo liberar didxido
de carbono no meio ambiente. Em um trabalho desenvolvido por Malaika e
Kozlowski (2010), essa reacdo foi conduzida em presenca de propileno
(concentracao de 10 ou 20%) sobre trés tipos de carvbes ativados. O primeiro foi
obtido por ativacdo quimica, usando madeira de pinho com carbonato de sédio e os
demais foram os carvdes ativados comerciais (WG-12 e Norit RX3 extra). A reagéo
foi conduzida em 750, 850 e 950 °C. Foi observado que a adicdo de propileno
reduziu efetivamente a desativacdo dos catalisadores baseados em carvao ativado,
além de permitir a r4pida estabilizacdo da sua atividade catalitica em um nivel
elevado. A 750 ° C, a presenca de propileno conduziu a um aumento significativo
nas atividades iniciais dos catalisadores, mas a sua desativacdo foi ainda
consideravel. Foi observado que quanto mais alta foi a temperatura da reacao,
menor foi o grau de desativacéo dos catalisadores baseados em carbono.

Os carvdes ativados também foram empregados como suportes cataliticos na
reacdo de deslocamento de monoxido de carbono com vapor d’dgua em baixas
temperaturas. Neste caso, foram obtidos catalisadores de niquel suportados em
carvao e promovidos por 6xido de cério, disperso (com diferentes concentracdes: 10,
20, 30 e 40% em peso.) sobre a superficie do carvao ativado. Os catalisadores

foram avaliados na reacado utlizando duas misturas diferentes dos gases de
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alimentacdo: a primeira mistura foi composta por monéxido de carbono e agua e a
segunda por monoxido e diéxido de carbono, hidrogénio e agua. Em ambos os
casos, os catalisadores contendo 10 e 20% de 6xido de cério foram os sélidos mais
ativos na reacdo. Por outro lado, os catalisadores de niquel suportados em carvao,
apresentaram uma atividade mais baixa, confirmando o papel determinante do 6xido
de cério nesta reagdo. O metano, produto secundario da reacao, foi observado em
guantidades muito baixas, quando di6xido de carbono e o hidrogénio foram
introduzidos na alimentacéo (PASTOR-PEREZ et al., 2014).

Por outro lado, Velasco e colaboradores (2013) estudaram a capacidade de
carvOes ativos livre de cinzas interagirem com a luz ultravioleta e promoverem a
oxidacao de fendis em solu¢Bes aquosas. Neste caso, foram preparados carvoes
ativados, empregando vapor d'agua, seguido de tratamento com uma mistura de
acido fluoridrico e &cido cloridrico, de modo a remover as impurezas inorganicas,
dando origem a uma amostra de carvao ativado livre de cinzas. Os resultados
mostraram que o material livre dos aditivos semicondutores apresentou maior
eficiéncia da reacdo de fotodegradacdo do fenol, o que esta relacionado com a
capacidade desses materiais de geraram espécies de radicais oxigénio (O’ quando
irradiados por luz ultravioleta. Posteriormente foi avaliada a capacidade de
degradacao desses materiais em experimentos de longa duracdo, conduzidos em
ciclos consecutivos de 20 h de iluminacédo. A eficiéncia do processo foi avaliada em
termos de conversdo de fenol e dos intermediarios de degradacdo. A partir dos
resultados, foi observado uma dependéncia da eficiéncia de oxidacdo fotoquimica
sobre a natureza hidrofébica/hidrofilica dos carvdoes e que o oxigénio superficial
atuava como um promotor de fotodegradagcdo de fenol através da formacdo de
radicais O". O excesso de oxigénio aumentou a conversao de fenol além de dificultar
a obstrucdo dos poros do carvao. Isto € importante uma vez que parte da reacao de
foto-oxidagéo ocorre no interior da rede porosa de materiais baseados em carvao
(VELASCO et al., 2014).

Os carvdes ativados tém sido extensivamente estudados na reagcao de
remocao do azul de metileno. Carvdes ativados, obtidos a partir do mesocarpo do
coco verde e da casca de amendoim, por exemplo, vém sendo empregados como
suportes de 6xidos de ferro, mostrando resultados promissores, especialmente os
materiais obtidos a partir da casca do amendoim, que conduziram a 100% de

remocao (LIMA et al., 2013; Silva et al. 2014).
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2.5. Residuos industriais e da agricultura na obtencéo de carvfes ativados

Nos ultimos anos, uma especial atengdo vem sendo dada para a minimizacao
ou reaproveitamento de residuos gerados nos diferentes processos industriais.
Alguns dados do IBG (2010) apontam que a principal destinacdo desses materiais
tem sido aterros controlados e sanitarios, porém a maior parte ainda sédo lancados
em lixdes. Um gerenciamento adequado dos residuos solidos é um dos grandes
desafios enfrentado por todo o mundo. Diante desta problematica, no Brasil, foi
criado o Plano de Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), que visa a instituir
a responsabilidade compartilhada entre os seguimentos geradores de residuos
solidos. Para isso foi criada a Lei 12.305/2010, que estabelece uma diferenciacao
entre residuo e rejeito num claro estimulo ao reaproveitamento e reciclagem dos
materiais, admitindo a disposicao final apenas dos rejeitos. Essa lei € regulamentada
pelo Decreto 7.404/2010 e tem por definicdo como residuo soélido o “material,
substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas em
sociedade, a cuja destinacdo final se procede, se propde proceder ou se esta
obrigado a proceder, nos estados sélido ou semissélido, bem como gases contidos
em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langamento na
rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solu¢des técnica
ou economicamente invidveis em face da melhor tecnologia disponivel” (BRASIL,
2010, 2012).

Os residuos descartados inadequadamente provocam uma séria de danos e
consequéncias a saude publica e ao meio ambiente, e, por ordem de prioridade
deve-se: ndo gerar, reduzir, reutilizar, reciclar e tratar os residuos solidos. A
reciclagem de determinados materiais sao viaveis, mas pouco praticada, pois muitas
vezes ndo sdo comercialmente rentaveis. Dessa forma, deve-se procurar solugdes
para se converter materiais de nenhum ou baixo valor agregado em produtos de

maior interesse e visando a diminuicdo de problemas ambientais (BRASIL, 2012).

2.5.1 Caracteristicas do mecocarpo do coco

O coco é um fruto do tipo durpa, ou seja, fruto carnoso, com apenas uma
semente, da palmeira denominada coqueiro (Cocos nucifera). Existem incertezas

guanto a sua origem, uma vez que este fruto € pouco denso podendo espalhar-se,
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através de correntes maritimas, para as mais diversas regibes do planeta,
desenvolvendo-se em regides de solos arenosos e salinos, com luz solar abundante
e chuvas regulares.

O coco teve origem na regido sudeste da Asia, de onde teria sido levado para
a india, seguindo para a Africa. Apos a descoberta do Cabo da Boa Esperanca, ele
teria sido levado para as demais regides e continentes (PURSEGLOVE, 1972, apud
ANDRADE et al., 2004; PATRO, 2013).

O coco apresenta casca lisa e esverdeada, quando fresco, mas, com o passar
da maturacdo, passa a apresentar casca amaraleda, chegando a ficar seca e
castanha, como ilustrado na Figura 2.6. A camada de fibras sob a casca tem
espessura entre 3 e 5 cm, sendo rigida e duravel, devido ao alto teor de lignina,
guando comparadas a outras fibras naturais; esta parte € denominada mesocarpo.
Logo abaixo desta camada, encontra-se outra camada muito dura (pétrea),
denominada endocarpo e, no seu interior, tem-se a polpa branca (albumen sélido),
comestivel e a agua de coco, um liquido isotdnico, rico em sais minerais. Da polpa, €
produzido o 6leo e o leite de coco, que sdo empregados na culinaria, como
combustivel e na fabricacdo de margarina, detergente, sabdo, cosméticos e resinas
sintéticas dentre outros (ANDRADE et al., 2004; CORREA, 2010; PATRO, 2013).

Albumen

Mesocarpo

Figura 2.6. Fruto do coqueiro seco (CORREA, 2010).

No Brasil, principalmente em cidades litoraneas, € comum o consumo do fruto
imaturo para o aproveitamento da agua. Desta forma, a casca do coco é descartada
como residuo, sendo depositada em aterros e ocupando um grande volume,
podendo levar um longo tempo de decomposicéo (8 a 12 anos) (ANDRADE et al.,

2004). Na Bahia, segundo dados do IBGE (2012), a producado de coco-da-baia foi de
28



Revisao Bibliografica Capitulo 2

553.759 mil frutos e cerca de 80% a 85% do peso bruto do coco verde é
considerado lixo, como mostrado na Figura 2.7. Desta forma, h4 uma necessidade
do aproveitamento do residuo das cascas de coco, de forma a minimizar os

impactos causados ao meio ambiente.

Figura 2.7. Foto ilustrando o acumulo de cascas de coco verde no meio ambiente
(CORREA, 2010).

A fibra do coco maduro é utilizada na agricultura e na industria. No entanto, a
fibra da casca do coco verde tem baixo aproveitamento, sendo utilizada na producgéo
de coxim (xaxim do coco), placas e substratos (para a producao de mudas ou em
cultivos sem o uso do solo) (COCO, 2012). Suas fibras sdo quase inertes e
apresentam baixo teor de cinzas, podendo ser empregadas como precusores para a
producéo de carvao ativado. Isto iria promover um uso mais inovador e mais nobre a
este residuo, agregando valor a esses comodities agricolas e ajudando a reduzir o
custo da disposicdo dos residuos, fornecendo uma alternativa de custo mais baixo
na producéo de carvdes ativos comerciais (GUO et al., 2009).

2.5.2 Caracteristicas dos copolimeros estireno-divinilbenzeno

O consumo de polimeros cresceu muito nos ultimos anos o que tem
contribuido para um significativo aumento do volume de residuos cuja
decomposicdo, geralmente lenta, representa um sério problema ambiental. Dessa
forma, existe a necessidade de se buscar alternativas para o destino do material

exaurido, transformando-o em um novo produto tecnologico (BRATEK et al., 2013).
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As resinas trocadoras de ions sdo polimeros ou copolimeros organicos tais
como fendis, aldeidos, estirenos e derivados de vinil. A maioria é constituida por
sélidos granulares, com grupos funcionais acidos ou basicos incorporados durante a
sinteses, que conferem a esses materiais a capacidade de trocadores de cétions e
de anions. Esses solidos apresentam propriedades fisicas e quimicas (resisténcia a
abrasao, capacidade de troca, etc.) adequadas a diversos empregos e séao utilizadas
principalmente na desmineralizacdo de 4gua da caldeira, no tratamento de aguas
residuais e na separacao de metais (MUCCIACITO, 2007)

A Amberlyst™ é uma marca registrada da Rohm and Haas Company
(Filadélfia, E.U.A.), referente a resinas do tipo troca ibnica, baseadas em
copolimeros de estireno-divinilbenzeno funcionalizados. Esses materiais apresentam
superficie e porosidade diferenciadas e contém o &cido sulfdrico como grupo
funcional, que Ihes confere caracteristicas fortemente &cidas. Eles sao
comercializados na forma de pérolas, sendo utilizadas em uma ampla variedade de
reacdes e de processos de purificacdo. Eles também podem ser utilizados em
sistemas ndo aquosos para a troca catibnica, visando a remoc¢do de impurezas.
Esses soélidos foram desenvolvidas para atuarem também como catalisadores,
conduzindo a elevadas conversdes e seletividades, além de estabilidade e
capacidade quimica e fisica adequadas. Como principais aplicacdes dessas resinas
pode-se citar as reagfes de alquilacdo, esterificacdo, eterificacdo e hidrolise de
condensacdo (AMBERLYST, 2014).

Pelo fato de serem materiais com alto teor de carbono essas resinas também
podem ser utilizadas como percursores para carvdoes ativados. Em trabalhos
anteriores (OLIVEIRA, 2007; BARBOSA et al., 2008; HOLTZ et al., 2008a; BRITTO
et al., 2008), foram obtidos carvdes ativados, a partir de copolimeros de estireno-
divinilbenzeno, sintetizados em laboratério, que se mostraram catalisadores
eficientes para a obtencdo do estireno, através da reacdo de desidrogenacdo do
etilbenzeno. Dessa forma, a utilizagdo das resinas exauridas da industria para o
preparo de carvdes ativos se apresenta como uma alternativa promissora para o
emprego desses residuos, reduzindo o impacto ambiental causado pelo seu

descarte.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 PUREZA E PROCEDENCIA DOS MATERIAIS UTILIZADOS

A Tabela 3.1 mostra a pureza e procedéncia dos reagentes utilizados neste
trabalho.

Tabela 3.1 Nome, pureza e procedéncia dos reagentes e gases utilizados na sintese do
polimero e dos carvdes.

REAGENTE PUREZA MARCA
Acido sulfarico 98% Quimex
Cloreto de sddio 97% CRQ
Dicloroetano 98% Grupo Quimica
Divinilbenzeno 94% Nitriflex S. A. Industria e Comércio
Estireno 94% Nitriflex S. A. Industria e Comércio
Etanol 95% Montenegro
Etilbenzeno 98% VETEC Quimica Fina Ltda
Gelatina em po 95% Synth
Heptano 97% Reagentes Analiticos Dinamica
Hidroxietilcelulose 98% Fluka Chemie AG
Mistura gasosa 5% oxigénio | 99,995% | White Martins
em nitrogénio balanco
Nitrogénio gasoso 99,999% | White Martins
Peroxido de benzoila 97% VETEC Quimica Fina Ltda
Tolueno 98% Isofar
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3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.2.1 Preparacao de carvdes ativados a partir de resinas poliméricas

Os carvdes poliméricos foram preparados a partir de uma resina polimérica, o
copolimero estireno-divinilbenzeno, oriunda de diferentes procedéncias: (i) um
copolimero comercial (Amberlyst™ 15 Dry, procedente da empresa Rohm and
Hass); (ii) o mesmo copolimero comercial usado em processos comerciais (exaurido)
e (iii) um polimero preparado em laboratorio. Os copolimeros comerciais exauridos
foram cedidos pela Braskem S/A (Camacari, BA), ap0s utilizacdo em diversas etapas
da planta e encaminhado para descarte.

3.2.1.1 Sintese do copolimero estireno-divinilbenzeno

O copolimero estireno-divinilbenzeno foi sintetizado de acordo com estudos
anteriores (BARBOSA et al.,, 2008; HOLTZ et al., 2008b; OLIVEIRA et. al., 2008),
através de polimerizacdo em supensao aquosa, em presenca de diluentes inertes,
numa razao entre a fase aquosa e a fase organica igual a quatro.

A fase aquosa foi preparada a partir das solu¢gées aquosas de gelatina
(0,12% da fase aquosa), hidroxietilcelulose (0,45% da fase aquosa) e cloreto de
sédio (0,60% da fase aquosa). A gelatina e a hidroxietilcelulose atuaram como
agentes de suspensdo. Essa solucdo foi transferida para um baldo de fundo
redondo, provido de agitador mecéanico, borbulhador de nitrogénio, condensador de
refluxo e termémetro (Figura 3.1). A agitacdo foi mantida em 400 rpm e, apés 10
min, a fase organica foi adicionada, gota a gota.

A fase organica era constituida pelos mondémeros estireno e divinilbenzeno
(15 e 85% em mol dos monémeros), pelos diluentes tolueno e heptano (15 e 85% do
volume total dos diluentes) e pelo peroxido de benzoila, agente iniciador da
polimerizacdo (1% em mol em relacdo aos monGmeros). Antes de ser adicionada a
fase aquosa, a fase orgéanica foi mantida sob agitacdo magnética, por 10 min.

O sistema, contendo a mistura da fase aquosa e organica, foi aquecido em
banho de dleo a 70 °C, sob agitacdo mecanica (500 rpm). Um borbulhador de

nitrogénio foi conectado ao baldo e um fluxo de 20 mL min™ foi passado na mistura
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reacional por 5 min. O sistema foi mantido sob agitagdo por 24 h, sendo
posteriormente realizada a separacao do sélido (esferas do copolimero), através de
filtragdo a presséo reduzida.

j:

Figura 3.1. Esquema mostrando o arranjo experimental utilizado na sintese do copolimero
estireno-divinilbenzeno.

O copolimero estireno-divinilbenzeno foi, entdo, lavado com agua a 50 °C e,
em seguida, lavado com etanol a 50 °C. Este Ultimo procedimento foi repetido até
gue a solugcdo nao apresentasse coloracdo esbranquicada quando colocada em
contato com a agua, indicando que o copolimero estava livre de mondémeros
residuais ou diluentes.

O copolimero purificado foi seco em estufa a 70 °C, por 24 h, sendo
posteriormente separado por faixas granulométricas em um sistema de peneiras

acopladas a uma agitador mecéanico. A faixa granulométrica de 125 - 250 um
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apresentou maior rendimento (aproximadamente 90%), sendo a faixa escolhida para
este trabalho.

A partir da resina seca, procedeu-se 0 processo de sulfonagdo. Em um
béquer, foi adicionada a resina sintetizada e uma solugdo concentrada de acido
sulfarico (98%), numa propor¢cdo de 1 g de copolimero para 15 mL de acido
sulfarico. A mistura foi aquecida a 70 °C e agitada mecanicamente. Ap6s 30 min,
adicionou-se dicloroetano em um volume igual a 40% do volume de acido sulfurico e
o sistema foi, entdo, mantido sob agitacdo por 3 h e 30 min adicionais. O copolimero
foi lavado com a solucdo-mée diluida com 2% do seu volume em agua destilada. A
proporcdo de diluicdo foi aumentada gradativamente apds cada lavagem do
copolimero sulfonado para 5, 10, 20, 30%, até atingir 100% de diluicdo, ou seja, até
gue o filtrado apresentasse pH 6,0, obtendo-se a polimero sintetizado sulfonado
(Amostra PS).

3.2.1.2 Tratamentos térmicos para obtenc&do dos materiais carbonéceos

Os polimeros comerciais (novo e exaurido) e aquele sintetizado em
laboratério, foram submetidos a tratamentos térmicos para se obter um carvao

ativado funcionalizado. A Figura 3.2 ilustra a sequencia dessas etapas.

Sintetizado
Polimero Novo
Exaurido

Calcinacdo | — | Carbonizacdo | — | Ativacdo | — | Funcionalizacéo

Figura 3.2. Esquema das etapas de tratamento térmico dos catalisadores.

A etapa de calcinagédo foi conduzida em mufla ao ar atmosférico, aquecendo-
se (10 °C min™) a amostra até 300 °C e mantendo-a nesta temperatura, por 2 h, para
a eliminacdo da agua intersticial e decomposi¢cdo dos grupos sulfénicos. Apos o

resfriamento a temperatura ambiente, o sélido foi carbonizado por aquecimento
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(10 °C.min™) sob fluxo de nitrogénio (20 mL min™) até a 900 °C, permanecendo
nesta temperatura por 3 h, dando origem a amostra carbonacea.

Em seguida, o carvdo foi ativado, através de aquecimento (10 °C.min™) a
800 °C por 2 h, sob fluxo ascendente de nitrogénio (20 mL min™) saturado com
vapor d’agua, em uma cela de ativacdo em quartzo, obtendo-se o carvao ativado.

A etapa de funcionalizagéo foi realizada sob as mesmas condi¢des que a
ativacdo, substituindo-se o gas inerte por uma mistura gasosa 5 % em volume de
oxigénio em hélio. Em todas as etapas, o aquecimento foi conduzido com taxa de
10 °C min™ e fluxo de 20 mL min™.

As amostras obtidas foram identificadas como mostra a Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Nomes empregados para identificar as amostras obtidas.

Nome Descricdo das amostras

PS polimero sintetizado

PSC polimero sintetizado calcinado

SC carvao obtido do polimero sintetizado

SCA carvao ativado obtido do polimero sintetizado

SCF carvao funcionalizado obtido do polimero sintetizado

PN polimero comercial novo

PNC polimero comercial novo calcinado

NC carvao obtido do polimero comercial novo

NCA carvao ativado obtido do polimero comercial novo

NCF carvao funcionalizado obtido do polimero comercial
novo

PE polimero comercial exaurido

PEC polimero comercial exaurido calcinado

EC carvao obtido do polimero comercial exaurido

ECA carvao ativado obtido do polimero comercial exaurido

ECF carvao funcionalizado obtido do polimero comercial
exaurido
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3.2.2 Preparacdao dos carvdes ativados a partir da biomassa

Neste trabalho, os carvdes ativados foram obtidos a partir do mesocarpo do
coco verde (Cocos nucifera L.), coletado na cidade de Lauro de Freitas, Bahia,
empregando-se ativacao fisica com vapor d’agua.

3.2.2.1 Preparacéo da biomassa

O mesocarpo foi separado da casca de coco e seco ao ar livre.
Posteriormente, foi lavado com agua destilada para a remocdo de poeiras e
impurezas inorganicas e foi seco em estufa a 120 °C, por 24 h. Em seguida, a
biomassa foi mantida em um dessecador para resfriamento. Apos esse tratamento, o
mesocarpo foi triturado, passado em um moinho de facas e, depois, em um
peneirador da marca Retsch, modelo AS 200. Foram selecionadas particulas com
didmetros médios iguais e inferiores a 0,15 mm (100 mesh) para a preparacado dos
carvoes ativados.

A composi¢do quimica da biomassa utilizada esta mostrada na Tabela 3.3
(LIMA 2013a). Pode-se observar que o mesocarpo do coco verde apresentou 0s
requisitos para seu uso como precursor do carvao ativo, ou seja, um elevado teor de
carbono (63,04%) e baixos teores de materiais inorganicos (potassio, cloro, silicio,
sédio, calcio, fésforo, aluminio e enxofre) (MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO,
2006).

Tabela 3.3. Composi¢do quimica do mesocarpo do coco verde in natura (LIMA 2013).

Elementos (%)

C O K Cl Si Na Ca Mg P S

63,04 | 30,78 | 3,21 1,04 | 0,51 0,45 0,33 0,23 0,15 0,14

3.2.2.2 Obtencéo dos carvdes ativados a partir do mesocarpo de coco verde

As amostras de casca de coco verde foram carbonizadas e ativadas em uma

Unica etapa, utilizando uma cela de quartzo, acondicionada em um forno cilindrico
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(Figura 3.3), sob fluxo de nitrogénio (100 mL min™) saturado com vapor d’agua.
Durante os experimentos, o forno foi aquecido (10°C min™) até 600 ou 800 °C e
mantido nesta temperatura por 1 h adicional. Foram obtidas as Amostras C600 e
C800, correspondentes aos carvoes obtidos da casca de coco e ativados fisicamente
com vapor d’agua a 600 e 800 °C, respectivamente.

Com o objetivo de avaliar o efeito da funcionalizagdo nas caracteristicas
dessas amostras, os carvdes obtidos na etapa anterior foram aquecidos (10 °C.min
1, sob fluxo (100 mL min™) de uma mistura gasosa 5 % em volume de oxigénio em
hélio, até 600 ou 800 °C e mantidos nesta temperatura por 1 h adicional. Foram
geradas as Amostras CF600 e CF800, correspondendo a carvdes obtidos da casca
de coco, ativados com vapor d'adgua e funcionalizados a 600 e 800 °C,

respectivamente.

Figura 3.3. Forno mufla utilizado nos tratamentos térmicos durante as etapas de obtencao
dos carvdes, acoplado a um sistema de geracado de vapor d"agua.

3. 3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Os polimeros e os carvbes foram caracterizados por analise térmica
diferencial, termogravimetria, difracdo de raios X, medida da é&rea superficial
especifica e porosidade, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia do
infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia Raman e reducdo

termoprogramada.
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3.3.1 Andlise térmica diferencial e termogravimetria

Através das técnicas de andlise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria
(TG), pode-se relacionar as propriedades fisicas de uma substancia e/ou de seus
produtos de reacdo, quando estas sao submetidas a uma programacgao da
temperatura (BERNAL et al.,, 2002). Desta forma, pode-se avaliar a estabilidade
térmica dos precursores, suportes e catalisadores. A andlise das curvas permite
determinar a temperatura mais adequada das etapas de calcinacdo, carbonizagéo
ou ativacao dos mais diferentes materiais.

O equipamento de termogravimetria consiste de uma balanca sensivel (em
escala de ug), acoplada a um forno programavel e a um sistema de gas de purga
(inerte ou oxidante). Durante os experimentos, a amostra foi monitorada por um
programa de microcomputador, a medida que a temperatura da amostra foi elevada,
determinou-se a perda ou o ganho de massa. Por outro lado, a técnica de analise
térmica diferencial permite a medida da diferenca de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia, a medida que esses sdo submetidos a uma
programacao controlada de temperatura. Neste caso, a poténcia dissipada pelos
aquecedores é relacionada com a energia envolvida no processo endotérmico ou
exotérmico (BERNAL et al., 2002; SCHMAL, 2011)

As analises de TG e DTA das amostras obtidas neste trabalho foram
realizadas em um equipamento Shimadzu, modelo TG50. Empregou-se cerca de
10 mg da amostra, que foi aquecida de 25 a 1000 °C, sob taxa de aguecimento de
10 °C min™, sob fluxo de nitrogénio (50 mL min™).

O aparelho pertence ao Programa de Pds Graduacdo em Quimica Aplicada
(PGQA), da Universidade do Estado da Bahia (Salvador, Ba).

3.3.2 Difragéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) constitui um método rapido e pratico,
com niveis confidveis de resultados, sendo um dos principais métodos de
caracterizagdo microestrutural utilizado na identificagdo de materiais. Através da
analise de um difratograma pode-se identificar as fases cristalinas presentes em

uma amostra, além de determinar o tamanho do cristal, medir a distdncia entre os
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planos de atomos de uma rede cristalina ou determinar as suas posicbes com
exatiddo (FERRAUTO e BARTHOLOMEW, 1997).

Essa técnica baseia-se na interagdo dos raios X com os elétrons dos atomos
que compdem o0 material a ser analisado. O foton de raios X, apés a colisdo com o
elétron na amostra, muda sua trajetéria, e pode manter a mesma fase e energia do
féton incidente, ocorrendo interferéncia construtiva. Entretanto, para que isto
aconteca, os atomos que geram este espalhamento devem estar organizados de
maneira sistematica (como em uma estrutura cristalina), apresentando distancias
entre eles proximas aquelas do comprimento de onda da radiag&o incidente. Desta
forma, as relacdes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e o efeito
da difracdo de raios X podera ser observado em varios angulos. Matematicamente,
essa condigdo é expressa pela Lei de Bragg (Equacgéo 3.1), em que A representa o
comprimento de onda da radiacdo incidente; n é a ordem de difracdo (um namero
inteiro); d corresponde a distancia interplanar do conjunto de planos hkl (indices de
Miller) da estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios X, medido entre o

feixe incidente ou feixe difratado e os planos cristalinos (ATKINS, 1999).

nA=2dsen0 (3.1)

Os difratogramas de raios X das amostras obtidas neste trabalho foram
obtidos em um instrumento Shimadzu, modelo XD3A, usando radiacdo CuKa (A =
1,5420 A) e filtro de niquel, gerada a 40 kV e 30 mA. Os difratogramas foram
obtidos em um intervalo de angulo de difracdo de 26 entre 10° e 80°, com velocidade
de varredura de 2° min!. Os experimentos foram realizados utilizando a
metodologia convencional de p6 (Debye-Scherrer), em que as amostras foram
moidas em almofariz de agata e, em seguida, acondicionadas em um porta-amostra
de aluminio, com o auxilio de uma lamina de vidro procedendo-se, em seguida, a

realizagao da medida.

3.3.3 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia na regido do infravemelho é um método

instrumental amplamente empregado na investigacdo de grupos funcionais. E um
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procedimento simples e rapido, que se baseia nas transi¢cbes entre dois niveis
vibracionais da molécula no estado eletrénico fundamental. Para que uma molécula
possa produzir um sinal na regido do infravermelho, é necesséario que a absorcao
provoque uma variacdo no momento de dipolo elétrico da molécula, como
consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional. Dessa forma, o campo
elétrico alternante da radiagdo incidente interage com a molécula, ocorrendo assim a
absorcéo de energia, que é observada na forma de bandas. Os equipamentos que
empregam a transformada de Fourier (FTIR), em detrimento aos espectrometros
dispersivos, permitem efetuar medidas mais precisas do comprimento de onda da
radiagdo eletromagnética, conferindo as vantagens de maior sensibilidade e
velocidade das frequéncias detectadas, uma vez que todas as frequéncias séo
medidas simultaneamente, havendo melhor aproveitamento da poténcia luminosa,
maior exatidao na calibragdo do comprimento de onda, mais simplicidade mecéanica
e resolugéo constante (SKOOG et al., 2002; SCHMAL, 2011).

As analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas em um equipamento Perkin Elmer modelo Spectrum One,
na regido de 400 até 4000 cm™. As amostras foram preparadas em forma de
pastilhas, homogeneizadas com brometo de potassio, numa diluicdo aproximada de
100:1.

3.3.4 Medida de area superficial especifica e porosidade

O estudo das propriedades texturais dos mais variados materiais é de
extrema importancia para entender suas caracteristicas e propriedades. Dessa
forma, o uso de métodos de adsorcdo na determinacdo de areas superficiais
especificas e volumes e distribuicdo de poros sdo amplamente utilizados. Essas
técnicas se baseiam em um fendmeno, denominado adsor¢do, que ocorre
espontaneamente e que consiste na interagdo entre as particulas de um gas ou de
um liquido (adsorvato) com a superficie de um sélido (adsrovente). A depender da
forca de interagdo entre o adsorvato e a superficie do adsorvente, a adsor¢do pode
ser denominada como fisica (fisissor¢do) ou quimica (quimissor¢céo). A fisissorcao
ocorre em temperatura baixas e envolve baixa energia de interacdo; dessa forma,

atinge rapidamente o equilibrio, sendo um processo reversivel, amplamente utilizado
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na determinacdo das propriedades texturais. A andlise da quantidade de géas
adsorvido no equilibrio, em funcdo da pressao parcial P/Py, em uma temperatura
constante, fornece a isoterma de adsorcdo. Dependendo da interacdo entre o
adsorvente e o adsorvato, podem ser obtidos seis tipos de isotermas (tipo | a VI),
mostradas na Figura 3.4. Quando a curva de dessorcdo é também representada,
pode-se identificar a ocorréncia do fendbmeno da histerese, ou seja, a curva de
adsorcdo ndo coincide com a dessorcao. Esse fenbmeno esta associado ao formato
dos poros, correspondendo aos mecanismos de condensacdo e evaporacdo do
liquido e as curvas sao classificadas em quatro tipos (H1 a H4), como mostra a
Figura 3.5 (FIGUEREDO e RIBEIRO, 1989; SCHMAL, 2011).
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Figura 3.4. Isotermas de adsorcéo, do tipo | ao VI (adaptada FIGUEREDO e RIBEIRO,
1989).

A determinacdo da é&rea superficial especifica de um sélido pode ser
conduzida a partir da aplicacdo de modelos mateméticos, sendo o0 método
desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller (BET) o mais utilizado. Este método
baseia-se na medida da capacidade de cada espécie ser adsorvida em uma

monocamada, permitindo a adsor¢cdo de outras moléculas formando multicamadas.
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Além disso, através deste método, pode-se determinar a distribuicdo do tamanho
dos poros de um determinado sélido, utilizando o modelo de Barret-Joyner-Halenda
(BJH) (FIGUEREDO e RIBEIRO, 1989).

Tipo A I

Tipo C [

PIF PRy PIR,

Tipo E I

PIR, PIR,

Figura 3.5. Tipos de histerese (CLAUDINO, 2003 apud FERNANDES, 2008).

Neste trabalho, as propriedades texturais das amostras foram determinadas em
um equipamento Micromeritics modelo ASAP 2010. Aproximadamente 0,2 g da
amostra foi acondicionado em uma cela de vidro, que foi acoplada ao sistema de
pré-tratamento do equipamento, para a remo¢do da agua e outras impurezas
adsorvidas no solido. Em seguida, o sistema foi aquecido (10 °C min™) até 200 °C,
permanecendo nesta temperatura por 4 h, sob vacuo e, depois, submetida a um
aumento maximo de pressdo de 50 umHg. A amostra foi, entdo, resfriada até a
temperatura ambiente e a cela foi novamente pesada e acoplada ao sistema de
analise do equipamento. Durante a andlise, a amostra foi submetida a pulsos de

nitrogénio até um aumento maximo de pressao

3.3.5 Microscopia eletronica de varredura

A imagem eletrbnica de varredura é formada quando o feixe de elétrons

interage com os atomos da amostra a ser analisada, provocando espalhamento e
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emissdo de varios tipos de radiacdo, sendo os elétrons secundarios, os elétrons
retroespalhados e os raios X caracteristicos as de maior interesse nas analises de
microscopia. Os elétrons retroespalhados fornecem informacdes sobre a
composicdo do material, enquanto que os elétrons secundarios informam sobre a
morfologia, a topografia e a superficie da amostra. Os raios X gerados pela amostra
sdo utilizados para analisar elementos quimicos, possibilitando detectar e quantificar
0s raios X caracteristicos por meio da microanalise, usando um detector de energia
dispersiva de raios X (EDX), acoplado ao microscopio (SCHMAL, 2011).

A avaliacdo qualitativa da estrutura morfolégica dos materiais carbonaceos,
obtidos neste trabalho, foi realizada com o auxilio de um microscopio eletrénico de
varredura JEOL, modelo JSM-6610LV. As amostras foram dispostas em fitas de
carbono, recorbertas com um filme de ouro e posicionadas no campo das lentes.

O equipamento pertence ao LAMUME - Laboratério Multiusuario de
Microscopia Eletrénica, do Instituto de Fisica Nuclear da Universidade Federal da
Bahia.

3.3.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica amplamente utilizada na
caracterizacdo de materiais carbonaceos, permitindo a identificacdo dos tipos de
ligacbes e fornecendo informagdes sobre o grau de desordem da rede cristalina.
Como é uma técnica muito sensivel a pequenas variacbes na desordem estrutural,
revela-se muito apropriada na analise de vérias formas de carbono amorfo (LOBO et
al. 2005).

A analise por espectroscopia Raman consiste na utilizagcdo de um feixe de
radiacdo laser monocromatica, de baixa poténcia que, ao incidir sobre a amostra, é
espalhado em todas as dire¢cdes. Uma pequena parte desta radiacdo é espalhada
pela amostra com comprimento de onda ou frequéncia diferente da radiagcéo
incidente (espalhamento inelastico). A diferenca de energia entre a radiacao
incidente e a espalhada equivale a energia com que 0s atomos presentes, em
determinada regido da amostra, estdo vibrando, permitindo obter informacbes da
composi¢cdo quimica do material, as ligacdes entre os atomos, a geometria da
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molécula e a interacdo entre as espécies quimicas e com o ambiente, além de

permitir distinguir os polimorfos (FARIA et al., 1997).

Os experimentos de espectroscopia Raman foram conduzidos em um
equipamento da Laser Raman Spectrometer, modelo Jasco NRS-5100, equipado
com um detector CCD, lente objetivas de 100X, laser de poténcia de 1,7mW,
varredura entre 100-2000 nm e linha de laser selecionada em 532,13 nm. Durante a
analise, as amostras foram expostas ao laser por 10 s, sendo esse procedimento
repetido cinco vezes. Entre as etapas, a amostra foi resfriada até a temperatura de -
69 °C empregando nitrogénio liquido. Os espectros produzidos refletem a desordem
da rede cristalina dos carvoes e foram registrados com resolugéo espectral de 14,04
cm™.

O equipamento pertence ao LAMUME - Laboratério Multiusuario de
Microscopia Eletronica do Instituto de Fisica Nuclear da Universidade Federal da

Bahia.

3.3.7 Reducdo a temperatura programada

A técnica de reducdo a temperatura programada € um método bastante
utilizado na caracterizagdo de materiais. As medidas consistem em submeter a
amostra a uma atmosfera redutora e avaliar o consumo do gas, pela amostra, a
medida que a temperatura € gradativamente aumentada. A partir dos perfis
produzidos, analisa-se as temperaturas dos picos de reducdo, o numero de picos e 0o
consumo do géas redutor. Os resultados fornecem informagBes sobre o estado de
oxidacao, interagdo entre metais e suportes, indicam a formacdo de ligas em
catalisadores bimetalicos e parametros cinéticos (SCHMAL, 2011).

Os perfis de reducdo termoprogramada das amostras deste trabalho foram
obtidos em um equipamento Micromeritics, modelo AutoChem 2920, provido de um
detector de condutividade térmica. Na andlise, foram utilizadas aproximadamente 30
mg de amostra acondicionada em uma cela de quartzo. Previamente as andlises, a
amostra foi submetida a um tratamento, mediante aquecimento (10 °C min™), sob
fluxo de nitrogénio (30 mL min™), até 160 °C, permanecendo nesta temperatura
durante 30 min. Em seguida, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente, sob
fluxo de nitrogénio; este gas foi, entdo, substituido pelo gas de analise (uma mistura
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5% em volume de hidrogénio em nitrogénio) e o sistema foi novamente aquecido (10

°C min™) até 1000 °C, também sob o fluxo de 30 mL min™, procedendo-se a anélise.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARVOES ATIVADOS OBTIDOS A PARTIR DE COPOLIMERO ESTIRENO-
DIVINILBENZENO

4.1.1 Copolimero estireno-divinilbenzeno

4.1.1.1 Termogravimetria e analise térmica diferencial

Os resultados de termogravimetria (TG) dos diferentes copolimeros de
estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido) estdo apresentados na Figura
4.1 e a Tabela 4.1 mostra as perdas de massa total e a massa residual observadas,
durante os experimentos. Pode-se observar que todas as curvas apresentaram uma
perda de massa em temperaturas inferiores a 98 °C, que é tipica da saida de agua e
de outras substancias adsorvidos nos solidos. A partir dessa temperatura, as curvas
apresentam diferentes perfis.

No caso do copolimero obtido em laboratério (Amostra PS), nota-se uma
perda de massa, em duas etapas, a partir de 194 °C, associada a decomposi¢ao dos
grupos sulfénicos, simultaneamente com a clivagem das cadeias poliméricas,
causando o fechamento de microporos (KOCIRIK et al., 2001; OLIVEIRA, S.B. et al.,
2005). A clivagem das cadeias poliméricas geralmente ocorre nas ligacdes mais
fracas (ligagBes C-C) por cisdo aleatéria, com transferéncia de hidrogénio. Ela pode
ser de dois tipos; no primeiro deles (tipo 1), ocorre a formacdo de um composto
insaturado e outro saturado, enquanto no tipo 2 ha a formacdo de radicais
livres, como mostrado na Figura 4.2 (STRAUS e MADORSKY, 1961; UHL et al.,

2001). A partir de 472 °C, se observa uma perda de massa gradual que se estende
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até 1000 °C, que pode ser relacionada a degradacdo da matriz do copolimero
estireno-divinilbenzeno (SINGARE et al., 2011; PARVULESCU et al., 2013).
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Figura 4.1. Curvas de termogravimetria do copolimero (a) sintetizado em laboratério
(Amostra PS) e comercial (b) novo (Amostra PN) e (c) exaurido (Amostras PE).

Clivagemdotipol Clivagem do tipo 2

Figura 4.2. Esquema ilustrando a clivagem das cadeias poliméricas (STRAUS e
MADORSKY, 1961).
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Tabela 4.1. Perdas de massa total e massa residual das amostras do copolimero de
estireno-divinilbenzeno sintetizado em laboratério (Amostra PS) e comercial novo (Amostra
PN) e exaurido (Amostra PE) determinadas por TG.

Amostra Perda total de massa Massa Residual
(%) (%)
PS 74,4 25,6
PN 94.8 5,20
PE 82,2 17,9

No caso do copolimero comercial novo (Amostra PN) ndo se observa perda
de massa na faixa de 90 a 256 °C e, no caso do polimero comercial exaurido
(Amostra PE), ndo houve perda de massa entre 98 a 301 °C, indicando maior
resisténcia a decomposicdo dos grupos sulfénicos e na clivagem das cadeias
poliméricas, quando comparados ao copolimero obtido em laboratério. No caso do
copolimero novo, este processo ocorre na faixa de 256 a 581 °C, enquanto na resina
exaurida, este evento é observado a partir de 301 °C se estendendo até 422 °C. A
partir dessas temperaturas, h4 uma outra perda de massa gradual, relacionada a
degradacdo da matriz de Sty/DVB, que se estende até 621 °C no caso da Amostra
PN e até 1000 °C no caso da Amostra PE (SINGARE et al., 2011). Apesar de a
Amostra PN apresentar maior resisténcia a decomposicdo dos grupos sulfénicos,
observa-se que ela apresenta maior perda de massa, ao longo do experimento
(94,8%). Desta forma, a Amostra PS foi a mais estavel, mostrando uma perda de
massa total de 74,4%, enquanto a Amostra PE apresentou um comportamento
intermediario com perda de massa total de 82,2%. A massa residual, observada nos
termogramas de todas as amostras (cinzas), € composta de material carbonaceo
carbonizado, além de impurezas oriundas da resina (BOTHE et al., 1979; UHL et al.,
2001), em concordancia com a estrutura do copolimero estireno-divinilbenzeno,
mostrado na Figura 4.3 (MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Os perfis de analise térmica diferencial (DTA) das amostras dos copolimeros
estdo apresentados na Figura 4.4. Observa-se um pico endotérmico em
temperaturas inferiores a 135 °C, relacionado a saida de 4gua e de substéancias
volateis adsorvidos nos sélidos. A partir dessa temperatura, a curva da Amostra PS

apresenta um pico no intervalo entre 278 e 520 °C, que pode ser atribuido a
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decomposicdo de grupos sulfonicos, paralelamente a clivagem das cadeias
poliméricas (OLIVEIRA, 2007). Nas curvas das amostras dos copolimeros
comerciais, observa-se que este intervalo foi deslocado para temperaturas mais
elevadas, entre 294 e 662 °C (Amostra PN) e 363 e 513 °C (Amostra PE), indicando
que esses materiais sdo mais resistentes a estes fenbmenos que a copolimero
sintetizado em laboratdrio. Esses resultados estdo de acordo com aqueles obtidos

por termogravimetria.

6 —CH, —CH —CH, —cﬁr

SDEH SO,H go W'
—CH— CH2
_—{:H2 CH CHz =
SO, H SO, H n

Figura 4.3. Estrutura do copolimero estireno-divinilbenzeno sulfonado (MARSH e
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

4.1.1.2 Medida da area superficial especifica e porosidade

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio dos copolimeros de
estireno-divinilbenzeno, em fungdo da pressado parcial do géas, estdo apresentadas
na Figura 4.5. A isoterma do material obtido em laboratério (Amostra PS)
apresentou uma isoterma tipica de materiais macroporosos € mesoporosos com
microporos associados, onde pode ocorrer adsorcdo em multicamadas ou
condensacdo capilar (Tipo Il ou 1V). Por outro lado, as outras amostras
apresentaram curvas com perfis similares, que podem ser classificadas como do tipo
Il, caracteristicas de sélidos macroporosos, contendo mesoporos interparticulares.
Observa-se, ainda, um laco de histerese, que estd relacionado a condensacao
capilar no mesoporo e que pode ser classificado como do tipo H1, de acordo com a
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IUPAC, representando uma distribuicdo de poros cilindricos e relativamente

uniformes (SING et al., 1982).
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Figura 4.4. Curvas de analise térmica diferencial do copolimero (a) sintetizado em
laboratério (Amostra PS) e comercial (b) novo (Amostra PN) e (c) exaurido (Amostra PE).

Comparando-se as curvas das diferentes amostras, nota-se que a isoterma

da amostra do copolimero sintetizado apresenta adsor¢ao na regido de microporos,

enquanto as amostras dos copolimeros comerciais ndo apresentaram adsor¢cao na

faixa de microporos (P/Py — 1).

A partir das curvas de distribuicdo dos diametros de poros (Figura 4.6)

observa-se que a amostra do copolimero preparado em laboratério mostrou uma

ampla distribuicdo de tamanhos, com poros na faixa de 3 a 45 nm, com a
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concentracdo maxima de tamanho de poros entre 12 a 25 nm. Dessa forma, esse
material pode ser considerado um soélido mesoporoso contendo microporos. Por
outro lado, o copolimero comercial novo apresentou uma distribuicdo de poros
mais estreita que as outras amostras, na faixa de 8 a 43 nm, com maximo em 25
nm (Figura 4.6b). O copolimero exaurido, por sua vez, apresentou a mais ampla
faixa de tamanho de poros, entre as amostras analisadas, com diametros de 2 a 92

nm e com méaximo em 30 nm.
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Figura 4.5. Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de nitrogénio do copolimero (a) sintetizado
em laboratorio (Amostra PS) e comercial (b) novo (Amostra PN) e (c) exaurido (Amostra
PE).
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Figura 4.6. Distribuicdo do tamanho de poros do copolimero (a) sintetizado em laboratério
(Amostra PS) e comercial (b) novo (Amostra PN) e (c) exaurido (Amostra PE).

A Tabela 4.2 apresenta as propriedades texturais dos diferentes copolimeros

de estireno-divinilbenzeno. Pode-se observar que o sdlido sintetizado em laboratoério

apresentou uma area superficial especifica mais elevada que aquelas dos

copolimeros comerciais, 0 que pode ser relacionado a presenca de microporos no

solido. Este material também apresentou o maior volume de mesoporos e o maior

volume total de poros.
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Tabela 4.2. Propriedades texturais dos copolimeros de estireno-divinilbenzeno sintetizado
em laboratorio (Amostra PS) e comercial novo (Amostra PN) e exaurido (Amostra PE).

Amostras | Sg (M2 g™) | SOmicro (M2 g™ | Vinicro (€M3 g™ | Vineso (€M g™ | Viotar (cm3 g™)
Y

PS 240 87 0,037 0,377 0,391

PN 46 4,1 0,001 0,308 0,309

PE 37 -- -- 0,257 0,296

4.1.1.3 Microscopia eletrbnica de varredura

A micrografia eletrénica de varredura do copolimero estd apresentada na

Figura 4.7. Pode-se observar uma morfologia esférica das particulas, com

heterogeneidade de forma e de tamanho e com algumas esferas fraturadas ou

rompidas. Isto se deve provavelmente as condi¢cdes experimentais da sintese do

copolimero, tal como uma elevada velocidade de agitacdo, que pode ter provocado a

ruptura das particulas, como observado em outros trabalhos (BRITTO et al., 2008;
CAMPELO e MACHADO, 2013). Além disso, durante a etapa de sulfonacao,

adiciona-se dicloroetano como um promotor para o entumescimento dos nucleos do

polimero, expandindo os poros e a solvatacdo das cadeias internucleares, com o

objetivo de facilitar a acdo do &cido sulfurico sobre as cadeias aromaticas. Esse

procedimento € conduzido a altas temperaturas e em meio fortemente acido o que

pode levar ao colapso dos poros e a ruptura das esferas do copolimero (BARBOSA,

2007).

s% ok Bfomm s$30
RRASS ALAMUME - IE4UFBa,

53



Transmitancia (%)

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

Resultados e Discussao Capitulo 4

Figura 4.7. Micrografia eletrdnica de varredura da amostra do polimero sintetizado em
laboratério, Amostra PS.

4.1.1.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho das diferentes amostras
de copolimeros de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido) sé&o
mostrados na Figura 4.8. Observando os espectros, verifica-se que todos eles
apresentaram uma banda intensa em 1635 cm™ (Amostra PS), 1637 cm™ (Amostra
PN) ou em 1626 cm™ (Amostra PE), referente & vibracdo de estiramento C=C em
olefinas. Além disso, sdo observadas bandas em 1481 e 1448 cm™ (Amostra PS),
1412 cm® (Amostra PN) ou em 1466 cm™ (Amostra PE), caracteristicas da
deformacé&o de grupos CH, de alcanos (LOPES e FASCIO, 2004). Os espectros
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Figura 4.8. Espectros de FTIR do copolimero (a) sintetizado em laboratorio (Amostra PS) e
comercial (b) novo (Amostra PN) e (c) exaurido (Amostra PE).
também apresentaram bandas entre 1300 — 1000 cm™, 1211 e 1035 cm™ (Amostra

PS), 1170 e 1032 cm™ (Amostra PN) e 1217 e 1033 cm™ (Amostra PE)] relacionadas
ao estiramento das ligagfes C-O de grupos aril-alquil-éter.

Os espectros de todas as amostras também apresentaram bandas
relacionadas ao anel benzénico substituido. Aquelas atribuidas as vibracdes de
deformac&o angular C-H fora do plano ocorreram em 895 cm™, 831 cm™ e 794 cm™
(Amostra PS), 834 cm™ e 779 cm™ (Amostra PN) e 834 cm™ (Amostra PE), enquanto
aquelas referentes a deformacédo angular fora do plano do anel foram observadas
em 671 cm™, 594 cm™ e 428 cm™ (Amostra PS), 677 cm™* e 578 cm™ (Amostra PN)
e 678cm’e 617 cm™’ (Amostra PE) (SILVERSTEIN et al., 2007). As Amostras PS e
PN também apresentaram uma banda centrada em 3436 cm™ (Amostra PS) ou em
3448 cm™ (Amostra PN) correspondente as vibracdes de estiramento das ligacdes
O-H atribuidas a adsorcdo de agua e/ou grupos sulfénicos, —SOzH (OLIVEIRA,
A.J.B. etal., 2005; REZENDE et al., 2005; BANDOSZ e ANIA, 2006; SILVERSTEIN
et al., 2007), oriundos da etapa de sulfonacdo na sintese dos copolimeros. Além
disso, foi detectada uma banda em 2928 cm™ (Amostra PS) ou em 2934 cm™
(Amostra PN) referente ao estiramento da ligacdo C-H de grupos CH; (BANDOSZ e
ANIA, 2006). A banda em 2363 cm™ (Amostra PS), 2360 cm™ (Amostra PNC) ou em
2360 cm™ (Amostra PE) referem-se as vibraces da molécula de diéxido de carbono

proveniente do ar atmosférico.
4.1.2 Amostras do copolimero estireno-divinilbenzeno calcinadas

As diferentes amostras dos copolimeros de estireno-divinilbenzeno
(sintetizado, novo e exaurido) foram calcinadas em mufla, sob ar atmosférico, em

300 °C, dando origem as amostras dos copolimeros calcinados.
4.1.2.1 Termogravimetria e analise térmica diferencial

As curvas de termogravimetria (TG) das diferentes amostras dos copolimeros
de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido), apds a calcinagéo, estdo

apresentadas na Figura 4.9. A Tabela 4.3 mostra as perdas de massa totais e as
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massas residuais apresentadas pelas diferentes amostras, apds os experimentos de
termogravimetria. Pode-se observar que todas as amostras apresentaram uma
perda de massa abaixo de 109 °C, tipica da saida de agua e de outros materiais
adsorvidos nos sélidos. Em seguida, as curvas apresentaram uma regidao de
estabilidade, cuja extensdo variou de acordo com a amostra, sendo mais extensa no
caso do copolimero obtido em laboratério (100 a 349 °C), indicando que este
material € 0 mais estavel termicamente, nesta faixa de temperatura, entre os solidos
estudados. A amostra oriunda do copolimero comercial exaurido (Amostra PEC)
mostrou a regido de estabilidade menor (109 a 293 °C), enquanto aquele
proveniente do copolimero novo (Amostra PNC) apresentou um comportamento
intermediario, com uma faixa de estabilidade de 102 a 311 °C. Em trabalhos
anteriores (KOCIRIK et al., 2001; OLIVEIRA, S.B. et al., 2005), verificou-se que a
perda de massa entre 270 e 490 °C pode ser associada a decomposi¢do dos grupos
sulfébnicos simultaneamente com a clivagem das cadeias poliméricas, causando o
fechamento de microporos. Todas as amostras mostraram uma perda de massa
nessa regiao, indicando que os processos de decomposi¢cdo dos grupos sulfonicos
e/ou a ruptura das cadeias poliméricas ndo se completaram durante a calcinacao.
Esses processos foram iniciados em 349 °C, no caso do copolimero sintetizado em
laboratério, em 311 °C no caso do copolimero novo e em 293 °C na amostra do
copolimero exaurido, mostrando que esses processos sao dificultados na resina
sintetizada e na resina exaurida. Comparando as Figuras 4.1 e 4.9, nota-se que,
apos a calcinagdo, a amostra sintetizada em laboratério apresentou-se mais
resistente & decomposicdo dos grupos sulfénicos, uma vez que houve um
deslocamento do inicio da decomposicado deste evento de 195 para 349 °C. Isto
sugere que o enxofre pode ter se ligado a superficie do sélido de diferente formas e
que, durante a calcinagdo, os grupos sulfénicos mais fracamente ligados ao sélido
foram eliminados, restando aqueles ligados mais firmemente ao sélido. Nas resinas
comerciais, ndo se observou diferenca nesse comportamento, provavelmente por
terem sido calcinadas durante o processo de fabricagdo. Em temperaturas
superiores, foi observada outra perda de massa, relacionada ao processo de pirdlise
e de reestruturacédo da cadeia (KOCIRIK et al., 2001; OLIVEIRA, S.B. et al., 2005).
Os copolimeros novo e exaurido apresentaram uma perda de massa continua até

1000 °C, indicando que estes materiais foram menos resistentes ao processo de

56



Resultados e Discussao Capitulo 4

pirdlise e de reestruturacdo das cadeias poliméricas. A amostra do copolimero
sintetizado apresentou uma perda de massa total menor (50,1%), enquanto as
amostras comerciais apresentaram perda de massa de 93,6% (Amostra PNC) e
93,1% (Amostra PEC). Isto indica que os copolimeros comerciais calcinados séo
menos estaveis que aquele obtido em laboratério. Como consequéncia, a amostra
obtida em laboratério apresentou a maior massa residual, sugerindo uma
decomposicéo incompleta do material.
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Figura 4.9. Curvas de termogravimetria dos copolimeros (a) sintetizado em laboratorio

(Amostra PSC) e comercial (b) novo (Amostra PNC) e (c) exaurido (Amostras PEC) apéds a
calcinacéo.
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Os perfis de andlise térmica diferencial das amostras dos copolimeros estao
apresentados na Figura 4.10. Em todos os casos, observa-se um pico endotérmico
em temperaturas abaixo de 144 °C que esta relacionado a saida de substancias
volateis adsorvidos nos sdlidos. Em todas as curvas, esse pico apresentou-se
menos intenso, quando comparado aos copolimeros ndo calcinados (Figura 4.4),
indicando que parte das substancias volateis, presente nas amostras, foi eliminada
durante a calcinagdo. Apds esse evento, observou-se uma faixa de estabilidade dos
sélidos, até cerca de 300 °C, em concordancia com os perfis de termogravimetria.
No intervalo entre 290 a 555 °C, foram observados picos endotérmicos, atribuidos a
decomposicdo de grupos sulfénicos e a clivagem das cadeias poliméricas. Acima de
600 °C, foram detectados picos relacionados a pirdlise e de reestruturacdo das
cadeias poliméricas (OLIVEIRA, 2007).

Tabela 4.3. Perda de massa total e massa residual das amostras dos copolimeros de
estireno-divinilbenzeno sintetizado em laboratério (Amostra PSC) e comercial novo (Amostra
PNC) e exaurido (Amostra PEC) apés a calcinacéo, determinadas por TG e DTA.

Amostra Perda de massa total Massa Residual
(%) (%)
PSC 50,1 49,9
PNC 93,1 6,85
PEC 93,6 6,41

Comparando esses resultados com aqueles das amostras ndo calcinadas,
observa-se um estreitamento dos intervalos dos eventos de decomposi¢cao e um
deslocamento para temperaturas mais elevadas. Dessa forma, pode-se concluir que
a etapa de calcinacdo permitiu a saida de parte dos grupos sulfénicos ligados mais
fracamente aos solidos e a ruptura de parte das cadeias poliméricas.

4.1.2.2 Medida da area superficial especifica e porosidade

As isotermas de adsorcao e dessorcdo de nitrogenio, em fungéo da pressao
parcial do gas, das diferentes amostras de copolimeros de estireno-divinilbenzeno
(sintetizado, novo e exaurido), ap0s a calcinacdo, estdo apresentadas na Figura

4.11. Nota-se que todas as amostras apresentaram isotermas similares, com perfis
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intermediarios entre os tipos Il e IV, caracteristicas de solidos macroporosos

contendo mesoporos. Observa-se, ainda, um lago de histerese, do tipo H1, com o
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Figura 4.10. Curvas de andlise térmica diferencial dos copolimeros (a) sintetizado em
laboratério (Amostra PSC) e comercial (b) novo (Amostra PNC) e (c) exaurido (Amostra
PEC) apés a calcinagéo.

ramo de dessor¢cdo acima da curva de adsorcdo, indicativo da presenca de
mesoporos.

Pode-se verificar que todas as curvas dos solidos calcinados apresentaram
uma regido de microporos, além de meso e macroporos. Comparando as Figuras 4.5

e 4.11, conclui-se que o processo de calcinagdo favoreceu a formacdo de
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microporos nos copolimeros comerciais, ndo se observando alteracdo no copolimero

sintetizado em laboratério.
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Figura 4.11. Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio do copolimero (a) sintetizado
em laboratério (Amostra PSC) e comercial (b) novo (Amostra PNC) e (c) exaurido (Amostra

PEC), apda a calcinacgéo.

A partir das curvas de distribuicdo dos diametros de poros dos copolimeros

calcinados (Figura 4.12), nota-se que a amostra do copolimero sintetizado calcinado

apresentou uma faixa de distribuicdo de poros entre 3 e 44 nm, com um maximo em

14 nm. Os copolimeros comerciais novo e exaurido calcinados apresentaram faixas

de distribuicdo de poros semelhantes, entre 9 e 43 nm, no caso do copolimero novo

calcinado (PNC) e entre 9 e 41 nm, no caso do copolimero exaurido calcinado

60



Resultados e Discussao Capitulo 4

(PEC); ambos com um maximo em 25 nm. Comparando esses resultados com
aqueles da Figura 4.6, pode-se concluir que ndo houve alteracdes significativas nos
perfis de distribuicdo de poros, durante a calcinagao.
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Figura 4.12. Distribuicdo do tamanho de poros do copolimero (a) sintetizado em laboratorio
(Amostra PSC) e comercial (b) novo (Amostra PNC) e (c) exaurido (Amostra PEC), ap0ls a
calcinacéo.

A Tabela 4.4 apresenta as propriedades texturais das diferentes amostras de

copolimeros de estireno-divinilbbenzeno calcinados. Pode-se observar que a
calcinacdo do copolimero comercial novo causou um aumento da area superficial
especifica de 46 para 243 m®.g™. Isto indica que, no procedimento de calcinacéo, a
saida de substancias volateis e o inicio da decomposi¢cdo dos grupos sulfénicos
promoveram a formacdo de microporos e o aumento de volume de poros, elevando,
assim, a area superficial especifica. A amostra do copolimero exaurido apresentou
um comportamento similar, exibindo um aumento quase cinco vezes do valor da
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area superficial especifica, como consequéncia da calcinacdo. Por outro lado, a

calcinacdo causou uma diminuicdo do valor da area superficial especifica do

copolimero sintetizado em laboratorio, resultante da diminuicdo de volume de poros

e da area de microporos. Desta forma, pode-se concluir que a saida de grupos

sulfénicos causou a reestruturacéo do copolimero, levando a um colapso dos poros.

Tabela 4.4. Propriedades texturais do copolimero sintetizado (PSC) e comercial novo (PNC)
e exaurido (PEC), apoés a calcinacao.

Amostras | Sg (M2 g™) | Sgmicro (M2 g™ | Vimicro (€M ™) | Vimeso (€M ™) | Vigw (cm3 g ™)
PSC 156 58 0,025 0,271 0,276
PNC 243 124 0,055 0,335 0,346
PEC 134 61 0,028 0,263 0,286

4.1.2.3 Microscopia eletrbnica de varredura

A micrografia eletrénica de varredura do copolimero, apés a calcinacdo, esta

apresentada na Figura 4.13. Pode-se observar uma morfologia semelhante a

amostra

ndo submetida ao

tratamento

térmico, com

forma esférica,

heterogeneidade de tamanho e com algumas esferas fraturadas. Dessa forma,

conclui-se que a calcinagdo nao alterou a morfologia e nem a integridade das

particulas, embora a coloracdo tenha sido alterada de marron claro para marrom

escuro. As demais amostras apresentaram comportamentos similares.
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Figura 4.13. Micrografia eletrbnica de varredura da amostra do polimero sintetizado em
laboratorio, apds a calcinacdo (Amostra PSC).

4.1.2.4 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de absorcédo na regido do infravermelho das diferentes amostras de
copolimeros de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido), apds a
calcinagéo, sédo mostrados na Figura 4.14. Observando os espectros, verifica-se que
todos eles apresentaram uma banda larga e intensa centrada em 3452 cm*
(Amostra PSC), 3424 cm' (Amostra PNC) e 3430 cm® (Amostra PEC),
correspondentes as vibracfes de estiramento das ligagbes O-H de grupos fendlicos
e/ou grupos sulfonicos, —SO3H (OLIVEIRA, J.B. et al., 2005; REZENDE et al., 2005;
BANDOSZ e ANIA, 2006; SILVERSTEIN et al., 2007), oriundos da etapa de
sulfonacao na sintese dos copolimeros. Os espectros também apresentaram bandas
atribuidas ao estiramento da ligacdo C-O de éteres em 1063 cm™ (Amostra PSC),
1035 cm™ (Amostra PNC) e 1028 cm™ (Amostra PEC). A Amostra PSC apresentou
um espectro com uma banda adicional em 1248 cm™, referente a pontes de éteres
entre 0s anéis aromaticos, atribuida ao benzeno substituidos. Os espectros de
todas as amostras também apresentaram duas outras bandas, sendo a primeira
atribuida as vibracbes de deformacdo angular fora do plano de C-H e a segunda
referente deformacdo angular fora do plano do anel, em 739 cm™® e 608 cm*
(Amostra PSC), 808-705 cm™ e 615 cm™ (Amostra PNC) e 842 e 602 cm™ (Amostra
PEC) (SILVERSTEIN et al., 2007). As bandas em 2405 cm™ (Amostra PSC), 2349
cm® (Amostra PNC) e 2384 cm™ (Amostra PEC) referem-se as vibracdes da
molécula de dioxido de carbono proveniente do ar atmosférico. No espectro do
copolimero sintetizado e calcinado (Amostra PSC), observou-se uma banda em
2942 cm™, referente ao estiramento da ligacdo C-H de grupos CH- e outra em 1675
cm’ caracteristica de estiramento vibracional da ligacdo C=C de grupos quindnicos
(BANDOSZ e ANIA, 2006), além de uma banda em 1530 cm™, que pode ser
associada a presenca de grupos carbonatos (BANDOSZ e ANIA, 2006).

O copolimero comercial novo e calcinado (Amostra PNC) apresentou um
espectro com uma banda em 3055 cm™, associada & deformacéo axial das ligacdes
C-H de compostos aromaticos e C=C de anéis aromaticos (SILVERSTEIN et al.,
2007), outra em 2913 cm™, referente ao estiramento da ligagcdo C-H de grupos CH;
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(SILVERSTEIN et al., 2007), além de uma banda em 1702 cm™ atribuida & presenca
de grupos carboxilicos. Outra banda, detectada em 1592 cm™ é caracteristica de
alongamento da ligagdo C=C de grupos aromaticos, como o quinénico (BANDOSZ e
ANIA, 2006). A banda, em 1193 cm™, esta associada ao estiramento da ligacdo O-H
de grupos fendlicos (BANDOSZ e ANIA, 2006) e aquela em 828 cm™ de deformacao
angular indica a presenca de anéis aromaticos (MATA et al., 2012).
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Figura 4.14. Espectros de FTIR do copolimero (a) sintetizado em laboratério (Amostra PSC)
e comercial (b) novo (Amostra PNC) e (c) exaurido (Amostra PEC), apés a calcinacao.

O copolimero comercial exaurido e calcinado apresentou um espectro com

uma banda em 3010 cm™, que pode ser associada a deformac&o axial das ligacées
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C-H de compostos aromaticos e C=C de anéis aromaticos (SILVERSTEIN et al.,
2007). Foram, também, observadas bandas em 1606 cm™, referente ao grupo
quinona (BANDOSZ e ANIA, 2006), em 1441 cm™, caracteristica de grupos
carbonatos (BANDOSZ e ANIA, 2006) e em 1193 cm™, que pode ser associada ao
desdobramento/estiramento da ligacdo O-H de grupos fendlicos (BANDOSZ e ANIA,
2006)

4.1.2.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € amplamente utilizada na caracterizacdo de
estruturas de materiais de carbono, porque € uma técnica capaz de fornecer
informacdoes sobre o ordenamento dos atomos de carbono em um determinado
material. Os espectros de materiais carabonaceos apresentam, como principal
caracteristica, duas bandas, denominadas G e D, na regido entre 1000 a 1800 cm™,
gue sao tipicas de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Nos espectros Raman de
materiais carbonaceos, a banda do tipo G é encontrada na faixa de 1580 a 1600 cm’
! enquanto aquelas do tipo D ocorrem entre 1350 a 1400 cm™. A banda G se deve
as ligacbes sp?, que se estendem pelas cadeias e anéis, sendo atribuida & presenca
de carbono organizado, tal como o grafite. Por outro lado, a banda D esta associada
a desordem e defeitos na estrutura de materiais carbonosos (LOBO et al., 2005;
FERRARI et al., 2007; MACEDO et al., 2008; SERGIIENKO et al., 2009).

Os espectros Raman das diferentes amostras de copolimeros de estireno-
divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido), ap0s a calcinagdo, estdo apresentados
na Figura 4.15. As curvas apresentaram perfis semelhantes, com duas bandas em
aproximadamente 1348 e 1580 cm®, identificadas como bandas D e G,
respectivamente, que sdo caracteristicas de materiais carbonosos.

A razao entre as intensidades dessas bandas (Ip/lg) indica 0 quao importante
€ a contribuicdo direta dos defeitos para a estrutura do material e esta relacionada a
formacé&o da sua estrutura amorfa. O grafite cristalino apresenta um espectro Raman
com um Unico pico acentuado em 1575 cm™ (banda G), enquanto os materiais
carbonosos (amorfos) desorganizados apresentam a banda D, que sera tanto mais
intensa quanto maior a quantidade de defeitos apresentados e a relacdo se

aproxima mais da unidade. A relacéo (Ip/lg) sera tanto mais alta quanto maior for a
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guantidade de defeitos presentes nos matérias. A amostra do polimero calcinado
sintetizado (PSC), apresentou o valor mais baixo da razao (Ip/lc= 0,16) enquanto as
amostras dos polimeros comerciais apresentaram os valores de 0,40 (Amostra PNC)
e 0,36 (Amostra PEC), indicando que as amostras comerciais apresentam uma

maior quantidade de defeitos estruturais.
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Figura 4.15. Espectros Raman do copolimero (a) sintetizado em laborat6rio (Amostra PSC) e
comercial (b) novo (Amostra PNC) e (c) exaurido (Amostra PEC), ap0s a calcinacao.
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Também foram observadas diferencas na largura da banda D, que esti
relacionada a presenca de impurezas e heteroatomos no material, contribuindo para
a desordem estrutural. Dessa forma, uma banda D muito intensa e muito estreita
pode significar uma grande contribuicdo de defeitos na estrutura, evidenciando um
modo de vibracdo especifico associado a presenca de defeitos. Por outro lado, uma
banda mais larga pode indicar a soma de contribuicdes exdgenas as caracteristicas
intrinsecas ao modo de vibracdo, como a presenca de heteroatomos (BALDAN et al.,
2007; GONCALVES et al.,, 2009). Analisando os perfis das amostras dos
copolimeros calcinados, observa-se que 0s copolimeros comerciais apresentaram
bandas do tipo D largas, indicando que podem ter ocorrido contribuicdes exdgenas
como a presenca de heterodtomos na estrutura dos sélidos.

4.1.3 Carvdes obtidos a partir de polimeros

Apds a calcinagcdo, os diferentes copolimeros de estireno-divinilbenzeno

(sintetizado, novo e exaurido) foram resfriados até a temperatura ambiente e

carbonizados em 900 °C, dando origem as amostras de carvdes poliméricos.

4.1.3.1 Termogravimetria e analise térmica diferencial

As curvas de termogravimetria (TG) dos carvdes poliméricos, obtidos a partir
de diferentes amostras do copolimero de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo
e exaurido), carbonizadas estédo apresentadas na Figura 4.16. A Tabela 4.5 mostra a
perda de massa total e a massa residual, ao final dos experimentos de
termogravimetria. Pode-se observar que todas as amostras apresentaram uma
perda de massa abaixo de 102 °C, que é caracterisitica da saida de agua e de
outras substancias adsorvidos nos sélidos. Este evento ocorreu em 68 °C na curva
do carvdo obtido a partir do copolimero preparado em laboratério. No caso das
amostras preparadas a partir dos copolimeros comerciais novos e exauridos, este
evento ocorreu em 77 e 102 °C, respectivamente. A partir dessas temperaturas, 0s
sélidos ndo sofreram perda de massa, indicando a estabilidade térmica desses
materiais, até 615 °C, no caso da amostra proveniente do copolimero sintetizado em
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laboratdrio e até 620 °C, no caso da amostra oriunda do carvao comercial novo. Isto
indica que esses materiais ndo mais possuem grupos sulfénicos, que seriam
decompostos nessa faixa de temperatura. Por outro lado, a amostra do copolimero
exaurido apresentou perda de massa a partir de 430 °C, que pode estar relacionado
a decomposicdo de grupos sulfénicos residuais, uma vez que esses grupos sao
relativamente resistentes ao aquecimento e podem ndo se decompor durante a
calcinacédo (BRATEK et al., 2002). Acima dessas temperaturas, observa-se uma
perda de massa acentuada que pode estar relacionada a reestruturacdo das cadeias
poliméricas. Os eventos observados entre 700 e 900 °C (Amostras SC e NC) estao

associados a decomposicao dos grupos funcionais formados durante a preparacao
dos carvdes (HOLTZ et al., 2008a).
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Figura 4.16. Curvas de termogravimetria dos carvdes sintetizados a partir do copolimero (a)
preparado em laboratério (Amostra SC) e comercial (b) novo (Amostra NC) e (c) exaurido
(Amostras EC).

Comparando as curvas das diferentes amostras nota-se que, ao final do
processo, restou uma massa residual associada a presenca de cinzas, também
presentes em outros carvbes ativados baseadas em copolimeros estireno-
divinilbenzeno (PUZIY et al., 2003) e de material carbonaceo ndo degradado. A
Amostra SC apresentou uma massa residual de 45,9%, enquanto a Amostra EC foi a
gue apresentou uma menor massa residual (29,1%); Por outro lado, a Amostra NC
apresentou a menor perda de massa total, com massa residual de 67,7%, indicando
que a etapa de carbonizacédo favoreceu a estabilidade térmica dos materiais e que
0os carvbes obtidos a partir dos polimeros comerciais sdo termicamente mais

resistentes do que aquele produzido em laboratério.

Tabela 4.5. Perdas de massa total e massa residual das amostras dos carvdes obtidos a
partir de estireno-divinilbenzeno sintetizado em laboratério (Amostra SC) e comercial novo
(Amostra NC) e exaurido (Amostra EC), determinadas por TG.

Amostra Perda de massa total Massa Residual
(%) (%)
SC 54,1 459
NC 32,3 67,7
EC 70,8 29.1

Os perfis de anadlise térmica diferencial dos carvbes poliméricos estao
mostrados na Figura 4.17. Todas as curvas apresentaram um pico endotérmico em
temperaturas abaixo de 118 °C que esta relacionado a saida de substancias
volateis, em concordéancia com as curvas de termogravimetria. Na faixa de 82 a
483 °C (na curva do carvao obtido a partir do copolimero sintetizado em laborat6rio)
e de 99 a 429 °C (carvao obtido a partir do copolimero comercial novo), nota-se uma
regido de estabilidade, ndo se observando nenhum evento. No caso da amostra
preparada através do copolimero comercial exaurido, ndo se observa essa regido de
estabilidade. A partir dessas temperaturas, nota-se um evento exotérmico, que néo
esta associado a perda de massa, de acordo com a curva de termogravimetria.

Esses eventos podem estar relacionados a um rearranjo da estrutura carbonacea.
69



AT (°C)

Resultados e Discussdo

Capitulo 4

Acima de 755 °C (carvdes obtidos a partir do copolimero sintetizado em laboratério),

660 °C (obtidos a partir do copolimero novo) e 430 °C (amostra obtida a partir do

copolimero exaurido), sdo observados picos relacionados a decomposi¢cdo térmica
da estrutura carbonéacea.

Comparando-se as Figuras 4.9 e 4.16, nota-se que o0s carvfes sao

termicamente mais estaveis que as amostras calcinadas, possibilitando seu uso

como suporte catalico, em rea¢gdes que ocorrem em temperatuas elevadas.

1000

30
755 °C
20_ W

O 10- 483°G

= ]

< 82°C

0_ //\/\/A//
-104
-20 . . ———
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
(a)
® 40 664 °C
902 °C
20- O ™
754 °C
20 v
15 ~
O o
_ 428°C = 248°C
04 ggiw/ < 118°C
1 0 /
-15- ‘
'30 - T T T T T - - T T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(b)

Figura 4.17. Curvas de analise térmica diferencial dos carvdes obtidos a partir do copolimero
(@) sintetizado em laboratorio (Amostra SC) e comercial (b) novo (Amostra NC) e (c)

exaurido (Amostra EC).

70



Resultados e Discussao Capitulo 4

4.1.3.2 Difrag&o de raios X

Os difratogramas de raios X dos carvdes poliméricos obtidos a partir de
diferentes amostras de copolimeros sdo apresentandos na Figura 4.18. Observa-se
a presenca de dois halos amorfos, em aproximadamente 20 = 24 e 43°, que podem
ser relacionados ao carbono grafitico (JCPDS 75-1621). Além disso, nota-se que,
independente do material de partida dos polimeros, os perfis de difracdo sdo

praticamente iguais.
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Figura 4.18. Difratograma de raios X das amostras dos carvfes poliméricos obtidos a partir
de diferentes amostras de copolimero: sintetizado (Amostra SC), comercial novo (Amostra
NC) e exaurido (Amostra EC).

4.1.3.3 Medida da area superficial especifica e porosidade

As isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio, a 77 K, em funcao da
pressdo relativa do gas, dos carvfes obtidos a partir de diferentes amostras de
copolimero de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido) estédo
apresentados na Figura 4.19. Todas as amostras, independente do copolimero
empregado como material de partida, apresentaram curvas com perfis similares,
mostrando isotermas intermediarias entre os Tipos Il e IV, caracteristicas de solidos

macroporosos contendo mesoporosos. Observa-se, ainda, um lagco de histerese,
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classificado como do tipo H1, com o ramo de dessor¢cdo acima da curva de
adsorcao.

A partir das isotermas, pode-se verificar que todas as amostras apresentaram
uma regiao de microporos. A partir das curvas de distribuicdo dos diametros de
poros dos copolimeros calcinados (Figura 4.12) pode-se observar que o carvao
proveniente da amostra do copolimero sintetizado (SC) apresentou uma faixa de

distribuicdo de poros entre 3 e 42 nm, com um maximo em 14 nm.
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Figura 4.19. Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de nitrogénio dos carvBes poliméricos

obtidos a partir de diferentes amostras de copolimero (a) sintetizado em laboratério
(Amostra SC) e comercial (b) novo (Amostra NC) e (c) exaurido (Amostra EC).
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Por outro lado, o carvao obtido a partir do copolimero novo (NC) apresentou uma

distribuicéo entre 9 e 31 nm, com um maximo em 23 nm e o carvao obtido a partir do

copolimero exaurido (EC) apresentou uma faixa entre 9 e 35 nm, com um maximo

em 24 nm. Comparando as Figuras 4.12 e 4.20, pode-se concluir que o processo de

carbonizacdo reduziu a faixa de tamanho de poros sem, no entanto, alterar os

valores maximos da distribuicdo de tamanho de poros.
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Figura 4.20. Distribuicdo do tamanho de poros dos carvBes poliméricos obtidos a partir do
copolimero (a) sintetizado em laboratério (Amostra SC) e comercial (b) novo (Amostra NC) e

(c) exaurido (Amostra EC).
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A Tabela 4.6 apresenta as propriedades texturais dos carvfes poliméricos a

partir de diferentes fontes. Pode-se observar que todos os sélidos apresentaram

areas superficiais especificas mais elevadas, que aquelas das amostras como

sintetizadas e calcinadas. Além disso, houve um aumento da area de microporos e

do volume de micro e mesoporos, associado a saida de substancias volateis, a

decomposicdo dos grupos sulfénicos e a carbonizacéo.

Tabela 4.6. Propriedades texturais dos carvdes poliméricos, produzidos a partir de diferentes
copolimeros: sintetizado em laboratério (SC) e comercial novo (NC) e exaurido (EC).

Amostras | Sg (M2 g™) | SGmicro (M2 ™) | Vimicro (€M g™) | Vimeso (cM2 g™) | Viorar (cm? g™)
sC 408 312 0,145 0,207 0,209
NC 488 382 0,178 0,313 0,319
EC 343 262 0,122 0,282 0,285

4.1.3.4 Microscopia eletronica de varredura

A micrografia eletrénica de varredura do carvao polimérico, obtido a partir da

resina sintetizada em laboratério, € apresentada na Figura 4.21. Pode-se observar

uma morfologia semelhante aquela da amostra do copolimero sintetizado e

calcinado, com forma esférica e heterogeneidade de tamanho. Entretanto, apds a

carbonizacdo, verifica-se uma distribuicho do tamanho das particulas mais

homogénea, quando comparada as amostras do copolimero in natura e calcinadas.

mvn.:-n uﬁ1 ﬂr uFE u
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Figura 4.21. Micrografia eletrdnica de varredura da amostra do carvao polimero obtido a
partir do copolimero sintetizado em laboratério (Amostra SC).

Isto pode ser associado a diminuicdo de tamanho das particulas devido as
mudancas estruturais, perda dos grupos sulfonicos e restruturacdo das cadeias
poliméricas. S&o observadas, ainda, algumas esferas fraturadas, como
consequéncia das condi¢Bes de sintese. A carbonizacdo modificou a cor da esfera
de marrom escura para preta. As demais amostras apresentaram um

comportamento similar.

4.1.3.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de absorgéo na regido do infravermelho das diferentes amostras
do copolimero de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido), apos
calcinacéo e carbonizacdo, sdo mostrados na Figura 4.22. Nota-se que os perfis dos
espectros sdo semelhantes, com uma banda larga e intensa centrada em 3464 cm™
(Amostra SC), 3433 cm™ (Amostra NC) e em 3439 cm® (Amostra EC),
correspondente as vibracdes de estiramento das ligagbes O-H de grupos fendlicos
e/ou grupos sulfonicos, —SOzH (OLIVEIRA,A.J.B. et al., 2005; REZENDE et al.,
2005; BANDOSZ e ANIA, 2006; SILVERSTEIN et al., 2007). A banda centrada em
2941 cm™ (Amostra SC), 2945 cm™ (Amostra NC) e em 2936 cm™ (Amostra EC)
pode ser associada ao estiramento da ligagdo C-H de grupos CH,. Nota-se,
também, uma banda associada & presenca de grupos carbonato em 1523 cm™
(Amostra SC), 1539 cm™ (Amostra NC) e em 1529 cm™ (Amostra EC) (BANDOSZ e
ANIA, 2006). Além disso, observa-se uma banda em 1063 cm™ (Amostra SC), 1037
cm™ (Amostra NC) e em 1070 cm™ (Amostra EC), caracteristica do estiramento da
ligacdo C-O do grupo éster. Nota-se, ainda, bandas em 608 e 430 cm™ (Amostra
SC), em 833 e 683 cm™ (Amostra NC) e 609 cm™ (Amostra EC) referentes &
deformacé&o angular fora do plano do anel benzénico (SILVERSTEIN et al., 2007). A
banda em 2405 cm™ (Amostra SC), 2343 cm™ (Amostra NC) e em 2405 cm™*
(Amostra PEC) é referente as vibragbes da molécula de diéxido de carbono
proveniente do ar atmosférico. As Amostras SC e EC apresentaram uma banda
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caracteristica de estiramento vibracional da ligacdo C=C de grupos quindnicos em

1668 cm™ (Amostra SC) e 1632 cm™ (Amsotra EC) (BANDOSZ e ANIA, 2006).
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Figura 4.22. Espectros de FTIR dos carvdes poliméricos obtidos a partir do copolimero (a)

sintetizado em laboratério (Amostra SC) e comercial (b) novo (Amostra NC) e (c) exaurido
(Amostra EC).

Desta forma, pode-se concluir que a etapa de carbonizacdo do material

copolimerico calcinado n&o alterou significativamente as bandas presentes nas

amostras. Em todos os casos, observa-se a presenca de grupos provenientes da
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etapa de sulfonacdo na sintese dos copolimeros, além de grupos funcionais

oxigenados da superficie dos carvdes.

4.1.3.6 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman de diferentes amostras de copolimeros de estireno-
divinilbenzeno carbonizados (sintetizado, novo e exaurido) sdo mostrados na Figura
4.23. As amostras apresentaram curvas com perfis semelhantes, com dois picos em
aproximadamente 1345 e 1590 cm™, atribuidos as bandas D e G, respectivamente,

caracteristicas de materiais carbonaceos.
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Figura 4.23. Espectros Raman dos carvoes polimericos obtidos a partir de diferentes fontes
do copolimero: (a) sintetizado (Amostra SC) e comercial (b) novo (Amostra NC) e (c)
exaurido (Amostra EC).

Analisando a relacdo entre as intensidades das bandas D e G, verifica-se que
a Amostra SC apresentou o valor mais elevado desse parametro (0,82). Por outro
lado a Amostra EC foi a que apresentou o valor mais baixo (0,74), enquanto a
Amostra NC mostrou um comportamento intermediario (0,79). Esses resultados
mostram que a etapa de carbonizacdo das amostras alterou de forma mais
significativa a estrutura do polimero sintetizado em laboratério, com uma relacao
cinco vezes superior. No caso das amostras obtidas a partir do polimero comercial,
esses valores foram duplicados ap0s a carbonizacéo.

Analisando-se a largura da banda D, pode-se esperar que tenha ocorrido
contribuicdes exdgenas, como a presenca de heterodtomos na estrutura dos solidos
(GONCALVES et al.,, 2009), contribuindo para o alargamento da banda e a
incorporacao de defeitos dos sélidos. Comparando-se os valores de Ip/lg € 0s perfis
dos espectros Raman das amostras carbonizadas, em relacdo as amostras
calcinadas, pode-se concluir que a etapa de carbonizac&o alterou a estrutura das

amostras, conferindo-lhes maior desorganizag&o estrutural.

4.1.4 Amostras dos carvdes poliméricos ativados

ApOs a carbonizacdo, as diferentes amostras de copolimeros de estireno-
divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido) foram resfriados até a temperatura
ambiente e ativados com vapor d’agua em 800 °C, dando origem as amostras de

carvdes poliméricos ativados.

4.1.4.1 Termogravimetria e analise térmica diferencial

As curvas de termogravimetria (TG) dos carvoes obtidos a partir de diferentes
amostras do copolimero de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido),
apos a ativacao, estdo apresentadas na Figura 4.24. A Tabela 4.7 mostra a perda de
massa total e a massa residual obtidas a partir das curvas de termogravimetria.
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Pode-se observar que todos os perfis apresentaram uma perda de massa abaixo de
97 °C, tipico de perda de agua e de outros substancias volateis adsorvidos nos
sélidos. Em seguida, os materiais apresentaram uma regido de estabilidade, cuja
extensdo variou de acordo com a amostra, sendo mais extensa no caso do
copolimero obtido em laboratério, Amostra SCA (72 a 604 °C), indicando que este
material € o mais estavél, entre os solidos estudados. O carvao preparado a partir do
copolimero comercial exaurido (Amostra ECA) mostrou uma regido de estabilidade
menor (97 a 513 °C), mostrando ser 0 menos estavel, enquanto aquele obtido com o
copolimero comercial novo (Amostra PNC) apresentou um comportamento
intermediario, com uma faixa de estabilidade de 79 a 596 °C. Isto mostra que esse
materiais sdo estaveis termicamente numa ampla faixa de temperatura. Acima
desses valores de temperatura, observa-se uma perda de massa continua até 1000
°C, relacionada ao processo de pirdlise e reestruturagdo da cadeia polimérica, bem
como a decomposi¢do dos grupos funcionais superficias presentes nos materiais
(KOCIRIK et al., 2001; OLIVEIRA,S.B. et al., 2005; HOLTZ et al., 2008a).
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Figura 4.24. Curvas de termogravimetria do carvao polimérico (a) sintetizado em laboratorio
(Amostra SCA) e comercial (b) novo (Amostra NCA) e (c) exaurido (Amostras ECA), apés a
ativacéo.

Os carvdes ativados, obtidos a partir do copolimero sintetizado em laboratério

(Amostra SCA) e do comercial novo (Amostra NCA) apresentaram uma perda de
massa mais acentuada (93,6% e 96,1%, respectivamente) que o solido proveniente
do copolimero exaurido, Amostra ECA (45,9%). Este comportamento indica que
estes materiais foram menos resistentes ao processo de pirdlise e de reestruturacao

das cadeias poliméricas.

Tabela 4.7. Perdas de massa total e massa residual das amostras dos carvdes ativados
obtidos a partir de estireno-divinilbenzeno sintetizado em laboratério (Amostra SCA) e
comercial novo (Amostra NCA) e exaurido (Amostra ECA), determinadas por TG.

Amostra Perda de massa total | Massa Residual
(%) (%)
SCA 93,6 6,40
NCA 96,1 3,91
ECA 45,9 541

Os perfis de andlise térmica diferencial das amostras dos diferentes carvdes
poliméricos ativados estdo apresentados na Figura 4.25. Em todos 0s casos,
observa-se um pico endotérmico em temperaturas abaixo de 115 °C, relacionado a
saida de substancias volateis. A partir dessa temperatura, ha uma regido de
estabilidade no caso dos carvdes ativados obtidos a partir do copolimero preparado
em laboratorio (Amostra SCA) e a partir do copolimero comercial (Amostra NCA), na
faixa de 86 a 499 °C e 95-486 °C, respectivamente.

O carvao ativado obtido a partir da resina exaurida ndo apresenta estabilidade
nessa faixa de temperatura. A partir de 499 °C (Amostra SCA), 486 °C (Amostra
NCA) e 409 °C (Amostra ECA), as curvas apresentam um pico relacionado a
isomerizacdo, despolimerizacdo e ruptura das cadeias poliméricas (OLIVEIRA,
2007). Esses resultados mostram que os copolimeros comerciais foram menos

resistentes a reestruturacdo das cadeias poliméricas. Comparando essas curvas

80



Resultados e Discussao Capitulo 4

com aquelas de termogravimetria, nota-se que na regiao de cerca de 97 a 600 °C,

ndo h& perda de massa, sugerindo a ocorrencia de reorganizagdo das estruturas

carbonéaceas.
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Figura 4.25. Curvas de analise térmica diferencial do carvdo polimérico (a) sintetizado em

laborat6rio (Amostra SCA) e comercial (b) novo (Amostra NCA) e (c) exaurido (Amostras
ECA), apés a ativacao.

4.1.4.2 Difragéo de raios X
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Os difratogramas de raios X dos carvfes poliméricos ativados, obtidos a partir
de diferentes amostras de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido),
estdao apresentados na Figura 4.26. Pode-se observar a presenca de dois halos
amorfos, em aproximadamente 20 = 24° e 43°, que podem ser relacionados (Ficha
JCPDS 75-1621) ao perfil de difracdo do carbono grafitico. Além disso, observa-se
que, independente da amostra do copolimero, os perfis de difracdo de raios X
apresentaram perfis similares. Desta forma, o procedimento de ativagédo néo alterou

a estrutura amostras dos carvdes poliméricos (Figura 4.14).
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Figura 4.26. Difratograma de raios X do carvdo polimérico sintetizado em laboratorio
(Amostra SCA) e comercial novo (Amostra NCA) e exaurido (Amostras ECA), apls a
ativacéo.

4.1.4.3 Medida da area superficial especifica e porosidade

As isotermas de adsorcao e dessorcdo de nitrogenio, em fungéo da pressao
relativa do gas, dos carvfes ativados obtidos a partir de diferentes amostras do
copolimero de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido), estédo
apresentadas na Figura 4.27. Observa-se que todas as amostras, independente da
amostra do copolimero, apresentaram isotermas similares, com perfis intermediarios
entre os Tipos Il e IV, caracteristicas de s6lidos macroporosos contendo mesoporos.
Observa-se, ainda, um laco de histerese, do tipo H1, com o ramo de dessorcéo
acima da curva de adsorcao, indicativo da presenca de mesoporos.
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Pode-se verificar que todas as curvas apresentaram uma regido de
microporos, além de meso e macroporos. Comparando as Figuras 4.27 e 4.19,
conclui-se que o processo de ativacédo favoreceu a formagcdo de microporos nos
carvdes poliméricos.
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Figura 4.27. Isotermas de adsorcéo e dessorcéo de nitrogénio do carvao polimérico obtido a
partir de amostras do copolimero (a) sintetizado em laborat6rio (Amostra SCA) e comercial
(b) novo (Amostra NCA) e (c) exaurido (Amostras ECA), ap0s a ativacao.

A partir das curvas de distribuicdo de didametros de poros dos copolimeros
ativados (Figura 4.28), pode-se observar que a Amostra SCA apresentou uma faixa
de distribuicdo de poros entre 3 e 44 nm, com um maximo em 15 nm. O so6lido obtido

a partir do copolimero sintetizado em laboratorio (Amostra NCA) apresentou poros
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com uma distribui¢cdo entre 9 e 44 nm, com um maximo em 24 nm, enquanto aquele

preparado com o copolimero comercial (Amostra ECA) apresentou poros com uma

distribuicdo na faixa entre 3 e 45 nm, com um maximo em 24 nm

Comparando esses resultados com aqueles da Figura 4.20, pode-se concluir

gue nao houve alteracgdes significativas nos perfis de distribuicdo de poros, durante a

ativacdo. Desse modo, pode-se concluir que o copolimero sintetizado levou a

formacéo do solidos com os poros de tamanhos menores.
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Figura 4.28. Distribuicdo do tamanho de poros do carvdo polimérico (a) sintetizado em
laboratorio (Amostra SCA) e comercial (b) novo (Amostra NCA) e (c) exaurido (Amostras

ECA), apés a ativacao.

A Tabela 4.8 apresenta as propriedades texturais dos diferentes carvoes

ativados poliméricos de estireno-divinilbenzeno. Pode-se observar que todos os

sélidos apresentaram areas superficiais especificas elevadas, sendo aquele obtido a
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partir do copolimero preparado em laboratério o que apresentou o valor mais alto,
seguido daquele preparado com o polimero comercial novo e daquele preparado
com o copolimero usado. Além disso, todas as amostras mostraram valores de area
superficial especifica, area de microporos e volume de micro e mesoporos mais
elevados que seus correspondentes materiais carbonizados, indicando que, no
procedimento de ativacdo, a saida de substancias volateis e a restruturacdo das
cadeis poliméricas promoveram a formacdo de microporos e o aumento de volume

de poros, elevando, assim, a area superficial especifica.

Tabela 4.8. Propriedades texturais do carvao polimérico sintetizado em laborat6rio (Amostra
SCA) e comercial novo (Amostra NCA) e exaurido (Amostras ECA), ap0s a ativacao.

Amostras | Sg (M2 g™") | SOmicro (M2 g7 | Vinicro (€M3 g™ | Vineso (€M g™) | Viota (cm2 g™)
SCA 640 508 0,236 0,264 0,272
NCA 562 446 0,207 0,325 0,334
ECA 485 392 0,183 0,299 0,305

4.1.4.4 Microscopia eletrbnica de varredura

As micrografias eletrénicas de varredura dos carvdes poliméricos ativados,
obtidos a partir de diferentes amostras de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo
e exaurido), estdo apresentadas na Figura 4.29. Na amostra proveniente do
copolimero sintetizado em laboratério (SCA) pode-se observar uma morfologia
semelhante a amostra do carvao polimérico ndo ativado (Figura 4.20), com forma
esférica, heterogeneidade de tamanho e com algumas esferas fraturadas e
rompidas, como consequéncia das condi¢fes de sintese.

As amostras obtidas a partir dos copolimeros comerciais novo (NCA) e
exaurido (ECA) também apresentaram forma esférica, com pequenas ranhuras e
heterogeneidade de tamanho, mais evidenciado no caso da Amostra NCA. Isto pode
ser atribuido aos sucessivos tratamentos térmicos que promoveram uma contracao
do volume (HOLTZ, 2008b). Dessa forma, conclui-se que a ativacao néo alterou a

morfologia e nem a integridade das particulas.

4.1.4.5 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier
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Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho, dos carvbes
poliméricos obtidos a partir de diferentes amostras de estireno-divinilbenzeno

(sintetizado, novo e exaurido), ap6s a ativagdo, sdo mostrados na Figura 4.30.

BEI AERY
RCA LA FIUFEa

(b) (c)

Figura 4.29. Microscopia eletrdnica de varredura da amostra do carvdo polimérico (a)
sintetizado em laboratorio (Amostra SCA) e comercial (b) novo (Amostra NCA) e (c) exaurido
(Amostras ECA), apos a ativagao.

Nota-se que as amostras apresentam perfis semelhantes, com a presenca de uma
banda larga e intensa centrada em 3439 cm™ (Amostra SCA), 3430 cm™ (Amostra
NCA) ou em 3445 cm™ (Amostra ECA) correspondentes as vibracdes de estiramento
das ligacdes O-H de grupos fendlicos e/ou grupos sulfénicos (-SO3H), este ultimo
proveniente da etapa de sulfonacdo dos copolimeros (OLIVEIRA, A.J.B et al., 2005;
REZENDE et al., 2005; BANDOSZ e ANIA, 2006; SILVERSTEIN et al., 2007). A
banda centrada em 2934 cm™ (Amostra SCA), 2917 cm™ (Amostra NCA) ou em
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2949 cm® (Amostra ECA) pode ser associada ao estiramento da ligacdo C-H de
grupos CH,. Por outro lado, a banda caracteristica de estiramento vibracional da

ligagdo C=C de grupos quindnicos foi observada em 1645 cm™ (Amostra SCA), 1610
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Figura 4.30. Espectros de FTIR do carvao polimérico (a) sintetizado em laboratério (Amostra
SCA) e comercial (b) novo (Amostra NCA) e (c) exaurido (Amostras ECA), ap0s a ativacao.

cm™ (Amostra NCA) ou em 1585 cm™ (Amostra ECA) (BANDOSZ e ANIA, 20086). As
bandas detectadas em 1066 cm™ (Amostra SCA), 1097 cm™ (Amostra NCA) e em
1234 e 1028 cm™ (Amostra ECA) s&o caracteristicas do estiramento da ligagéo C-O
do grupo éter. Foram identificadas, também, bandas centradas em 932, 605 e 450
cm® (Amostra SCA), 671 cm™ (Amostra NCA) e em 828 e 671 cm™* (Amostra ECA),

atribuidas ao benzeno substituido e/ou a deformacédo angular fora do plano do anel
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(SILVERSTEIN et al., 2007). Os espectros das Amostras SCA e NCA apresentaram
bandas com vibracdo em 1526 cm™ (Amostra SC) e 1393 cm™ (Amostra NC) que
podem ser associadas a presencga de grupos carbonato (BANDOSZ e ANIA, 2006).
A banda em 2342 cm™ (Amostra NCA) ou em 2349 cm™ (Amostra ECA) é referente
as vibracbes da molécula de dioxido de carbono proveniente do ar atmosférico.
Dessa forma, pode-se concluir que o processo de ativagdo nao alterou a natureza
dos grupos oxigenados e sulfénicos presentes na superficie dos carvdes

poliméricos.

4.1.4.6 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos carvdes poliméricos ativados, obtidos a partir de
diferentes amostras de copolimeros estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e
exaurido), estdo apresentados na Figura 4.31. As curvas apresentaram perfis
semelhantes, com duas bandas em aproximadamente 1330 e 1585 cm™, atribuidas
as bandas D e G, respectivamente, que s&o caracteristicas de materiais
carbonaceos.

Analisando-se a relagéo entre as intensidades das bandas D e G, verifica-se
gue a Amostra SCA apresentou o valor mais elevado (0,84) enquanto a Amostra
ECA apresentou o valor mais baixo (0,78) e a Amostra NCA mostrou um
comportamento intermediéario (0,82). Comparando-se os valores de Ip/lg e os perfis
dos espectros Raman das amostras ativadas com aqueles das amostras calcinadas
e carbonizadas, pode-se concluir que o processo de ativacdo alterou as estruturas
do polimeros, conferindo-os uma maior desorganizacdo estrutural. Analisando-se a
largura da banda D, pode-se esperar que tenha ocorrido contribuicbes exdgenas,
tais como a presenca de heterodtomos na estrutura dos sélidos (GONCALVES et al.,
2009), contribuindo para o alargamento da banda e a incorporacéo de defeitos dos
solidos.

4.1.5 Amostras dos carvdes poliméricos funcionalizados

ApOs a ativacdo, as diferentes amostras dos copolimeros de estireno-

divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido) foram resfriadas até a temperatura
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ambiente e funcionalizadas, com uma mistura gasosa 5% em volume de oxigénio em

800 °C, dando origem as amostras de carvdes poliméricos funcionalizados.
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Figura 4.31. Espectros Raman do carvao polimérico (a) sintetizado em laboratério (Amostra
SCA) e comercial (b) novo (Amostra NCA) e (c) exaurido (Amostras ECA), ap0s a ativacao.

4.1.5.1 Termogravimetria e analise térmica diferencial

As curvas de termogravimetria (TG) dos carvdes copolimeros ativados,
obtidos a partir de diferentes amostras do copolimero estireno-divinilbenzeno
(sintetizado, novo e exaurido), apos a funcionalizacdo, estdo apresentadas na Figura

4.31. A Tabela 4.9 mostra a perda de massa total e a massa residual das amostras,
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obtidas a partir das curvas de termogravimetria. Pode-se observar que, em todos os
casos, houve uma perda de massa abaixo de 98 °C, tipica de perda de agua e de
outros substancias volateis adsorvidos nos soélidos. Em seguida, os materiais
apresentaram uma regidao em que néo houve perda de massa. Nas Amostras SCF e
NCF, essa regido foi praticamente a mesma (76 a 603 °C e 79 a 607 °C,
repectivamente), indicando que essas amostras sao estaveis em um amplo intervalo
de temperatura. Por outro lado, a Amostra ECF mostrou uma regiao de estabilidade
menor, na faixa de 98 a 462 °C. Acima desses valores, observa-se uma perda de
massa continua até 1000 °C, relacionada a degradacdo da matriz carbonacea e a
decomposicdo dos grupos funcionais superficiais; este Ultimo evento ocorre
tipicamente na faixa de 700 e 900 °C (HOLTZ et al., 2008a; XIONG et al., 2010).
Avaliando a perda de massa total durante o experimento, observa-se que o carvao
polimérico ativado preparado a partir do copolimero comercial novo (Amostra NCF)
apresentou o valor mais baixo (25,9%), enquanto aquele obtido a partir do
copolimero sintetizado (Amostra SCF) mostrou a maior perda de massa (48,6%). O
carvao funcionalizado preparado a partir do copolimero sintetizado em laboratério
(Amostra SCF) apresentou um comportamento intermediario, com perda de massa
de 49%. Esse comportamento indica que o sélido obtido a partir do copolimero
comercial (Amostra NCF) apresenta maior resisténcia ao processo de pirdlise e
reestruturacdo das cadeias poliméricas, bem como a decomposicdo dos grupos
funcionais (KOCIRIK et al.,, 2001; OLIVEIRA, S.B. et al.,, 2005), seguida das
Amostras SCF e ECF.

Os perfis de andlise térmica diferencial das amostras dos carvdes polimericos
funcionalizados estado apresentados na Figura 4.32. Todas as curvas apresentaram
um pico endotérmico em temperaturas abaixo de 107 °C, que esta relacionado a
saida de 4gua e outros substancias volateis adsorvidos nos soélidos. No caso das
curvas do carvao obtido a partir do copolimero preparado em laboratério (Amostra
SCF) e daquele obtido a partir do copolimero comercial (Amostra NCF), nota-se uma
regido de estabilidade no intervalo de 94 a 479 °C e 95 a 413 °C, respectivamente,
em concordancia com os resultados de termogravimetria. Entretanto, a Amostra ECF
nao apresenta regidao de estabilidade nesta faixa de temperatua (107 a 391 °C).
Acima desses valores, observa-se um pico exotérmico relacionado com a

decomposicédo do carvdo e a dos grupos funcionais superficiais (OLIVEIRA, 2007;
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HOLTZ et al., 2008a). Em comparacdo com as amostras ativadas (Figura 4.25), os
perfis sdo semelhantes, porém com as temperaturas deslocadas para valores
inferiores, indicando que a etapa de funcionalizagdo alterou a estabilidade das

amostras, conduzindo a materiais menos resistentes a decomposi¢do do carvao e
dos grupos funcionais superficiais.
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Figura 4.32. Curvas de termogravimetria do carvdo polimérico ativado (a) sintetizado em

laboratério (Amostra SCF) e comercial (b) novo (Amostra NCF) e (c) exaurido (Amostras
ECF), apos a funcionalizacao.

Tabela 4.9. Perdas de massa das amostras dos carvies funcionalizados obtidos a partir de

estireno-divinilbenzeno sintetizado em laboratério (Amostra SCF) e comercial novo (Amostra
NCF) e exaurido (Amostra ECF), determinadas por TG.

Amostra Perda de massa total (%) Massa residual (%)
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Figura 4.33. Curvas de analise térmica diferencial do carvdo polimérico ativado (a)

sintetizado em laboratério (Amostra SCF) e comercial (b) novo (Amostra NCF) e (c) exaurido
(Amostras ECF), ap0s a funcionalizagéo.

4.1.5.2 Difragéo de raios X
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Os difratogramas de raios X dos carvées copolimeros ativados preparados a
partir de diferentes amostras do copolimero estireno-divinilbenzeno (sintetizado,
novo e exaurido), apos a funcionalizagéo, estdo apresentadas na Figura 4.33. Nota-
se que os perfis sdo similares agueles das amostras carbonizadas e ativadas, com a
presenca de dois halos amorfos, em aproximadamente 26 = 24° e 43°, que podem
ser relacionados (Ficha JCPDS 75-1621) ao carbono grafitico. Verifica-se que,
independente do material de partida, os perfis de difracdo séo similares entre si e

aos carvoes ativados nao funcionalizados (Figura 4.26).
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Figura 4.34. Difratograma de raios X das amostras do carvdo polimérico sintetizado ativado
em laboratério (Amostra SCF) e comercial novo (Amostra NCF) e exaurido (Amostras ECF),
apos a funcionalizacao.

4.1.5.3 Medida da area superficial especifica e porosidade

As isotermas de adsorcao e dessorcdo de nitrogenio, em fungéo da pressao
relativa do gas, dos carvles funcionalizados obtidos a partir de diferentes amostras
do copolimero de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido) estédo
apresentadas na Figura 4.34. Observa-se que, independente do material de partida
do copolimero, foram obtidas isotermas similares, com perfis intermediarios entre os

tipos Il e 1V, caracteristicas de sélidos macroporosos contendo mesoporos. Observa-
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se, ainda, um lago de histerese, do tipo H1, com o ramo de dessor¢do acima da
curva de adsorc¢ao, indicativo da presenca de mesoporos.

Pode-se verificar que todas as curvas dos materiais ativados apresentaram
uma regido de microporos, além de meso e macroporos. Comparando as Figuras
4.35 e 4.27, conclui-se que o processo de funcionalizacdo favoreceu a formacéo de

microporos nos carvdes poliméricos.
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Figura 4.35. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio do carvao polimérico ativado
(@) sintetizado em laboratério (Amostra SCF) e comercial (b) novo (Amostra NCF) e (c)
exaurido (Amostras ECF), ap6s a funcionalizacao.
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A partir das curvas de distribuicdo dos diametros de poros dos carvoes
funcionalizados (Figura 4.35), pode-se observar que o sélido obtido a partir do
copolimero preparado em laboratériio (Amostra SCF) apresentou uma faixa de
distribuicdo de poros entre 2 e 45 nm, com um maximo em 15 nm. Por outro lado, os
demais carvdes funcionalizado obtidos a partir do copolimero comercial novo e
exaurido mostraram distribuicdes entre 9 e 42 nm, com um maximo em 24 nm
(Amostra NCF) e entre 3 e 45 nm, com um maximo em 23 nm (Amostra ECF).
Comparando esses resultados com aqueles das amostras dos carvdes ativados
(Figura 4.27), pode-se concluir que ndo houve alteragéo significativa nos perfis de
distribuicdo de poros, devido a funcionalizacéo.
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Figura 4.36. Distribuicdo do tamanho de poros do carvao polimérico ativado (a) sintetizado
em laboratério (Amostra SCF) e comercial (b) novo (Amostra NCF) e (c) exaurido (Amostras
ECF), apos a funcionalizacao.

A Tabela 4.10 apresenta as propriedades texturais dos diferentes carvoes
poliméricos funcionalizados. Pode-se notar que todas as amostras apresentaram
altos valores de area superficial especifica, sendo o valor mais elevado apresentado
pelo material obtido a partir do copolimero preparado em laboratério. O valor mais
baixo foi mostrado pelo sélido obtido com o copolimero comercial exaurido. As areas
superficiais especificas, as areas de microporos e 0s volumes de micro e mesoporos
foram mais elevados que seus materiais correspondentes ativados, indicando que,
na etapa de aquecimento, que sucede a funcionalizacdo, ocorreram transformagdes
no solido que geraram a formacdo de microporos. Dessa forma observa-se que, ao
longo dos tratamentos térmicos (calcinacdo, carbonizacdo, ativagcdo e
funcionalizacéo), a porosidade dos solidos vai sendo gradativamente desenvolvida,
em uma extensado que depende da origem do copolimero empregado como material
de partida. As amostras que apresentaram 0s valores mais elevados de éarea
superficial especifica foram as amostras funcionalizadas, na ordem SCF > NCF >

ECF.

Amostras | Sg (M2 g™) | Sgmicro (M2 g7 | Vimicro (€M3 g™) | Vimeso (€M3 g7) | Viowr (cm? g™)
SCF 753 580 0,269 0,356 0,358
NCF 601 480 0,223 0,325 0,332
ECF 553 462 0,214 0,311 0,320

Tabela 4.10. Propriedades texturais do carvéo funcionalizado do copolimero sintetizado em
laboratério (Amostra SCF) e comercial novo (Amostra NCF) e exaurido (Amostras ECF).

4.1.5.4 Microscopia eletrbnica de varredura

A micrografia eletrénica de varredura do carvdo polimérico funcionalizado,
obtido a partir do copolimero sintetizado em laboratorio, est4 apresentada na Figura
4.36. Pode-se observar uma morfologia semelhante aquela do carvao ativado, com
forma esférica, heterogeneidade de tamanho e com algumas esferas fraturadas e
rompidas, como consequéncia das condigbes de sintese. Desta forma, pode-se
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concluir que o procedimento de funcionalizagéo, assim como as etapas anteriores de

carbonizacao e ativacdo, ndo alterou a morfologia do sélido.

Figura 4.37. Micrografia eletrdnica de varredura da amostra do carvdo polimérico
funcionalizado do copolimero sintetizado em laboratério (Amostra SCF).

4.1.5.5 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos carvbes
funcionalizados obtidos com diferentes amostras do copolimero estireno-
divinilbenzeno (sintetizado, novo e exaurido) estdo apresentados na Figura 4.37.
Observando os espectros, verifica-se que todos eles apresentaram uma banda larga
centrada em 3451 cm™(Amostra SCF), 3427 cm™ (Amostra NCF) e em 3438 cm™
(Amostra ECF), correspondente as vibracdes de estiramento das ligacdes O-H de
grupos fendlicos (BANDOSZ e ANIA, 2006). Por outro lado, a banda centrada em
2941 cm™ (Amostra SCF), 2921 cm™ (Amostra NCF) e em 2945 cm™ (Amostra ECF)
€ associada ao estiramento da ligacdo C-H de grupos CH,. Nota-se, ainda, bandas
relacionadas & presenca de grupos carbonato em 1523 cm™ (Amostra SCF), 1530 e
1394 cm™ (Amostra NCF) e em 1435 cm™ (Amostra ECF) (BANDOSZ e ANIA,
2006). As bandas observadas em 1056 cm™ (Amostra SCF), 1035 cm™ (Amostra
NCF) e 1241 e 1035cm ™ (Amostra ECF) sdo caracteristicas do estiramento da
ligagdo C-O do grupo éter. Foram identificadas, também, bandas centradas em 595
e 443 cm™ (Amostra SCF), 890 e 615 cm™ (Amostra NCF) e em 849 e 671 cm™
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(Amostra ECF) atribuidas ao benzeno substituido e referentes a deformacéo angular
fora do plano do anel (SILVERSTEIN et al., 2007).
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Figura 4.38. Espectros de FTIR dos carvdes funcionalizados obtidos a partir de diferentes
amostras de oopolimero (a) sintetizado em laborat6rio (Amostra SCF) e comercial (b) novo
(Amostra NCF) e (c) exaurido (Amostras ECF), apos a funcionalizacao.

As Amostras SCF e ECF apresentaram, também, uma banda em 1675 cm™
(Amostra SCF) e em 1599 cm® (Amostra ECF), caracteristica de estiramento
vibracional da ligagédo C=C de grupos quindnicos (BANDOSZ e ANIA, 2006). Por sua
vez, a Amostra NCF apresentou uma banda em aproximadamente 1128 cm™,

relacionada ao grupo carboxilico. A banda em 2411 cm™ (Amostra SCF), 2398 cm*
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(Amostra NCF) e em 2353 cm™ (Amostra ECF) refere-se as vibracdes da molécula

de dioxido de carbono proveniente do ar atmosférico.
4.1.5.6 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos carvoes funcionalizados, obtidos a partir de
diferentes amostras do copolimero de estireno-divinilbenzeno (sintetizado, novo e
exaurido), estdo apresentados na Figura 4.39. As curvas apresentaram perfis
semelhantes, com excecdo do solido obtido a partir do copolimero exaurido
comercial (Amostra ECF), que apresentou 0s picos mais largos e menos intensos.
Em todos o0s casos, foram observados dois picos com maximos em
aproximadamente 1335 e 1590 cm™, atribuidos as bandas D e G, respectivamente,

caracteristicas de materiais carbonaceos.
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Figura 4.39. Espectros Raman do carvao polimérico ativado obtido a partir do copolimero (a)
sintetizado em laboratério (Amostra SCF) e comercial (b) novo (Amostra NCF) e (c) exaurido
(Amostras ECF), ap0s a funcionalizacgéo.

Analisando-se a relagéo entre as intensidades das bandas D e G, verificou-se
gue a Amostra ECF apresentou a maior relacdo de 0,96 e a amostra NCF
apresentou o menor valor, 0,84. Por outro lado a amostra SCF apresentou um
comportamento intermediério nessa relacdo (0,90). Comparando-se os valores de
Io/lc e os perfis dos espectros Raman das amostras funcionalizadas com aquelas
ativadas, pode-se concluir que a funcionalizacdo alterou as estruturas dos solidos,
conferindo-os uma maior desordem estrutural. Avaliando-se a largura da banda D,
pode-se esperar que tenha ocorrido contribuicdes exdégenas, tais como a presenca
de heterodtomos na estrutura dos sélidos (GONCALVES et al., 2009), contribuindo
para o alargamento da banda e a incorporacgéo de defeitos dos solidos.

4.2. CARVOES ATIVADOS OBTIDOS A PARTIR DO MESOCARPO DO COCO
VERDE

Nesta etapa do trabalho, foram preparados carvoes ativados obtidos a partir
do mesocarpo do coco verde, utilizando ativacdo fisica com vapor d’agua em

diferentes temperaturas.

4.2.1 CarvOes Mesocarpo Coco Verde Ativado

4.2.1.1 Termogravimetria e analise térmica diferencial

As curvas de termogravimetria (TG) dos carvOes obtidos a partir do
mesocarpo do coco verde, carbonizados/ativados a 600 e 800 °C estédo
apresentados na Figura 4.40. A Tabela 4.11 mostra a perda de massa total e a
massa residual obtida nos experimentos de termogravimetria. As amostras
apresentaram uma perda de massa em temperaturas inferiores a 94 °C, relacionada

a saida de agua e de outros materiais fisicamente adsorvidos nos solidos. A partir
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dessa temperatura, as curvas apresentaram uma regido de estabilidade, cuja
extensdo variou de acordo com a temperatura de preparacdo da amostra, sendo
mais extensa (79 a 380 °C) no caso do carvao ativado a 600 °C (Amostra C600),
indicando que esse material € mais estavel que aquele ativado a 800 °C (Amostra
C800), que mostrou um intervalo de estabilidade de 94 a 373 °C. Em temperaturas
mais altas, os sélidos apresentaram uma perda de massa em dois estagios. O
primeiro, entre 380 e 617 °C (Amostra C600), pode ser atribuido a decomposicao da
matriz carbonacea e o segundo estagio, entre 617 e 892 °C, pode estar relacionado
a decomposi¢cdo dos grupos funcionais, como anidridos (~700 °C) e quinbnicos
(~900 °C). Em um trabalho anterior (HOLTZ et al., 2008a), foi detectada a saida de
diéxido e monéxido de carbono, relacionados a esses grupos funcionais, nessa faixa
de temperatura. Por outro lado, a Amostra C800 apresentou uma perda de massa
lenta, a partir de 373 até 928 °C, indicando que este material foi mais resistente a
decomposicdo da matriz carbonacea e que a temperatura de carbonizagdo mais
elevada diminui a quantidade de compostos volateis instaveis. Foi observada uma
massa residual em ambos os carvoes, sendo 8,45% no caso da Amostra C800 e
7,41% no caso da Amostra C600. Esses residuos sdo constituidos por compostos
inorgéanicos (cinzas), oriundo do material de partida, confirmado nos resultados de
analise quimica realizado por LIMA (2013) (LI et al., 2008).
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Figura 4.40. Curvas de termogravimetria dos carvoes obtidos a partir do mesocarpo do coco
verde ativados em (a) 600 °C (Amostra C600) e (b) 800 °C (Amostra C800)
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Os perfis de andlise térmica diferencial dos carvbes obtidos a partir do
mesocarpo do coco verde estdo apresentados na Figura 4.41. No caso da amostra
C600, a curva mostrou um pico endotérmico em temperaturas abaixo de 91 °C,
relacionada a saida de substancias volateis e um pico exotérmico entre 322 e 627
°C, relacionados a decomposi¢do da matriz carbondcea. A Amostra C800 também
apresentou uma curva com um pico referente a este evento, porém em temperaturas
entre 288 e 838 °C. Observa-se, ainda um pico largo acima de 789 °C, no
temograma da Amostra C600 e entre 908 e 959 na curva da Amostra C800, ambos
relacionados com a decomposi¢do dos grupos funcionais na superficie do carvao
(HOLTZ et al., 2008a). Dessa forma, pode-se inferir que 0 aumento da temperatura
na preparacéo dos carvoes, proporciou a formacao de grupos funcionais superficiais

termicamente mais resitentes

Tabela 4.11. Perda de massa total e massa residual das amostras dos carvdes ativados
obtidos a partir do mesocarpo do coco verde em 600 °C (Amostra C600) e 800 °C (Amostra

C800).
Amostra | Perda de massa total (%) | Massa Residual (%)
C600 92,6 7,41
C800 91,5 8,45
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Figura 4.41. Curvas de analise térmica diferencial dos carvdes obtidos a partir do mesocarpo
do coco verde carbonizados/ativados em (a) 600 °C (Amostra C600) e (b) 800 °C (Amostra

C800).

4.2.1.2 Difragéo de raios X

Os difratogramas de raios X dos carvoes obtidos a partir do mesocarpo do
coco sao apresentados na Figura 4.42. Pode-se observar a presenca de dois halos
amorfos, em aproximadamente 26 = 24° e 43°, que podem ser relacionados (Ficha
JCPDS 75-1621) ao carbono grafitico. Independente da temperatura de
carbonizacdo, foram identificados outros picos, devido a presenca de cloreto de
potassio (Ficha JCPDS 75-0296), que pode ter segregado durante o processo de

carbonizacao/ativacao.
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Figura 4.42. Difratograma de raios X das amostras dos carvfes obtidos a partir do
mesocarpo do coco verde ativados em (a) 600 °C (Amostra C600) e (b) 800 °C (Amostra

C800).

4.2.1.3 Medida da area superficial especifica e porosidade

As isotermas de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio, em fungcédo da pressao
relativa do gas, dos carvdes obtidos a partir de mesocarpo do coco verde estdo
apresentadas na Figura 4.43. Nota-se que as amostras apresentaram isotermas
similares, com perfis intermediarios entre os tipos Il e IV, caracteristicas de solidos
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macroporosos contendo mesoporos. Os lagos de histerese observados nas
isotermas séo do tipo H1, com o ramo de dessorcdo acima da curva de adsorcéo,
representativo de um adsorvente com uma distribuicdo de poros estreita e
relativamente uniforme (AMGARTEN, 2006; SING et al., 1982).

A partir das isotermas, pode-se verificar que as amostras apresentaram uma
regido de microporos, além de meso e macroporos, indicando que o processo de
carbonizacao e ativacao simultaneas favoreceu a formacdo de poros, uma vez que o
mesocarpo carbonizado apresenta apenas 6 m? g* e volume total de poros de
0,006 cm® g* (LIMA, 2013).
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Figura 4.43. Isotermas de adsor¢éo e dessorcao de nitrogénio dos carvdes obtidos a partir
do mesocarpo do coco verde ativados em (a) 600 °C (Amostra C600) e (b) 800 °C (Amostra
C 800).

A partir das curvas de distribuicdo dos diametros de poros dos carvoes
(Figura 4.44), nota-se que as amostras apresentaram volume de microporos com
tamanhos uniformes e de mesoporos com tamanhos variados. No caso da Amostra
C600, os diametros dos microporos ficaram em torno de 2 nm, enquanto que 0S
diametros dos mesoporos variaram entre 13 a 43 nm. Por outro lado a Amostra
C800 apresentou um volume de poros com uma faixa mais ampla, com diametros
entre 3 a 44 nm, além de macroporos com até 75 nm. O material
carbonizado/ativado em temperaturas mais elevadas (Amostra C800), apresentou
uma distribuicdo de poros mais estreita que a Amostra C600, na regidao de

microporos.
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A Tabela 4.12 apresenta as propriedades texturais dos carvdes obtidos.

Pode-se observar que o aumento da temperatura de carbonizag&o/ativacdo com

vapor dagua favoreceu a formacdo de microporos. Isto pode ser explicado pelo fato

de que a

temperatura mais elevada conduz a uma estrutura mais estavel

termicamente que, por sua vez, promove uma lenta gaseificacdo, no interior da

particula, resultando na elevagdo da microporosidade durante a carbonizacdo da

Amostras | Sg (m? g'l) SOmicro (M? g-l) Vmicro (CM3 g-l) Vimeso (CM3 g-l) Viota (CM3 g-l)
C 600 234 201 0,092 0,001 0,004
C 800 438 388 0,174 0,013 0,011

biomassa (DAUD et al., 2000).

Tabela 4.12. Propriedades texturais dos carvdes obtidos a partir do mesocarpo do coco
verde ativados em (a) 600 °C (Amostra C600) e (b) 800 °C (Amostra C 800).

Bigura 464. Cun@s de dmtribuicd® do t@manho @e poroggios caggdes olgidos a fwrtir dago

mesocarpo ¢ cR6e ngoam}ﬁ;dos em (a) 600 °C (Amostra CEAME LAY ﬁQrQ) ‘(’Wmostra C

800).
(a)

4.2.1.4 Microscopia eletronica de varredura

(b)
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As micrografias eletrbnicas de varredura dos carvies obtidos estéo
apresentadas na Figura 4.45. A partir da andlise das imagens, observa-se uma
morfologia irregular com paredes em forma de escamas. Observa-se, ainda, que a
temperatura de carbonizacdo ndo influenciou nas propriedades morfolégicas das

amostras.
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Figura 4.45. Microscopias eletrbnicas de varredura das amostras dos carvdes obtidos a

partir do mesocarpo do coco verde carbonizados/ativados em (a) 600 (Amostra C600), (b)
800 °C (Amostra C800) e (c) Amostra C600.

Durante os experimentos de microscopia eletrénica de varredura, foi realizada
a analise quimica elementar qualitativa, através da espectrometria de energia
dispersiva de raios X (EDX). Esta andlise é realizada de forma pontual, de maneira
aleatdria e em diferentes regifes da amostra, obtendo-se uma média dos elementos
presentes nessas regides. Os resultados estao apresentados na Figura 4.46. Pode-
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se observar que os carvbes obtidos do mesocarpo do coco verde sdo constituidos
essencialmente por carbono, oxigénio e potassio, com teores proximos,
independente da temperatura de carbonizagéo/ativacdo. Em um trabalho anterior
(LIMA, 2013), observou-se, por esssa técnica, que o mesocarpo do coco verde in
natura era constituida por 63,04% de carbono, 30,78% de oxigénio e 3,21%
potassio. Comparando esses resultados com aqueles obtidos neste trabalho, nota-
se um aumento do teor desses elementos nas amostras carbonizadas/ativadas,
provavelmente devido a eliminagdo de espécies oxigenadas, tais como monoxido e
diéxido de carbono e &gua, durante o processo de carbonizacdo
(CHATTOPADHYAYA et al., 2006).

(b)

Figura 4.46. Espectros de energia dispersiva de raios X das amostras dos carvdes obtidos a
partir do mesocarpo do coco verde carbonizados/ativados a 600 (a) e 800 °C (b).

A fim de obter a distribuicdo dos elementos na matriz carbonacea, foi
realizado o mapeamento de uma das regides analisadas da amostra carbonizada a
800 °C, mostrado na Figura 4.47. Foram identificados alguns pontos brancos nas
micrografias das amostras, que podem estar associados com a presenca de cristais
de cloreto de potassio, preveniente do material precursor. Esses resultados estdo
em concordancia com aqueles apresentados pela técnica de DRX, que identificou a
presenca desse composto nos difratogramas. Os demais elementos presentes:

carbono, oxigénio, sddio e magnésio encontram-se bem distribuidos sobre a matriz.
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4.2.1.5 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de absorgcéo na regido do infravermelho dos carvbes obtidos a
partir de mesocarpo do coco verde, carbonizados/ativados em 600 e 800 °C, sdo

mostrados na Figura 4.48. Nota-se que 0s espectros apresentaram uma banda larga
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Figura 4.47. Mapeamento dos elementos, obtidos por EDS, da amostra de carvdo do
mesocarpo de coco carbonizado a 800 °C. (a) regido analisada e (b) mapeamento por
elementos: carbono, cloro, potassio, oxigénio, sédio e magnésio.

e intensa centrada em 3444 cm™ (Amostra C600) ou em 3423 cm™ (Amostra C800),
correspondente as vibracdes de estiramento das ligagbes O-H de grupos fendlicos

(BANDOSZ e ANIA, 2006; SILVERSTEIN et al., 2007). Os espectros também
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apresentaram bandas atribuidas ao estiramento da ligacdo C-H de grupos CH; em
2935 e em 1585 cm™ (Amostra C600) e 1580 cm™ (Amostra C800) caracteristicas
do alongamento da ligacdo C=C de grupos aromaticos, como o quindnico. A banda
em 1421 cm™ (Amostra C600) ou em 1434 cm™ (Amostra C800) pode ser associada
aos grupos carbonato (BANDOSZ e ANIA, 2006), enquanto aquela em 1035 cm™
(Amostra C600) ou em 1034 cm’® (Amostra C800) sdo caracteristicas do
estiramento da ligacdo C-O de ésteres. As absorcdes em 856 e 677 cm™ (Amostra
C600) e 868 e 679 cm™ (Amostra C800) séo referentes as vibracdes de deformacéo
angular fora do plano de C-H do benzeno substituido (SILVERSTEIN et al., 2007). A
banda em 2342 cm™ (Amostra C600) e 2344 cm™ (C800) referem-se as vibracdes da
molécula de dioxido de carbono proveniente do ar atmosférico. Dessa forma, ndo se
observam diferencas nos espectros, como consequéncia de diferentes temperaturas

de carbonizacdo/ativacao dos carvoes.
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Figura 4.48. Espectros de FTIR dos carvdes obtidos a partir do mesocarpo do coco verde
carbonizado/ativado em (a) 600 °C (Amostra C600) e 800 °(Amostra C800).

4.2.1.6 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras dos carvoes do mesocarpo do coco verde
carbonizados/ativados com vapor dagua, a 600 e 800 °C estdo apresentados na

Figura 4.49. As curvas apresentaram perfis semelhantes com duas bandas em
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aproximadamente 1332 e 1584 cm™, denominadas de bandas D e G,
respectivamente, caracteristicas de materiais carbonaceos. Foram calculadas a
relacdo entre as intensidades dessas bandas, notando-se que a Amostra C600
apresentou uma relacdo de 0,39, enquanto que a amostra carbonizada a
temperatura mais elevada, C800, apresenta relacao superior (0,62), indicando que
essa amostra apresenta uma maior desordem estrutural. Analisando-se a largura da
banda D, pode-se esperar que tenham ocorrido contribuicbes exdgenas, como a
presenca de heterodtomos na estrutura dos solidos, causando o alargamento da
banda e a incorporacéo de defeitos dos sélidos (GONCALVES et al., 2009).
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Figura 4.49. Espectros Raman dos carvies obtidos a partir do mesocarpo do coco verde
carbonizados/ativados em (a) 600°C (Amostra C600) e em (b) 800°C (Amostra C800).

4.2.1.7 Reducéo termoprogramada

Os perfis de reducdo termoprogramada (TPR) das amostras dos carvbes
carbonizados/ativados a partir do mesocarpo do coco verde sdo apresentados na
Figura 4.50. Observando a curva da Amostra C600, nota-se a presenca de dois
picos de reducdo, o primeiro exotérmico centrado em 627 °C e o segundo
endotérmico centrado em 770 °C. Esses picos sao referentes a decomposi¢do dos
grupos funcionais presentes na superficie do carvdo. Em trabalhos anteriores
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(HOLTZ et al., 2008a) foi utilizada a técnica de TPD acoplada a espectrometria de
massas e identificaram as substancias de baixo peso molecular liberadas nessa
faixa de temperatura, tais como monoxido e dioxido de carbono, provenientes das
funcBes oxigenadas presentes nestes materiais. Além disso, ja foi observada a
producdo de hicrocarbonetos leves, como o metano, em temperaturas elevadas
(BAHOME et al., 2005; CHEN et al., 2007; XIONG et al., 2010). A curva da Amostra
C800 mostrou um perfil similar, mas com os picos deslocados para temperaturas
mais elevadas, o que indica que a decomposic¢ao dos grupos funcionais superficiais
foi dificultada.
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Figura 4.50. Perfis de reducéo termoprogramada dos carvdes obtidos a partir do mesocarpo
do coco verde ativados em (a) 600 °C (Amostra C600) e (b) 800 °C (Amostra C800).

4.2.2 CarvOes mesocarpo do coco verde funcionalizado

Os carvies ativados produzidos a partir do mesocarpo do coco verde foram
funcionalizados com uma mistura gasosa 5% em volume de oxigénio em hélio, até

600 e 800 °C, dando origem as amostras de carvdes funcionalizados.

4.2.2.1 Termogravimetria e analise térmica diferencial

Os resultados de termogravimetria (TG) dos carvdes funcionalizados, obtidos
a partir do mesocarpo do coco verde, estdo apresentados na Figura 4.51. A Tabela

4.13 mostra a perda de massa total e a massa residual, obtida através dos
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experimentos de termogravimetria. As amostras apresentaram uma perda de massa
em temperaturas inferiores a 91 °C, relacionada a saida de agua e de outras
substancias fisicamente adsorvidos nos solidos. Em seguida, os materiais
apresentaram uma regido de estabilidade, cuja extensao variou de acordo com a
temperatura de preparacao da amostra. O carvao funcionalizado a 600 °C (Amostra
CF600), apresentou uma extensa area de estabilidade, quando comparado ao
carvao preparado a 800 °. ApGs essa regido, observa-se uma perda de massa que
se estendeu até 1000 °C, relacionada com a decomposi¢cdo da matriz do carvao
ativado e a decomposicao de grupos funcionais, como anidridos (~700 °C) e
guindnicos (~900 °C) (HOLTZ et al., 2008a; LI et al., 2008). Esses eventos foram
acompanhados por uma perda de massa total de 68,0%. No caso da Amostra
CF800, a perda de massa total foi de 91,2%, indicando que a funcionalizagdo em
temperatura mais baixa tornou o carvao termicamente mais estavel. A amostra
CF800 apresentou uma perda de massa no intervalo de 362 a 903 °C, em dois
estagios, relacionados também a decomposicdo da matriz carbonidcea e a
decomposicédo de grupos funcionais superficiais. Comparando-se estes resultados
com aqueles dos carvdes ativados, pode-se concluir que a etapa de funcionalizag&o
aumentou a estabilidade da Amostra CF600, mas diminuiu a estabilidade da
Amostra CF800. Isto indica que, nessa temperatura e sob atmosfera levemente

oxidante, os grupos funcionais superficiais nesse soélido ndo séo estaveis.
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Figura 4.51. Curvas de termogravimetria dos carvdes funcionalizados obtidos a partir do
mesocarpo do coco verde em (a) 600 °C (Amostra CF600) e (b) 800 °C (Amostra CF800).
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Os perfis de andlise térmica diferencial das amostras dos carvées do
mesocarpo do coco verde funcionalizados estdo apresentadas na Figura 4.52. Em
todos os casos, foram observados picos endotérmicos e exotérmicos. Os eventos
endotérmicos foram identificados em temperaturas abaixo de 99° C e podem ser
relacionados com a saida de substancias volateis. Por outro lado os eventos
exotérmicos estdo associados com a decomposi¢do do carvao ativado e dos grupos
funcionais superficiais, em temperturas de 300 e 757 °C (Amostra CF600) e 300 a
1000 °C (Amostra CF800). Em comparacdo com as amostras dos carvbes
carbonizados/ativados (Figura 4.40) pode-se concluir que a etapa de funcionalizagéo
provocou uma diminuicdo na estabilidade das amostras, uma vez que 0S eventos

gue ocorriam a altas temperaturas foram deslocados para temperaturas mais baixas.

Tabela 4.13. Perdas de massa das amostras dos carvbes funcionalizados a partir do
mesocarpo do coco verde em 600 °C (Amostra CF600) e 800 °C (Amostra CF800).

Amostra | Perda de massa total Massa Residual
(%) (%)
CF600 68,0 32,0
CF800 91,2 8,79
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Figura 4.52. Curvas de andlise térmica diferencial dos carvoes funcionalizados obtidos a
partir do mesocarpo do coco verde em (a) 600 °C (Amostra CF600) e (b) 800 °C (Amostra

CF800).

4.2.2.2 Difragéo de raios X

Os difratogramas de raios X dos carvbes funcionalizados a partir do
mesocarpo do coco verde, a 600 e 800 °C sdo apresentandos na Figura 4.53. Pode-
se observar a presenca de dois halo amorfos, em aproximadamente 260 = 24° e 43°
que podem ser relacionados ao perfil de difracdo do carbono grafitico (Ficha JCPDS
75-1621). Assim como as amostras carbonizadas/ativadas (Figura 4.42), as
amostras do carvao do mesocarpo do coco funcionalizados também apresentaram
picos relacionados com a presenca de cloreto de potassio (Ficha JCPDS 75-0296),
gue pode ter segregado durante o processo de carbonizacdo/ativagao. Comparando-
se esses resultados com aqueles apresentados pelas amostras

carbonizadas/ativadas, nao se detectam diferencas entre os difratogramas.
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Figura 4.53. Difratograma de raios X das amostras dos carvfes funcionalizados obtidos a
partir do mesocarpo do coco verde em (a) 600 °C (Amostra CF600) e (b) 800 °C (Amostra

CF800).

4.2.2.3 Medida da area superficial especifica e porosidade
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As isotermas de adsorgcéo e dessorcao de nitrogenio em funcdo da pressao
parcial do géas, dos carvdes obtidos a partir do carvdo do mesocarpo do coco verde
funcionalizados a 600 e 800 °C estdo apresentados na Figura 4.54. Oberva-se que
as amostras apresentaram perfis similares, com perfis intermediarios entre os tipos Il
e |V, caracteristicas de sélidos macroporosos contendo mesoporos. Observa-se,
ainda, um lago de histerese, do tipo H1, representativo de um adsorvente com uma
distribuicdo de poros estreita e relativamente uniformes (SING et al.,, 1982;
AMGARTEN, 2006). A partir das isotermas pode-se verificar que as amostras
apresentaram uma regido de microporos, além de meso e macroporos. Comparando
com os resultados dos carvdes carbonizados/ativados, (Figura 4.43), conclui-se que

0 processo de funcionalizagdo favoreceu a formagdo de microporos nos carvoes

ativados.
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Figura 4.54. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio dos carvfes funcionalizados
obtidos a partir dos carvGes do mesocarpo do coco verde em (a) 600 °C (Amostra CF600) e
(b) 800 °C (Amostra CF800).

A partir das curvas de distribuicdo dos diametros de poros dos carvoes
funcionalizados (Figura 4.55), observa-se que as amostram apresentam volume de
microporos bem definidos com diametros uniformes em torno de 2 nm e um volume
menor de mesoporos com diametros variados na faixa de 5 a 45 nm. Os sélidos
apresentaram, ainda, uma regido de macroporos em aproxidamente 75 nm, que

pode ser associado a espacos interparticulares. Comparando esses resultados com
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aqueles da Figura 4.44, pode-se concluir que houve uma reducdo na quantidade de
mesoporos, devido a funcionalizagéo.

As propriedades texturais dos carvioes obtidos a partir do carvdo do
mesocarpo do coco verde funcionalizados a 600 e 800 °C estdo apresentados na
Tabela 4.14. As amostas apresentaram altos valores de area superficial especifica,
de éarea de microporos e volume de poros, sendo a Amostra CF800 a que
apresentou os valores mais elevados desses parametros. Isto indica que 0 aumento
da temperatura favoreceu a formacdo de poros no material. Comparando esses
resultados com aqueles das amostras carbonizadas/ativadas (Tabela 4.12), pode-se
observar que os carvoes funcionalizados apresentaram valores mais elevados de
area superficial especifica e area e volume de microporos. Entretanto, houve uma
reducdo no volume de mesoporos. Isto sugere que, durante o procedimento de
funcionalizacdo, a decomposicdo do material carbonaceo e dos grupos funcionais
superficiais promoveram a restruturagcdo da cadeia carbbnica com consequente
formacé&o de microporos e reducdo dos mesoporos. A amostra funcionalizada em
temperatura mais elevada apresentou maior volume de microporos, indicando o

efeito benéfico do aumento da temperatura sobre as propriedades texturais do
carvao.
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Figura 4.55. Distribuicdo do tamanho de poros dos carvdes funcionalizados obtidos a partir
dos carvdes do mesocarpo do coco verde em (a) 600 °C (Amostra CF600) e (b) 800 °C

(Amostra CF800).
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Tabela 4.14. Propriedades texturais dos carv@es obtidos a partir do mesocarpo do coco
verde ativados em (a) 600 °C (Amostra CF600) e (b) 800 °C (Amostra CF800).

4.2.2.4 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias eletrénicas de varredura dos carvdes obtidos a partir do
mesocarpo do coco verde, funcionalizados a 600 e 800°C, estdo apresentadas na
Figura 4.56. De modo similar aos carvbes ativados (Figura 4.45), as amostras
funcionalizadas também apresentaram morfologia irregular com paredes na forma de
escamas. Dessa forma, conclui-se que as condigbes de funcionalizagéo
(temperatura e atmosfera levemente oxidante) ndo influenciaram as caracteristicas

morfologicas das amostras.

‘.-'5E| 10kV
CF 600 22 Jul 2014

Figura 4.56. Micrografias eletrénicas de varredura da amostra dos carvfes obtidos a partir
do mesocarpo do coco verde funcionalizadas em (a) 600 °C (Amostra CF600) e 800 °C
(Amostra CF800).

AmOStraS Sg (m2 g-l) ngicro (m2 g-l) Vmicro (Cm3 g-l) Vmeso (Cm3 g-l) Vtota| (Cm3 g-l)

CF600 277 251 0,113 0,012 0,001
CF800 504 425 0,190 0,033 0,024

Durante os experimentos de microscopia eletrbnica de varredura, foi realizada
a analise quimica elementar qualitativa, através da espectrometria de energia
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dispersiva de raios X (EDX) das amostras, que estdo apresentadas na Figura 4.57.
Analisando esses resultados, pode-se notar que houve um enriguecimento de
carbono nas amostras, em compara¢ao com o material in natura [C = 63,04%, O =
30,78% e K= 3,21% (LIMA, 2013)] e com o0s materiais carbonizados/ativados. Isto
indicando que o processo de funcionalizacdo nao alterou a composicédo elementar
superficial dos carvdes e que as substancias volateis existentes foram eliminados na

etapa anterior (carbonizag&o/ativagao).
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Figura 4.57. Espectros de energia dispersiva de raios X das amostras dos carvdes obtidos a
partir do mesocarpo do coco verde funcionalizados em (a) 600 e 800 °C (b).

4.2.2.5 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de absorcéo na regido do infravermelho dos carvbes obtidos a
partir de mesocarpo do coco verde carbonizados/ativados a 600 e 800 °C estdo
apresentados na Figura 4.58. As curvas apresentaram perfis similares, com uma
banda larga e intensa centrada em 3444 cm™ (Amostra CF600) ou em 3423 cm™
(Amostra C600) correspondente as vibracdes de estiramento das ligagbes O-H de
grupos fenolicos (BANDOSZ e ANIA, 2006; SILVERSTEIN et al., 2007). A banda em
1578 cm™ (Amostra CF600) ou em 1592 cm™ (Amostra CF800) é caracteristica do

estiramento da ligagdo C=C de grupos aroméaticos, como o quinénico (BANDOSZ e
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ANIA, 2006). A banda em 1379 cm™ (Amostra CF600) ou em 1447 cm™ (Amostra
CF800) esta associada aos grupos carbonatos (BANDOSZ e ANIA, 2006) e a banda
em 1035 cm? é caracteristica do estiramento da ligacdo C-O de éteres. As
absorgdes em 870 e 677 cm™ (Amostra CF600) e 860 e 677 cm™ (Amostra CF800)
sdo referentes as vibracdes de deformacdo angular fora do plano de C-H do
benzeno substituido (SILVERSTEIN et al., 2007). A banda em 2349 cm™ (Amostra
CF600) e 2342 cm™ (CF800) é atribuida as vibragdes da molécula de diéxido de
carbono proveniente do ar atmosférico. A partir desses resultados e comparando-os
com aqueless apresentados amostras carbonizadas/ativadas pode-se concluir que a
etapa de funcionalizagcdo, bem como a temperatura de preparacdo, néao

influenciaram na presenca dos grupos funcionais existentes nas amostras.
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Figura 4.58. Espectros de FTIR dos carvdes funcionalizados obtidos a partir do mesocarpo
do coco verde em (a) 600 °C (Amostra CF600) e 800 °C (Amostra CF800).

4.2.2.6 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras dos carvdes obtidos a partir do mesocarpo
do coco verde funcionalizados a 600 e 800°C estédo apresentados na Figura 4.59. As
amostras apresentaram espectros com duas bandas em aproximadamente 1336 e
1583 cm™, denominadas de bandas D e G, respectivamente, comuns em materiais
carbonaceos. Foi calculada a relagcdo da intensidade das bandas (Ip/lc) para
investigar a contribuicdo de defeitos na estrutura do material e verificou-se que a

Amostra CF600 apresentou um valor inferior (0,48) em relagdo a Amostra CF800
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(0,72) indicando que a elevacdo da temperatura de preparacao, contribuiu para o
aumento da quantidade de defeitos na estrutura dos materias.

Analisando-se a largura da banda D, observa-se que provavelmente os
defeitos presentes nos sélidos, foram oriundos de contribuicbes exdgenas, tais como
a presenca de heterodtomos na estrutura dos materias (GONCALVES et al., 2009).
Comparando-se os valores de Ip/lg e os perfis dos espectros Raman das amostras
carbonizadas/ativadas a 600 e 800 °C com as amostras funcionalizadas, observa-se
um aumento nos valores da relagcdo entre as bandas, podendo-se concluir que a
etapa de-funcionalizacdo alterou os defeitos estruturais ja existentes nas amostras,

conferindo-os uma maior desorganizacgdo estrutural.
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Figura 4.59. Espectroscopia Raman dos carvdes obtidos a partir do mesocarpo do coco
verde funcionalizados em (a) 600°C (Amostra CF600) e a (b) 800°C (Amostra CF800).

4.2.2.7 Reducéo termoprogramada

Os perfis de reducdo termoprogramada das amostras dos carvoes
funcionalizados a partir do mesocarpo do coco verde sdo apresentados na Figura
4.60. Observando a curva da Amostra CF600, nota-se a presenca de dois picos, 0
primeiro exotérmico centrado em 614 °C e o segundo endotérmico centrado em
748 °C. De acordo com outros trabalhos esses picos séo referentes a decomposicao

dos grupos funcionais oxigenados presentes na superficie do carvao, uma vez que
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foram observadas nessas regides perdas de massa relacionadas as moléculas de
monoxido e dioxido de carbono. Além disto, ocorre a producdo de hicrocarbonetos
leves, como 0 metano, em temperaturas elevadas (BAHOME et al., 2005; CHEN et
al., 2007; XIONG et al., 2010; GUO et al., 2013). A curva da Amostra CF800 mostrou
um perfil similar, mas, com os picos deslocados para temperaturas mais elevadas o
gue indica que a estabilidade conferida ao material dificulta a decomposi¢cédo dos
grupos funcionais superficiais. Comparando-se os perfis dos carvies funcionalizados
com aqueles dos carvles ativados, pode-se observar que, na curva da Amostra
C600, os picos de reducéo deslocados para temperaturas mais baixas (628 para
614 °C e 767 para 748 °C) enquanto que, na curva da Amostra C800, houve um
deslocamento para temperaturas mais elevadas (647 para 664 °C). Isto indica que a
etapa de funcionalizagdo né&o influenciou significativamente a decomposicao dos

grupos funcionais e/ou da matriz carbonacea, em atmosfera redutora.
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Figura 4.60. Perfis de reducédo termoprogramada dos carvdes obtidos a partir do mesocarpo
do coco verde em (a) 600 °C (Amostra CF600) e (b) 800 °C (Amostra CF800).
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5. CONCLUSOES

5.1 O copolimero de estireno-divinilbenzeno sintetizado em laboratério,
através de polimerizagdo em suspensdo aquosa, apresentou area superficial
especifica (240 m? g') e porosidade superiores a amostras comerciais nova
(46 m* g'') e exaurida (37 m? g*) e, é termicamente mais estavel que elas. Apds a
calcinacdo, as resinas comerciais apresentaram valores de areas superficiais
especificas superiores, o que foi atribuido a saida de materiais volateis e a
decomposicéo dos grupos sulfénicos, formando microporos. A resina produzida em
laboratdério mostrou um comportamento inverso, indicando que a calcinacdo
conduziu a um colapso dos microporos. Os materiais carbonaceos produzidos pela
calcinacdo dos copolimeros sintetizados em laboratério foram mais organizados que

aqueles oriundos das resinas comerciais.

5.2 A carbonizacdo de diferentes amostras calcinadas do copolimero de
estireno-divinilbenzeno (sintetizado em laboratério, comercial e exaurida) conduz a
formacdo de materiais carbonaceos termicamente mais estaveis, mais
desordenados e com &reas superficiais especificas mais elevadas, que o copolimero
sem tratamento, devido ao desenvolvimento da microporosidade. Durante a ativagéo
desses materiais, a estrutura porosa continua se desenvolvendo, com aumento dos
volumes de microporos e das areas superficiais especificas. Entretanto, ndo sao
observadas variagbes significativas no grau de desorganizacdo dos carvoes
ativados, quando comparados aos materiais carbonizados. A funcionalizagdo desses
materiais aumenta ainda mais a area superficial especifica, pelo desenvolvimento da
porosidade e aumento dos microporos, atingindo o valor de 753 m? g%, no caso do
carvao obtido a partir do copolimero produzido em laboratério, seguido do
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copolimero preparado com o copolimero comercial novo (601 m? g*) e do
copolimero comercial exaurido (553 m? g%). A funcionalizacdo conduz a um aumento

da desorganizacao estrutural dos solidos.

5.4 Diferentes amostras de copolimeros de estireno-divinilbenzeno
(sintetizada em laboratério, adquirida comercialmente e exaurida em processos
comerciais) S80 precursores promissores para a producdo de carvdes ativados.
Esses sélidos sdo macroporosos, contendo mesoporos e microporos. Ao longo dos
processos de calcinacdo, carbonizacdo, ativacdo e funcionalizacdo, a porosidade
dos solidos vai gradativamente sendo desenvolvida, com o aumento de mesoporos e
microporos e da area superficial especifica, sendo obtidos materiais cujas
propriedades texturais e estruturais dependem do sélido precursor. Em todos os
sélidos, foram observados grupos fendlicos, acidos carboxilicos, ésteres, quinonas e
carbonatos na superficie, enquanto os grupos sulfénicos vao sendo eliminados aos
longo dos sucessivos processos de aquecimento. Os carvdoes ativados e/ou
funcionalizados obtidos a partir do copolimero sintetizado em laboratério
apresentaram os mais altos valores de area superficial especifica, enquanto o
copolimero comercial exaurido deu origem aos carvfes com as mais baixas areas
superficiais especificas. Todos 0s materiais se mostraram promissores para serem
empregados como adsorventes, catalisadores ou suportes cataliticos, devido as
suas elevadas porosidades e areas superficiais especificas.

5.5 O mesocarpo do coco verde mostrou-se COmMO UM Precursor promissor
para a producdo de carvbes ativados (e funcionalizados) preparados por
carbonizacdo e ativacdo fisica com vapor d’dgua, em uma Unica etapa, 0 que
conduz a uma diminuicdo dos custos de producdo. Foram produzidos carvoes
ativados com elevada organizagéo estrutural e porosidade desenvolvida, contendo
mesoporos e microporos e areas superficiais especificas elevadas. A superficie
desses materiais € composta por grupos fendlicos, ésteres, quinonas e carbonatos.
Os carvdes ativados a 800 °C mostraram areas superficiais especificas superiores e
maior desordem estrutural que aqueles obtidos a 600 °C. A funcionalizacdo desses

materiais conduziu a um aumento da area superficial especifica e um aumento da
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desorganizacdo estrutural. O carvao funcionalizado a 800 °C, mostrou o valor mais

elevado desse parametro (527 m? g™).

5.6 Amostras de copolimeros de estireno-divinilbenzeno sintetizadas em laboratorio,
adquiridas comercialmente e exauridas em processos comerciais, bem como o
mesocarpo do coco verde, S&0 precursores promissores para a producao de carvoes
ativados. Em todos os casos, sdo obtidos sdélidos com porosidade desenvolvida,
contendo mesoporos e microporos e com areas superficiais especificas elevadas.
Os materiais poliméricos se mostraram como 0s precursores mais adequados para
obter sélidos com elevadas areas superficiais especificas. A amostra que apresentou
o valor mais elevado foi obtida com o copolimero obtido em laboratério (753 m? g™%).
Entre as amostras obtidas a partir de residuos, os carvbes ativados obtidos a partir
da resina exaurida e do mesocarpo do coco, funcionalizado a 800 °C, apresentaram
valores elevados e proximos (553 e 527 m? g™, respectivamente), indicando que os
materiais de partida sdo promissores para a obtencdo de carvoes ativados. Devido
as suas propriedades texturais, bem como a sua estabilidade térmica e composicao
superficial, os carvdes ativados obtidos sdo promissores a0 Sseu emprego como
catalisadores, suportes cataliticos ou adsorventes. Além do baixo custo da matéria-
prima empregada na obtencdo desses materiais, pelo emprego de residuos de
processos industriais e da agricultura, isso devera contribuir para reduzir 0s

problemas ambientais, causados pelo acumulo desses residuos no meio ambiente.
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6. PERSPECTIVAS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se sugerir as seguintes

perspectivas de estudo:

6.1 Incorporar ferro (em diferentes concentracées) nas amostras dos
copolimeros comerciais antes da etapa de carbonizacdo, de modo a obter
catalisadores de ferro suportado em carvoes ativados, que sejam ativos e seletivos
na desidrogenacdo do etilbenzeno para produzir estireno, na reacao de Fenton ou

no abatimento de fendis em efluentes industriais.

6.2 Impregnar ferro (em diferentes concentragdes) nas amostras dos carvoes
obtidos a partir do mesocarpo do coco verde, de modo a obter catalisadores de ferro
suportado em carvles ativados, que sejam ativos e seletivos na desidrogenacgéo do
etilbenzeno para produzir estireno, na reacdo de Fenton ou no abatimento de fendis

em efluentes industriais.
6.3 Avaliar as propriedades adsortivas dos carvoes obtidos na remocao de

metais, tais como o cromo e o cobre, em efluentes industriais dispostos no meio

ambiente.
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