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RESUMO

Resinas de estireno e divinilbenzeno sao materiais atrativos para muitos propdsitos
por causa das suas propriedades, variedade de grupos funcionais na superficie e
porosidade, que podem ser controlados na sintese. Essas caracteristicas também
favorecem a producdo de suportes e catalisadores baseados em carvdo, com
elevada areas superficiais especificas e com grupos funcionais na superficie, que
podem agir como sitios ativos. Eles podem ser usados em muitas reacgdes, entre
elas, a desidrogenacdo do etilbenzeno para produzir estireno. Esse monémero é
comercialmente produzido pela desidrogenacao do etilbenzeno em presenca de
vapor de agua, mas este processo possui um custo elevado e, portanto, ha a
necessidade de novas alternativas de producgao. A substituicdo do vapor pelo dioxido
de carbono é uma das opg¢des mais atrativas para diminuir o custo energético e,
dessa forma, muitos estudos tém sido conduzidos para obter novos catalisadores
para essa reagdo. Com este objetivo, neste trabalho foi descrita a preparacado de
catalisadores de cobre suportado em carvao ativado polimérico, assim como sua
avaliacao na desidrogenacao do etilbenzeno em presenga de dioxido de carbono. O
carvao ativado polimérico foi preparado a partir do copolimero estireno e
divinilbenzeno sulfonado, seguido da calcinagédo (250 °C), carbonizagéo (900 °C) e
ativagdo (800 °C). Os ions cobre foram adsorvidos nesse solido por diversos
métodos. O efeito dos metais alcalinos (magnésio e sodio) nas propriedades
texturais e cataliticas dos solidos foi também estudado. As amostras foram
caracterizadas por espectrofotometria de absorcdo atdbmica, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, medidas de area superficial especifica e
de porosidade, difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura e
espectroscopia de energia dispersiva. Os catalisadores foram avaliados na
desidrogenacgao do etilbenzeno em presencga de didxido de carbono, a 1 atm e em
diversas temperaturas (400, 500 e 600°C). Foram obtidos sdlidos com diferentes
propriedades texturais e cataliticas, dependendo do método de preparacdo, assim
como da presenca de metais. O uso de uma razdo de estireno/divinilbenzeno de
15/85 levou a producdo de um carvao ativado com a elevada area superficial
especifica, capaz de adsorver grandes quantidades de cobre, devido aos grupos
funcionais gerados na superficie. As propriedades texturais e cataliticas do carvao
ativado com cobre foram fortemente dependentes do método de incorporagcédo do
cobre. O catalisador mais ativo foi produzido quando o cobre foi adsorvido no carvao
ativado previamente oxidado por quatro vezes sucessivas, utilizando-se uma mistura
de oxigénio em nitrogénio. Em ambos os solidos CA e CON, o cobre e os grupos
funcionais superficiais no carvao ativado foram ativos na reacdo. A adicdo do
magnésio aumentou a seletividade a estireno, devido a neutralizacdo de sitios
acidos residuais. O catalisador produzido foi mais ativo do que uma amostra de um
catalisador comercial avaliado na presencga de vapor, mostrando que o catalisador é
promissor para fins industriais.

Palavras-chave: carvao ativado polimérico; desidrogenacéao do etilbenzeno; estireno;
diéxido de carbono
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ABSTRACT

Styrene and divinylbenzene resin is an attractive material for several purposes
because of its properties, such as the variety of surface functional groups and
porosity, which can be controlled during the synthesis. These characteristics also
favor the production of carbon-based supports and catalysts with high specific
surface areas and with functional groups on the surface, which can act as active
sites. They can be used for several reactions, among them, the ethylbenzene
dehydrogenation to produce styrene. This monomer is commercially produced by
the ethylbenzene dehydrogenation in the presence of steam but it is a high cost
process and thus new alternatives are much needed. The replacement of steam by
carbon dioxide is one of the most attractive options to decrease the energy cost and
thus several studies have been carried out to find new catalysts for this reaction.
With this goal in mind, the preparation of catalysts based on polymeric activated
carbon-supported copper, as well as their evaluation in ethylbenzene
dehydrogenation in the presence of carbon dioxide, was described in this work.
The polymeric activated carbon was prepared from sulfonated styrene-
divinylbenzene copolymer, followed by calcination (250 °C), carbonization (900 °C)
and activation (800 °C). Copper ions were adsorbed in these solids by several
methods. The effect of alkaline metals (magnesium and sodium) on the textural and
catalytic properties of the solids was also studied. Samples were characterized by
atomic absorption spectrometry, Fourier transform infrared spectroscopy, specific
surface area and porosity measurements, X-ray diffraction, scanning electron
microscopy and energy dispersive spectroscopy. The catalysts were evaluated in
ethylbenzene dehydrogenation in the presence of carbon dioxide at 1 atm and
several temperatures (400, 500 and 600 °C). Solids with different textural and
catalytic properties were obtained depending on the preparation method as well as
on the presence of metals. The use of a styrene to divinylbenzene ratio of 15/85
leads to the production of an active carbon with the highest specific surface area,
which is also able to adsorb a large amount of copper, due to the surface functional
groups generated. The textural and catalytic properties of the activated carbon-
supported copper largely depended on the method of the copper incorporation. The
most active catalyst was produced when copper was adsorbed on activated carbon
previously oxidized four times successive with a gas mixture of oxygen in nitrogen.
In these solids CA and CON, both copper and the surface functional groups on the
activated carbon were active for the reaction. The addition of magnesium increased
the selective to styrene, due to the neutralization of the acidic sites on the surface,
active for the production of toluene and benzene. The further rising of the catalyst
with a sodium hydroxide solution increased the selectivity even more, due to the
neutralization of the residual acidic sites. The catalyst produced was more active
than a commercial sample evaluated in the presence of steam, showing that the
catalyst is promising for industrial purposes.

Keywords: polymeric activated carbon; ethylbenzene dehydrogenation; styrene;
carbon dioxide
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Curva de distribuicdo de poros do catalisador de cobre e magnésio
suportados em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a
600°C (Amostra CON-CM), antes da desidrogenacao do etilbenzeno.
Curva de distribuicdo de poros do catalisador de cobre e magnésio
suportados em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600
°C e tratado com solugdo de hidréxido de sodio (Amostra CON-CMN),
antes da desidrogenagéao do etilbenzeno.

Curva de distribuicdo de poros do catalisador de cobre e magnésio
suportados em carvdo oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C
(Amostra CON-CM), apés a desidrogenacao do etilbenzeno.

Curva de distribuicdo de poros do catalisador de cobre e magnésio
suportados em carvao ativado oxidado com oxigénio e nitrogénio a 600 °C
e tratado com solugao de hidroxido de sddio (Amostra CON-CMN), apds a
desidrogenacao do etilbenzeno.

Difratograma de raios X do catalisador de cobre e magnésio suportados
em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra
CON-CM) antes da desidrogenacgao do etilbenzeno.

Difratograma de raios X do catalisador de cobre e magnésio suportados
em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra
CON-CM) apds a desidrogenacéao do etilbenzeno.

Micrografia eletrbnica de varredura do carvdo ativado oxidado com
oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON), antes da desidrogenagao
do etilbenzeno, com aumento de (a) 30x, (b) 100x, (c) 400x e (d) 4500x.
Micrografia eletrbnica de varredura do carvdo ativado oxidado com
oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON), antes da desidrogenagao
do etilbenzeno, com aumento de (a) 400x e (b) 4500x e os respectivos
espectros de EDS.

Micrografia eletrénica de varredura do catalisador de cobre suportado em

carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra

XV

139

139

141

141

142

142

143

143

145

145



Figura 70

Figura 71

Figura 72

Figura 73

Figura 74

Figura 75

Figura 76

Figura 77

Figura 78

CON-C) antes da desidrogenagao do etilbenzeno, com ampliagao de (a)
30x, (b) 100x, (c) 400x, (d) 4500x e (e) 4500x e os espectros de EDS
correspondentes.

Micrografia eletrénica de varredura do catalisador de cobre e magnésio
suportado em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C
(Amostra CON-CM), antes da desidrogenagao do etilbenzeno. Ampliagéo
de (a) 30x, (b) 100x, (c) 400x, (d) 4500x e (e) 4500x e os espectros de
EDS correspondentes.

Micrografia eletrénica de varredura do catalisador de cobre e magnésio
suportado em carvéao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C
(Amostra CON-CM), apés a desidrogenacéao do etilbenzeno. Ampliagao de
(a) 30x, (b) 100x, (c) 400x, (d) 4500x e (e) 4500x e os espectros de EDS
correspondentes.

Curva de TG do catalisador com cobre e magnésio suportados em carvao
ativado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM).

Curva de TG do catalisador de cobre e magnésio suportados em carvao
ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C e tratado com
solucao de hidroxido de sodio (Amostra CON-CMN).

Espectros de TPD normalizados das amostras (a) carvao ativado oxidado
com oxigénio em nitrogenio a 600 °C (CON) e (b) cobre e magnésio
suportado em carvao ativado oxidado com oxigenio em nitrogenio a 600 °C
(CON-CM).

Mecanismos de transformagdo de grupos funcionais por efeito de
temperatura e de metais: transformagéao de (a) acido carboxilico aromatico
em lactonas; (b) acido carboxilico em lactois e (c) grupos fendlicos em
pontes oxigenadas entre anéis.

Conversao de etilbenzeno na desidrogenacao do etilbenzeno em presenca
de dioxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre o catalisador de cobre
suportado em carvéao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C
(CON-C) (V).

Converséao em funcdo do tempo de reacdo na desidrogenagdo do
etilbenzeno em presenga de diéxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre
o catalisador de cobre e magnésio suportado em carvao ativado oxidado
com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM) (V).

Conversédo em fungdo do tempo de reagcdo na desidrogenagdao do

etilbenzeno em presenca de didxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre

XVi

146

147

148

150

150

151

152

154

154



Figura 79

Figura 80

Figura 81

Figura 82

Figura 83

Figura 84

Figura 85

Figura 86

Figura 87

o catalisador de cobre e magnésio suportado em carvao ativado oxidado
com oxigénio em nitrogénio a 600 °C e tratado com hidréxido de sodio
(Amostra CON-CMN) (V).

Conversédo em fungdo do tempo de reagcdo na desidrogenagdao do
etilbenzeno em presenca de didxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre
o0 carvao ativado oxidado com solugdo de permanganato de potassio
(Amostra COPK) (V).

Seletividade a estireno na desidrogenagao do etilbenzeno em presenca de
dioxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre o catalisador de cobre
suportado em carvéao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C
(CON-C) (@).

Seletividade a estireno na desidrogenagao do etilbenzeno em presenca de
dioxido de carbono conduzida a 500 °C, do catalisador de cobre e
magnésio suportado em carvao ativado oxidado com oxigénio em
nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM).

Seletividade a estireno na desidrogenagao do etilbenzeno em presenca de
dioxido de carbono conduzida a 500 °C, do catalisador de cobre e
magnésio suportado em carvdo ativado oxidado com oxigénio em
nitrogénio a 600 °C e tratado com hidréxido de sodio (Amostra CON-CMN).
Seletividade a estireno na desidrogenacgéao do etilbenzeno em presenca de
diéxido de carbono conduzida a 500 °C, do carvao ativado oxidado com
solugdo de permanganato de potassio (Amostra COPK).

Isotermas de adsorgao e dessorgao de nitrogénio a -196 °C das amostras
obtidas com 15% de estireno e 85% de divinilbenzeno, apds sulfonagao,
calcinagéo a 250 °C (-#-) (R02S25), carbonizagéo a 900 °C (-*-) (R02S9)
e ativagdo a 800 °C por 4 h (-m-) (RO2S9A4).

Distribuicdo de tamanho de poros das Amostras preparadas com 15% de
estireno e 85% de divinilbenzeno (R02) (-M-), apds a sulfonagao (R02S) (-
$-), calcinagéo a 250 °C (R02S25) (-@-), carbonizagéo a 900 °C (R02S9)
(-*-) e ativacdo a 800 °C por 4 h (R02S9A4) (-A-).

Esquemas dos mecanismos de acio cooperativa dos sitios acidos com os
sitios basicos da superficie do catalisador. (a) Reagédo de desidrogenagao
direta e (b) reagdo combinada de WGSR com diéxido de carbono.
Conversdo de etilbenzeno em fungcdo do tempo de reacdo de
desidrogenacdo do etilbenzeno em presenga de dioxido de carbono

conduzida a 500 °C, sobre a Amostra R02S9A (m): carvdo ativado
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Figura 88

Figura 89

Figura 90

preparado a partir do copolimero com 15% de estireno e 85% de
divinilbenzeno, sulfonado, calcinado a 250 °C, carbonizado a 900 °C e
ativado a 600 °C por 2 h; Amostra CON (e): Amostra R02S9A oxidada com
oxigénio em nitrogénio a 600 °C e Amostra COPK (A ): Amostra R02S9A
oxidada com solugdo de permanganato de potassio.

Conversao de etilbenzeno na desidrogenacao do etilbenzeno em presenca
de dioxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre a Amostra CON-C (m):
cobre suportado em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a
800 °C; Amostra CON-CM (e): cobre e magnésio suportado em carvéo
ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C; Amostra CON-CMN
(A): cobre e magnésio suportado em carvao ativado oxidado com oxigénio
em nitrogénio a 600 °C e tratado com hidréxido de sodio.

Seletividade a estireno na desidrogenacgéao do etilbenzeno em presenca de
dioxido de carbono conduzida a 500 °C, da Amostra R02S9A (e): carvao
ativado; Amostra CON (A) e COPK (m): carvao ativado oxidado com
oxigénio em nitrogénio a 600 °C e com solugdo de permanganato de
potassio, respectivamente.

Seletividade a estireno na desidrogenagao do etilbenzeno em presenca de
dioxido de carbono conduzida a 500 °C, da Amostra CON-C (A ): cobre
suportado em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600
°C; Amostra CON-CM (m): cobre e magnésio suportado em carvao ativado
oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C; Amostra CON-CMN (e):
cobre e magnésio suportado em carvao ativado oxidado com oxigénio em

nitrogénio a 600 °C e tratado com hidréxido de sodio.
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LISTA DE TABELAS

Propriedades fisicas e quimicas dos carvoes ativados.

Composicdes das misturas de mondbmeros na fase orgéanica
empregadas na obtengao das resinas.

Relagao de amostras obtidas na sintese dos catalisadores.

Distribuicao granulométrica das Amostras R2, R02 e R4 com diferentes
propor¢des de monbmeros Sty/DVB (70/30, 15/85 e 78/22,
respectivamente).

Propriedades texturais das microesferas do copolimero estireno —
divinilbenzeno R02, R4 e R2 com razbes molares dos mondmeros
Sty/DVB 15/85, 78/22 e 70/30, respectivamente.

Propriedades texturais dos copolimeros obtidos. Amostras R02S, R2S e
R4S: obtidas com diferentes propor¢des molares de estireno (15%, 70%
e 78%) e de divinilbenzeno (85%, 30% e 22%), respectivamente. A letra
S identifica as amostras submetidas a sulfonacao.

Perdas de massa das resinas obtidas apds os tratamentos térmicos.
Amostras R02S, R2S e R4S: obtidas com diferentes proporgdes molares
de estireno (15%, 70% e 78%) e de divinilbenzeno (85%, 30% e 22%),
respectivamente. A letra S identifica as amostras submetidas a
sulfonagéo.

Propriedades texturais das resinas preparadas com 15% de estireno e
85% de divinilbenzeno (Amostra R02S), 78% de estireno e 22% de
divinilbenzeno (Amostra R4S) e 70% de estireno e 30% de
divinilbenzeno (Amostra R2S), submetidas a sulfonacdo. As amostras
com o numero 9 foram posteriormente submetidas a calcinagéo a 250 °C
e posterior carbonizagao a 900 °C.

Capacidade de troca iénica (CTI) das resinas preparadas com 15% de
estireno e 85% de divinilbbenzeno (Amostra R02) e 70% de estireno e
30% de divinilbenzeno (Amostra R2) e submetidas a sulfonagéo
(Amostras R02S e R2S).

Concentragdo de ions Cu?*" adsorvido nas resinas preparadas com 15%

de estireno e 85% de divinilbenzeno (Amostra R02C) e 70% de estireno
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e 30% de divinilbbenzeno (Amostra R2C) e submetidas a sulfonagéo
(Amostras R02SC e R2SC).

Propriedades texturais das resinas preparadas com 15% de estireno e
85% de divinilbenzeno (R02) e com 70% de estireno e 30% de
divinilbenzeno (R2), submetidas a sulfonagéo (S), calcinagao a 250 °C e
posterior carbonizacdo a 900 °C. A letra C indica a presenga de cobre
nas amostras.

Propriedades texturais dos materiais preparados com 15% de estireno e
85% de divinilbenzeno e com 70% de estireno e 30% de divinilbenzeno,
apos sulfonacdao (R0O2S e R2S), calcinagdo a 250 °C, carbonizagédo a
900 °C (R02S9 e R2S9) e ativagédo a 800 °C (R0O2S9A e R2S9A). A letra
A indica o processo de ativagao.

Propriedades texturais das amostras preparadas com 15% de estireno e

85% de divinilbenzeno e sulfonada (R02S), calcinada a 250 °C e

carbonizada a 900 °C (R02S9) e ativada a 800 °C por 2 h (R02S9A).

Propriedades texturais das amostras de carvao ativado (R02S9A),
oxidado com &cido nitrico sem cobre (CAN), com cobre adsorvido (CAN-
C), oxidado com oxigénio em nitrogénio sem cobre (CON1) e com cobre
adsorvido (CON1-C).

Concentracdo de cobre nos catalisadores antes e apés a
desidrogenacdo do etilbenzeno em presenca de didoxido de carbono.
Amostras CON2-C74 e CON2-C148: carvao oxidado quatro vezes com
oxigénio em nitrogénio, no qual se impregnou cobre usando solugéo
0,74 e 1,48 molL”, respectivamente. Os numeros entre parénteses
indicam as temperaturas de reacao.

Propriedades texturais dos catalisadores antes e apds a desidrogenacao
do etilbenzeno, em presencga de didéxido de carbono conduzida a 500 °C.
Amostras CON2-C74 e CON2-C148: carvao oxidado quatro vezes com
oxigénio em nitrogénio, nos quais se impregnou cobre usando solugdes
0,74 e 1,48 mol.L™", respectivamente.

Conversao de etilbenzeno apds 360 min de reagdo sobre as Amostras
CON2-C74, CON2-C148 e sobre o catalisador comercial na
desidrogenacdo do etilbenzeno, em presenca do dioxido de carbono,
conduzida a 400, 500 e 600 °C. Amostras CON2-C74 e CON2-C148:
cobre suportado em carvao ativado oxidado quatro vezes com oxigénio

em nitrogénio, preparado com solugdo 0,74 e 1,48 molL™" de cobre,
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Tabela 18

Tabela 19

Tabela 20

Tabela 21

Tabela 22

Tabela 23

Tabela 24

respectivamente.

Seletividade a estireno dos catalisadores, apdés 360 min da reagao de
desidrogenacdo ao etilbenzeno, em presenca de dioxido de carbono,
conduzida a 400, 500 e 600 °C. Amostras CON2-C74 e CON2-C148:
cobre suportado em carvao ativado oxidado quatro vezes com oxigénio
em nitrogénio, preparado com solucdes de 0,74 e 1,48 molL™".
Concentragao de cobre e magnésio adsorvido no carvéo ativado
oxidado, antes e apds a desidrogenacao do etilbenzeno em presencga de
diéxido de carbono. Amostras CON-C: cobre suportado em carvao
ativado oxidado com mistura de oxigénio em nitrogénio; CON-CM: cobre
e magnésio suportados em carvao ativado oxidado com mistura de
oxigénio em nitrogénio e CON-CMN: cobre e magnésio suportado em
carvao ativado oxidado com mistura de oxigénio em nitrogénio e tratado
com hidréxido de sodio.

Resultados de anédlise elementar de carbono e enxofre das amostras
CON, COPK, CON-C, CON-CM e CON-CMN.

Propriedades texturais dos catalisadores antes e ap6s a desidrogenacéo
do etilbenzeno. Amostra CON: carvao ativado oxidado com mistura de
oxigénio em nitrogénio a 600°C; Amostra CON-CM: catalisador de cobre
e magnésio suportados em carvdo ativado oxidado com mistura de
oxigénio e nitrogénio a 600°C; Amostra CON-CMN: catalisador
preparado de modo similar, com posterior tratamento com solugao de
hidroxido de sodio.

Conversao de etilbenzeno e seletividade a estireno dos catalisadores na
desidrogenacgado do etilbenzeno conduzida a 500 °C e area superficial
especifica dos catalisadores. Amostras CON-CM e CON-CMN: carvao
ativado produzido a partir do copolimero com 15% de estireno e 85% de
divinilbenzeno, sulfonado, calcinado, carbonizado e ativado, seguido de
oxidacdo com uma mistura de oxigénio em nitrogénio, com cobre e
magnésio (CON-CM) ou contendo cobre e magnésio e tratado com
solugao de hidroxido de sédio (CON-CMN). A Amostra COPK foi obtida
pela oxidagdo do carvdo ativado com solugdo de permanganato de
potassio.

Caracteristicas das resinas obtidas em fungcdo dos métodos de
preparacao.

Propriedades texturais das amostras preparadas com 15% de estireno e
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Tabela 25

85% de divinilbenzeno (R02), sulfonada (R02S), calcinada a 250 °C
(R02S25), carbonizada a 900 °C (R02S9) e ativagédo a 800 °C por 4 h
(RO2S9A4).

Converséo de etilbenzeno e seletividade a estireno dos catalisadores na
desidrogenagdo do etilbenzeno conduzida a 500 °C e area superficial
especifica dos catalisadores. Amostras: carvao ativado produzido a
partir do copolimero com 15% de estireno e 85% de divinilbenzeno,
sulfonado, calcinado a 250 °C, carbonizado a 900 °C e ativado a 800 °C
por 2 h (R0O2S9A), seguido de oxidagdo com uma mistura de oxigénio
em nitrogénio a 600 °C por 2h (CON), adsorvido com cobre a partir de
uma solugéo de cobre 0,2 mol.L”" (CON-C); ou com cobre e magnésio
adsorvidos (CON-CM) ou com cobre e magnésio e tratado com solugao
de hidroxido de soédio (CON-CMN). A Amostra COPK foi obtida pela

oxidagéo da R02S9A com solugao de permanganato de potassio.
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XX1i1

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AAS Espectroscopia de absor¢ao atbmica.

CA-HNO; Carvao ativado oxidado com acido nitrico.

DCE Desidrogenacgéo catalitica de etilbenzeno.

DOE Desidrogenacgéao oxidativa do etilbenzeno.

DRIFT Espectroscopia no infravermelho com refletancia difusa e transformada de
Fourier.

DSC Calorimetria diferencial de varredura.

DTA Termogravimetria diferencial.

DVB Divinilbenzeno.

FTIR Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier.

PAN Polianilina.

PANiI Poliacrilonitrila.

PET Polietilenotereftalato.

PPANI Poliacrilonitrila pirolisada.

PVC Policloreto de vinila.

Sty Estireno.

TG Termogravimetria.

TG\DTA Andlise termogravimétrica acoplado com analise térmica diferencial.

TPD Decomposi¢ao termoprogramada.

TPR Reduc¢ao termoprogramada.

XPS Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X.



CAN

CAN-C

CON

CON1

CON1-C

CON2

CON2-C148

CON2-C74

CON-C

CON-CM

CON-CMN

COPK

COPK

R02
R02C25

R02S
R02S9

R0O2S9A
R02S9A4

XX1V

LISTA DE AMOSTRAS

RO2S9A com as duas primeiras oxidagdes com acido nitrico 5 mol.L-1, 3,5 h
e a terceira com 100 mL de solugéo de acido nitrico 7,5 mol.L-1, 3,5 h, sob
refluxo.

CAN disperso em 12,5 mL de uma solugdo de ions Cu®*" (1,5 mol L-1),
secado e aquecido a 250 °C.

R0O2S calcinado a 250 °C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C, aquecido
a 600 °C com 03(5%)/N,.

R02S calcinado a 250°C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C, oxidado a
800°C com O3(5%)/N, por 2 h.

CON1 disperso em 4,5 mL de uma solugdo de ions Cu? (1,5 mol L-1),
secado e aquecido a 250 °C.

RO2S calcinado a 250°C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C, quatro
oxidagbes a 600, 700, 800 °C (5%0,/N,) e a 800 °C (10%0O,/N,).

CON2 disperso em 19,0 mL de uma solugéo de ions Cu®* (1,48 mol L-1) por
3h, secado a 110 °C.

CON2 disperso em 19,0 mL de uma solugéo de ions Cu®* (0,74 mol L-1) por
3h e secado a 110 °C.

CON disperso em 20,0 mL de solugao de ions Ccu? (0,20 mol L-1) por 24h,
secada a 110 °C.

Amostra CON com Cu?* e Mg®" adsorvidos.

CON com Cu?*" e Mg?*, lavado com hidréxido de sédio.

R02S calcinado a 250°C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C, oxidado
com solugdo de 0,5 mol.L”" de permanganato de potassio.

R02S com Cu?" adsorvido, aquecido a 250 °C, carbonizado a 900 °C, ativado
a 800 °C por 2h.

Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (15/85) aprox. = 0,2.

Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (15/85) aprox. = 0,2, Cu?* adsorvido,
aquecido a 250 °C.

Copolimero razdao molar (%) Sty/DVB (15/85) aprox. = 0,2, sulfonado.
Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (15/85) aprox. = 0,2, sulfonado,
calcinado a 250 °C por 2 h, carbonizado a 900 °C.

RO02S calcinado a 250°C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C, 2h.

R0O2S calcinado a 250 °C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C por 4h.



R02SC

R02SC9

R2
R2C25

R2C9

R2S
R2S9A

R2SC

R4
R4C25

R4S
R4S9

R4SC

XXV

Copolimero razao molar (%) Sty/DVB (15/85) aprox. = 0,2, sulfonado, com
Cu* adsorvido.

Copolimero razao molar (%) Sty/DVB (15/85) aprox. = 0,2, sulfonado, com
Cu?* adsorvido, aquecido a 250 °C, carbonizado a 900 °C.

Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox. = 2.

2, sulfonado, Cu?'

Copolimero razao molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox.

adsorvido, aquecido a 250 °C.

Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox. = 2, sulfonado, Cu?
adsorvido, aquecido a 250 °C, carbonizado a 900 °C.

Copolimero razdao molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox. = 2, sulfonado.
Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox. = 2, sulfonado, Cu?
adsorvido, aquecido a 250 °C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C.
Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox. = 2, sulfonado, Cu?
adsorvido.

Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (78/22) aprox. = 4, sulfonado..
Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (78/22) aprox. = 4, com Cu?
adsorvido, aquecido a 250 °C.

Copolimero razao molar (%) Sty/DVB (78/22) aprox. = 4, sulfonado.
Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (78/22) aprox. = 4, com Cu®*
adsorvido, aquecido a 250 °C, carbonizado a 900 °C.

Copolimero razao molar (%) Sty/DVB (78/22) aprox. = 4, sulfonado, com

Cu?* adsorvido.
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1.0 INTRODUGAO

Pelo fato das resinas de troca ib6nica funcionalizadas apresentarem
propriedades especificas, tais como alta capacidade de adsorcdo de ions, alta
seletividade, elevada resisténcia mecanica e tenacidade, adequadas a diversas
aplicacoes, o interesse por esses polimeros tém crescido significativamente, nos
ultimos anos (RIVAS et al.,1996). Estas aplica¢des incluem o tratamento de aguas
industriais (DUJARDIN et al., 2000) e a solugao de problemas em quimica ambiental,
como por exemplo o uso de concentradores poliméricos de metais pesados (cadmio,
chumbo e zinco), na forma soluvel e em baixas concentragdes ambientais (WU e
LAU , 1996), a separacao de ions metalicos (DEV et al., 1999; SHAH e DEVI,
1997), a pré-concentracdo de ions metalicos (SHAH e DEVI, 1997; TEWARI e
SINGH, 2000) e a preparagao de catalisadores suportados em polimeros (MIFUNE
et al., 2001; PALAZZI et al., 2000). O desempenho destas resinas depende do grupo
funcional, do pH do meio onde se realiza a troca i6nica, do solvente, da
concentragdo dos ions em solugdo, da estrutura porosa da resina, do grau de
reticulacao, das propriedades de inchamento do polimero e dos métodos de sintese
desses materiais (BICAK et al., 1996; GUTSANU et al., 1996).

Os metais suportados em resinas de troca iGnica apresentam-se como
catalisadores alternativos promissores, em relagdo aos compostos analogos de
baixa massa molar (FORD, 1986). Entre as vantagens apresentadas por esses
sistemas, podem ser citadas: (i) facilidade de separagao das espécies na mistura
reacional; (ii) reutilizacdo dos catalisadores ou dos reagentes suportados apos a
regeneragao; (iii) adaptabilidade para o processo de escoamento continuo; (iv)
reducdo da toxidez comparada com os suportes de baixa massa molar e (v) maior
seletividade com a redugao das reacoes laterais.

Entretanto, a utilizagdo de polimeros organicos como suporte de catalisadores
tem uso limitado, pelo seu custo elevado e a sua baixa estabilidade térmica, quando
comparado aos suportes inorganicos. A melhoria da estabilidade térmica desse

material pode ser obtida pela adsorgao de ions metalicos por resinas poliméricas de
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troca ibnica, seguida de carbonizag¢ao, ou carbonizagdo com posterior adsor¢céo de
metais, para a producdo de catalisadores com sitios cataliticos regularmente
distribuidos. Além disso, a possibilidade de reutilizacdo de um catalisador suportado
em polimero é um fator econémico decisivo para a solu¢do do problema do alto
custo inicial (GARROU, 1986).

Entre esses polimeros, as resinas de estireno e divinilbenzeno séao
particularmente atrativas, uma vez que podem ser sintetizadas com uma grande
variedade de grupos funcionais e com facil controle de porosidade, area superficial
especifica e tamanho médio de particulas na forma esférica. Esse copolimero,
qguando sulfonado, apresenta alta capacidade de troca i6nica, elevada seletividade e
facilidade de ser preparado como resina macroporosa € como gel. Além disso, esse
material possui estabilidade quimica e térmica (120 °C), facil funcionalizacdo, alta
resisténcia mecanica, alta resisténcia ao choque osmdético e utilizaggdo em ampla
faixa de pH (PEREIRA, 1985; SIQUEIRA, 1989).

Estas resinas tornam-se mais estaveis termicamente, pelo processo de
carbonizagao, contornando o problema da baixa estabilidade térmica dos polimeros
organicos. A carbonizacdo do polimero € alcangada pelo seu aquecimento em
condigdes controladas, que influencia diretamente nas suas propriedades texturais
(FIGUEIREDO, 1989). A ativacao ¢ a etapa final da preparacao desse catalisador e
consiste num tratamento térmico em temperaturas elevadas, sob fluxo de diéxido de
carbono ou vapor de agua ou por oxidagdo quimica para eliminar substancias
volateis existentes nos poros; essas operagcdes podem ser realizadas in situ no
reator catalitico.

A carbonizagao da resina de troca ibnica de estireno-divinilbenzeno sulfonada
surge como a melhor solugdo para superar o problema de baixa estabilidade térmica
dos suportes cataliticos poliméricos. O produto carbonizado (carvao ativado — CA)
apresenta maior estabilidade térmica em relagdo a outros polimeros precursores,
pois apresenta reduzida despolimerizacdo paralela e maior rendimento do produto
final (KOCIRIK et al., 2001).

Outro fator que deve ser considerado para explicar a atividade catalitica do CA é
a presenca de heteroatomos ligados a sua superficie, influenciando nas suas
propriedades, devido as diferentes eletronegatividades que os grupos funcionais
proporcionam ao material. Pelas inumeras aplicagdes do carvao ativado e diferentes

matérias-primas para se obté-lo, percebe-se a importancia da completa
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caracterizagcao deste material para a explicagdo das suas propriedades adsortivas e
como precursor catalitico.

Em muitas reagdes tem-se usado o CA como suporte catalitico, entre elas a
desidrogenacao do etilbenzeno (HU et al.,1999; NORIYUKI et al., 2001; LI et al.,
2003; GRUNEWALD e DRAGO, 1990; PEREIRA et al., 2004; GUERRERO-RUIZ,
1994; PEREIRA et al.,, 2004; SAKURAI et al., 2000; SUGINO et al., 1995). Essa
reacdo, em presenga de vapor de agua, € uma das principais rotas de produgao
industrial de estireno. Entretanto, ela possui varias desvantagens, tais como
limitagbes termodinamicas, necessidade de alta razdo vapor\hidrocarboneto e
elevada endotermicidade da reagdo, que contribui para o aumento do custo
energético (CAVANI e TRIFIRO, 1995). Além disso, o catalisador comercial,
baseado em hematita e 6xidos de potassio, cromo e cério, desativa rapidamente
devido a perda de potassio (LEE, 1963; MIMURA e SAITO, 2000) e é prejudicial a
salde e ao meio ambiente. Dessa forma, ha o interesse em se desenvolver
processos alternativos. Uma opcao atrativa € o uso de diéxido de carbono como
diluente no lugar de vapor de agua, que apresenta as seguintes vantagens: reduz a
energia do processo (de 6,3x10° para 2,6x10° kJ/1000 kg de estireno (MIMURA et
al., 1998); o custo de producado de estireno é reduzido devido a alta seletividade; o
hidrogénio produzido € removido como agua pela reacéo reversa de deslocamento
do monéxido de carbono com vapor d’agua e o didoxido de carbono remove o
depdsito de coque (MAMEDOV e CORBERAN, 1995).

Considerando esses aspectos, o objetivo deste trabalho é desenvolver
catalisadores alternativos baseados em uma resina de troca i6nica, que sejam
economicamente viaveis e ndo toxicos, para emprego na desidrogenagdo do

etilbenzeno com didxido de carbono, visando a producgao de estireno.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1 Gerais
Desenvolver catalisadores alternativos, destinados a desidrogenacdo do
etilbenzeno em presenca de dioxido de carbono, para a produgado de estireno, que

tenham reduzida toxidez e mais ativos e seletivos que os catalisadores comerciais.
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1.1.2 Especificos

* Investigar a influéncia da textura do polimero precursor nas propriedades fisicas e

quimicas dos materiais carbonizados.

* Investigar a influéncia da presenga do cobre e magnésio nas propriedades

texturais e cataliticas dos materiais carbonizados produzidos.

* Investigar a influéncia da carbonizacao nas propriedades texturais e cataliticas dos

materiais carbonizados produzidos.

* Avaliar o uso de materiais poliméricos carbonizados como catalisadores e/ou
suportes cataliticos, destinados a desidrogenacéao do etilbenzeno em presencga de

dioxido de carbono, para a produgao de estireno.
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2 REVISAO DA LITERATURA

O carvao ativado polimérico (CAP) é caracterizado pelo seu alto grau de
pureza, elevada estabilidade térmica sob atmosfera inerte, elevada condutividade
elétrica, dureza e alta resisténcia a corrosdao. Estas propriedades tornam esses
materiais Uteis como adsorventes e catalisadores. Dessa forma, muitos métodos de
preparacao tém sido propostos para obter carvdes ativados poliméricos com essas
propriedades, além de outras propriedades requeridas para o emprego de CAP

como suporte e como catalisadores.

2.1 PROPRIEDADES E APLICAGOES DA RESINA DE TROCA IONICA

As propriedades fisicas e quimicas das resinas de troca ibnica sédo uteis para
diversas aplicagdes industriais (DUJARDIN et al., 2000; WU e LAU, 1996; DEV et al.,
1999; SHAH e DEVI, 1997; TEWARI e SINGH, 2000), principalmente para a
preparagao de catalisadores suportados em materiais carbonizados (MIFUNE et al.,
2001; PALAZZI et al., 2000). Dependendo do método de sintese destes polimeros e
das caracteristicas desejaveis para o material final, pode-se modificar sua natureza
quimica e sua estrutura porosa para atender aos requisitos de um suporte catalitico
para diversas reagdes quimicas (BICAK et al., 1996; GUTSANU et al., 1996).

Muitas reacdes de esterificacdo, hidrélise acida e alquilagcdo podem ser
catalisadas por resinas de troca i6nica (LIETO et al., 1983). Extrapolando esta
aplicagdo para outras reacdes de catalise heterogénea, estima-se que os
catalisadores suportados em polimeros apresentam-se como alternativas
tecnolégicas, em relagdo aos compostos analogos de baixa massa molar, na
aplicagao em diversos processos da industria petroquimica, farmacéutica e quimica
fina. Entre as vantagens dos catalisadores suportados em polimeros podem ser
citadas: (i) facilidade de separagdo das espécies na mistura reacional; (ii)

reutilizacdo dos catalisadores ou dos reagentes suportados apos a regeneracao; (iii)
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adaptabilidade para o processo de escoamento continuo; (iv) reducdo da toxidez
comparada com os de baixa massa molar e (v) maior seletividade e conseqliente

reducao das reagdes laterais (FORD, 1986).

2.2 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DO CARVAO ATIVADO

Entre os materiais porosos, aquele mais importante € o carvao ativado, ou
substancias em que o principal componente é o carvao (60 a 95% de carbono) e que
sao caracterizados por apresentar de 200 a muitos milhares de unidades de area
superficial especifica. Como adsorvente, o carvdo ativado obtido de matérias
sintéticos apresenta elevada estabilidade térmica, inércia quimica e porosidade e
superficie quimica regulares (SEREDYCH et al., 2003). O carvao ativado, preparado
a partir de materiais naturais, possui teor mais alto de cinzas em comparagao com o
carvao preparado a partir de polimeros sintéticos, que possuem menor quantidade
de cinzas e maior resisténcia mecanica a compressao e a abrasido. Qualquer que
seja a sua origem, as propriedades adsortivas do carvao sao afetadas pela estrutura
quimica da superficie. Essa é a propriedade mais importante para a maioria das
aplicagdes praticas do carvdo ativo como adsorvente poroso (BLAZSO, 1997;
MORELLI, 1990).

A presenga de microporos no adsorvente altera consideravelmente as suas
propriedades adsortivas. Como o0s microporos geram um aumento da area
superficial de contato entre o adsorvente e o adsorvato, a capacidade de adsorcao é
consideravelmente maior que aquela dos mesoporos (SMITH et al, 1993). Os
microporos determinam a variagcdo da energia liberada na adsorgdo pelos
adsorventes (SMITH et al.,, 1995; WILKEN E SCHULTEN, 1996). Um plano de
microporos de iguais dimensdes nao possui a mesma energia nas diferentes regides
do adsorvato, pois esse pode possuir grupos funcionais diferenciados. Esta variagéo
de energia € incrementada no caso dos adsorventes possuirem microporos de
diferentes dimensdes.

A porosidade do carvao ativado, derivado do carvao que foi parcialmente
gaseificado com vapor ou diéxido de carbono, é constituida pelas imperfeicbes de
pequeno tamanho nas segbes lamelares da grafite, que s&o dobras e tém muitos

defeitos estruturais. Juntas, essas dobras criam uma rede tridimensional cujos
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espacgos constituem a porosidade do carvao, como mostrado na Figura 01. Além
disso, variagdes no tamanho, forma, deformacao e grau de reticulacdo das lamelas
causam diferencas na porosidade e nas propriedades fisicas no carvao ativado
(RODRIGUEZ-REINOSO et al., 1998).

Figura 01. Representacdo esquematica da estrutura do carvao ativado (RODRIGUES-
REINOSO et al., 1998).

Os microporos dao elevada contribuicdo para o valor da area superficial
especifica do carvao ativado e para a sua capacidade de adsorver moléculas de
pequena dimensdo, como gases e solventes. Por outro lado, os mesoporos sao
importantes na adsorgdo de moléculas volumosas e, juntamente com os
macroporos, sao responsaveis pelo transporte de particulas para os microporos
internos. Muitos metais ativos podem ser dispersos no interior destes pequenos
poros para catalisar diversas reag¢des quimicas, proporcionando conversdes
superiores e conferindo seletividade e durabilidade ao material, sob certas condi¢cbes
(GAVRILLIDIS et al., 1993).

A estrutura porosa dos carvdes pode, também, ser alterada pela introducgéo
de metais de transigcado, que tém sido reconhecidos como catalisadores no processo
de gaseificagdo, para produzir carvdo ativado ou fibra de carvao ativado com
propriedades texturais modificadas. Alguns experimentos mostraram que um metal
pode agir cataliticamente de forma distinta, de acordo com a sua forma alotrépica e

sua natureza quimica. Por exemplo, ZHICHANG et al. (2000) apresentaram um
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trabalho em que a forma alotropica do ferro foi variada, na preparagao de carvao
ativado esférico mesoporoso, a partir de carvao vegetal. Eles observaram que o
ferroceno adicionado ao carvao vegetal foi oxidado a hematita (x-Fe,03), durante o
processo de carbonizagdo; uma grande quantidade de ferro (x -Fe) foi formada a
900 °C, que diminuiu a 1200 °C. Acima desta temperatura, houve a retragcdo do
tamanho da particula e sua aglomeracao. Apés a ativagao, observou-se a formacéao
da maghemita (y-Fe»O3), em detrimento do ferro (x-Fe), que foi estabilizada no
carvao ativado mesoporoso. Esse experimento mostrou que é possivel inserir uma
forma catalitica especifica, no interior dos poros do suporte de carvao ativado,
através de um tratamento térmico controlado do seu precursor carbonaceo contendo
o metal ativo.

As caracteristicas superficiais do carvao ativado também sio determinadas
pelo tipo, quantidade e forma de incorporagédo de heteroatomos como oxigénio,
nitrogénio, hidrogénio, enxofre, cloro e outros atomos ligados com o carbono. O
carvao ativado sintético apresenta uma fraca propriedade de adsorcéo especifica,
porém uma estrutura porosa bem desenvolvida, formada em maior proporgéo por
micro e mesoporos de varios didmetros e elevada area superficial especifica, que

contribui para sua maior capacidade adsortiva (SEREDYCH et al., 2003).

2.3 PREPARAGAO DO CARVAO ATIVADO

A distribuicdo homogénea dos ions metalicos em microesferas de resinas
poliméricas é proporcionada pela sua funcionalizagao, conferindo-lhes propriedades
de troca idnica. A carbonizacdo dessas resinas com metais adsorvidos pode levar a
producao de sdlidos com sitios cataliticos regularmente distribuidos. Por outro lado,
a carbonizagcdo dos polimeros funcionalizados, isentos de metais adsorvidos,
proporciona alteragdes nas suas propriedades texturais, tornando-os aptos a serem
utilizados como suportes cataliticos com elevada porosidade e area superficial
especifica e alta estabilidade térmica (LI et al, 2002; IKENAGA et al., 2000;
DANDEKAR et al., 1999; PEREIRA et al., 2004; FIGUEIREDO et al., 1999; NASSER
e HENDAWY, 2003 e SAKURAI et al., 1999). A Figura 02 apresenta um fluxograma
resumido das principais etapas de preparacio do catalisador de carvao ativado com

metal, a partir de polimero funcionalizado, baseado na literatura (RABELO e COU -
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Sintese do polimero

Funcionalizacdo do polimero
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Avaliagéo dos catalisadores na reagcao de DCE

Figura 02. Fluxograma resumido das etapas de preparagéo do catalisador de carvao ativado

com metal.

TINHO, 1994; OLIVEIRA et al., 2004; YENISOY-KARAKAS et al., 2004; KOCIRIK et
al., 2005; BLAZSO, 1997; PUENTE et al, 1997). O copolimero de estireno-
divinilbenzeno pode ser preparado por polimerizacdo em suspensdo e
funcionalizado pelo processo de sulfonagao. A sulfonagcdo amplia a capacidade de
adsorcao do copolimero, reduz a sua hidrofobicidade e possibilita uma menor perda

de massa desse material durante a etapa de pirdlise. Como o metal adsorvido no
copolimero catalisa reacbes de despolimerizagao, reduzindo significativamente a
massa final do carvao obtido, a possibilidade da incorporagdo do metal apds a
carbonizagcdo e ativagdo do copolimero tem sido amplamente estudada
(SEREDYCH et al., 2003; BRATEK et al., 2002; KOCIRIK et al., 2000). Apesar do
carvao ativado apresentar propriedades adsorventes, devido a sua elevada area
superficial especifica e aos grupos funcionais superficiais de natureza anfotérica, os
meios de oxidar sua superficie de forma controlada e pouco agressiva continuam
sendo investigados (AKSOYLU et al, 2001). Com isso, pode-se obter grupos
funcionais oxigenados na superficie do carvdo que aumentem o poder de adsorgao
do carvao ativado e, ao mesmo tempo, proporcionem atividade catalitica intrinseca e

seletiva na reacao de DCE.
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2.3.1 Sintese de copolimero de estireno e divinilbenzeno com diferentes

texturas

A sintese do copolimero de estireno (Sty) e divinilbenzeno (DVB) se inicia
com a reacado de polimerizagcdo em suspensdo, que ocorre com a formacédo de
precipitados esféricos no interior de gotas, chamadas nucleos. Estas gotas se
formam devido a diferenca do paradmetro de solubilidade entre o copolimero e o
liquido. As microesferas crescem no interior da gota, também chamadas de
microgéis e as microesferas se aglomeram entre si resultando numa rede primaria.
Finalmente, as gotas se abrem dando continuidade a polimerizagcao e as ligagcdes
cruzadas entre as redes primarias, gerando poros nas redes posteriores (Figura 03).
Quando o agente porogénico € removido, sdo gerados vazios entre aglomerados de
microesferas que consistem os macroporos. Por outro lado, os espagos entre as
cadeias e as ligacbes cruzadas formam os microporos do copolimero (RABELO e
COUTINHO, 1994).

.—é T R T T See Imt
. _ ! Fede

Fase Orgdnica em
forrae Ae esfera
e

Foro Foro
ruicroreticular macroreticular

Figura 03. Mecanismo de formagéo da estrutura de poro durante a copolimerizagdo em

suspensao do copolimero de estireno-divinilbenzeno (AHMED et al., 2004).

O estireno copolimerizado com pequena quantidade de DVB, e uma baixa
razdo de diluicdo de monbémeros, resulta em um copolimero do tipo gel, que é
caracterizado pela reduzida porosidade. Na estrutura gel o tamanho do poro

depende apenas da proporcdo de DVB, que determina o espaco entre as cadeias
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poliméricas (SEDEREL, 1973). Portanto, as resinas do tipo gel sdo completamente
ineficientes como permutadores de ions ou como catalisadores em meio apolar. Se
a resina gel for seca, a matriz polimérica colapsa e a rede polimérica sera fechada
pelas forgas intermoleculares atuantes. Nesta condi¢do, a menos que um reagente
ou solvente capaz de expandir a matriz seja adicionado, o colapso da particula
esférica do tipo gel ndo permitira que o material exiba atividade -catalitica
consideravel porque somente os sitios nas superficies das pérolas sado acessiveis
aos reagentes. Os copolimeros macroporosos, em contraste, apresentam uma
significativa porosidade nao gelatinosa comparada com a resina do tipo gel. A
porosidade permanente € ocasionada por canais entre aglomerados de reduzidas
particulas géis esféricas (RABELO, 1994). A estrutura macroporosa é formada pela
reduzida razdo de diluentes na formulacdo. Entretanto, as propriedades fisicas e as
caracteristicas morfologicas das pérolas do polimero dependem, também, da
distribuicdo dos grupos acidos sulfénicos na matriz polimérica e as caracteristicas
dos reagentes e produtos sdo importantes fatores na determinagédo da performance
catalitica.

As resinas macroporosas sao estruturas heterogéneas que possuem uma fase
porosa consistindo de espacgos vazios, com dimensdes maiores que as existentes
entre as cadeias poliméricas. As resinas macroporosas tém aspecto Optico de
pérolas e sao heterogéneas e opacas. A classificagdo de tamanho dos seus poros é
semelhante aquela usada no estudo de catalisadores: microporos (didametro < 2 nm),
mesoporos (didmetro 2 — 50 nm) e macroporos (didametro > 50 nm). As resinas do
tipo gel ndo apresentam porosidade quando secas, de modo que os ions a serem
trocados se difundem através do inchamento da estrutura gel. As resinas
macroporosas apresentam um maior tempo de vida util, geralmente sdo mais
seletivas que as do tipo gel, permitem a penetragdo de um numero maior de
moléculas e de maiores tamanhos, oferecem maior estabilidade em relagdo a
oxidagdo, podem ser empregadas como catalisadores de reag¢des e apresentam
poros estaveis, ndo colapsaveis (COUTINHO et al., 1990).

A matriz polimérica das resinas de troca idbnica pode ser sintetizada por poliadi¢ao
ou por policondensacdo. Na poliadi¢gao, utilizam-se mondmeros vinilicos que podem
ser polimerizados por varias técnicas: em massa, em solugdo, em emulsdo e em
suspensdo. A polimerizacdo em suspensao é a técnica mais utilizada pelo fato de

permitir a obtencao de particulas com a forma esférica e dimensdes entre 0,01 a 10
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mm, controladas pela variagao da velocidade de agitacdo do meio reacional no inicio
da polimerizacdo. Neste caso, os mondémeros sao dispersos por agitacdo mecanica
em uma fase liquida, geralmente agua, na qual mondmeros e polimeros séo
insoluveis. Para evitar a coalescéncia das gotas dos mondmeros, a agitagcdo é
mantida constante durante todo o processo de polimerizacdo e agentes
estabilizadores de suspensdo como gelatina, alcool polivinilico e derivados de
celulose séo adicionados a fase dispersante. Podem, também, ser adicionados sais
inorganicos insoluveis, como agentes estabilizadores de suspensdo, ou sais
inorganicos soluveis que produzem um efeito de salting-out, ou seja, diminuem a
solubilidade da fase dispersa constituida por solvente, iniciador de polimerizagao e
mondmeros (LUZ, 1991; KUNIN, 1982). Na polimerizagdo em suspensao, cada gota
funciona como um sistema isolado de polimerizacdo em massa, com excelente
controle de transferéncia de calor. Através desse método, € possivel obter resinas
com estruturas heterogéneas e com tamanhos de poros variados, empregando-se
bons e maus solventes (COUTINHO et al., 1992).

As resinas de troca ibnica podem ser sintetizadas com uma grande variedade
de grupos funcionais e com facil controle de porosidade, area superficial especifica e
tamanho médio de particulas. Os métodos empregados na preparacdo desses
materiais consistem da sintese da matriz polimérica insoluvel, seguida da
funcionalizagdo dessa matriz, ou seja, da introdugao de grupos funcionais que seréao
responsaveis pelo processo de troca ibnica. Dentre os grupos funcionais que podem
ser incorporados em resinas de troca iGnica estdo os grupos -SOj3’, -COO™ e -PO3~
em resinas catidnicas e os grupos -NHs", =NH," e -NR3* em resinas anidnicas
(SILVA, 2001).

Ao se obter resinas catidnicas sulfonadas, a partir da rea¢ao de polimerizagao
de mondmeros de estireno (Sty) e divinilbenzeno (DVB) e sua posterior sulfonagao
(Figura 04), na forma de particulas esféricas, um importante passo foi dado na
aplicacao dessa resina para fins industriais. Esses materiais apresentam o dobro da
capacidade de troca das resinas catibnicas fendlicas e o triplo das zedlitas
(PEREIRA, 1985; SIQUEIRA, 1989). Esse copolimero, quando sulfonado, apresenta
muitas caracteristicas desejaveis a um suporte catalitico, tais como alta capacidade
de troca ibnica e seletividade, facilidade de ser preparada como resina macroporosa
e como gel, estabilidade quimica e térmica (120 °C), facil funcionalizagéo, alta

resisténcia mecanica, alta resisténcia ao choque osmdtico e utilizagdo em ampla
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Figura 04. Sintese do copolimero estireno-divinilbenzeno sulfonado (HALAND, 1994).

faixa de pH. Esses copolimeros reticulados podem ser preparados com diferentes
porosidades para produzir uma resina de troca ibnica seletiva, pela introducao de
diversos grupos funcionais, tais como alquila, benzoila, acetila e derivados
sulfénicos (LEON-GONZALEZ e PERES-ARRIBAS, 1994). Uma baixa diluicdo e um
baixo teor de DVB levam a obtengédo de um copolimero microporoso ou do tipo gel.
Um diluente com afinidade termodindmica pelo copolimero estireno-divinilbenzeno
determina a estrutura do poro. Outro aspecto a ser observado € a introducao de
grupos funcionais do tipo sulfénico no interior da matriz do Sty-DVB, alterando sua
morfologia (FITE et al., 1994; MCCASTER et al., 1972; AKIYAMA et al., 1978;
WHEATON e MC-MAHON, 1964; OKAY et al., 1986). O grupo sulfénico pode ser
introduzido na matriz por modificagdo quimica com diferentes agentes sulfonantes,
tais como acido sulfurico, triéxido de enxofre e acido clorosulfénico (RABIA et al.,
1996; WHEATON e MC-MAHON, 1964; OKAY et al., 1986). Porém, durante a
reacdo de sulfonagdo, pode ocorrer uma completa destruicdo da estrutura
morfolégica do copolimero devido a acdo do agente sulfonante e das condigcbes de

reacao.
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A resina de troca iGnica que possui um grande volume de poro € mais
eficientemente sulfonada, com o consequente incremento da sua capacidade de
troca iGnica. Esse fato pode ser explicado pela rapida difusdo do reagente sulfonante
nos canais interconectados formados pelos poros permanentes nas particulas
esféricas (PATELL e TURNER, 1980). Entretanto, os poros permanentes sao
formados as custas dos espacos entre as cadeias e as ligagdes cruzadas da fase
copolimérica, que pode reduzir a difusdo do agente sulfonante na fase do
copolimero.

O grau de sulfonagao, que determina a capacidade de troca ibnica de uma
resina, pode ser controlado pela concentracdo do agente formador de poros. FRITZ
et al. (1974); AHMED et al. (2004) observaram que a diminui¢gdo da concentragao do
agente formador de poros diminuia o espago entre as cadeias, sendo a difusdo do
agente sulfonante pelo polimero a etapa limitante na reagcdo de sulfonacédo. Os
célculos realizados mostraram que a capacidade de troca (4,4 meq.g™') correspondia
a uma sulfonagdo de cerca de 80% do grupo fenil na cadeia do polimero. Esta
observagéao indica que aproximadamente todo o grupo fenil da cadeia do polimero
foi sulfonado na condicdo 6tima de volume de poro. Com um aumento da
concentragdo do divinilbenzeno (DVB) de 15% para 60%, no mondmero, foi
detectado um decréscimo da capacidade de troca da resina. Esta observacao
suporta a conclusdo de que a cadeia de fenil do DVB nao foi sulfonada. As unidades
de DVB nos pontos de ligagdo cruzada, onde a mobilidade do agente de
acoplamento € restringida pelos obstaculos estéricos posicionados nas duas
correntes de copolimeros cruzadas, limitam a acessibilidade do grupo sulfénico. Em
outros trabalhos, observou-se que a capacidade de troca das pérolas sulfonadas
decresceu quando o volume de poro foi gradualmente incrementado. Neste caso,
foram sintetizadas pérolas do copolimero por polimerizagdo em suspensao (FRITZ et
al., 1974) e, em seguida, as esferas foram sulfonadas com acido sulfurico. A
capacidade de troca ibnica da referida resina foi determinada por titulacido acido-
base, sendo calculada em funcdo do hidroxido de sédio neutralizado na resina. Por
outro lado, OLIVEIRA et al. (2005) investigaram as condi¢gbes de sulfonagao no Sty-
DVB, utilizando como agentes sulfonantes o acido sulfurico concentrado e sulfato de
acetila e seus efeitos sobre a morfologia do copolimero. A micrografia éptica
mostrou que o sulfato de acetila preservou a morfologia das esferas em todas as

condicdes de reacdo exploradas nos ensaios.
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O grau de sulfonacado também afeta o desempenho catalitico das resinas
sulfénicas. Em um estudo envolvendo resinas sulfénicas, produzidas por
copolimeros com diferentes texturas, empregadas como catalisadores na reagéo de
esterificacdo de acido acético com n-butanol, observou-se uma tendéncia a
produgdo de copolimeros com baixa densidade aparente quando o conteudo de
DVB foi aumentado. Um incremento do grau de diluicdo e concentragdo de n-
heptano no diluente provocou uma elevacao na porosidade do copolimero. Apds o
intumescimento dos copolimeros e sucessivas sulfonagbes com acido sulfurico
concentrado, foi observado que o copolimero do tipo gel era menos resistente as
condigdes de sulfonagao que as resinas macroporosas. Foi observado também, que
as resinas sulfonadas apresentaram maior densidade aparente que os seus
respectivos copolimeros precursores e a atividade catalitica das resinas sulfonadas
foram influenciadas pela porosidade da matriz polimérica e, consequentemente, pela
acessibilidade do grupo sulfénico (COUTINHO et al., 2004).

Por outro lado, na obtencdo de catalisadores suportados, a forca de interacéo
relativa das fung¢des acida do polimero funcionalizado e o metal, e o grau de
interacdo entre o suporte e o sitio metalico sdo fatores decisivos para se obter
elevada atividade, seletividade e estabilidade. Via de regra, procura-se dispersar o
melhor possivel o metal sobre o suporte. A troca ibnica de cations do suporte acido
pelos cations metalicos proporciona uma forte condicdo de interagdo entre o
precursor do metal e o polimero funcionalizado. Essa técnica permite uma
distribuicdo homogénea do metal em escala microscopica, com o isolamento dos
cations ou na distribuicdo homogénea em escala macroscépica, conduzindo a uma
concentragdo uniforme do metal no interior e na periferia dos grdaos do suporte
polimérico. A adsor¢cado de ions metalicos nas resinas de troca idnica, seguida de
carbonizagdo, pode ser uma alternativa promissora para a produgdo de

catalisadores termicamente estaveis, com sitios cataliticos regularmente distribuidos.

2.3.2 CARBONIZAGAO DE POLIMEROS

A pirdlise de materiais organicos é o processo que antecede a ativagéao,
sendo responsavel pela estabilizacdo térmica e quimica do material precursor do

carvao ativado. Ela pode ser dividida em duas etapas: i) pirdlise, também chamada
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de carbonizagao primaria, que ocorre abaixo de 600 °C e ii) carbonizagao, também
chamada de carbonizagdo secundaria (>600 °C), em que ocorrem mudanc¢as na
estrutura interna do material carbonaceo. H4 um incremento na razdo C/H e da
razado C/O e na temperatura de carbonizagdo com a elevagao do grau de reticulagao
do polimero. Além disso, a rede estrutural vai se tornando mais carbonacea e o teor
de compostos aromaticos vai aumentando, com a formagao de clusters com anéis
de seis membros, aleatoriamente ligados a medida que o grau de reticulagéo
aumenta. Os espacgos entre os clusters constituem os microporos, que podem ser
obstruidos parcialmente com o alcatrdo e outros produtos de decomposicédo. Dessa
forma, para aumentar o volume do microporo € necessaria a gaseificagdo do
material carbonaceo pela passagem de vapor de agua ou didxido de carbono em
temperaturas superiores a 800 °C, de modo que as moléculas de gas possam
penetrar no interior das particulas de carvdo e remover os atomos de carbono e os
residuos de decomposi¢cao (RODRIGUES e MOLINA et al., 1998).

Embora a utilizagdo de polimeros organicos, como suporte de catalisadores,
tenha crescido nos ultimos anos, o seu uso tem sido limitado pelo seu custo elevado
e sua baixa estabilidade térmica, quando comparados aos suportes inorganicos. A
possibilidade de reutilizacdo de um catalisador suportado em polimero € um fator
econdmico decisivo na solugao do problema do alto custo inicial (GARROU, 1986). A
produgcdo de suportes inertes, mais estaveis termicamente, obtidos por
carbonizagao, contorna o problema da baixa estabilidade térmica dos polimeros
organicos. A carbonizacdo do polimero é alcangada pela operagdo de tratamento
térmico, que influencia diretamente as propriedades texturais, tais como area
superficial especifica, volume do poro, distribuicdo dos poros e indiretamente na
atividade, seletividade e estabilidade do catalisador. Conduzida sob ar ou nitrogénio,
em temperaturas elevadas, o seu objetivo € gerar porosidade, resisténcia mecanica
e térmica no suporte ou no catalisador. Para que sejam atingidas as caracteristicas
desejadas do suporte polimérico carbonizado, deve-se atentar para as condi¢des
operatorias da carbonizagdo: natureza do gas, razdo de elevagao e redugao da
temperatura, temperatura final, espessura do leito de calcinagao, presenca de vapor
d’agua e outros, pois tais fatores influenciam consideravelmente as propriedades do
catalisador final (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).
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No processo de carbonizagdo, podem ocorrer diversas transformagdes: (i)
reacbes quimicas de decomposicdo térmica dos precursores, com liberacdo de
produtos volateis que conferem porosidade ao catalisador; (ii) alteragdo da estrutura
cristalina com mudancga de fase, passagem da estrutura amorfa a cristalina e vice-
versa e (iii) modificacdo da textura do sdlido por sinterizacdo ou colapso de poros.
Um fator importante na calcinacao é a selegédo do precursor do agente ativo, pois a
porosidade final depende, ndo somente das condi¢cdes operatérias da calcinacao,
mas principalmente da natureza do precursor e da sua resisténcia a sinterizagao
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

Durante a carbonizacado de polimeros, podem ocorrer muitas transformacoes
quimicas em presenga de ar ou de uma atmosfera inerte de argénio, nitrogénio ou
hélio. O aumento da estabilidade térmica do polimero, da area superficial especifica,
da estabilizacdo do metal adsorvido na resina polimérica, na forma oxidada ou
reduzida e as fases cristalinas sdo propriedades que podem ser inerentes ao
material final, apds o processo de carbonizagédo da matriz polimérica. KOCIRIK et al.
(2001) carbonizaram amostras de copolimeros sintéticos, resinas acidas trocadoras
de ions, na presencga de sais inorganicos e obtiveram produtos na forma de esferas
regulares com elevadas areas superficiais especificas, boa capacidade de sorcao e
boas propriedades mecanicas. Os copolimeros Sty-DVB e acrilonitrila-DVB
apresentaram-se como os materiais de partida mais adequados para a obtengao de
uma peneira molecular polimérica, com capacidade de sorcdo comparavel a do
carvao ativado preparado a partir da madeira.

A estrutura remanescente da pirdlise de polimeros depende fortemente da
qualidade do material de partida e da temperatura de aquecimento empregada ao
tratamento térmico (KO, 2000; DEURBERGUE e OBERLIN, 1991; MARSH et al.,
1982). Durante a pirdlise, a razdo do teor de carbono incrementa com o avango da
reacao termoquimica. A concorrente mudanca estrutural resulta em dominios de
semi-cristalinidade do material carbonaceo. A natureza quimica da superficie do
carvao sera resultante da combinacéo de heteroatomos, que mais tarde podem estar
presentes em varias propor¢cdes e na forma de diferentes grupos quimicos, de
acordo com a temperatura de carbonizacado na preparagao do carvao (LEON; LEON
e RADOVIC, 1994).

Visando o aperfeicoamento do método de preparacdo dos carvoes

poliméricos, GIERAK (1995) conduziu estudos empregando resinas sulfonadas com
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diferentes texturas variando a taxa de aquecimento, a temperatura de ativagdo com
vapor, 0 uso de catalisador e a natureza da atmosfera do gas (inerte ou hidrogénio)
na carbonizagao. Ele concluiu que a carbonizagao das resinas sulfonadas levava a
formacéao de carvao esférico bem estruturado, como revelado pelos experimentos de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Ele também observou que a quantidade
de grupos sulfénicos na superficie do polimero influenciava na estrutura do globulo
do carvao e que uma taxa de aquecimento elevada (5-10 oC.min‘1) acarretava na
aglomeracao dos globulos e na formagédo de blocos condensados. A resina com
maior grau de reticulacdo apresentou uma menor perda de massa nos processos de
carbonizagcdo e ativagdo, porém uma area superficial especifica mais baixa,
enquanto a resina menos reticulada apresentou fissuras e fragmentos na textura das
esferas. Por outro lado, o estudo do efeito da concentracdo do cation calcio no
processo da ativagao, sobre as caracteristicas do carvao polimérico, mostrou que a
presenca deste ion metalico aumentava a quantidade de grupos funcionais polares
na superficie e a perda de massa do material. Observou-se, ainda, que a
carbonizagcao de polimeros altamente reticulados levava a formag¢ao de carvao
ativado polimérico esférico com propriedades adsorventes potencializadas.
Concluiu-se que a estrutura de poros deste material pode ser controlada durante a
sintese do polimero ou subsequente ativagdo e que o processo de ativagcédo pode ser
controlado usando um catalisador metalico, como, por exemplo, o calcio. Além disso,
constatou-se que o catalisador permite o controle da microestrutura dos poros do
adsorvente, mas sua ac¢ao depende ndo somente da natureza da superficie porosa,
mas também da estrutura dos poros.

A estrutura porosa do carvao ativado também pode ser influenciada pelo tipo
de polimero precursor submetido a pirdlise, independente da presenca do metal na
sua composicdo. LASZLO et al. (2003) desenvolveram estudos do efeito da
temperatura de pirdlise do politereftalato de etileno (PET) na morfologia e
propriedades superficiais do material final carbonizado. A partir de experimentos
com analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) detectou-se em torno de
42,5% de cristalinidade, baixo teor de cinzas pela termogravimetria (TG) em ar e
pelas andlises de TG em nitrogénio o polimero iniciou a sua degradagéo a 355 °C e
finalizou em 495 °C. Quando o polimero foi carbonizado a 900 °C, houve uma
grande perda de massa atribuida a remogdo de material residual no interior dos

poros e as caracteristicas das isotermas de sor¢gdo de nitrogénio nao se
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modificaram, porém a area superficial especifica e o volume de poro decresceram
acentuadamente. Aumentando-se a temperatura de carbonizagao entre 900 e 1200
°C ndo mais se observou a saida de compostos volateis. Verificou-se ainda a
reducdo da area superficial especifica e decréscimo da densidade, devido ao
fechamento dos poros. Além disso, houve a perda de massa, com rearranjo da
estrutura do material em torno dos poros fechados, resultando em um processo de
grafitizagao.

Os polimeros precursores sao as matérias primas preferidas quando se
deseja obter um carvdo com baixo teor de impurezas inorganicas, como fibras de
carbono (JENKINS, 1976; BURGER et al., 1975; ZIPPl e KABALKA, 1996; NEELY,
1981). O carvao ativado derivado da poliacrilonitrila, por exemplo, é um excelente
material carbonaceo por apresentar alta capacidade adsortiva e por possuir atomos
de nitrogénio na estrutura do plano basal, na forma de anéis piridinicos, pirrélicos e
nitrogénio quaternario no carvdao (McENANEY e MAYS, 1989; KO et al., 1992,
YOSHIDA e HIRAI, 1981). A inclusdo do nitrogénio, nas camadas de grafeno na
forma quaternaria, foi originalmente proposta em estudos da combustdo de
polimeros em temperatura controlada e confirmada por espectroscopia fotoeletronica
de raios X (XPS) (ZHU et al., 1997).

A estrutura quimica e morfologica dos polimeros, bem como as condi¢des de
pirdlise, determinam a estrutura e as propriedades do produto carbonizado. Devido a
grande variagcdo do ordenamento dos produtos carbonizados, em funcdo do
precursor polimérico, esses materiais apresentam diferentes propriedades. As fibras
de carbono obtidas na carbonizagdo de polimeros ordenados em forma de fibras,
por exemplo, sdo duras, fortes e muito anisotrépicas, pois mantém propriedades
semelhantes as fibras originais, com cadeias de carbono entrelagadas
(DONGHWAN, 1996). O carvao ativado, por outro lado, exibe uma distribuicdo
polimodal dos poros, com didametros variando de dimensdes moleculares a muitas
centenas de nanémetros, cuja porosidade é determinada pelas reagdes de pirdlise
que ocorrem durante a carbonizacdo. Essas reagdes ocorrem com expulsido de
gases e estruturacdo das camadas lamelares internas, proporcionando a formacgéao
de poros com dimensdes variadas. Em contraste, é possivel produzir adsorventes
carbonaceos com porosidade e distribuicdo de tamanho de microporos controlados,
usando um apropriado material de partida e um adequado processo de carbonizacao

e ativacao (KOCIRIK, 2001). Para aplicacbes em adsorgcédo, o material carbonaceo
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adsorvente deve ter, além da porosidade que proporcione facil acesso do adsorvato
para o interior dos poros, forma e tamanho regular e resisténcia a abrasdo. Muitos
polimeros e copolimeros tém sido descritos como materiais de partida para a
carbonizagao, por atenderem aos requisitos de produzir carvbes com essas
propriedades. 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, viscose,
etc (KOCIRIK, 2001). Os copolimeros macroporosos de metilvinilpiridina com N-
metil-1-metil-3-vinil-piridina, divinilbenzeno e estireno-divinilbenzeno fosforado foram
usados como materiais de partida na preparagao do carvao ativado e apresentaram
propriedades interessantes como adsorvente (LAHAYE e NANSE, 1999).

A poliacrilonitrila, derivados de celulose, poli(cloreto de vinila) (PVC),
copolimero de estireno-divinilbenzeno, poliamida e resina fendlica sao precursores
versateis para a obtencdo de materiais carbonaceos. Eles possuem baixa
concentragdo de impurezas inorganicas e possibilitam a obtengdo de estruturas
porosas pré-determinadas, a depender do método de obtengédo (BARTHOLOMEW,
2001). Uma outra vantagem €& que o polimero precursor é facilmente preparado na
forma fisica desejada. LI et al. (2002), por exemplo, prepararam um novo tipo de
pérola de carvao poroso a partir de PVC, que foi utilizado como suporte para
dispersar pequenos cristais de niquel. Apds a carbonizagcado, o PVC apresentou uma
elevada area superficial especifica (1000 m?.g™), alta estabilidade térmica, dominios
de micro e mesoporos, distadncia entre as camadas lamelares uniforme, morfologia e
grupos quimicos superficiais uniformes. Uma vantagem da morfologia uniforme e
superficie bastante adsortiva € que ela pode limitar a mobilidade do niquel e inibir a
cristalinidade da fase metalica durante o tratamento térmico, pois a area superficial
especifica, textura e porosidade sdo parametros que afetam diretamente o
crescimento da particula metalica e a sua redispersao no suporte (BARTHOLOMEW,
2001).

Sob condigdes apropriadas, muitos polimeros podem ser carbonizados sem
fundir (KOCIRIK et al., 2001). Pelo pré-tratamento do polimero ou do copolimero,
através da suave oxidagao na presenca do ar, o rendimento do carvao produzido
pode ser significativamente incrementado e a ativacdo do polimero grafitizado ocorre
com o aumento da area superficial especifica. Como exemplo deste processo, pode-

se citar a carbonizacado da polianilina (PAN) em temperaturas entre 1200-1400 °C.
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Durante a fase de ativacdo da PAN, para a formacao de fibras de carbono, ocorre
um rearranjo de unidades estruturais que sao formadas em temperaturas
relativamente baixas, tais como 400 °C (DAMONDADRAN, 1996). A carbonizagao e
a subsequente ativagdo dos polimeros consistem de diferentes estagios em que
ocorrem varias reacgdes, tais como: ciclizagdo, desidratacao, reticulacdo, quebra de
ramificacbes e aromatizagcdo. Na primeira etapa da carbonizacdo, € necessario
restringir as reagdes de despolimerizagdo pela oxidagao, reticulagdo e pela adigao
de sais.

Durante a carbonizagcdo primaria, pode ocorrer ruptura da rede polimérica
remanescente e remogao de heteroatomos como cloro e hidrogénio. LI et al. (2002),
estudando a carbonizagdo do poli(cloreto de vinila), observaram a saida dessas
moléculas a 400 °C. Com a elevacido da temperatura de 300 °C para 1000 °C foi
detectado um relevante aumento de area superficial especifica. Durante esse
processo, as estruturas moleculares dos materiais tornaram-se mais aromaticas com
a formagao de estruturas de carbono com seis membros, contendo varios defeitos,
descontinuidades, variagdes de tamanho, forma, deformacdes e ligagées cruzadas
entre as lamelas, causando diferencas ndo s6 na porosidade como também nas
propriedades fisicas. Ao aquecer o material a 1000 °C por varias horas, sua
cristalinidade foi incrementada pela formacao de microcristais de carvdao contendo
um plano basal de cadeia de seis membros, semelhante a estrutura da grafite, mas
ligados e orientados aleatoriamente. Com a elevacdo da temperatura de
carbonizagdo, o grau de pré-grafitizacdo foi aumentado, resultando em uma
elevacéao de resisténcia a sinterizagao.

A saida de moléculas volateis, ocasionada pela carbonizagcdo do polimero
precursor, cria uma estrutura porosa que depende intimamente do material de
partida. LASZLO et al. (2000) estudaram a estrutura porosa e as propriedades
superficiais de materiais carbonizados e carvao ativado, derivados de trés diferentes
polimeros precursores: poli(tereftalato de etileno) (PET), poliacrilonitrila (PAN) e
celulose (CEL). Os polimeros foram carbonizados a 750 °C por 30 min, em presenca
de nitrogénio e resfriados a temperatura ambiente. Esses materiais carbonizados
foram ativados com vapor de agua diluido em nitrogénio a 900 °C, por 45 min no
caso da celulose e 90 min no caso dos demais polimeros carbonizados. Observou-
se que a maioria dos heteroatomos foi eliminada na etapa de carbonizacéao,

resultando num substancial incremento do teor de carbono remanescente. A
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ativacdo nao afetou significativamente o teor de carbono no material carbonizado
derivado do PET e da celulose. Entretanto, no caso do carvao do PAN, a ativagcao
incrementou significativamente o teor de carbono devido a evolugdo do nitrogénio,
numa temperatura superior a 750 °C. A amostra de carvdo ativado de PAN
apresentou o menor rendimento, em termos de perda de massa, em relagao ao PET
e a celulose. As isotermas de adsor¢cdo de nitrogénio a -196 °C das amostras
carbonizadas foram do Tipo |, de acordo com a classificacdo da IUPAC. O
tratamento térmico a 750 °C produziu maior quantidade de poros nos casos do PET
e da CEL. A porosidade, desenvolvida durante a primeira etapa do tratamento
térmico, foi fortemente dependente da concentracdo de oxigénio do material de
partida, pois o volume de poro formado com o carvao proveniente da celulose, rica
em oxigénio, era quarenta vezes maior que no caso da PAN, e o volume de poro do
PET carbonizado era 65% menor que o da celulose carbonizada. Sugeriu-se que o
oxigénio contido nos produtos de pirdlise (mondxido de carbono, diéxido de carbono,
agua, etc.) agiu como auxiliar de ativagdo no desenvolvimento da estrutura porosa
da matriz polimérica. O alto teor de oxigénio, contido na celulose, resultou numa
area superficial especifica duas vezes maior do que o carvao derivado da PAN, na
mesma temperatura. Neste caso, foi detectada uma baixa pressao de histerese que
esta relacionada com a adsorcao retardada, em que a adsor¢cao e a dessorgao
molecular devem superar uma barreira de energia definida, que pode aumentar
devido a presenca de poros estreitos que dificultam a penetracdo de moléculas para
seu interior por consideracbes estéricas. Podem ocorrer algumas deformacgodes
simultaneas nas isotermas: a adsorcdo de moléculas de nitrogénio fracamente
aprisionadas em jungbes e cavidades fechadas, que s&o pouco accessiveis as
moléculas gasosas, a baixa pressao, ao longo do processo de adsorgao. Algumas
dessas moléculas ficam aprisionadas irreversivelmente e inabilitadas a dessorver,
especialmente se a intercalacdo ocorre em poros estreitos de dimensdes
moleculares ou se a dessorcao se procede de forma muito lenta. Uma significativa
porcdo de carvao amorfo pode ser parcialmente responsavel pela baixa
microporosidade do PAN carbonizado, assim como pela baixa presséo de histerese
do PET e PAN carbonizado. Somente o carvao derivado de celulose apresentou
uma distribuicdo de poro caracteristico de mesoporos, com um maximo em,
aproximadamente, 2 nm, como mostra a Figura 05 (LASZLO et al., 2000). A ativacdo

incrementou significativamente a capacidade de adsorcdo de nitrogénio de trés
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amostras, pela alteracdo da estrutura do poro e aumento do volume dos poros. As
isotermas de adsorgao do carvao ativado do PET e CEL apresentaram-se do tipo IV,
com um patamar bem definido a pressodes relativamente altas. Esse tipo de isoterma
€ caracteristico de solidos com mesoporos de geometria que permite a ocorréncia

de condensacao capilar a pressoes relativas inferiores a unidade (Figuras 06 e 07).
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Figura 05. Distribuicdo de mesoporos da amostra de celulose (a) carbonizada e (b) ativada
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Figura 06. Isotermas de adsorcao/dessorgdo das amostras de PET (a) carbonizada e (b)
ativada (LASZLO et al., 2000).
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Figura 07. Isotermas de adsorcao/dessor¢cao das amostras de CEL (a) carbonizada e (b)
ativada (LASZLO et al., 2000).

Apesar das diferentes estruturas porosas e areas superficiais especificas de
suas formas carbonizadas, a capacidade de adsorgcédo resultante nas amostras
ativadas, em relacdo ao benzeno e metanol, foi quase idéntica ainda que a seccéao
inicial das isotermas tenha sido dissimilar. Tal fato foi atribuido as propriedades

anfotéricas na superficie do carvao (LASZLO et al., 2000).

Além de criar novos poros, o vapor do processo de ativagdo também
gaseificou o carvao amorfo a partir dos microporos, levando a uma estrutura mais
rigida do carvao, que resultou numa supressao da histerese de baixa pressdo. Ao
mesmo tempo, a temperatura mais elevada promoveu a extensado de sistemas de
anéis condensados. O incremento da regido de cristalinidade é refletido pelo
estreitamento das dimensdes de fungdes de distribuigdo dos microporos, como
mostrado pelo processo de deconvolucdo das curvas de distribuicido de poros
(Figuras 09 e 10).
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Figura 08. Isotermas de adsorcao/dessor¢cao das amostras de PET (a) carbonizada e (b)
ativada (LASZLO et al., 2000).
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Figura 09. Distribuicdo de microporos de amostras de carvao ativado da CEL.: - estreita; ---
larga; ... total (LASZLO et al., 2000).
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Figura 10. Distribuicdo de microporos de amostras de carvéo ativado de PAN: - estreita; ---
larga; ... total (LASZLO et al., 2000).
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A carbonizacido do copolimero estireno-divinilbenzeno (Sty-DVB), geralmente
de forma esférica regular, produz materiais adsorventes com estrutura microporosa,
area superficial especifica acima de 600 m%.g™ e reduzido raio de poro (2,5 nm).
Empregando-se elevadas temperaturas de carbonizagdo, o produto microporoso
obtido apresenta didmetro de poro de 1,0 a 1,9 nm e area superficial especifica de
549 m?.g™". Ao se prolongar o tempo de carbonizacdo de 1,5 para 10 h, produz-se
um material com area superficial especifica mais elevada. Na carbonizacdo da
resina de troca ibnica de estireno-divinilbenzeno sulfonada, obtém-se adsorventes
microporosos com estreita distribuicdo de tamanho de poro e na forma de particulas
esféricas com brilho metalico. A termogravimetria diferencial (DTG) mostrou que, em
comparagao com o copolimero ndo modificado, a degradagao da resina catibnica
Sty-DVB ocorre em temperaturas elevadas, a despolimerizagdo € severa e a
temperatura de transicao vitrea € maior. Todos estes fatores contribuem para um
bom resultado na transformacao do Sty-DVB sulfonado. Observou-se também que,
na carbonizagdo da resina de troca i6nica de Sty-DVB sulfonada, ocorre um
decréscimo da quantidade de enxofre residual, alcancando-se valores nao
detectaveis apés 10 h de carbonizagdo. Do ponto de vista de eficiéncia, a
carbonizagao da resina de troca ibnica de Sty-DVB sulfonada surge como a melhor
solucdo para o problema da estabilidade térmica dos catalisadores suportados em
matriz polimérica, pois o produto carbonizado apresenta maior estabilidade térmica
em relacdo a outros polimeros, despolimerizacdo paralela reduzida e maior
rendimento do produto final (KOCIRIK et al., 2001).

2.3.3 Ativacao de materiais carbonaceos

A ativacao é o processo subsequente a pirélise, que consiste em submeter o
material carbonizado a reag¢des secundarias, que conduzem ao aumento da area
superficial especifica. Nesse processo, deseja-se 0 controle das caracteristicas do
material, como: distribuicdo de poros, area superficial especifica, atividade quimica
da superficie, resisténcia mecanica e outras (SOARES, 2001). Existem dois tipos de
ativacao: a quimica e a fisica.

A ativacao fisica consiste na gaseificacdo do material carbonizado pela

passagem de vapor d’agua, diéxido de carbono, ar ou qualquer mistura desses
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gases, em uma faixa de temperatura entre 800 e 1100 °C. Durante a ativacao fisica,
o carbono desorganizado contido no material carbonizado é o primeiro a reagir com
os gases do processo de ativagdo, expondo a superficie dos cristais do grafeno a
acgao dos gases ativantes. Também ocorre, nesse processo, uma reagao entre o gas
e os atomos de carbono mais reativos, os mais insaturados, eliminando-os como
monoxido de carbono. A perda seletiva de carbono produz um alargamento e um
aumento do volume dos poros, a medida que se prolonga o tempo de ativagéo
(RODRIGUES-REINOSO et al., 2004). A ativacao fisica produz uma estrutura de
poro do tipo fenda bastante fina, tornando os carvbes assim obtidos apropriados
para o uso em processo de adsorgao de gases (SOARES, 2001).

Para se obter carvao ativado com amplo espectro de adsorcgao, inclusive de
gases, a ativacgao fisica deve ser usualmente conduzida em dois estagios: i) pirdlise,
em que a umidade e as matérias volateis sdo removidas ¢ ii) a gaseificagcdo em que
a porosidade e a area superficial especifica sdo incrementadas.

Como exemplo de ativagéo fisica tipica tem-se a gaseificagdo com diéxido de
carbono. Essa reacao € endotérmica e pode ser representada pela Equagéo (1)

sendo favorecida pelo incremento de temperatura (GANAN et al., 2006).
C + CO, < 2CO AH = 170,7 kJ.mol” (1)

A partir de um estudo comparativo da gaseificagdo do carvao com diéxido de
carbono e oxigénio gasoso, ZHU et al. (1997) propuseram um mecanismo para essa
reacdo. Eles concluiram que o dioxido de carbono possui menor capacidade de
adsorcao que o oxigénio, pois a quimissorgao dissociativa do primeiro pode somente
ocorrer na borda do sitio consecutivo dos monémeros e o numero de atomos de
oxigénio da quinona formada, a partir da quimissorcdo, € insignificante. A
combinagdo da energia de ativagdo mais elevada com menores quantidades de
sitios ativos leva a uma razdo de reacdo que € menor do que a correspondente
reacdo com o oxigénio. Com respeito ao desenvolvimento da porosidade, alguns
autores (GONZALEZ et al., 1995) propuseram que o didéxido de carbono produz
microporos estreitos e elevada area superficial especifica.

A ativagdo quimica envolve a impregnagao de agentes desidratantes como
acido fosférico, hidréxido de potassio e cloreto de zinco sobre o precursor nao

carbonizado, com posterior carbonizagcdo a temperaturas superiores a 400 °C
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(NASRIN et al., 2000). A ativagdo quimica gera carvdes com poros grandes, sendo
mais apropriados a aplicacées de adsorgao em fase liquida (SOARES, 2001).

Na ativagdo quimica, um catalisador metalico (potassio, cobalto, zinco e
outros) é adicionado ao sistema antes da carbonizagdo da amostra para acelerar o
processo de pirdlise e gaseificagdo da amostra. Esses catalisadores atuam na
reacado de gaseificacdo decrescendo a energia de ativagcado e, conseqlientemente,
reduzindo a temperatura das reacdes de carbonizacdo. GANAN et al. (2006)
discutiram alguns fatores que influenciam no processo de ativagdo quimica,
proporcionando a formacdo de materiais carbonaceos com texturas e estruturas
diferenciadas em funcdo destes parametros, entre os quais podem ser citados a
temperatura, o tempo de ativacdo e o tipo de catalisador. No que se refere a
influéncia da temperatura (650 a 800 °C), observou-se uma correlagao linear entre o
grau de conversao e o tempo de gaseificacdo. Entretanto, acima de 800 °C, o
aumento da conversao com o tempo de reacdo de gaseificacdo era exponencial. A
influéncia do tempo de ativacdo nas caracteristicas texturais do carvao, preparado
pela gaseificacdo ndo catalitica, foi estudada numa faixa de 1 a 12 h em baixa
temperatura (650 °C). Observou-se que a evolugdo da conversao em funcao do
tempo era néo linear. Isto mostra que a reacao de gaseificagcdo com didxido de
carbono, nessa temperatura, era tdo lenta que a taxa de reagédo era normalizada em
saltos rapidos e estabilizava em valores de conversao de 5%. Provavelmente, isto
ocorreu devido ao decréscimo do numero de sitios de adsorcdo onde a reagao
ocorre, como consequéncia da baixa quimissorgcao do dioxido de carbono em baixas
temperaturas. Com relagao ao tipo de catalisador, o efeito da adigao do cobalto e do
potassio foi 0 mais estudado devido a possibilidade da distribuicdo desses metais
influenciarem diferentemente na reagdo de gaseificagdo. Os metais de transigao
geralmente se distribuem na superficie do carvao como organometalico, isto é, eles
formam ligagdes com atomos de carbono (BACKREEDY et al., 2003). O efeito
destes catalisadores € complexo, pois novos sitios sdo criados em funcdo das
ligacbes C-C adjacentes serem fracas. Com isso, esses metais provocam o seu
rompimento e agem como doadores de oxigénio, formando assim, novos grupos
funcionais oxigenados. Por outro lado, os metais alcalinos podem também ser
distribuidos ao longo de toda a superficie carbonizada. Neste caso, forma-se uma
ligacdo C-O-Metal e as ligagbes adjacentes C-C sdo enfraquecidas (HUANG e
YANG, 1999).
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Ao se avaliar a evolugdo do grau de conversdo com o tempo de reacao de
gaseificagdo na presenca de metais (potassio e cobalto), nas temperaturas de 450,
550 e 600 °C, concluiu-se que as conversdes mais elevadas estabilizaram em
valores mais altos com o cobalto do que com o potassio (GANAN et al. 2006) e
estas diferengas foram mais acentuadas em temperaturas mais baixas. Com as
amostras catalisadas por potassio, o grau de conversao variou linearmente com a
temperatura e os microporos desenvolvidos foram maiores do que aqueles das
amostras resultantes das reagdes nao catalisadas, nas mesmas condi¢cdes de
reacao.

Apesar das vantagens da ativacdo fisica, a ativagdo quimica apresenta
algumas caracteristicas importantes na preparacdo do carvdo ativado (MACIA-
AGULLO et al., 2004; ILLAN-GOMEZ et al., 1996; LOZANO-CASTELLO et al.,
2001). Algumas das vantagens da ativagao quimica, em relacao a fisica, sdo o maior
rendimento, a baixa temperatura de ativacdo, o menor tempo de ativacdo e o maior
desenvolvimento de porosidade. Por outro lado, as desvantagens dos agentes
quimicos ativantes, por exemplo, hidroxido de potassio e hidréxido de sédio, incluem
o elevado prego e as etapas adicionais de lavagem e secagem. Por iisso, a ativagao
fisica com diéxido de carbono ou vapor de agua é o procedimento mais usual para a
obtencao de fibras de carvao ativado. Além disso, os estudos na ativagao quimica
pelo uso de hidréxido de potassio e hidroxido de sédio sao raros e focados em fibra
de carvao baseada em PAN. Usando os dois processos, empregando-se um mesmo
material, foram conduzidos estudos com carvao ativado de fibras sintéticas, obtidos
a partir da ativacao fisica com dioxido de carbono e ativagdo quimica com hidréxido
de potassio e hidréxido de sddio. A ativagcao com didéxido de carbono resultou em um
material com area superficial especifica mais elevada em relagdo aos demais. Por
outro lado, o hidroxido de sédio conduziu a uma distribuicdo larga de tamanho de
microporos € uma alta capacidade de adsorcdo. Contrariamente, o hidroxido de
potassio permitiu obter um material com larga distribuicdo de poros (AGULLO et al.
2004).

Um estudo de carbonizagcdo e ativagdo quimica realizado com resinas de
troca ibnica, visando a obtencdo de carvao ativado polimérico esférico, foi
desenvolvido por BRATEK et al. (2002). Eles destacaram a influéncia do ion zinco
bivalente sobre o processo de carbonizacido e de ativacdo da resina de troca idGnica

sulfonada. Eles também admitiram a ocorréncia da decomposicdo dos grupos
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sulfénicos e dos compostos metalicos, em temperaturas superiores a 350 °C,
gerando metais e sulfetos metalicos. Estes compostos promoveriam um
ordenamento das camadas de carbono, agindo como protetores e evitando a
retragdo dos microporos.

Recentemente, OLIVEIRA et al. (2005) publicaram um trabalho sobre o
monitoramento do processo de preparacao de carvao ativado polimérico esférico, a
partir do copolimero de Sty-DVB sulfonado. Foi observado que a ativagdo com vapor
de agua provocou a ruptura de 10% das esferas e a redugdo das dimensdes das
mesmas. A analise térmica mostrou que o grupo sulfébnico promovia maior
estabilidade térmica da resina durante o processo de carbonizagdo, uma vez que foi
observada menor propor¢ao de ruptura da resina sulfonada em relagdo aquela nao
sulfonada e carbonizada.

O processo de ativagdo com vapor de agua também determina a acidez e a
basicidade dos materiais carbonizados. LASZLO et al. (2001) estudaram esse efeito
apo6s a ativagdo das amostras de poliacrilonitrilas (PAN), poli(tereftalato de etileno)
(PET) e celulose. O baixo valor do pH das suspensbes aquosas das amostras
carbonizadas do PET e PAN indicou a presenca de ions hidrogénio, provenientes de
grupos carboxilicos da superficie. Por outro lado, o processo de ativacéo
incrementou o pH do carvao ativado em todos os casos, resultando numa superficie
com carater basico. No caso da celulose, o pH da solugao excedeu o valor 9,0. O
estudo do pH destas dispersées, combinado com a seletividade de adsor¢cdo de
especies quimicas polares e apolares, revelou que apds a ativagao houve um
decréscimo da razdo oxigénio/carbono, isto €, a basicidade do carvao ativado

aumentou com a grafitizagdo do material.

2.3.4 Funcionalizagao de carvao ativado e adsorg¢ao do cobre

Em estudos de avaliacdo do emprego do carvdo ativado como suporte
catalitico, FRAGA et al. (2002) propuseram que a interacdo da fase ativa com o
suporte pode ser modificada pelo pré-tratamento do carvdo. Uma dessas
modificagdes pode ser a oxidagdo do suporte, via fase liquida ou gasosa,

introduzindo grupos oxigenados na superficie. A presenca desses grupos diminui a
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hidrofobicidade do carvao, fazendo com que a superficie se torne mais acessivel a
impregnacgao do metal precursor em fase aquosa. Esses grupos também alteram o
pH da fase aquosa em contato com o carvao, influenciando na impregnagéo do
metal no processo de preparacdo do catalisador. Adicionalmente, eles sao
responsaveis pela formacado de centros de nucleagcdao na geragdo de pequenos
cristais metalicos altamente dispersos (BOEHM, 1994; VAN DAN et al., 1991; AUER,
1998).

Os experimentos de FRAGA et al. (2002) mostraram ainda que a oxidagcao do
carvao ativado com acido nitrico por refluxo levou a um elevado grau de oxidacao
superficial, maior capacidade adsortiva pelo ion platina, estrutura micro e
mesoporosa mais desenvolvida e incrementou o volume de microporos. Esses
resultados levaram a conclusdo de que o tratamento oxidativo criava sitios acidos
superficiais, incrementava a hidrofilicidade, determinava a quantidade de platina
adsorvida e reduzia a dispersdo da platina sobre carbono, com o incremento da
oxidagdo. A analise de decomposigdo termoprogramada (TPD) das amostras
oxidadas revelou duas categorias de grupos oxigenados: aqueles que geram diéxido
de carbono e outros que geram monoxido de carbono. Os grupos oxigenados
relacionados com o diéxido de carbono foram identificados como complexos
oxigenados superficiais mais acidos (acidos carboxilicos), produzidos em
temperaturas mais baixas (< 527 °C), enquanto os anidridos carboxilicos foram
gerados em temperaturas mais altas. Por outro lado, os grupos oxigenados
relacionados com monodxido de carbono foram identificados como complexos
oxigenados superficiais com menor acidez, tais como: fendis, quinonas e grupos
neutros (carbonilas).

Estes grupos funcionais superficiais determinam a atividade quimica do carvao. O
método de decomposicao termoprogramada (TPD) permite a caracterizacdo desses
grupos funcionais na superficie especifica do carvao ativado. Porém, esse método
pode ser afetado pela textura do material, taxa de aquecimento e geometria do
equipamento (FALCONER et al., 1983; BOEHM, 1994). Entretanto, apesar dessas
dificuldades, algumas conclusées podem ser estabelecidas e empregadas no estudo
dos carvdes. A partir do esquema mostrado na Figura 11, pode-se concluir que o0s
picos de didéxido de carbono resultam da decomposi¢cao de acidos carboxilicos em
baixas temperaturas, ou da decomposicao de lactonas em temperaturas elevadas.

Por outro lado, os anidridos carboxilicos originam picos de mondxido e dioxido de
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carbono, enquanto os fendis, os éteres, as carbonilas e as quinonas originam picos
de monodxido de carbono. De modo geral, o espectro de TPD obtido com
materiais carbonizados apresenta picos de mondéxido e de diéxido de carbono

superpostos, que devem sofrer deconvolucéo antes da composi¢cao da superficie ser

estimada.
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Figura 11. Grupos superficiais do carvao e sua decomposicéo (FIGUEIREDO et al., 1998).

A natureza e concentracdo dos grupos superficiais, na superficie do carvao
ativado, sao determinadas principalmente pela natureza do carvao e pelo método de
obtencdo, mas essas caracteristicas podem ser alteradas por tratamentos
posteriores da superficie do carvao. O processo de ativacdo em fase gasosa
aumenta a concentragao de grupos hidroxila e carbonilicos na superficie do carvao
ativado, enquanto que a ativacdo em fase liquida, usando acido nitrico sob ebulicéo,

incrementa preferencialmente a concentragdo de acidos carboxilicos (FIGUEIREDO
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et al., 1998). Os resultados obtidos, usando a técnica de TPD, foram confirmados
pela analise elementar do material oxidado e por espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier com refletancia difusa (DRIFT) e espectroscopia
fotoeletrénica de raios X, que também indicaram que a concentragcdo de grupos
funcionais era mais elevada na superficie do material que no seu interior.

Além dos grupos oxigenados, outros heteroatomos (nitrogénio, enxofre,
halogénios, etc.) ligados na superficie do carvdo ativado influenciam a sua
capacidade adsortiva, devido as diferentes eletronegatividades. A presencga destes
heteroatomos altera as propriedades acido-base, ou seja, as polaridades dos grupos
funcionais superficiais, que sao fortemente afetadas pela estrutura quimica dos
heteroatomos vizinhos. Parte da basicidade da superficie do carvéo € explicada em
termos de sitios m do seu plano basal. A basicidade de Lewis, elétrons =w,é
influenciada pelo sistema aromatico e pelo efeito da localizagdo dos grupos
oxigenados (CONTESCU, 1998).

Os materiais com carbono em diferentes estados alotrépicos possuem
distintas propriedades superficiais e massicas (bulk), que podem ser alteradas para
modificar suas caracteristicas. Essa modificacdo pode induzir a interagdes
interfaciais entre o metal precursor e o suporte catalitico, e pode ser evidenciada por
mudancas na morfologia, adsorcdo e propriedades cataliticas das particulas
metalicas dispersas (DANDEKAR et al.,, 1999). No caso do catalisador de cobre
suportado em carvao, o efeito dessa modificagcao sobre as propriedades quimicas é
pouco significativo, como ja mostrado por XPS. Entretanto, ha uma influéncia
significativa sobre a dispersao e a propensao a sinterizacdo das particulas de cobre
na superficie e, também, na sua redutibilidade, nas diferentes formas alotropicas do
carvao (BAETZOLD, 1972; CARLEY et al., 1993; JIRKA, 1990). Diversos estudos
empregando difragdo de raios X de uma amostra de carvdo oxidado com acido
nitrico (AC-HNO3) a quente, com cobre impregnado (Cu/AC-HNO3) e posteriormente
reduzido em situ sob aquecimento, apresentou picos com intensidades variadas em
20 igual a 35,3°, 36,5° e 42,9°, correspondente a reflexdes primarias de fases CuO,
Cu20 e Cu, respectivamente. O espectro de FTIR dos catalisadores suportados em
carvao ativado sem qualquer tratamento (Figura 12) mostrou bandas na regiao entre
1200 e 1800 cm™ e com fracas bandas de absorgdo em 967, 2029 e 2918 cm™. No
caso da interacdo do metal com a superficie da Amostra AC-HNO3, observou-se

uma menor quantidade de grupos funcionais superficiais em relagdo ao carvao
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ativado original. O espectro DRIFT da Amostra Cu/AC-HNO3;, apds a redugéo a 300
°C, exposta a uma mistura de 10%C0O/90% ar, mostrou o desaparecimento dos
picos de absorgédo dos grupos superficiais oxigenados. O perfil da evolugdo do TPD
de mondxido e diéxido de carbono, assim como o espectro de DRIFT, indicaram que
a superficie da amostra tratada com acido nitrico apresentou-se fortemente acida,
em fungdo do numero de grupos funcionais oxigenados criados (DANDEKAR et al.,
1999).

Absorgéao (u. a.)

(@)

1 | ] ] ] ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 12. Espectro de DRIFT da amostra Cu/AC-HNO; (A) antes de qualquer pré-
tratamento, (B) apds redugdo a 150 °C e (C) apos redugdo a 300 °C (DANDEKAR et al.,
1999).

As analises de XPS de diferentes carvoes ativados, oxidados com &cido
nitrico ou outro agente oxidante, mostraram que, dependendo da solugdo do metal
precursor usado e da técnica de preparacao do catalisador, a espécie metalica pode
ser estabilizada de diferentes formas na superficie do carvdo e também podem
ocorrer mudangas nos grupos funcionais presentes no carvao original (PARK et al.,
1997; STOCH e GABLANKOWSKA-KUKUCZ, 1991; DESIMONI et al., 1992;
MORRA et al., 1990; PARMIGIANI et al., 1992). Foram identificadas as espécies de
carboxilato de cobre formado na superficie do carvao Cu/CA-HNO3, pela interagéo
dos ions precursores com a superficie funcionalizada oxigenada. Estes sais de
carboxilato foram identificados como bandas de C=0 e C-O fortemente acopladas,

resultante de vibragdo com estiramento assimétrico na regido de 1575-1675 cm™ e
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uma vibragdo simétrica fraca, relativa ao carboxilato em 1260-1420 cm™. Nesse
estudo, os pesquisadores observaram que os grupos acidos introduzidos no carvao,
pela oxidacdo com acido nitrico, podem levar a um ancoramento do cobre bem
similar aquele do carboxilato de cobre (DANDEKAR et al., 1999).

O espectro de dessor¢cdo de TPR do 6xido nitrico e nitroso da Amostra CA-
HNO3 indicou que uma redugdo a 300 °C foi suficiente para remover uma grande
quantidade das espécies nitrato e nitrito da superficie. Na micrografia eletronica de
transmissdo da Amostra Cu/CA-HNO; (Figura 13), pode-se detectar a existéncia de
particulas relativamente globulares, sem aglomeragdes, com distribuicdo e tamanho
meédio com dominio entre 5 e 8 nm e boa dispersdo do cobre no suporte. Este
incremento na dispersao pode ser atribuido a introdugdo dos grupos funcionais
oxigenados pelo tratamento com &cido nitrico. O efeito promocional da superficie
funcionalizada pode ser explicado pela interagado entre o metal precursor e o estado
quimico do carvao superficial, durante a impregnacgao.
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Figura 13. (A) Micrografia Eletronica de Transmissdo da Amostra Cu/AC-HNO; apds a
reducdo a 300 °C. (B) Correspondente distribuicdo de tamanho de particulas de cobre
(DANDEKAR et al., 1999).

A remogao de grupos acidos residuais superficiais, durante o tratamento com
hidrogénio em altas temperaturas (acima de 304 °C), incrementou a hidrofobicidade
do carvao ativado original, levando a uma superficie menos favoravel a uma
interacdo com metal na solugdo aquosa (DANDEKAR et al., 1998). Por outro lado, o

tratamento com acido nitrico facilitou o acesso da solugdo aquosa precursora na
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estrutura interna porosa, resultando numa maior homogeneidade de distribuicao e
dispersado do cobre. Concluiu-se que os grupos superficiais oxigenados agiam como
centros de ancoragem do metal através da formagéo de alguns tipos de complexos
metal-oxigénio (M-O) na extensdo externa destes ancoramentos, dependendo da
estabilidade dos sitios de ancoramento e das condicbes de pré-tratamento
(RADOVIC e RODRIGUEZ-REINOSO, 1997). A distribuicdo de cobre oxidado na
superficie depende do tipo de carvao usado e o estado mais reduzido do cobre é
melhor observado no carvéo ativado do que no carvao grafitizado. Este efeito pode
ser relacionado com as forgas de repulsao eletrostatica da superficie da Amostra
CA-HNOg3, pois os cristais de cobre na superficie da Amostra CA-HNO; estao
cercadas por elétrons dos grupos oxigenados. A proximidade entre estes grupos
funcionais e os 6xidos de cobre dispersos pode incrementar as for¢cas de repulsao
eletrostatica na superficie do carvao, facilitando a remocgao de atomos de oxigénio a
partir das camadas de cobre na Amostra CA-HNOs.

O estudo das propriedades destes catalisadores indicou que a presenca de
espécies cobre monovalente (Cu’) e cobre metalico (Cu) conduzem a uma atividade
e estabilidade mais elevadas no material (DANDEKAR et al., 1998). A escolha do
suporte, o pré-tratamento e a solugao precursora pode conduzir a formagao de um
catalisador com alta dispersdo. Por exemplo, a impregnacdo de um carvao
hidrofébico com uma solugcdo de acetato de cobre em etanol pode produzir um

catalisador com teor de cobre elevado e uma alta dispersdo do metal.

2.4 IMPLICAGOES DO USO DO CARVAO ATIVADO POLIMERICO UTILIZADOS
COMO SUPORTE CATALITICO

HU et al.(1999) investigaram a preparacao, caracterizagdo e a avaliagado de
um catalisador metalico, constituido por cobre depositado em um precursor de
carvao ativado na oxidacao de efluentes. O carvao ativado comercial empregado
possuia area superficial especifica (BET) de 1011 m%g”, grande quantidade de
meso e macroporos e densidade de 500 kg.m™. Neste trabalho, os ions cobre foram
adsorvidos numa concentracdo maxima de 5% m/m pelo carvdo. O catalisador foi
calcinado em diversas temperaturas e foi observado que o aumento de temperatura

de calcinagdo provocava uma reducdo da quantidade de cobre imobilizada. Por
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outro lado, esta quantidade foi pouco afetada pelo tamanho da particula ou pelo
tempo de calcinagdo. O metal imobilizado apresentou-se na forma de cobre
elementar ou 6xido de cobre, estando o primeiro em maior proporcédo. A analise das
isotermas de adsorgédo do nitrogénio a -196 °C mostrou que o volume de poros do
catalisador diminuiu, devido ao fato do metal proporcionar a cobertura da superficie
do poro. O catalisador com cobre mostrou um menor grau de histerese em relagéo
ao carvao ativado sem metal. Foram propostas duas explicagdes para este
fendbmeno: (a) a forma irregular do poro que causou histerese pode ter sido
suavizada pelo preenchimento da malha pelo cobre e (b) a calcinagao do catalisador
a 550 °C causou a coalescéncia dos poros, formando poros maiores em detrimento
dos pequenos. O abatimento de carbono organico total foi confirmado pela analise
do efluente contaminado com fenol, antes e apds a reagao de oxidagcao, a 50 °C.
Estes experimentos mostraram que o carvao ativado com cobre imobilizado, em
variados estados de oxidacao, foi bastante eficiente no tratamento deste tipo de
efluente.

Outra aplicacado do carvao ativado polimérico como catalisador se refere ao
processo heterogéneo de fabricagdo de acido acético. Os catalisadores usualmente
empregados possuem rédio e iridio, que tém custo elevado e o seu reciclo é
conduzido com grande dificuldade, pela adi¢do de solugdo de acido iodidrico, que
causa erosdo de partes dos equipamentos (NORIYUKI et al., 2001). Foram
sugeridos catalisadores suportados em carvao ativado para essa reagao, por serem
efetivos e estaveis, com atividade decrescendo na ordem Ni/C>Co/C>Fe/C
(FUJIMOTO et al., 1987).

A estrutura morfologica da superficie do suporte do carvdo € um importante
fator que afeta a atividade do catalisador e, ndo somente tem grande impacto na
dispersdo dos centros ativos, como influencia no transporte de calor e massa no
processo catalitico (LI et al, 2002). As imagens de microscopia eletronica de
varredura e de for¢a atbmica (Figura 14) forneceram uma visédo global das pérolas
de carvao de PVC. Observa-se uma forma esférica regular e uma fenda uniforme
entre as camadas. Nota-se ainda, poros confinados entre as fendas que podem ser
consideradas como microreatores. A Figura 15 apresenta detalhes tridimensionais
da superficie da pérola, revelando uma estrutura aparentemente desorganizada, em
que cada saliéncia esta cercada por depressdes de aproximadamente 1 nm (LI et
al., 2002).
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(d)
Figura 14 Imagens de microscopia eletronica de varredura de pérolas de carvao: (a) forma

esférica das pérolas; (b e c) morfologia das pérolas; (d) saliéncias e poros (LI et al., 2002).

Microporo: MS 111 AfM
Tamanho de varredura: 10 nm
Ponto de referencia: 0:0 V
Faixa de varredura: 1,6 Hz
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Figura 15. Imagem tridimensional da microscopia de forga atdmica da superficie das pérolas
(LI et al., 2002).

As imagens obtidas com microsonda eletrbnica das pérolas do carvao,
obtidas por LI et al.(2002), mostraram que a morfologia da superficie exerce um
efeito importante na dispersdo dos cristais de niquel. A Figura 16 mostra que os
cristais de niquel na superficie do carvao estdo aglomerados. Pode-se perceber uma

elevada dispersdo e um tamanho uniforme dos cristais do metal na superficie
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uniforme. Uma vantagem da superficie uniforme € que ela pode limitar a mobilidade
do metal e inibir o crescimento de fases metdlicas durante o tratamento térmico. A
area superficial especifica do suporte, a textura e a porosidade sao os principais
parametros que afetam o crescimento das particulas do metal e a sua redispersao
no suporte (BARTHOLOMEW, 2001).

28.8KY 3.8y

(b) (c)

Figura 16. Analise de microssonda de elétrons de cristais de niquel dispersos na superficie

da pérola de carvao (LI et al., 2002).

Em outros trabalhos, LI et al. (2003) descreveram o emprego de catalisadores de
metais do grupo VIII suportados em carvao ativado polimérico, obtido a partir de
poli(cloreto de vinila) (PVC). Este material foi caracterizado e testado na reacédo de
carbonilagdo do metanol em fase vapor, juntamente com o carvao ativado comercial.
As pastilhas (pellets) de carvao polimérico foram dispersas em solugdes metandlicas
de niquel, cobalto e ferro. A forma empastilhada e a estrutura microporosa do carvao
do PVC se mostraram muito promissoras para a reacao de carbonilacdo do metanal,
porque sua textura pode ser controlada na sintese e transmitida para a forma final
do catalisador, sem muitas alteragdes. Apos a introdug¢ao do sitio metalico ativo e
posterior tratamento térmico do catalisador, ndo houve muita alteragao da forma do
suporte e nem na distribuicdo do metal. Os suportes carbonaceos empregados
formaram materiais amorfos, com superficies ndo uniformes e poros facilmente
colapsaveis, o0 que contribuiu para a sua degradacdo térmica e sinterizacdo do

catalisador metalico no suporte. Apesar disso, o precursor catalitico polimérico de
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PVC pbde ser sintetizado por métodos que reduziram estes problemas no material.
Os catalisadores de niquel, cobalto e ferro suportados em carvao ativado polimérico
(CAP) e carvao ativado comercial, avaliados no reator de leito fixo, apresentaram
atividade catalitica decrescendo na ordem: Ni/CAP>Co/CAP>Ni/CA>CoCA. As
temperaturas criticas da reagao sobre catalisadores de niquel suportado em carvao
ativado e de cobalto suportado em carvao ativado foram 200 e 220 °C,
respectivamente, ou seja, ao se elevar a temperatura acima destes valores houve
perda de atividade catalitica. Porém, nos catalisadores suportados em CAP, nao
foram detectadas quaisquer temperaturas criticas, indicando que os carvdes
poliméricos eram termicamente mais estaveis (LI et al., 2003). As energias de
ativacao aparentes da carbonilagdo do metanol em fase vapor mostraram que os
catalisadores preparados em CA apresentaram valores mais altos que aqueles
preparados sobre CAP. Ao se relacionar o tamanho de poro com o desempenho dos
catalisadores, pdde-se concluir que este parametro afeta diretamente a energia de
ativagdo aparente. A atividade da reagao, em relacéo a razdo de atomos metalicos,
foi afetada pela estrutura metalica das particulas suportadas. Esta estrutura metalica
superficial se refere ao numero de coordenacgao entre os metais ativos, que podem
ser modificados pela variagdo do tamanho da particula ou pela ligacdo do metal

ativo da particula com um segundo componente.

2.5 COMPARAGAO ENTRE CARVAO ATIVADO VEGETAL E CARVAO ATIVADO
POLIMERICO

O uso de carvao ativado vegetal é bastante atrativo, devido a abundéancia de
sua matéria-prima. Por outro lado, as propriedades apresentadas pelo carvao
ativado polimérico sdo muito mais atrativas em termos de pureza (isento de metais),
propriedades mecéanicas e quimicas, o que tem estimulado o emprego desses
materiais em substituicdo ao carvao ativado vegetal.

Um estudo comparativo entre carvao ativado comercial (CAC), de origem
vegetal e o carvao ativado polimérico (CAP), obtido a partir do polimero
divinilbenzeno sintetizado pelo processo de polimerizacdo em suspensao,
carbonizado sob atmosfera de nitrogénio e ativado com vapor de agua, foi realizado
por YENISOY-KARAKAS et al. (2004). Eles testaram a capacidade adsortiva destes
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materiais com butano, iodo, fenol e com bis-2-cloroetil éter. A determinagdo de
grupos funcionais foi realizada empregando-se o método de Boehm (BOEHM, 1966)
e a area superficial especifica foi determinada pelo método de BET, por adsor¢ao de
nitrogénio a -196 °C. As isotermas de adsorgdo de nitrogénio, tanto do carvao
ativado comercial como do carvao ativado polimérico, foram do Tipo |, indicando a
presenca de microporos. Entretanto, o volume de mesoporos do CAP foi maior que a
amostra de CAC. Um resumo dos resultados de caracterizagdo dos carvdes é

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisicas e quimicas dos carvdes ativados (YENISOY-KARAKAS et al,
2004).

PROPRIEDADES Carvao Ativado Carvao Ativado
Polimérico Comercial

Tamanho de particula (mm) 0,2-1,2 0,2-0,8
Area superficial especifica (m? g™ 1160 1170
Dureza (Nm m?) 540 140
Densidade (g cm™) 0,71 0,67
Cinzas (%) 0,10 0,15
Umidade (%) 0,53 0,81

Vol. Mesoporo BJH (cm®g™) 0,115 0,087
pH 8,05 7,88

Carboxilas (mmol g™ 0,000 0,000
Lactonas (mmol g7) 0,038 0,032
Fendlicos (mmol g7) 0,059 0,090
Acidez (mmol g7) 0,097 0,122
Basicidade (mmol g™ 0,338 0,302

De acordo com esses resultados, os teores de cinzas e umidade foram baixos
nas duas amostras. A densidade do CAP foi mais alta, indicando um maior fator de
empacotamento, apesar do didmetro do CAP ser maior, proporcionando maior
resisténcia do material a abrasdo, em condi¢cdes operacionais de arranjo de colunas
de adsorcdo e reatores. As capacidades adsortivas dos compostos selecionados
foram semelhantes (96%-99%) nos dois materiais, no tempo de saturagdo de 5 h.
Os resultados de pH indicaram o carater basico do sistema, o que é consistente com

os grupos funcionais presentes. Os grupos basicos estdo ligeiramente em maior
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quantidade no CAP, tendo como conseqliéncia um incremento na adsor¢cao de
compostos fenodlicos por essa amostra, devido a formacdo de complexos
eletrodoadores-receptores, pois 0s grupos oxigenados basicos agem como

doadores e os anéis aromaticos como aceptores elétrons.

2.6 METODOS INDUSTRIAIS DE OBTENGAO DO ESTIRENO

O mondmero estireno € um dos intermediarios quimicos mais valiosos e mais
utilizados em sinteses organicas, devido ao seu emprego como matéria-prima na
producdo de borrachas sintéticas, plasticos e resinas copoliméricas (LEE 1963;
SHREVE e BRINK, 1977; ZHYZENEVSKIV et al., 2000). Diversas vias de obtencao
desse produto (YOO, 1996) podem ser empregadas, tanto nas industrias como em
laboratério, destacando-se a desidrogenacgao do etilbenzeno em presenca de vapor
d’agua, a desidrogenacgao oxidativa do etilbenzeno, a alquilagdo do metanol, seguida
de desproporcionamento e degradagdo do préprio poliestireno reciclado, dentre
outros (MIMURA e SAYTO, 2000; LI et al., 2000).

Diferentes companhias aplicam catalisadores diferenciados na reagao de
desidrogenacéo do etilbenzeno, com valores variados de rendimento (Geisler et al.,
2003), entre elas podem ser citadas: BASF (V-Mg-O, rendimento de 93,0%); ENIT
Technologie (V-Mg-O, rendimento de 88,0%) e FINA (V-Na-Ca-Fe-Si-Mg-O,
rendimento de 97,0%). Observa-se que a Companhia FINA consegue um maior
rendimento a estireno, porém utiliza um catalisador com maior variedade de
elementos quimicos na sua composicao.

O estireno pode ser produzido, principalmente, por dois processos: i)
desidrogenacgao do etilbenzeno e ii) pela epoxidagdo do propeno com hidroperéxido
de etilbenzeno, com catalisador baseado em um complexo de molibdénio. A busca
por rotas alternativas de producdo do estireno se justifica pela necessidade de
reciclagem do reagente, devido aos baixos valores de conversdo na reagao de
desidrogenacgado do etilbenzeno (limitagbes termodinémicas), necessidade de alta
razdo vapor\hidrocarboneto, elevada endotermicidade da reagdo e desativagéo do
catalisador num tempo de vida util de dois anos (CAVANI e TRIFIRO, 1995). Muitas
alternativas tém sido propostas para dar uma solugao para esses problemas, tais
como: i) desidrogenacao oxidativa, a fim de desenvolver uma reacédo exotérmica e

deslocar completamente o equilibrio para a formacao do produto numa temperatura
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mais baixa; ii) desidrogenagao, seguido pela oxidacdo do hidrogénio, a fim de
fornecer o calor da reagdo e em alguns casos deslocar o equilibrio da reacao e iii)
catalise por membrana, a fim de deslocar o equilibrio e conduzir a reagédo em
temperatura mais baixa (CAVANI e TRIFIRO, 1995).

Entre esses processos, a desidrogenacao do etilbenzeno em presenca de
vapor d’agua € o mais empregado comercialmente, desde a implementacdo do
primeiro processo industrial em 1930. Nesse processo, usa-se um catalisador de
oxido de ferro contendo cromo e potassio em presenca de grande quantidade de
vapor de agua. Os principais precursores desse catalisador sdo hematita e
carbonato de potassio, que sdo misturados e calcinados. Pequenas quantidades de
oxido de cromo sao adicionadas como promotor estrutural para estabilizar a textura
do catalisador e prevenir a sinterizagdo. A promocado do 6xido de ferro com o
potassio aumenta a reatividade do 6xido de ferro e reduz o depdsito de compostos

carbonaceos superficiais (coque) que desativam o catalisador (OHISHI et al., 2005).

2.6.1 DESIDROGENAGAO CATALITICA DO ETILBENZENO PARA A PRODUGAO
DO ESTIRENO

2.6.1.1 Desidrogenacao do etilbenzeno em presenca de vapor de agua
A principal reagado de desidrogenacéao catalitica de etilbenzeno em presenca
de vapor d’agua é endotérmica e limitada pelo equilibrio, como mostra a Equacgao (2)
(LEE, 1973).
CeHs — CH2CH3 (g) % CeHs —CH=CHy (g + Ha(g AH=121kJ.mol” (2)
No processo de desidrogenacao do etilbenzeno em presenga de vapor, estao
envolvidas reagbdes paralelas mostradas pelas Equagdes Quimicas (03) a (08)
(CAVANI e TRIFIRO, 1995). Algumas delas sdo termodinamicamente favorecidas

por baixas temperaturas, enquanto outras sao favorecidas por altas temperaturas.

CeHs — CHoCH3 (g9 — CgHg + CoH4 (craqueamento) (03)
CeHs — CHoCH3 gy + Hy ——» CgHsCH3+ CH4 (hidrogendlise) (04)
CeHs — CH2CH3 () + HoO — CO + H, (reforma a vapor) (05)
CeHs—CH=CHyq —— precursores de coque (oligomerizacdo) (06)

Precursores de coque + H,O —» CO; + H; (reagdo de deslocamento de vapor
d’agua) (07)

Precursores de cogue —— coque (desidrogenagao) (08)
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A medida que o sistema se aproxima do equilibrio a seletividade a estireno
diminui, porém nao por causa da ocorréncia de rea¢des consecutivas (Equacdes de
06 a 08) mas devido ao fato de que a formagéo do estireno € inibida e a taxa da
formacédo de sub-produtos através das rotas paralelas torna-se mais relevante. De
fato, em baixas conversdes, a seletividade ao estireno se aproxima de 100% com
muitas diferentes composi¢cdes do catalisador. As reagdes consecutivas (06) e (08)
sdo as principais causadoras da desativagcdo dos catalisadores por depédsito de
coque, pois € o principal material que isola os sitios ativos do catalisador do
substrato da mistura reacional (CAVANI e TRIFIRO, 1995).

Diferentes tipos de catalisadores contendo oOxidos de ferro e potassio,
contendo um ou mais promotores, tém sido utilizados na desidrogenagdo do
etilbenzeno, com razdo molar de vapor\hidrocarboneto de 4 até 20 e temperaturas
variando entre 540 e 650 °C. O excesso de vapor contribui para o incremento de
seletividade, conversao, atividade, aumento da vida util e estabilidade do catalisador,
mas aumenta o custo energético (CAVANI e TRIFIRO, 1995). Esses efeitos sdo
consequéncias de (i) o deslocamento do equilibrio para conversées mais elevadas a
etilbenzeno, através de um decréscimo da pressao parcial do etilbenzeno e do
hidrogénio; (ii) o vapor aquecido misturado com a carga de alimentagao do reator
fornece a temperatura ideal para a reacédo; (iii) o decréscimo da quantidade de
coque e de precursor de coque pela reagcéo de reforma a vapor; (iv) o consumo de
etilbenzeno e de estireno pela reforma a vapor; (v) o incremento da velocidade de
formagdo da fase ativa (KFeO;) e minimizacdo da razdo de desativagdo nas
condigdes de reagao (HIRANO, 1986) e da (vi) interacdo do vapor com carbonato de
potassio formando hidréxido de potassio livre.

A promocao da reacgao pelo potassio se deve a formacao de didxido de ferro e
potassio (KFeO,) ternario como fase ativa (STOBBE et al., 1992; MUHLER et al.,
1990; LUNDIN et al.,, 1993; COULTER et al., 1995). Essa fase estavel, ativa e
seletiva parece ser dependente da concentragcdo de ions ferro Ill e ions potassio
com uma razdo dtima de 1:1 de Fe®*"\K*, sob as condicdes de reacdo e em baixa
razdo de vapor\hidrocarboneto. A pequena diferenca relativa entre a energia de
ativagdo das amostras de 6xido de ferro promovido com potassio (28-36 kcal.mol™) e
ndo promovido com potassio (39 kcal.mol™) sugere que os sitios ativos sdo

similares, em ambos os catalisadores e que o potassio apenas incrementa a
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estabilidade de sitios ativos na reacéo catalisada com éxido de ferro (COULTER et
al., 1995).

A grande quantidade da energia empregada no processo de desidrogenagao
catalitica do etilbenzeno, as limitacbes termodindmicas e a desativacdo do
catalisador sdo os principais problemas a serem superados no processo de
desidrogenacao do etilbenzeno em presenca de vapor de agua. Uma rota alternativa
importante € o uso de dioxido de carbono em vez de vapor de agua (CARJA et al.,
2003).

2.6.1.2 Desidrogenacdao oxidativa do etilbenzeno em presencga de oxigénio

A desidrogenacgao oxidativa do etilbenzeno € baseada na reagdo mostrada na
Equacéo Quimica (9) (CAVANI e TRIFIRO, 1995).

CeHs-CoHs + 0,50,—— CgHs-CoHs + HoO  AH%gek = -29,7 kcal.mol” (9)

Para que se alcance a maximizagao dos produtos dessa reagao, é necessario
obter altos valores de conversao e seletividade. A producéo de estireno com valores
proximos a completa conversao (>65%) reduz os custos de purificagdo do produto;
por outro lado, uma alta seletividade a estireno (>90%) reduz o desperdicio de
etilbenzeno e, também, simplifica a remocao de calor da reacéo e evita um consumo
total de oxigénio.

Os altos valores de conversao e seletividade sdo alcancados quando se
estabelece condicdes otimas de conducdo de sintese. Para isso, € necessario
entender os mecanismos dessa reacdo. BELOMESTNYKH et al. (1992) propuseram
um modelo para as provaveis reag¢des que ocorrem na desidrogenacgao oxidativa do
etilbenzeno em presencga de oxigénio, com a maioria dos sub-produtos que ocorrem
através das reacgoes laterais de craqueamento e inser¢gao do oxigénio no etilbenzeno
e no estireno (Figura 17).

A fim minimizar as reagdes da inser¢gao do oxigénio e eliminar os problemas
gue se agravam na presencga do oxigénio molecular (mistura inflamavel) trés tipos de
solugdes foram propostos: (i) oxidagao catalitica na presenga de oxigénio molecular
e oxidos com média forca acida e com limitada propriedade redox (VRIELAN e

MENON, 1991); (ii) oxidagdo com oOxidos do tipo redox na auséncia de oxigénio
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Figura 17 Esquema das provaveis rea¢des que ocorrem na desidrogenacdo oxidativa do
etilbenzeno em presenca de oxigénio (CAVANI e TRIFIRO, 1995).

molecular (DELORME et al., 1990) e (iii) oxidacdo eletroquimica (MICHAELS e
VAYENAS, 1984).

Esse processo de sintese exige um alto nivel de controle operacional, para
evitar explosbdes e catalisadores baseados em oOxidos metalicos com média forca
acida é de dificil obtencéo. Além disso, essa rota de sintese favorece a formacao de
grandes quantidades de sub-produtos, o que inviabiliza sua utilizagdo no processo
industrial de desidrogenacgao do etilbenzeno.

Muitos pesquisadores tém focado seus esforgcos em obter catalisadores que
viabilizem esse tipo de reacdo (PEREIRA et al., 2004). Eles constataram que existe
uma correlagao intima entre as propriedades texturais dos materiais carbonaceos e
a sua atividade na desidrogenagdo oxidativa do etilbenzeno. GRUNEWALD e
DRAGO (1990), por exemplo, testaram diferentes materiais carbonaceos de variadas
texturas e observaram que os catalisadores mais ativos foram aqueles com maiores
quantidades de mesoporos e area superficial especifica externa. GUERRERO e
RODRIGUEZ (1994) usaram dois tipos de carvado ativado, com mesma area
superficial especifica (1000 m2.g") e diferentes texturas, um com dominios de

microporos e outro com dominio de macroporos, na desidrogenagao oxidativa do
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etilbenzeno em presenca de oxigénio (desidrogenagao oxidativa do etilbenzeno).
Eles observaram que a atividade da amostra com poros menores foi alta no inicio da
reacdo, porém decresceu com o tempo, enquanto que com a amostra com poros
maiores a atividade aumentou de modo desprezivel, desde o inicio da reacéo,
estabilizando no final. Estes resultados podem ser explicados em termos de
deposicado de coque, que bloqueia rapidamente os poros menores.

Por outro lado PEREIRA et al. (2004) investigaram o efeito dos grupos
quimicos superficiais na reagado de desidrogenagédo oxidativa do etilbenzeno e os
tratamentos fisico-quimicos que levavam a alteragdes texturais no carvao ativado,
influenciando no seu desempenho catalitico. Esses autores conduziram um estudo
sistematico sobre a influéncia da textura do carvdo ativado na desidrogenagéo
oxidativa do etilbenzeno, empregando uma amostra de carvao ativado comercial
modificado de duas maneiras. A primeira sofreu ampliacdo da sua porosidade por
gaseificagdo e a segunda sofreu bloqueio da sua porosidade por deposicdo de
coque. Eles observaram que todos os materiais conduziram a uma alta conversao
nos primeiros minutos, que decresceu na primeira hora e estabilizou apds este
tempo, devido a deposicdo de coque na superficie dos catalisadores. Exceto o
carvao ativado, os demais catalisadores, apds a reacgao, apresentaram espectros de
TPD similares. Estes resultados indicaram que os grupos quimicos superficiais foram
desenvolvidos durante a reacdo, pois a atividade catalitica praticamente ndo variou.
A razéo pela qual o carvao ativado com area superficial do mesoporo mais elevada
nao originou materiais com maior quantidade de grupos superficiais € que a area
superficial de microporos decresceu e a area superficial de mesoporo aumentou. Os
autores também concluiram que, com a reducéo da area superficial especifica e do
volume do poro, ocorreu um decréscimo do rendimento a estireno e um aumento de
rendimento relativo a mondxido e dioxido de carbono, durante a reacdo de

desidrogenacao oxidativa do etilbenzeno.

2.6.1.3 Desidrogenacado oxidativa do etilbenzeno em presenga de dioxido de

carbono

As principais vantagens do uso de dioxido de carbono, na desidrogenagao

catalitica do etilbenzeno, estdo na possibilidade de remoc¢éo do hidrogénio produzido
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como agua, pela reacado reversa de deslocamento de mondxido de carbono com
vapor d’agua e na remocado de depodsito de coque pelo dioxido de carbono
(MAMEDOV e CORBERAN, 1995).

Varios sistemas cataliticos foram pesquisados na reagédo de desidrogenagao
catalitica do etilbenzeno em presencga de diéxido de carbono (VISLOVSKIY et al.,
2002). SAKURAI et al. (2000), por exemplo, observaram que o vanadio suportado
em carvao ativado exibia elevada atividade catalitica na reagdo de desidrogenacéo
catalitica do etilbenzeno em presenca de dioxido de carbono. Entretanto, eles
sofreram severa desativagao devido a deposi¢cao de coque.

Outros sistemas, tais como catalisadores de vanadio suportado em alumina
foram também avaliadas na desidrogenacao do etilbenzeno em presenca de diéxido
de carbono, empregando-se diversos aditivos (V-Me/Al, Me=Mg, P, Cr, Mo e Sb).
Os catalisadores produziram estireno como principal produto e somente pequenas
quantidades de benzeno e tolueno, como subprodutos de condensagao; tracos de
metano também foram observados nos produtos gasosos. Todos os catalisadores
apresentaram alta seletividade a estireno (>94%), e aquele de V/Al mostraram alto
rendimento a estireno inicial (70,7%), indicando que o vanadio € o componente ativo
na reacdo. Entretanto, o rendimento a estireno decresceu significativamente de
70,7% para 57,1% ap6s 4 h de reagéo, apesar da seletividade a estireno ter sido
incrementada de 94,5% para 97,5%.

Diversas pesquisas sobre o uso do didxido de carbono como um agente de
oxidacao na desidrogenacao do etilbenzeno (HIRANO, 1986 (A); HIRANO,1986 (B);
MATSUI et al.,, 1991) mostraram seu efeito positivo sobre a reagdo, usando um
catalisador de 6xido do ferro suportado em carvao ativado. Este sistema exibiu uma
elevada atividade através do ciclo redox entre o 6xido do ferro e o metal ferro.

SAKURAI et al. (2000) estudaram o catalisador de vanadio suportado em
carvao ativado na reagao de desidrogenacao catalitica de etilbenzeno em presenca
de dioxido de carbono (DCE). Eles observaram um alto rendimento, converséo e
seletividade a estireno, na temperatura de 550 °C, que sofreu um decréscimo a 650
°C. Por outro lado, a auséncia de didxido de carbono incrementou a conversdo do
etilbenzeno e levou a um decréscimo na seletividade a estireno quando a
temperatura foi elevada de 450 °C para 650 °C. Esse fato pode ser atribuido a

capacidade do diéxido de carbono suprimir reagdes laterais na presenga de
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catalisador de vanadio suportado em carvao ativado e a decomposi¢ao térmica do
etilbenzeno em altas temperaturas de reagao.

Ao combinar o vanadio com o magnésio, para produzir um catalisador de
vanadato de magnésio, SAKURAI et al. (2002) obtiveram um promissor catalisador
para a desidrogenacado do etilbenzeno. Eles observaram que o oxigénio, na fase
gasosa, € indispensavel para a manutencao da atividade catalitica da espécie ativa
do vanadio. Entretanto, ele promove a oxidacao de alcanos a CO e CO,. O uso de
diéxido de carbono como diluente possibilitou a redugdo da energia de ativagado do
processo com aumento da seletividade. Eles observaram também que catalisadores
de o6xido de vanadio/oxido de magnésio, em presengca de didxido de carbono,
apresentavam um rendimento 2,5 vezes maior do que na auséncia de diéxido de
carbono a 550 °C, isto levou a conclusdo de que a fase ativa parece ser o
metavanadato de magnésio (MgsV,0g) disperso em 6xido de magnésio.

Outros sistemas cataliticos tém sido testados na reacado de desidrogenacao
catalitica do etilbenzeno em presenca de dioxido de carbono (VILOSVSKIY et al.,
2002). SUGINO et al. (1995) realizaram estudos da reagao de desidrogenacao do
etilbenzeno, sobre um catalisador de ferro suportado em carvao ativado, co-
impregnado com um metal alcalino (litio, s6dio e potassio) e um metal alcalino
terroso (bario e calcio) e posterior evaporagao da solugao aquosa do sal do metal.
Uma elevada conversdo foi observada e pdde ser determinada uma ordem de
atividade desses metais na formacado do estireno: Li>Na>Ca>Ba>K. Essa ordem é
determinada pela ligagcdo dos metais com o ferro em fungado do decréscimo do raio
iénico.

Metais podem ser adsorvidos em carvao ativado, proveniente de materiais
poliméricos, obtendo-se catalisadores suportados que apresentem elevada atividade
catalitica em reag¢des quimicas, produzindo produtos com alto valor agregado e com

energético de produgao menor e mais atrativo.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 PROCEDENCIA DOS MATERIAIS UTILIZADOS

Acido cloridrico — Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda.; P. A.

Acido nitrico — Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda.; P. A.

Acido sulfarico — Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda.; P. A.

Biftalato de potassio — Quimibras Industrias Quimicas S. A.; P. A.

Cloreto de sédio — VETEC Quimica Fina Ltda.; P. A.

Dicloroetano — VETEC Quimica Fina Ltda.; P. A.

Divinilbenzeno — Nitriflex S. A. Industria e Comércio. Grau de pureza
comercial.

Estireno — Nitriflex S. A. Industria e Comércio e Coremal. Grau de pureza
comercial.

Etanol — Cruzeiro Industria Quimica e Farmacéutica S. A. Grau de pureza
comercial.

Etanol — Quimex; P. A.

Etilbenzeno — VETEC Quimica Fina Ltda.; P. A.

Fenolftaleina — E. Merck A. G.; P. A.

Gelatina — Otker Produtos Alimenticios Ltda. Grau de pureza comercial.
Heptano — VETEC Quimica Fina Ltda.; P. A.

Hidroxido de sodio — VETEC Quimica Fina Ltda.; P. A.

Hidroxietilcelulose — Fluka Chemie AG; P.A.

Nitrato de cobre tri-hidratado — VETEC Quimica Fina Ltda.; P. A.

Perdxido de benzoila — VETEC Quimica Fina Ltda.; P. A.

Tolueno — VETEC Quimica Fina Ltda.; P. A.

Nitrato de magnésio hexa-hidratado - VETEC Quimica Fina Ltda.; P. A.
Nitrogénio gasoso — White Martins 5.0 Analitico

Oxigénio gasoso — White Martins 4.0 Analitico
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O divinilbenzeno e o estireno foram destilados a vacuo, enquanto os demais

reagentes e solventes foram utilizados como recebidos.

3.2 EQUIPAMENTOS

e Agitador magnético Fisatom, modelo 753A;

e Agitador mecanico RW 20 DZM.n lka Labortechnik JANKE & KUNKEL GMB &
CO. KG;

e Analisador automatico de adsorgao fisica de nitrogénio Micromeritics, modelo
ASAP 2010;

e Balanga Termogravimétrica TGA/DTA Mettler Toledo, modelo 851E;

e Balanga analitica Shimadzu, modelo Libor AEG-220G com precisdao de
décimo de milésimo de grama;

e Banho ultratermostatizado Marconi;

e Bomba de vacuo Edwards dois estagios;

e Difratbmetro de raios X Shimadzu, modelo XRD6000 com radiagao
KaCu=0,1541 nm;

e Espectrémetro de absorgdo atdbmica em chama Perkin-Elmer 306;

¢ Mufla de aquecimento Marconi;

e Espectrofotbmetro de absor¢do na regido do infravermelho, Bomem
Michelson MB-Series Hartmann & Braun,

e Microscopio 6tico Olympus System modelo BX40.

e Microscopio eletronico de varredura Jeol JSM 6360LV

e Equipamento LECO modelo CS-200,

3.3 PREPARAGAO DOS CATALISADORES

O copolimero baseado em estireno (Sty) e divinilbenzeno (DVB) foi preparado
através de polimerizacdo em suspensao, em trés sinteses distintas para a obtengao
de materiais com diferentes texturas. As resinas secas foram sulfonadas e suas

capacidades de troca i6nica foram determinadas por titulacido acido-base. Foram
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adsorvidos ions cobre Il numa parte dos polimeros sulfonados promovendo-se
posteriormente sua calcinacdo, carbonizagdo e ativagdo com nitrogénio saturado
com vapor d’agua. Outras amostras do polimero sulfonado foram calcinadas,
carbonizadas, ativadas e funcionalizadas por oxidagao com acido nitrico e por uma
mistura de oxigénio e nitrogénio gasoso sob aquecimento. Em seguida, promoveu-
se a adsorcdo de ions cobre e magnésio nas amostras funcionalizadas. Essas

etapas estdo mostradas no fluxograma do procedimento da Figura 18.

Sintese dos copolimeros de Sty-DVB
com diferentes texturas

Sulfonacgao
Adsorcao de ions Cu?* Calcinagao e carbonizagao
Calcinacao e carbonizagao Ativlgéo
Funcion|alizagéo
|
Adsorcao de cobre Carvéo ativado\oxidado Adsorgéo di Cobre\Magnésio

Figura 18. Fluxograma mostrando as etapas de sintese das amostras obtidas.

3.3.1 Sintese do copolimero estireno — divinilbenzeno

O copolimero baseado em estireno (Sty) e divinilbenzeno (DVB) foi
sintetizado através de polimerizagdo em suspensdo aquosa na presenca de um
diluente inerte. Na sintese, foi utilizado um baldo de fundo redondo, provido de
agitador mecanico, borbulhador de nitrogénio, condensador de refluxo e termémetro
(Figura 19). A sintese do copolimero foi feita pela mistura da fase organica com a

fase aquosa.



Experimental 82

Figura 19. Esquema de aparelhagem utilizada na sintese do suporte catalitico.

Foram realizadas trés sinteses distintas, para a obtencdo de materiais com
diferentes texturas. A fase aquosa dessas sinteses foi idéntica, sé havendo

diferenca na formulacao da fase organica.

3.3.1.1 Preparagdao da fase aquosa

A partir de uma fase aquosa com volume total de 400 mL, com exemplo,
podem-se preparar os substratos e reagentes da reagdo com as devidas
proporcoes. Vale ressaltar que antes de se preparar a fase aquosa deve-se calcular
a fase organica para que se conheca o volume de fase aquosa necessaria, porém
deve-se preparar, inicialmente, a fase aquosa, pois € a mais demorada. A fase
aquosa é composta do agente de suspensdo, uma mistura de gelatina e
hidroxietilcelulose e cloreto de sédio (peso de 2,40 g, correspondente a 0,6% m/v da

fase aquosa). O cloreto de sdédio foi utilizado para reduzir a solubilidade dos
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monémeros na fase aquosa, enquanto que o agente de suspensao serve para
manter a suspensao estavel e, entdo, sua completa dissolugao é de fundamental
importancia. O agente de suspensdo € adsorvido na superficie das gotas do
mondmero, formando uma barreira contra a sua coalescéncia durante a
polimerizagao.

A gelatina e a hidroxietilcelulose foram solubilizadas separadamente. A
gelatina (0,12% da fase aquosa — 0,48 g) foi solubilizada a 50 °C, sob agitagdo
magnética. A hidroxietilcelulose (0,45% da fase aquosa — 1,80 g) foi solubilizada a
temperatura ambiente, também sob agitagdo magnética. Uma solugédo limpida de
hidroxietilcelulose foi obtida em aproximadamente 60 min, mas essa solugao ainda
nao foi adequada para estabilizar a suspensdo. A viscosidade dessa dispersao
aumentou com o tempo até atingir um valor maximo, quando a dissolugdo se
completou (aproximadamente 24 h apdés a adicdo do polimero a agua). Neste
processo, procurou-se evitar: (i) aquecer a solucdo de hidroxietilcelulose e (ii)
adicionar rapidamente as particulas de hidroxietilcelulose a agua para que néao
ocorresse a formagédo de géis insoluveis. Apds a dissolugdo da gelatina e do
hidroxietlcelulose, as duas fracbes foram misturadas e o cloreto de sodio foi
adicionado a suspensao resultante, completando-se o volume da fase aquosa com
agua para o volume final de 400 mL, de acordo com a razdo fase aquosa/fase

organica (4:1 v/v) em cada sintese do copolimero.

3.3.1.2 Preparo das fases orgdanicas

3.3.1.2.1 Copolimero estireno — divinilbenzeno com razdo molar 78/22 (Amostra
R4)

Para que se possam calcular os volumes correspondentes dos monémeros
utilizados na sintese, devem-se conhecer suas densidades e massas molares
(estireno: d®°, = 0,9060, massa molar = 104,15 u.m.a.; divinilbenzeno: d%°, = 0,9294,
massa molar = 130,19 u.m.a). Tomou-se como base de calculo o volume de fase
organica de 100,00 mL. Inicialmente, os mondmeros foram misturados numa

percentagem molar de estireno (Sty) e divinilbenzeno (DVB) de 78% e 22%, o que
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corresponde a volumes de Sty e DVB de 29,45 mL (0,250 mol) e 10,55 mL (0,0753
mol), respectivamente. O perdxido de benzoila foi dissolvido na mistura de Sty e
DVB a 25 °C, sob agitagdo magnética. A concentragdo do perdxido de benzoila
(massa molar = 242,23 u.m.a.) foi de 1%, em relagdo ao numero total de mols de
mondémeros, ou seja, 0,003317 mol ou 0,7880 g de perdoxido de benzoila. Em
seguida foi adicionada a mistura diluente, constituida de tolueno e heptano, com
150% do volume da solugdo de monémeros (60,00 mL). A propor¢ao de tolueno e
heptano foi de 1:6 (v/v), logo, 8,60 mL de tolueno para 51,40 mL de heptano. A
agitagao foi mantida constante por 30 min, para completar a homogeneizagao. Esta

amostra foi identificada como R4.

3.3.1.2.2 Copolimero estireno — divinilbenzeno com razdo molar 70/30 (Amostra
R2)

Neste caso, os mondmeros foram misturados numa percentagem molar de
estireno (Sty) e divinilbenzeno (DVB) de 70% (42,00 mL) e 30% (20,51 mL),
respectivamente. O perdxido de benzoila (peso = 1,2397 g) foi dissolvido na mistura
de Sty e DVB a 25 °C, sob agitagdo magnética. A concentragdo do peroxido de
benzoila foi de 1%, em relacdo ao numero total de mols de monémeros. Em
seqguida, foi adicionado o diluente (tolueno), com 60% do volume da solu¢do de
mondémeros (volume de 37,51 mL). Tomou-se como base de calculo o volume de
fase orgénica de 100,00 mL. A agitagdo foi mantida constante por 30 min, para

completar a homogeneizagao. Esta amostra foi identificada como R2.

3.3.1.2.3 Copolimero estireno — divinilbenzeno com razdo molar 15/85 (Amostra
RO2)

Para se obter o copolimero de estireno-DVB com larga distribuicdo de poros,
misturou-se, inicialmente, os mondmeros numa percentagem molar de estireno (Sty)
e divinilbenzeno (DVB) de 15% (4,76 mL) e 85% (35,24 mL), respectivamente. O
peréxido de benzoila (peso = 0,7098 g) foi dissolvido na mistura de Sty e DVB a 25

°C, sob agitagdo magnética. A concentragio do peroxido de benzoila foi de 1% em
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relacdo ao numero total de mols de mondémeros. Em seguida, foi adicionada a
mistura diluente, constituida de tolueno (10,00 mL) e heptano (50,00 mL), com 150%
do volume da solucdo de monémeros. A proporcao de tolueno e heptano foi de 1:6
(v/v). Tomou-se como base de calculo o volume de fase orgénica de 100,00 mL. A
agitagao foi mantida constante por 30 min, para completar a homogeneizagao. Esta
amostra foi identificada como R02.

As proporgdes empregadas na mistura de mondmeros na fase organica dos
copolimeros com diferentes texturas, e os respectivos nhomes das amostras, sao

mostradas na Tabela 02.

Tabela 02. Composi¢cdes das misturas de mondmeros na fase orgénica empregadas na

obtencao das resinas.

Amostras Sty DVB (Y%mol) Tol/Heptano (v/v)
(Y%omol)
R4 78 22 1:6
R02 15 85 1:6
R2 70 30 Apenas tolueno

3.3.1.3 Polimerizagdo dos monémeros

O procedimento de polimerizagao foi 0 mesmo em todas as sinteses. A fase
organica foi adicionada a um baldo de trés bocas, contendo a fase aquosa sob
agitacdo a 500 rpm e a 25 °C, equipado com agitador magnético, condensador de
refluxo, borbulhador de nitrogénio e termémetro. A suspensao foi, entdo, mantida
sob agitacdo constante por 10 min, a temperatura ambiente. A mistura reacional foi,
entdo, aquecida a 60 °C, sob agitacdo por 24 h, resfriada a temperatura ambiente e

as pérolas do copolimero foram separadas por filtragdo a vacuo.

3.3.1.4 Purificagao dos copolimeros obtidos

As suspensdes dos copolimeros sintetizados (R2, R4 e R02) foram

transferidos para um béquer contendo agua destilada, com duas vezes o volume de



Experimental 86

suspensdo de copolimero. A mistura foi agitada e aquecida a 50 °C, por 1 h e
filtrada, ainda quente. Em seguida, foi transferida para um béquer contendo etanol
(volume igual a duas vezes o volume da resina). A mistura foi aquecida a 50 °C por 1
h e, em seguida, filtrada a quente. A operacao foi repetida até que o solvente filtrado
fosse completamente solubilizado em agua, isto é, livre de mondmeros residuais e
diluentes. Apds esse procedimento de purificagdo, a resina foi seca em estufa a 70
°C por 24 h para, entdo, ser classificada granulometricamente em um conjunto de

peneiras, sendo utilizada a fracdo de maior rendimento (125 a 250 pm).

3.3.2 Sulfonagao dos copolimeros estireno — divinilbenzeno

As resinas secas foram transferidas para béqueres contendo acido sulfurico
concentrado, com um volume igual a quinze vezes a massa da resina (1 g de
copolimero/15 c¢cm® de acido sulfurico). As misturas foram, entdo, aquecidas e
mantidas na temperatura de 70 °C. Apos 30 min foi adicionado, a cada mistura,
dicloroetano em um volume igual a trés vezes a massa da resina, mantendo-se a
temperatura constante durante o tempo de reagao (3:30 h). Apds a reagéo, a resina
foi lavada com a solugao mae, diluida com 2% de agua destilada. A proporgao de
diluicdo foi aumentada gradativamente para 5, 10, 20, 30%, até atingir 100% de
diluicdo, ou seja, até atingir pH da agua destilada. As amostras sulfonadas foram

identificadas com uma letra S apds seu nome.

3.3.3 Adsorgio de ions Cu?

3.3.3.1 Determinagao da capacidade de troca iénica do copolimero estireno —

divinilbenzeno sulfonado

A capacidade de troca ibnica das resinas sulfonadas foi determinada através
de adaptacdo do método utilizado por WARSHAWKY e STRIKOVSKY (1997). A
resina foi coberta com uma solucdo de acido nitrico na concentragao de 1,0 mol.L™,
permanecendo em repouso por um periodo de 3 h. Em seguida, as resinas foram

lavadas com agua deionizada para retirar o excesso de acido nitrico. Uma
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quantidade de 0,2 g de cada resina umida foi pesada e colocada na estufa a 70 °C
até peso constante para determinar a massa da resina seca. Outra quantidade de
0,5 g de cada resina umida foi pesada e mantida em contato com 100,0 mL de
solugdo 0,1 mol.L™! de hidroxido de sédio por 24 h. Apds este periodo, retirou-se trés
aliquotas de 20,00 mL da solugcdo sobrenadante de hidroxido de sodio, de cada
amostra e titulou-se com uma solugao 0,1 mol.L™! de acido cloridrico, previamente

padronizado.

A capacidade de troca iénica foi calculada pela Equacgao 10:

C.T.I. = VNnaon X [ NaOH] — 5,0 X Vuce X [HCI] x 100 (10)

% de sélido x massa da resina Umida

em que :
VnNaon : Volume da solugao de hidréxido de sddio mantida em contato com a resina;
Ve : Volume de acido cloridrico gasto na titulagao.

[NaOH] : Concentragao da solugao de hidroxido de sodio

[HCI] : Concentragao da solugéo de acido cloridrico

% de sélido : massa da resina seca x100
massa da resina umida

3.3.3.2 Adsorcao do metal na resina

A adsorgao dos ions cobre Il (Cu®*), provenientes de uma solugéo de nitrato
de cobre tri-hidratado (Cu(NO3)2.3H,0) 0,047 mol.L™", nas resinas foi realizada
através do processo de batelada. Os fons Cu®*, na concentracdo de 0,047 mol.L™",
foram adsorvidos nos copolimeros Sty-DVB sulfonados, com volumes calculados
com excesso de 1,2 vezes, a partir da respectivas capacidades de troca, ou seja,
para cada 7,0 g das Amostras R02S e R2S foram colocados 43,79 mL e 36,61 mL
de solucdo de Cu?* 0,047 mol.L™", respectivamente. As adsorgdes foram realizadas
em erlenmeyers de 125 mL, contendo os copolimeros sulfonados e solugéo de Cu?,

sob agitagdo mecénica, a 25 °C por 24 h. As solugbes iniciais e as solugdes
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sobrenadantes foram analisadas pela técnica de espectrometria de absorcéo
atbmica e as quantidades dos ions metalicos retidos nos copolimeros Sty-DVB
sulfonados foram calculadas por diferenca.

Em outro procedimento, o copolimero Sty-DVD sulfonado R02S foi disperso
em solugdes de ions Cu** em duas concentracdes distintas (0,157 e 0,236 mol.L’
"), preparadas a partir de solugdes aquosas de nitrato de cobre tri-hidratado nas
concentragdes de 0,157 e 0,236 mol.L™". Os volumes das solucdes foram calculados
com base no valor da capacidade de troca ibnica de 1,0 g de resina, equivalente a
proporgao de 0,8 (5,4 mL) e 1,5 (10,1 mL), respectivamente. O valor da capacidade
de troca idnica foi de 4,5 mmol.g™", determinado por titulagdo &cido-base. Nestes
experimentos, usou-se o mesmo procedimento descrito anteriormente. As amostras

contendo cobre foram identificadas com a letra C.

3.3.4 Calcinagao e carbonizagao dos copolimeros

As amostras dos copolimeros Sty-DVB dos tipos R2 e R02; sulfonados (R4S,
R2S e R02S) e com Cu?* adsorvido numa proporgdo de 5,0g de resinas
sulfonadas/36,0 mL da solugdo 0,047 mol.L™" de ions Cu** (R2SC e R02SC), foram
aquecidas a 250 °C, sob fluxo de ar, por 2 h, para a eliminagdo da agua intersticial e
eliminacdo de monémeros (Oliveira, 2005). Os copolimeros sulfonados (R2S e
R02S), aquecidos a 250 °C, geraram as Amostras, R2SC25 e R02SC25. Apds o
aquecimento a 250 °C, os sélidos foram carbonizados a 900 °C sob fluxo de
nitrogénio (20 mL.min™"), por 3 h, gerando as Amostras R2SC9 e R02SC9. Os
aquecimentos foram conduzidos numa taxa de 10 °C.min”', intercalados com

resfriamentos a temperatura ambiente.

3.3.5 Ativacao das amostras carbonizadas

Os copolimeros sulfonados (Amostras R02S e R2S) foram ativados a 800 °C,
sob fluxo ascendente de nitrogénio (20 mL.min™") saturado com vapor d’agua, por 2
h, numa cela de ativacdo de quartzo. Nesse processo, foram obtidas as Amostras
RO2S9A e R2S9A, obtidas a partir dos copolimeros sulfonados R02S e R2S,



Experimental 89

respectivamente. Os aquecimentos foram conduzidos numa taxa de 10 °C.min™" e
intercalados com resfriamentos a temperatura ambiente.

A Amostra R02S9 foi também ativada na mesma condicdo, porém durante 4
h, obtendo-se a Amostra R02S9A4. Visando a aumentar as propriedades adsortivas
do carvao, utilizou-se o processo de ativagdo com duracdo de 4 h, porém essa
condicdo de ativagao representa um elevado consumo energético, logo priorizou-se

a ativagao por 2 h.

3.3.6 Funcionalizagao do carvao ativado polimérico sem metal adsorvido
3.3.6.1 Oxidacao do carvao ativado polimérico com acido nitrico

Uma massa de 4 g da Amostra R02S9A sofreu trés oxidagdes sucessivas
com acido nitrico, com duracao de 3,5 h cada etapa. Nas duas primeiras oxidagoes,
usou-se 100 mL de solucdes de acido nitrico 5 mol.L™", sob refluxo. Na terceira
oxidacéao, usou-se 100 mL de uma solugao de acido nitrico 7,5 moI.L'1, sob refluxo. A
amostra foi identificada como CAN. Os materiais foram filtrados, lavados com agua

destilada até pH neutro e secos a 110 °C.

3.3.6.2 Oxidacao com mistura de oxigénio e nitrogénio gasoso (O2/N;)

Neste procedimento, 1 g da Amostra RO2S9A foi aquecida a 800 °C sob fluxo
de O2(5%)/Ny, por 2 h. Esta amostra foi denominada de CON1.

Em um outro processo de oxidacdo, 1 g da amostra R0O2S9A sofreu quatro
oxidagdes sucessivas a 600, 700, 800 °C (sob fluxo de 5%0,/N;) e a 800 °C (sob
fluxo de 10%0,/N,). Todos os aquecimentos foram conduzidas com temperatura
programada por 2 h e intercalados com resfriamentos até a temperatura ambiente.
Essa amostra foi identificada como CON2.

Outra amostra, denominada de CON, foi obtida quando 1 g da amostra
RO02S9A foi aquecida a 600 °C sob fluxo de O2(5%)/N2 por 2 h.

As amostras oxidadas nessas diferentes condigbes foram, em seguida,

fervidas em agua por 2 h, para eliminar cinzas, e secas a 110 °C, por 4 h.
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3.3.6.3 Oxidacao do carvao ativado polimérico com solug¢dao de permanganato

de potassio

O carvao ativado polimérico (R02S9A) foi disperso em uma solugédo de 0,5
mol.L”" de permanganato de potassio, acidificada com uma solugéo de &cido nitrico
0,2 mol.L™" até pH 2, numa proporcéo de 20,0 mL de solucdo de permanganato de
potassio por grama de carvao. A mistura reacional foi submetida a um refluxo, por
3h. Em seguida, o carvao oxidado foi filtrado em funil sinterizado, lavado com agua

deionizada e seco a 110 °C. A amostra obtida foi denominada COPK.

3.3.7 Adsorgdo de ions cobre nas amostras de carvdao ativado polimérico

funcionalizado

Nesse processo, 1 g das Amostras CAN e CON1 foram dispersas em 12,5 e
45 mL de solucdo de nitrato de cobre trihidratado (1,5 mol L' de Cu?),
respectivamente. Apds 24 h, os sistemas foram filtrados e os soélidos lavados com
agua, secos a 110 °C e aquecidos a 250 °C em ar atmosférico, por 2 h. As amostras
foram chamadas de CAN-C e CON1-C, respectivamente.

Cerca de 1,0 g da Amostra CON2 foi dispersa em 19,0 mL de uma solugéo de
nitrato de cobre trihidratado (0,74 mol.L™" de Cu®*). Apos 3 h, o sistema foi filtrado e a
amostra lavada com agua. O sdlido obtido foi seco a 110 °C e denominado CON2-
C74. O procedimento foi repetido usando-se a mesma massa de amostra CON2 e
uma solucdo 1,48 mol.L™' de cobre, obtendo-se a Amostra CON2-C148 (Oliveira,
2005).

A massa de 1,0 g da Amostra CON foi dispersa em 20,00 mL de uma solugao
de nitrato de cobre trihidratado (0,20 mol.L™"). Apds 24 h, a amostra foi filtrada e
lavada com agua. O sélido foi seco a 110 °C e denominado CON-C. A adsorgéo foi
promovida com solugdo menos concentrada com o objetivo de adsorver menos

cobre, evitando assim o craqueamento do etilbenzeno.
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3.3.8 Relacao das amostras obtidas

A relacado das amostras obtidas em cada etapa esta mostrada na Tabela 3.

Tabela 03. Relagado de amostras obtidas na sintese dos catalisadores

Amostra Descrigao

R4 Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (78/22) aprox. = 4, sulfonado..

R2 Copolimero razao molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox. = 2.

R02 Copolimero razédo molar (%) Sty/DVB (15/85) aprox. = 0,2.

R4S Copolimero razao molar (%) Sty/DVB (78/22) aprox. = 4, sulfonado.

R2S Copolimero razao molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox. = 2, sulfonado.

R02S Copolimero razédo molar (%) Sty/DVB (15/85) aprox. = 0,2, squonado

R4SC Copolimero razdao molar Sty/DVB (78/22) aprox.=4, sulfonado, cu® adsorwdo

R2SC Copolimero razdo molar Sty/DVB (70/30) aprox. = 2, sulfonado, cu® adsorwdo

R02SC Copolimero razdo molar Sty/DVB (15/85) aprox.=0,2, sulfonado, cu® adsorwdo.

R4C25 Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (78/22) aprox. = 4, com Cu®" adsorvido,
aquecido a 250 °C.

R2C25 Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox. = 2, Cu®" adsorvido,
aquecido a 250 °C.

R02C25 Copolimero razédo molar (%) Sty/DVB (15/85) aprox. = 0,2, Cu®* adsorvido,
aquecido a 250 °C.

R4SC9 Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (78/22) aprox. = 4, sulfonado, com Cu z
adsorvido, aquecido a 250 °C, carbonizado a 900 °C.

R2SC9 Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox. = 2, sulfonado, cu®
adsorvido, aquecido a 250 °C, carbonizado a 900 °C.

R02SC9 Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (15/85) aprox. = 0,2, sulfonado, com cu®
adsorvido, aquecido a 250 °C, carbonizado a 900 °C.

R2S9 Copolimero razao molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox. = 2, sulfonado, aquecido a
250 °C, carbonizado a 900 °C.

R02S9 Copolimero sulfonado R02S calcinado a 250°C por 2 h, carbonizado a 900 °C.

R2S9A Copolimero razdo molar (%) Sty/DVB (70/30) aprox. = 2, sulfonado, aquecido a
250 °C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C.

RO2S9A R0O2S calcinado a 250°C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C, 2h.

R02S9A4 R02S calcinado a 250°C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C por 4h.

CAN R0O2S9A duas primeiras oxidagdes com aC|do nitrico 5 mol.L™”", 3,5 h; terceira com
100 mL de solugao de acido nitrico 7,5 mol. L", 3,5 h, sob refluxo

CON1 R0O2S calcinado a 250°C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C, oxidado a
800°C com 0O,(5%)/N, por 2 h.

CON2 R0O2S calcinado a 250°C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C, quatro
oxidagdes a 600, 700, 800 °C (5%0,/N;) e a 800 °C (10%0O,/N,).

CON R02S calcinado a 250°C, carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C, aquecido a 600
°C com 03(5%)/N..

CON-C CON disperso em 20,0 mL de solugdo de ions cu® (0,20 mol L'1) por 24h,
secada a 110°C.

COPK R0O2S calcinado a 250°C carbonizado a 900 °C, ativado a 800 °C, oxidado com
solugao de 0,5 mol. L' de permanganato de potassio.

CAN-C CAN disperso em 12,5 mL de uma solugéo de ions cu® (1,5 mol L'1), secado e
aquecido a 250 °C.

CON1-C CONT1 disperso em 4,5 mL de uma solugéo de ions cu® (1,5 mol L'1), secado e
aquecido a 250 °C.

CON2-C74 CON2 disperso em 19,0 mL de uma solugao de ions Cu** (0,74 mol L™") por 3h e
secado a 110 °C.

CON2-C148 CON2 disperso em 19,0 mL de uma solugao de ions cu® (1,48 mol L'1) por 3h,
secado a 110 °C.

CON-CM Amostra CON com Cu e Mg adsorvidos.

CON-CMN CON com Cu** e Mg , lavado com hidréxido de sédio.
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3.3.9 Adsorcdo de ions cobre e magnésio nas amostras de carvao ativado

polimérico funcionalizado

A co-adsorcao de ions Cu®* e Mg?* pela Amostra CON foi realizada pela sua
dispersao (1,0 g) em 3 mL de uma solugao de etanol a 15% em agua, para diminuir
suas propriedades hidrofébicas. Em seguida, adicionou-se, simultaneamente, gota a
gota e sob agitacdo, 20 mL de uma solugdo de nitrato de cobre tri-hidratado (0,20
mol.L™") e 17 mL de uma solugao nitrato de magnésio hexa-hidratado (0,04 mol.L™).
A amostra foi mantida sob agitacdo por 24 h a temperatura ambiente e, em seguida,
filtrada, lavada com agua deionizada e seca a 110 °C. Essa amostra foi denominada
CON-CM. Foi pesado 3,30 g desse material e disperso em 25 mL de uma solugéo
de hidréxido de sédio (0,1 moI.L'1), para neutralizar os sitios acidos residuais. Apos a
neutralizacao, o solido foi filtrado, lavado até pH da agua deionizada (pH 6,0) e seco
em estufa a 110 °C. A amostra obtida foi chamada de CON-CMN.

3.4 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS
3.4.1 Analise quimica dos metais nos catalisadores

As concentragdes de cobre e magnésio nos catalisadores, antes e apos a
desidrogenacao do etilbenzeno, foram determinados por espectrofotometria de
absor¢cao atbmica, em um equipamento Perkin-Elmer 306. A dissolugdo das
amostras foi conduzida aquecendo-se 0,01 g dos sodlidos até a ebulicdo, em 3 mL de
acido cloridrico concentrado, até a redugcao deste volume para 1 mL e filtragcdo do
solido residual. A solucao filtrada foi transferida para um baldo volumétrico e
avolumada para 100,00 mL com agua destilada, para a leitura da concentragcéo dos

metais no espectrofotometro.
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3.4.2 Espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho com

transformada de Fourier

Na obtencdo dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) das amostras de copolimeros, copolimeros
sulfonados e dos carvbes ativados, antes e apds a oxidacdo, foi utilizado um
equipamento Bomem Michelson MB-Series Hartmann & Braun. Os copolimeros
foram secos a 70 °C, por 24 h. Em seguida, cerca de 3 mg dos copolimeros foram
diluidos em aproximadamente 60 mg de brometo de potassio, previamente seco a
150 °C, por 12 h e triturado até a completa pulverizagdo. Em seguida, as amostras
de copolimeros foram prensadas em forma de pastilha sob pressdo de 394,2
kgf/cmz, durante 5 min. Para as amostras de copolimeros, antes e apés a
sulfonagao, foi utilizada a técnica de FTIR. Os espectros de reflectancia das
amostras carbonizadas, ativadas e funcionalizadas por oxidagao foram obtidos com
o uso do acessorio do tipo DRIFT (reflectancia difusa com transformada de Fourrier).

Os espetros foram obtidos com 148 aquisicdes de varredura e resolucéo de 4 cm™.

3.4.3 Caracterizagdao morfolégica das amostras obtidas

A avaliagdo qualitativa da sua estrutura morfoldgica das resinas purificadas,
das amostras de carvao ativado e oxidado e daqueles com metais adsorvidos, foram
caracterizadas com o auxilio de um microscopio 6tico Olympus System modelo
BX40. As amostras secas foram dispostas em laminas de vidro e posicionadas no

campo Optico das lentes objetivas.

3.4.4 Determinagédo da acidez pela titulagdo de Boehm

O método de Boehm (BOEHM, 1966) foi utilizado para confirmar, juntamente
com os espectros de FTIR, os grupos funcionais acidos oxigenados (lacténicos,
carboxilicos e fendlicos) obtidos com a oxidacdo do carvdo ativado. Nesse
experimento, uma massa de 0,500 g das Amostras R02S9A e CON1 foi dispersa em

25,00 mL de solugdo de hidréxido de sédio (0,05 mol.L™"), por 48 h. Apds esse
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tempo, retirou-se trés aliquotas de 10,00 mL do sobrenadante e titulou-se com
solugdo de acido cloridrico (0,05 mol.L™"). Todas as solugdes empregadas foram

previamente padronizadas.

3.4.5 Determinacao da porosidade e area superficial especifica

A porosidade e a area superficial especifica (BET), das amostras submetidas
as etapas antes e apos a reacao de desidrogenacao catalitica do etilbenzeno, foram
medidas por adsor¢cdo de nitrogénio a -196 °C, em um analisador automatico de
adsorcao fisica Micromeritics, modelo ASAP 2010. Foi utilizada uma massa de 0,2 a
0,3 g de amostra em cada analise. Apds a remogao da agua presente nos poros das
amostras, utilizando aquecimento com vacuo, adsorveu-se nitrogénio gasoso, para a

determinacgao da isoterma de adsorgao/dessorgéo.

A area superficial especifica foi calculada com o auxilio da equagao de BET
(Equacéao 11) (Webb; Orr, 1997).

P 1 (C-1 P
aP,-P) a,C \a,C P ()

m

em que:

a = quantidade de nitrogénio adsorvido a temperatura T (mmol g™");

am = quantidade necessaria de nitrogénio para cobrir a superficie do adsorvente com
uma monocamada,;

Po = pressao de saturacéo do nitrogénio liquido;

P = pressao atmosférica reduzida;

C = constante do sistema.
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A isoterma de dessorcéo foi utilizada para calcular a distribuicdo de tamanho
de poro dos macroporos € mesoporos, através do modelo matematico de Barret-
Joyner-Halenda (BJH). Os volumes de microporo (Vmic.) € de mesoporos (Vmes.)
foram calculados pelo método de t-plot e pelo método de BJH, respectivamente. A
area superficial especifica foi calculada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller
model (BET) usando os dados de adsorg¢ao, numa faixa de presséao relativa de 0,05
a 0,2 (WEBB e ORR, 1997).

3.4.6 Difracao de raios X

A estrutura cristalina do suporte e dos metais, nas amostras, foi caracterizada
pela técnica de difracdo de raios X em um equipamento da Shimadzu, modelo
XRD6000. A amostra foi colocada em porta amostra de vidro e levada ao
equipamento, que foi ajustado para varrer numa faixa de 26 de 10° a 80°. O
comprimento de onda da radiacdo X usada foi de 0,1541 nm, o que corresponde a

emissao Ko de um alvo de cobre (KaCu).

3.4.7 Microscopia eletronica de varredura e microanalise por energia

dispersiva de raio X

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise por
energia dispersiva (EDS) foram realizadas com o equipamento Jeol JSM 6360LV. As
microesferas das amostras foram fixadas no suporte de carbono com cola de
carbono e cobertas com “sputtering” de ouro.

O equipamento pertence ao Instituto de Quimica da Universidade Estadual de

Campinas (Campinas, SP).
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3.4.8 Termogravimetria e analise térmica diferencial

As transformacgdes quimicas durante a carbonizagdo e estabilidade térmica
dos materiais foram avaliadas através de termogravimetria (TG) e analise térmica
diferencial (DTA), obtidas em um equipamento TGA/DTA 851E da Mettler Toledo,
em atmosfera de nitrogénio, numa faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, taxa de

aquecimento 5 °C.min™" e massa de 5 mg.

3.4.9 Decomposigao termoprogramada

Pesou-se 0,10 g de cada amostra, previamente seca em estufa a 110 °C por
12 h, colocando-as em um forno com temperatura programada de 25 °C a 1050 °C e
rampa de aquecimento de 5 °C.min"'. Manteve-se a atmosfera do forno sob fluxo de
hélio (50 mL.min™") e os gases produzidos foram analisados por um detector de
condutividade térmica. As curvas de TPD foram normalizadas para que os
resultados pudessem ser comparaveis. Essas analises foram realizadas na Facultad
de Ciencias Quimicas, Universidad de Concepcién, Concepcion-Chile, onde o

aparelho foi construido.

3.4.10 Analise dos teores de enxofre e carbono

A determinacdo do teor de enxofre e de carbono foi realizada num
equipamento LECO modelo CS-200, com um forno de inducdo. A deteccido dos
elementos foi conduzida por células de infravermelho para deteccéo de carbono e
enxofre. Empregou-se, aproximadamente, 30 mg de amostra, que foi adicionada a
um cadinho de ceramica, juntamente com 1,25 g do fundente Lecocel, a base de
tungsténio, para auxiliar a combustdo da amostra e 0,70 g do acelerador (“iron
chip”). O enxofre foi determinado na forma de didoxido de enxofre e o carbono na

forma de didxido de carbono.
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3.4.11. Avaliagcao dos catalisadores na desidrogenacao do etilbenzeno com de

diéoxido de carbono

A avaliagdo dos catalisadores foi conduzida em um microreator de leito fixo
com 0,300 g das amostras. O esquema do teste microcatalitico empregado na
avaliacdo dos catalisadores na desidrogenagao do etilbenzeno, em presenga de
diéxido de carbono, esta representado na Figura 20. A reagédo foi conduzida a 400,
500 e 600 °C, 1 atm de pressdo e uma razido molar de dioxido de

carbono/etilbenzeno de 10.
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Figura 20. Esquema do teste microcatalitico empregado na avaliagdo dos
catalisadores na desidrogenacdo do etilbenzeno em presenga de diéxido de
carbono, em que A= forno; B= cromatégrafo a gas; C= saturador; D= banho de 6leo;
E= reator; F= computador integrador; G= indicador da temperatura do forno; H =

controlador da temperatura do forno; I= indicador de temperatura do saturador.

Inicialmente, o reator contendo o catalisador foi aquecido sob fluxo de
nitrogénio até a temperatura de reacdo. O fluxo de nitrogénio foi, entdo, desviado

para o saturador, alinhado com uma camara de mistura de diéxido de carbono e
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direcionado para o reator. A mistura reacional foi obtida pela passagem da corrente
de nitrogénio (75 mL.min™") através do saturador contendo etilbenzeno a 77 °C e, em
seguida, para a camara, onde foi misturado com diéxido de carbono. Apés 1 h de
reacdo, o efluente gasoso formado foi continuamente monitorado, coletando-se
amostras em intervalos de 30 min, por 6 h. As amostras foram recolhidas em linha
por injecdo automatica no cromatografo gasoso Varian 3600-CX contendo uma
coluna capilar FFAP 50 m x 0,2 mm x 0,33 ym e um detector de ionizagdo em
chama, operando nas seguintes condi¢gbes: temperatura da coluna=80 °C,
temperatura do detector=150 °C, temperatura do injetor=250 °C, a vazao do gas de
arraste (hidrogénio)=30 mL/min. As condi¢des de reagao foram ajustadas de modo a

eliminar limites difusionais e obter conversdes de 10% com o catalisador comercial.

A conversao e seletividade a estireno foram calculadas de acordo com as

Equacdes 12 e 13, respectivamente.

Conversao = %gge - %oeg X 100 (12)
YoEBe
Seletividade a estireno = Yosty . . x 100 (13)

(YoeBe - Y%oEB)

Seletividade a benzeno = YoB: . . x 100 (14)

(YoeBe - Y%oEB)

Seletividade a tolueno = YoTol. . x 100 (15)

(YoEBe - Y%oEB)
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em que:

%eg € a porcentagem de etilbenzeno que entra no reator antes da reagao.
%eg € a porcentagem de etilbenzeno que ndo reage durante a reagao.
%sty € a porcentagem de estireno da corrente de saida do reator.

%g, € a porcentagem de benzeno da corrente de saida do reator.

%rTol € @ porcentagem de tolueno da corrente de saida do reator.
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4.0 RESULTADOS

4.1 CARACS5ERISTICAS DAS AMOSTRAS DO COPOLIMERO ESTIRENO -
DIVINILBENZENO (Sty-DVB)

A Figura 21 mostra imagens representativas, obtidas por microscopia optica,
das microesferas do copolimero estireno — divinilbenzeno com diferentes proporg¢des
de mondémeros Sty/DVB (Amostra R02: 15/85 e Amostra R2: 70/30). Observa-se que
as microesferas da Amostra R02 tém aparéncia opaca e branca, tipica de resinas
com poros nao interligados e formato esférico de tamanhos distintos, apresentando
aquelas de tamanho médio presentes em maior quantidade (50%). A analise
quantitativa das micrografias mostra que cerca de 10% de pérolas do copolimero
R0O2 estdo rompidas. Entretanto, aquelas de tamanho médio estdo integras em sua
maioria. Por outro lado, as esferas da Amostra R2 sa3o translucidas e
esbranquicadas devido a sua estrutura mais reticulada e sem poros. A Amostra R4,
com propor¢gao de Sty/DVB de 78/22, apresentou um aspecto similar a Amostra
RO2.

Figura 21. Micrografia 6ptica (aumento de 40 vezes) das microesferas do copolimero
estireno — divinilbenzeno (a) Amostra R02 (razdo molar de Sty/DVB 15/85) e (b)
Amostra R2 (razdo molar Sty/DVB 70/30).
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O espectro de FTIR da Amostra R02 (Figura 22) apresentou bandas de
absorcdo na regidao do infravermelho que caracterizam este composto. Foram
observadas absorcdes em 3058 cm™ e 1601 cm™, correspondentes a deformagdo
axial das ligacbes de C-H de compostos aromaticos e C=C do anel aromatico,
respectivamente, e bandas em 2851 cm™ e 2922 cm™ referentes ao estiramento
simétrico e assimétrico da ligagdo C-H do grupo CH,, respectivamente. Notou-se,
ainda, a presencga de bandas devido a deformagéo angular da ligagédo C-H do alceno
(1492 a 1451 cm™) e do alcano (1068 a 1028 cm™) no plano, além de uma absorgao

em 697 cm™ atribuida & deformacao angular da ligacdo =CH fora do plano.
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Figura 22. Espectro de FTIR da Amostra R02 (razdo molar Sty-DVB = 15/85).

ApOs o peneiramento, as Amostras R2, R02 e R4 apresentaram uma
distribuicdo granulométrica com maior rendimento na faixa de 125 a 250 ym, como

mostra a Tabela 04.
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Tabela 04. Distribuicdo granulométrica das Amostras R2, R02 e R4 com diferentes

propor¢des de mondmeros Sty/DVB (70/30, 15/85 e 78/22, respectivamente).

Faixa de Distribuicdo (um)

Massa obtida (g)

Rendimento (%)

<90 1,620 2,05
90 - 125 2,333 2,95

R2 125 - 250 68,580 86,87
250 - 500 6,420 8,13

Total 78,953 100,00
<90 6,046 7,08
90 - 125 7,234 8,47

R02 125 - 250 69,570 81,45
250 - 500 2,561 3,00

Total 85,411 100,00
<90 4,772 6,36
90 - 125 6,546 8,73

R4 125 - 250 59,737 79,67
250 - 500 3,931 5,24

Total 74,986 100,00

Na Tabela 05 sdo apresentadas as caracteristicas texturais dos copolimeros
precursores sintetizados. As microesferas da Amostra R02 apresentaram area
superficial especifica e volume de poros mais elevados do que as demais resinas.
Tal comportamento ja era esperado, devido as caracteristicas da sintese do
copolimero, que promove maior grau de reticulagdo ao copolimero, devido a maior
concentragdo de DVB (Sty/DVB = 15/85). Por outro lado, as microesferas da

Amostra R2 apresentaram baixa area superficial especifica.

Tabela 05. Propriedades texturais das microesferas do copolimero estireno — divinilbenzeno
R02, R4 e R2 com razdes molares dos monémeros Sty/DVB 15/85, 78/22 e 70/30,

respectivamente.

Amostras Sg (m2g”') Volume de poro Diametro médio
BJH (cm?g™") de poro (hm)
R02 531 1,084 11,52
R4 59 0,315 21,31

R2 1 0,001 7,30
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As isotermas das amostras obtidas estdo representadas nas Figuras 23 a 25.
As isotermas das Amostras R4 e R02 foram identificadas como tipicas de materiais
Macroporosos € mesoporosos com microporos associados, em que pode ocorrer
adsor¢do em multicamadas ou condensagao capilar (Tipo Il ou IV). A malha de
histerese € caracterizada por dois ramos quase paralelos, cujo comportamento é
associado a materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de particulas
esféricas de tamanho uniforme ordenados regularmente. O formato da histerese é
semelhante nas curvas das duas amostras, sendo que o volume de nitrogénio
adsorvido é maior na Amostra R02 (razdo Sty/DVB = 15/85), coadunando com os
valores de volume de poro das amostras. Segundo a IUPAC, as histereses
apresentadas sdo do Tipo H1 que caracteriza solidos com poros de formato
cilindrico ou com particulas de tamanho uniforme e distribuicdo estreita de poros. A
Amostra R2 apresentou uma isoterma com comportamento atipico, devido as suas
propriedades de reduzido volume de poro e baixa area superficial especifica. Sua
malha de histerese é caracterizada por dois ramos assimétricos relativamente a
vertical e associada a diferentes mecanismos de condensagdo e evaporagao
(FIGUEIREDO e ORFAQ, 2001).

200 A .=
S Ey
? ;
th 150 A "
g /.’
~ [}
3 100 - / .
S /
o /-/'
8 I
< /
o 50 A e
g ’/-,/-/-/.//-

g -llll".".——.’_./-
0 T T T T T T T T

J,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressao Relativa (P/P)

Figura 23. Isotermas de sor¢cdo de nitrogénio a -196 °C da Amostra R4 (com 78% de

estireno e 22% de divinilbenzeno).
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Figura 24. Isotermas de sor¢cdo de nitrogénio a -196 °C da Amostra R02 (com 15% de

estireno e 85% de divinilbenzeno).
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Figura 25. Isotermas de sorcao de nitrogénio a -196 °C da Amostra R2 (com 70% de

estireno e 30% de divinilbenzeno).

4.2 CARACTERISTICAS DAS AMOSTRAS DOS COPOLIMEROS STY-DVB
SULFONADOS

As resinas utilizadas na sulfonagdo foram selecionadas numa faixa de
tamanho de particula entre 125 a 250 ym, por apresentar maior rendimento na

sintese. A Figura 26 mostra as imagens representativas de varios campos oOpticos
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das microesferas das Amostras R02S e R2S (com razdo molar Sty/DVB = 15/85 e
70/30, respectivamente). A imagem da resina sulfonada R4S (razdo molar Sty/DVB
= 78/22) foi semelhante a da Amostra R02S. A aparéncia opaca da Amostra R02S
indica a presenca de macro e mesoporos dispostos numa estrutura mal organizada;
observa-se, também, que nado ha muitas esferas rompidas e que o formato esférico
foi mantido. De cor parda e translucida, o copolimero R2 sulfonado (R2S)
apresentou uma superficie com reflexdo luminosa e aparente difracdo, com
aproximadamente 20% das esferas rompidas, de acordo com a analise visual de
varios campos de observacdo, sendo a maioria das esferas de tamanho
relativamente pequeno. As amostras apresentaram distribuicdo de tamanho e
morfologia semelhantes aqueles do polimero ndo sulfonado, indicando que o
processo de sulfonacdo, apesar de agressivo, pouco comprometeu a integridade das

esferas.

Figura 26. Micrografia Optica de microesferas dos copolimeros estireno — divinilbenzeno
sulfonados (a) RO2S (raz&o molar Sty/DVB = 15/85) e (b) R2S (razdo molar Sty/DVB =
70/30).

O espectro de FTIR dos copolimeros sulfonados apresentaram bandas
caracteristicas do copolimero Sty-DVB (Figura 22) e bandas em 3427 cm’
correspondentes ao estiramento da ligagdo OH do grupo hidrofilico -SOsH e ao
estiramento simétrico de ligacdo -S=0 em 1217 a 1162 cm™ (REZENDE et al.,
2005). A Figura 27 mostra um espectro de FTIR tipico de copolimero Sty-DVB

sulfonado.
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Figura 27. Espectro de FTIR do copolimero com 15% de estireno e 85% de divinilbenzeno,
sulfonado (Amostra R02S).

As isotermas de adsorcao e dessorgao de nitrogénio a -196 °C, da resina
sintetizada com diferentes propor¢cées de estireno e divinilbenzeno e sulfonadas
(RO2S e R2S), sdo mostradas nas Figuras 28 e 29. A Amostra R02S apresentou
uma isoterma tipica de material macroporoso e mesoporoso com microporos
associados (Tipo Il ou IV) e a resina R2S apresentou isotermas do Tipo Ill, com uma
malha de histerese tipica de materiais ndo porosos onde a adsor¢ao ocorre na
superficie externa do material. Este comportamento foi semelhante ao seu precursor
R2 que apresentou baixa area superficial especifica e reduzido volume de poro. As
curvas de sorcao da Amostra R4S apresentaram perfis similares que aqueles da
Amostra R0O2S.

Segundo a classificagdo da IUPAC, a Amostra R02S apresentou histerese do
Tipo H1 que é caracteristica de sdélidos com poros cilindricos, semelhante ao
copolimero nao sulfonado (R02). Comparando as isotermas dos copolimeros, antes
e apos a sulfonacao, pode-se perceber que o processo de sulfonagdo nao as alterou
significativamente, ou seja, as Amostras R02 e R02S apresentaram isotermas do
Tipo Il ou IV e histereses do Tipo H1. Por outro lado, as Amostras R2 e R2S
apresentaram isotermas com comportamento atipico, devido as suas propriedades
de reduzido volume de poro e baixa area superficial especifica, com malhas de

histerese caracterizadas por dois ramos de isoterma assimétricos.
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Figura 28. Isotermas de adsorgéo e dessorgao de nitrogénio a -196 °C das microesferas da
Amostra R02S (obtida com 15% de estireno e 85% de divinilbenzeno e submetida ao

processo de sulfonagao).
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Figura 29. Isotermas de adsorgéo e dessorgdo de nitrogénio a -196 °C da Amostra R2S
(obtida com 70% de estireno e 30% de divinilbenzeno e submetida ao processo de

sulfonagéo).

A Tabela 06 mostra as propriedades texturais dos polimeros sulfonados. A
area superficial especifica e os volumes dos poros dos copolimeros sulfonados
diminuiram quando comparados com o polimero original. Portanto, alguns poros

foram colapsados, principalmente nas Amostras R02 e R4. Por outro lado, a Amostra
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R2 apresentou, mesmo antes da sulfonagao, a area superficial especifica e o volume
de poro reduzidos. A Amostra R02 apresentou a area superficial especifica mais
elevada e maior volume de poros, em comparagcdo com as demais amostras, mesmo

apos a sulfonagéo.

Tabela 06. Propriedades texturais dos copolimeros obtidos. Amostras R02S, R2S e R4S:
obtidas com diferentes proporgcbes molares de estireno (15%, 70% e 78%) e de
divinilbenzeno (85%, 30% e 22%), respectivamente. A letra S identifica as amostras

submetidas a sulfonagao.

Amostra Sg Volume de poro Diametro médio
(m?/g) BJH (cm3/g) de poro (nm)
R02 531 1,084 12
R02S 299 0,901 14
R4 59 0,315 21
R4S 2 0,009 21
R2 1 0,001 7
R2S 0,5 0,0001 3

4.3 TERMOGRAVIMETRIA (TG) E ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA) DO
COPOLIMERO R02, R02S e R02S25

Foram realizadas analises termogravimétricas e analises térmicas diferenciais
das Amostras R02 (copolimero com 15% de estireno e 85% de divinilbenzeno) e
R0O2S (copolimero com 15% de estireno e 85% de divinilbenzeno sulfonado) para
elucidar o processo de pirdlise. A Figura 30 mostra as curvas de TG e DTA desses
materiais. Antes da sulfonacdo a resina apresentou, no intervalo de 50 a 180
°C, uma perda de massa de 3% devido a saida de agua adsorvida, associada com
um pico endotérmico no termograma da DTA. No intervalo de 280 até 960 °C,
observou-se uma perda de massa de 28% e um pico endotérmico relacionado a
decomposicéo térmica de matéria organica, despolimerizacéo e ruptura das cadeias
poliméricas, assim como ao processo de isomerizacdo da cadeia carbonica
(KOCIRIK et al., 2001). Apdés a sulfonacdo, o copolimero também mostrou uma
perda de massa de 6% e um pico endotérmico entre 50 e 180 °C, devido a saida de
agua. A maior perda de massa de agua dessa amostra, quando comparada ao

copolimero ndo sulfonado, esta relacionada com os grupos sulfénicos, que a torna
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Figura 30. Curvas de DTA e TG da amostra de copolimero R02, preparada com 15% de

estireno e 85% de divinilbenzeno, antes (R02) (a) e apds a sulfonagéo (R02S) (b).

mais hidrofilica. No intervalo de 270 a 490 °C, nota-se uma perda de massa de 11%,
0 que pode ser associada a decomposigao dos grupos sulfénicos simultaneamente

com a ruptura das cadeias poliméricas, causando o fechamento de microporos
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(BRATEK et al., 2002). Entre 490 °C e 860 °C, observa-se uma nova perda de
massa de 22%, relacionada ao processo de pirdlise e de reestruturagdo da cadeia
(KOCIRIK et al., 2001). As perdas de massa totais das resinas antes e apods a
sulfonacao foram 31 e 39%, respectivamente. Esta diferenga pode estar relacionada
com a maior capacidade da ultima em adsorver agua e sofrer degradagao dos
grupos sulfénicos. Entretanto, a amostra sulfonada mostrou uma temperatura de
estabilizacdo mais elevada do que a nao sulfonada devido a presenca de grupos
sulfnicos.

A curva de TG da resina preparada com 15% de estireno e 85% de
divinilbenzeno e submetida a sulfonagao e calcinagao a 250 °C (Amostra R02S25) é
mostrada na Figura 31. Para uma melhor identificacdo das inflexdes de temperatura
ocorridas durante o processo de carbonizacdo é mostrada, também, a curva da
derivada da TG da amostra. Observou-se que, entre 60 °C e 180 °C, houve uma
perda de massa de 7% devido a saida de agua intersticial e residuos de
mondémeros. No intervalo de 290 °C a 490 °C, houve uma perda de massa de 11%
do copolimero devido a saida de grupos sulfénicos (KOCIRIK et. al., 2001; BRATEK
et al., 2002). No intervalo entre 490 °C e 860 °C, houve uma perda de massa de
21%, resultante da pirdlise do polimero e reestruturagdo das cadeias que ainda
possuem atomos de enxofre em sua constituicdo (KOCIRIK et. al., 2001; BRATEK et
al., 2002). A perda de massa total foi de 39%.
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Figura 31. Curvas de TG e DTG da resina preparada com 15% de estireno e 85% de

divinilbenzeno e submetida a sulfonagao, calcinagdo a 250 °C (Amostra R02S25).
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4.4 CARACTERISTICAS DAS AMOSTRAS CALCINADAS E CARBONIZADAS

As amostras de copolimeros sulfonados foram calcinadas a 250 °C e, em
seguida, carbonizadas a 900 °C avaliando-se a perda de massa apds o tratamento
térmico. A Tabela 07 apresenta as perdas de massa dos copolimeros apos esses
tratamentos. Observou-se que a Amostra R2S apresentou a maior perda de massa.
Os copolimeros sulfonados R4S e R02S apresentaram uma diferengca de perda de

massa de aproximadamente 10%, com menor perda de massa na Amostra R02S.

Tabela 07. Perdas de massa das resinas obtidas apds os tratamentos térmicos. Amostras
R02S, R2S e R4S: obtidas com diferentes propor¢gdes molares de estireno (15%, 70% e
78%) e de divinilbenzeno (85%, 30% e 22%), respectivamente. A letra S identifica as

amostras submetidas a sulfonagao.

Copolimeros Massa Massa apdés Massa apos Perda de
sulfonados inicial (g) calcinacdo a carbonizagdo massa total
250°C (g) a900 °C (g9) (%)
R02S 1,235 1,072 0,569 53,9
R2S 1,454 1,131 0,394 72,9
R4S 1,763 1,685 0,642 63,6

A Amostra R02S apresentou menor perda de massa em relagdo a Amostra
R2S e maior area superficial especifica, logo, ela foi escolhida para prosseguir com
os estudos, visando a obtencao de um suporte catalitico promissor.

A analise morfoldgica mostrou que o aquecimento a 250 °C modificou a cor da
esfera para marrom escura e o tratamento a 900 °C deixou as esferas enegrecidas,
nao transparentes e brilhantes devido a formacao de carvao. Observando-se varios
campos do material, péde-se identificar que foi mantida a proporcédo de 20% das
esferas rompidas. Observou-se uma pequena contragao nas dimensdes das esferas
(10 a 15%), indicando que ocorreu uma reestruturagao morfologica interna na cadeia
do polimero em fungdo da saida de grupos sulfénicos e reestruturacao do material

carbonizado.
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A analise por FTIR da Amostra R02S25 (resina de Sty-DVB com razéo 15/85,
sulfonada e aquecida a 250 °C), cujo espectro esta representado na Figura 32,
mostrou que a calcinacédo a 250 °C da Amostra R02S ndo modificou a estrutura dos
grupos funcionais quimicos (Figura 27), pois os espectros foram bem semelhantes

entre si, observando-se as mesmas bandas mencionadas na Pag. 106.
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Figura 32. Espectro de FTIR da resina preparada com 15% de estireno e 85% de

divinilbenzeno, submetida a sulfonagdo e calcinagédo a 250 °C (Amostra R02S25).

As isotermas de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio a -196 °C das Amostras
R02S25 e R2S25 apds o tratamento térmico a 900 °C, sdo mostradas nas Figuras
33 e 34. A Amostra R02S25 carbonizada a 900 °C (R02S9) apresentou uma
isoterma tipica de material macroporoso € mesoporoso com microporos associados
(Tipo Il ou IV) e a Amostra R2S25 carbonizada a 900 °C (R2S9) apresentou uma
malha de histerese com o ramo de dessorcdo acima da curva de adsorgéo,
caracterizando o aprisionamento de gas no interior dos poros durante o processo de
adsorcdo, o que aumenta o volume de gas dessorvido (FIGUEIREDO e ORFAO,
2001).
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Figura 33. Isotermas de adsorgdo e dessorgcdo de nitrogénio a -196 °C da resina preparada
com 15% de estireno e 85% de divinilbenzeno, submetida a sulfonago, calcinagdo a 250 °C

e posterior carbonizagdo a 900 °C (Amostra R02S9).
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Figura 34. Isotermas de adsorgdo e dessorcdo de nitrogénio a -196 °C da resina preparada
com 70% de estireno e 30% de divinilbenzeno, submetida a sulfonago, calcinagdo a 250 °C

e posterior carbonizagao a 900 °C (Amostra R2S9).
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A Tabela 08 apresenta as propriedades texturais das Amostras R02S9, R2S9
e R4S9 (resinas de Sty-DVB com razdo molar 15/85, 70/30 e 78/22, sulfonadas,
aquecidas a 250 °C e carbonizadas a 900 °C). Nota-se que os materiais sofreram
um incremento de area superficial especifica, principalmente a Amostra R2S9 e
R4S9, que sdo mais sujeitas a alteracbes estruturais e texturais. No caso da
Amostra R4S, percebe-se uma significativa redu¢ao do diametro médio de poro e um
incremento de area superficial especifica. Por outro lado, o copolimero sulfonado
R02S, praticamente nao sofreu alteracéo no seu diametro médio e volume de poros,
confirmando que sua estrutura rigida e pouco colapsavel mantém a sua textura

durante as reacdes de pirdlise.

Tabela 08. Propriedades texturais das resinas preparadas com 15% de estireno e 85% de
divinilbenzeno (Amostra R02S), 78% de estireno e 22% de divinilbenzeno (Amostra R4S) e
70% de estireno e 30% de divinilbenzeno (Amostra R2S), submetidas a sulfonagao. As
amostras com o nuimero 9 foram posteriormente submetidas a calcinagdo a 250 °C e

posterior carbonizagdo a 900 °C.

Amostras Sq Volume de poro Diametro meédio
(m2g")  BJH (cmi.g™) de poro (nm)
R02S 299 0,901 14
R02S9 434 0,717 15
R2S 0,5 0,0001 3
R2S9 310 0,004 23
R4S 2 0,009 21
R4S9 249 0,130 2

4.5 CARACTERISTICAS DAS RESINAS STY-DVB CONTENDO COBRE

4.5.1 Determinacao da Capacidade de Troca lI6nica das resinas Sty-DVB

A Tabela 09 apresenta os resultados da capacidade de troca ionica (CTI) das
amostras obtidas na presenca (R02) e na auséncia de heptano (R2). Pode-se
perceber que a sulfonagdao incrementou a capacidade de troca das resinas por

espécies catidnicas, o que pode ser atribuido a presencga de grupos sulfénicos.



Resultados 115

Tabela 09. Capacidade de troca iénica (CTI) das resinas preparadas com 15% de estireno e
85% de divinilbenzeno (Amostra R02) e 70% de estireno e 30% de divinilbenzeno (Amostra

R2) e submetidas a sulfonagdo (Amostras R02S e R2S).

Tipos de Texturas  CTI (mmol.g™")

R02 0,498
R02S 3,445
R2 0,491
R2S 2,879

4.5.2 Adsorgao de cobre nas resinas

A Tabela 10 apresenta as concentragdes de ions Cu?* adsorvidos nas resinas
apos a sulfonacdo. A Amostra R02S apresentou maior concentragdo de ions Cu®*
adsorvidos, o que pode ser atribuido aos grupos sulfonicos, presentes em maior
quantidade e mais acessiveis aos cations na resina sulfonada, com diametros de
poros maiores e com maior capacidade de troca. Esses resultados mostram que o
copolimero R02, quando sulfonado, possui sitios de adsorcdo adicionais com

afinidade por espécies catibnicas metalicas.

Tabela 10. Concentragdo de ions Cu?* adsorvidos nas resinas preparadas com 15% de
estireno e 85% de divinilbenzeno (Amostra R02C) e 70% de estireno e 30% de

divinilbenzeno (Amostra R2C) e submetidas a sulfonagdo (Amostras R02SC e R2SC).

Amostras  Vol. da sol. Massa da mmol de Cu®* mmol de Cu®*.g”
Cu?* (mL) resina (g) adsorvido de resina
R02C 30,00 4739 0.3995 0.0843
R02SC 30,00 0,685 0,8748 1,2768
R2C 30,00 4,807 0,1185 0,0247
R2SC 30,00 0,820 0,8120 0,4673

4.6 CALCINAGAO E CARBONIZAGAO DOS COPOLIMEROS SULFONADOS
CONTENDO COBRE

A Tabela 11 apresenta as propriedades texturais dos copolimeros sulfonados
contendo ou ndo ions cobre, calcinados e carbonizados. Nota-se, em todos os
casos, que a presenca de cobre provocou a diminuigdo da area superficial especifica

e do didmetro de poros.
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Tabela 11. Propriedades texturais das resinas preparadas com 15% de estireno e 85% de
divinilbbenzeno (R02) e com 70% de estireno e 30% de divinilbenzeno (R2), submetidas a
sulfonagéo (S), calcinagao a 250 °C e posterior carbonizagdo a 900 °C. A letra C indica a

presenca de cobre nas amostras.

Amostras Sq Volume de poro  Didametro médio
(m2.g") BJH (cm.g™) de poro (hm)
R02S9 479 0,699 17
R02SC9 278 0,233 3
R2S9 310 0,004 23
R2SC9 170 0,079 2

A presenca de cobre nas resinas também alterou a estrutura dos solidos
obtidos, como mostra o difratograma de raios X da amostra com o teor mais elevado
de cobre (R02SC9), ilustrado na Figura 35. Pode-se observar a presenga de um halo
amorfo (entre 26 = 10 e 35 °), tipico do carvao ativo (OYA e MARSH, 1982) e de

picos de difracao caracteristicos de cobre metalico e de sulfeto de cobre.

Intensidade Relativa (u.a.)
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Figura 35. Difratograma de raios X da resina preparada com 15% de estireno e 85% de
divinilbenzeno, submetida a sulfonacdo, adsorcdo com ions cobre, calcinagdo a 250 °C e
carbonizagdo a 900 °C (Amostra R02SC9). Carvao ativo (x), cobre metalico (@) e sulfeto de
cobre (®).
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4.7 CARACTERISTICAS DAS MICROESFERAS DE COPOLIMERO STY-DVB
ATIVADAS

Visando a um aumento da area superficial especifica e da porosidade da
amostra com 15% de estireno e 85% de divinilbenzeno (R02) e com 70% de estireno
e 30% de divinilbenzeno (R2), apés sulfonagao (R02S e R2S), calcinagéo a 250 °C e
carbonizagdo a 900 °C (R02S9 e R2S9), esses solidos foram submetidos a um
processo de ativacdo a 800 °C originando as Amostras R02S9A e R2S9A,
respectivamente. A Tabela 12 apresenta as propriedades texturais dessas amostras,
antes e apos o processo de ativacdo. Em todos os casos, percebe-se um aumento
de area superficial especifica, principalmente no caso da Amostra R2S, que
apresentou uma estrutura interna mais sensivel ao processo de carbonizagcao e
ativacdo. O didmetro de poro desse solido sofreu um acréscimo na carbonizagao,
porém uma queda na ativacdo; logo, a ativacdo proporcionou um aumento do
numero de microporos em detrimento do colapso de meso e macroporos criados na
carboniza¢ao. Na Amostra R02S entretanto, houve um discreto aumento do didmetro
e diminui¢ao do volume de poros devido a carbonizagao e a ativagao. Dessa forma,
a contribuicao para o incremento de area superficial especifica esta mais relacionada
com o aumento da quantidade de meso e macroporos na estrutura do precursor do
carvao ativado. Estas observagdes sao confirmadas pelas curvas de distribuicdo de
poros das amostras ativadas R02S9A e R2S9A, mostradas nas Figuras 36 e 37,

respectivamente.

Tabela 12. Propriedades texturais dos materiais preparados com 15% de estireno e 85% de
divinilbenzeno e com 70% de estireno e 30% de divinilbenzeno, apds sulfonagao (R02S e
R2S), calcinagao a 250 °C, carbonizagdao a 900 °C (R02S9 e R2S9) e ativagcdo a 800 °C
(RO2S9A e R2S9A). A letra A indica o processo de ativagao.

Sq Volume de  Diametro

Amostras (mz.g'1) poro BJH médio de

(cm3.g'1) poro (nm)
R02S 299 0,901 14
R02S9 434 0,717 16
R0O2S9A 478 0,699 17
R2S 0,5 0,0001 3
R2S9 310 0,004 23

R2S9A 413 0,007 7
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Figuras 36. Distribuicdo de tamanho dos poros da amostra obtida com 15% de estireno e
85% de divinilbenzeno, apés sulfonacao, calcinagdo a 250 °C, carbonizagdo a 900 °C e
ativagdo a 800 °C (R02S9A).
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Figuras 37. Distribuicdo de tamanho dos poros da amostra obtida com 70% de estireno e
30% de divinilbenzeno, apés sulfonacao, calcinagdo a 250 °C, carbonizagdo a 900 °C e
ativagdo a 800 °C (R2S9A).
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Apesar da Amostra R2S ter incrementado sua area superficial especifica apés
0 processo de carbonizagdo e ativagado, essa amostra manteve o reduzido volume
de mesoporo e redugao consideravel do seu diametro de poro na ativagdo. Por
esses motivos, essa amostra foi descartada do escopo desse trabalho.

A analise morfolégica por microscopia Optica da amostra preparada com 15%
de estireno e 85% de divinilbenzeno, submetida a sulfonagao, calcinacdo a 250 °C,
carbonizagao a 900 °C e ativagdo a 800 °C por 4 h (R02S9A4), mostrou um aumento
da quantidade de esferas rompidas de 22% para 30%, o que foi atribuido a esse
aquecimento adicional durante a ativacdo. Além disso, observou-se uma contragao
mais acentuada no tamanho das esferas, mas foi mantida a coloragao enegrecida e
o brilho. A Figura 38 mostra o aspecto dessa amostra.

Neste estagio, algumas particulas sofreram rupturas e a grande maioria
manteve a forma esférica, que favorece a um empacotamento homogéneo, tornando
o suporte obtido adequado para aplicagao em catalise e em cromatografia (WALKER
et al., 1959).

Figura 38. Micrografia dptica das microesferas da amostra preparada com 15% de estireno e
85% de divinilbenzeno, submetida a sulfonacgéao, calcinagao a 250 °C, carbonizagao a 900 °C
e ativagédo a 800 °C por 4h (R02S9A4).

As curvas de TG e DTG do material ativado sdo mostradas na Figura 39.
Houve uma perda de massa de 2% no intervalo de temperatura de 460 a 600 °C e a
perda de massa total foi de 3%. Essa pequena perda de massa pode ser justificada
pela presenca de enxofre no processo de carbonizacdo do polimero sulfonado, que

funciona como agente reticulador nas reagées que ocorrem na carbonizacgao.
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Figura 39. Curvas de TG e DTG do carvao ativado polimérico obtido pela sulfonagao,
calcinagao a 250 °C, carbonizagao a 900 °C e ativacao a 800 °C por 4h da resina preparada

com 15% de estireno e 85% de divinilbenzeno (Amostra R029A4).

4.8 FUNCIONALIZAGAO E ADSORGAO DE iONS COBRE NO CARVAO
ATIVADO POLIMERICO

E conhecido (AKSOYLU et. al., 2001) que a funcionalizagéo do carvéo, para a
formagao de grupos acidos oxigenados superficiais, diminui a hidrofobicidade do
carvao, levando a uma maior acessibilidade da superficie pelos metais precursores
em solugdo aquosa. Por outro lado, uma menor quantidade de grupos acidos
incrementa a interagdo do metal precursor ou a particula metalica com o suporte e,
como consequeéncia, minimiza a propensao a sinterizagdo do metal no carvéo. Logo,
essas propriedades podem aumentar a conversao e seletividade deste catalisador
na desidrogenacéao do etilbenzeno.

Como a obtengéo do carvao ativado por 4 h e 800 °C representa um elevado
consumo energético no processo de ativagdo, procurou-se otimizar esse processo,
reduzindo-se esse tempo para 2 h (R02S9A). Visando a aumentar as propriedades
adsortivas do carvao ativado (R02S9A), ele foi oxidado de diferentes maneiras: com
acido nitrico produzindo a Amostra CAN e com uma mistura de oxigénio em
nitrogénio produzindo a Amostra CON1 (R02S9A oxidado a 800°C com O3(5%)/N>
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por 2 h). Estes solidos foram impregnados com cobre, resultando nas Amostras
CANC (CAN disperso em uma solucéo de ions Cu®** (1,5 mol L™") e aquecido a 250
°C) e CON1C (CON1 disperso em uma solugdo de ions Cu?* (1,5 molL") e
aquecido a 250 °C), respectivamente.

Comparando-se a amostra sulfonada, R02S (carbono: 58,60% e enxofre:
7,90%), com aquela ativada por 2 h a 800 °C, R02S9A (carbono: 87,50% e enxofre:
0,65%) observa-se que, no procedimento de preparagdo do carvao ativado
polimérico, mais de 90% do enxofre que faz parte da estrutura do polimero sulfonado
foi eliminado. Este fato foi confirmado pela analise de TG, que mostrou uma
acentuada perda de massa do polimero sulfonado na temperatura entre 290 e 490
°C, devido a decomposicdo dos grupos funcionais sulfénicos. No processo de
carbonizacao parte do enxofre estabiliza a estrutura do polimero carbonizado por
reticulacdo e o enxofre superficial € eliminado por decomposicao térmica, restando
apenas parte do enxofre na estrutura interna do material carbonaceo. A
carbonizagao provocou, também, um aumento da area superficial especifica e da
area de microporo (Tabela 13), devido a saida de produtos de decomposigéo térmica
(despolimerizacdo e compostos de enxofre).

Os resultados das medidas de porosidade (Tabela 13) mostraram que a
ativagdo a 800 °C por 2 h n&o provocou variagdes significavas na area superficial
especifica do material e volume de poros acessiveis as possiveis espécies
reagentes. Além disso, a carbonizagdo e a ativagdo n&o provocaram grandes

variagdes nos valores dos diametros meédios de poros.

Tabela 13. Propriedades texturais das amostras preparadas com 15% de estireno e 85% de
divinilbenzeno e sulfonada (R02S), calcinada a 250 °C e carbonizada a 900 °C (R02S9) e
ativada a 800 °C por 2 h (R02S9A).

Amostras Sé»g 1 Area gnic1rop. Volume de p?ro Diametro médio
(m°.g") (m°.g") BJH (cm3.g™) de poro (hm)
R02S 299 nd 0,901 14
R02S9 434 249 0,717 16
R0O2S9A 478 297 0,699 17

Os espectros de FTIR das amostras de carvdo oxidado e dos
correspondentes catalisadores com cobre sdo mostrados na Figura 40. No caso do
carvao oxidado com acido nitrico (CAN) observou-se a presenca de bandas de

estiramento da ligacao C=0 de lactonas, anidridos e acidos carboxilicos em 1750
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cm™ e de grupos ceto-endlicos e quinona em 1600 cm™. Também foram observadas
bandas na faixa de 1220 a 1350 cm™, atribuidas ao estiramento da ligacdo C-O
presente em éteres, lactonas, fendis e anidridos (FIGUEIREDO et al., 1999),
confirmando que o material foi oxidado. A adsorgdo de cobre nesse solido (2,44
mmol Cu.g™), e posterior aquecimento a 250 °C obtendo-se a Amostra CAN-C,
provocou a diminuicdo na intensidade dessas bandas.

Na Figura 40 sdo mostrados, também, os espectros de FTIR da amostra de
carvao oxidado com a mistura de oxigénio em nitrogénio (CON1) e do catalisador
obtido pela adsor¢do de ions cobre (CON1-C). Nota-se que, independente da
presenca de cobre (5,78 mmol Cu.g™), no espectro da amostra oxidada com a
mistura de oxigénio em nitrogénio (CON1), ndo se observou bandas na regido do

infravermelho, indicando que o sélido foi pouco oxidado.

Intensidade Relativa (u.a.)
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NUmero de Onda (cm™)

Figura 40. Espectros de FTIR do carvao ativado e oxidado com (a) acido nitrico (CAN), (b)

oxigénio em nitrogénio (CON1) e adsorvidos com cobre (c) CAN-C e (d) CON1-C.

A Figura 41 ilustra o difratograma de raios X dos carvdes oxidados contendo
cobre. Nao se observa nenhum pico, o que pode ser atribuido a pouca quantidade
de jons Cu?®" adsorvidos e/ou ao pequeno tamanho de particula, resultante da sua
forte interagao/distribuicdo com a matriz, ndo proporcionando a formacao de cristais

grandes o suficiente para sua deteccao por esta técnica
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Figura 41. Difratograma de raios X do catalisador obtido por adsor¢gao dos ions cobre pelo

carvao oxidado com acido nitrico (Amostra CAN-C).

As Figuras 42 e 43 mostram as isotermas de adsorgdo e dessorgdo dos
carvdes ativados contendo ou n&o cobre. Nota-se que as curvas sao tipicas de
materiais macroporosos e mesoporosos (Tipo Il ou IV), ou seja, materiais com
microporos associados a outros tipos de poros, em que pode ocorrer adsorgao em
multicamadas ou condensacao capilar a pressdes relativas inferiores a unidade
(poros cilindricos, cénicos ou em forma de tinteiro). As isotermas foram semelhantes
entre si, indicando que os diferentes processos de oxidagdo seguidos de
incorporagdo de cobre, e seu posterior aquecimento, n&do modificaram

significativamente a estrutura porosa do material.
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Figura 42. Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de nitrogénio a -196 °C das amostras de

carvao ativado oxidado com acido nitrico sem cobre (CAN) (o) e com cobre (CAN-C) (m).
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Figura 43. Isotermas de adsorcao e dessorgao de nitrogénio a -196 °C dos carvdes ativados

com oxigénio em nitrogénio sem cobre (CON1) (m) e com cobre (CON1-C) (e).

A avaliacdo das propriedades texturais das amostras oxidadas com acido
nitrico (CAN) e com mistura de oxigénio em nitrogénio (CON1) e com cobre
adsorvido (CAN-C e CON1-C), mostradas na Tabela 14, mostrou que os tratamentos
do carvao ativado com a mistura oxidante (5%02/N;) sob aquecimento (CON1) e
com acido nitrico (CAN) resultaram no aumento da area superficial especifica. Esse
fato pode ser explicado pela remocao de residuos de cinzas e pela oxidacdo do
carvao coloidal do interior dos poros. Observa-se, no entanto, que tanto o volume
como o diametro de poros, nas Amostras CAN e CAN-C e Amostras CON1 e
CON1-C foram praticamente os mesmos. O processo de oxidagao com oxigénio em
nitrogénio favoreceu o aumento da area de microporo e nao alterou area de
mesoporos. A manutencao dos didametros médios de poros na faixa de mesoporos é
uma caracteristica adequada aos suportes cataliticos, pois as paredes de
mesoporos sao os sitios mais adequados para as espécies metalicas se localizarem
(AKSOYLU et al., 2001).

O teste de neutralizacdes seletivas, ou titulagbes de Bohem, mostrou que o
carvao oxidado com acido nitrico (CAN) apresentou uma maior quantidade de
grupos acidos oxigenados na superficie (0,236 mmol H*.g ' de carvdo) quando

comparado ao material ndo oxidado (0,035 mmol H'g" de carvdo), indicando a
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eficiéncia do tratamento de oxidagcdo. Foram detectados grupos carboxilicos,

lacténicos e fendlicos, em concordancia com o espectro FTIR (Figura 40, pag. 122).

Tabela 14. Propriedades texturais das amostras de carvao ativado (R02S9A), oxidado com
acido nitrico sem cobre (CAN), com cobre adsorvido (CAN-C), oxidado com oxigénio em

nitrogénio sem cobre (CON1) e com cobre adsorvido (CON1-C).

Amostras Sé»g 1 Area gnic1rop. Volume de p?ro Diametro médio
(m°.g") (m°.g") BJH (cm3.g™) de poro (hm)
RO2S9A 478 297 0,710 17
CAN 613 362 0,701 14
CAN-C 522 329 0,639 16
CON1 603 475 0,257 11
CON1-C 588 456 0,241 11

4.9 AVALIAGAO CATALITICA DOS CARVOES ATIVOS OXIDADOS CONTENDO
COBRE NA DESIDROGENAGCAO DO ETILBENZENO EM PRESENGA DE
DIOXIDO DE CARBONO

As Figuras 44 e 45 mostram os resultados de conversdo do etilbenzeno e
seletividade a estireno sobre os catalisadores CAN-C e CON1-C na desidrogenagéao
do etilbenzeno em presenca de didoxido de carbono. Tanto a conversdo quanto a
seletividade do catalisador oxidado com acido nitrico e contendo cobre (CAN-C)
estabilizaram, apoés 240 min, em valores de 82 e 27%, respectivamente.
Comparando essa amostra com o catalisador comercial, baseado em 6xido de ferro
contendo oxidos de potassio, cromo e cério, cuja conversao e seletividade a estireno
foram ajustadas para apresentarem valores proximos de 10 e 90%, respectivamente,
a amostra apresentou elevada atividade e baixa seletividade. A baixa seletividade a
estireno estd associada a producdo de subprodutos, por exemplo, benzeno e
tolueno, provenientes de reacdes paralelas. Por outro lado, a conversdo sobre a
Amostra CON1-C estabilizou em aproximadamente 87%, enquanto os valores de
seletividade nao se estabilizaram durante a reacao.

Comparando-se os resultados das Figuras 44 e 45, observa-se que a
conversdo do catalisador CON1-C (5,78 mmol Cu.g™") estabilizou em um valor mais

alto do que o CAN-C (2,44 mmol Cu.g™"), o que pode ser atribuido ao teor de cobre
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mais elevado da primeira. Apesar da seletividade do primeiro variar com o tempo de
reacao, seu valor médio foi superior ao do segundo.

Visando a melhorar as propriedades do suporte carbonaceo oxidado com
oxigénio em nitrogénio, o carvao ativado foi submetido a quatro oxidacdes
sucessivas a 800 °C com uma mistura 5% de oxigénio em nitrogénio. Em seguida,
adicionou-se cobre a essa amostra empregando-se solu¢des 0,74 e 1,48 mol.L™" de
cobre, gerando as Amostras CON2-C74 e CON2-C148, respectivamente.

A Tabela 15 mostra os teores de cobre nessas amostras, antes e apds a
desidrogenacao do etilbenzeno conduzida em diferentes temperaturas (400, 500 e
600 °C). Pode-se observar que a amostra com o teor mais elevado de cobre (CON2-
C148) perdeu metal durante a reagdo, o que ndo ocorreu com a outra amostra. Isto
indica que nem todo o metal incorporado no carvdo oxidado estava fortemente
adsorvido no suporte. No caso da amostra com o teor mais baixo de cobre (CON2-
C74), os valores de concentracao de cobre, apos a reagao, estabilizaram préximos a
2,6 mg.g'1, independente da temperatura de reacdo, indicando que o cobre esta
fortemente adsorvido no carvdo ativado. Nota-se que a perda de cobre no
catalisador CON2-C148 foi proporcional a temperatura, indicando que estes

aglomerados metalicos estao fracamente ligados ao suporte.
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Figura 44. Converséao do etilbenzeno (m) e seletividade a estireno (e) do catalisador oxidado

com acido nitrico (Amostra CAN-C), em fung¢ao do tempo, na desidrogenacgao do etilbenzeno

em presenca de dioxido de carbono, conduzida a 600 °C e 1 atm.
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Figura 45. Converséo do etilbenzeno (m) e seletividade a estireno (e) do catalisador oxidado
com oxigénio em nitrogénio (Amostra CON1-C), em fungéo do tempo, na desidrogenagao do

etilbenzeno em presenca didxido de carbono, conduzida a 600 °C e 1 atm.

Tabela 15. Concentragdo de cobre nos catalisadores antes e apds a desidrogenagéo do
etilbenzeno em presenca de didxido de carbono. Amostras CON2-C74 e CON2-C148:
carvdo oxidado quatro vezes com oxigénio em nitrogénio, no qual se impregnou cobre
usando solucéo 0,74 e 1,48 molL™", respectivamente. Os numeros entre parénteses indicam

as temperaturas de reacéo.

Amostras Concentracéo de cobre (mg.g™)
CON2-C74 2,69
CON2-C74 (400) 2,67
CON2-C74 (500) 2,59
CON2-C74 (600) 2,63
CON2-C148 6,00
CON2-C148 (400) 5,70
CON2-C148 (500) 2,55

A Tabela 16 mostra que os valores de area superficial especifica, area de
microporos, volume de poros e didametro de poros dos catalisadores sao préximos
entre si, indicando que a quantidade de cobre adsorvido, nas condicoes
experimentais nao influencia nas propriedades texturais dos sélidos. Entretanto,
durante a desidrogenagdo do etilbenzeno, conduzida a 500 °C, houve uma
diminuicdo da area superficial especifica e do volume de poros, sobretudo dos
microporos, indicando que parte da estrutura foi colapsada durante a reacdo. Este

efeito foi mais pronunciado na amostra com o teor de cobre mais elevado, que
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perdeu parte consideravel do cobre durante a reacdo e, possivelmente, maior

formacgao de coque com deposi¢cao na sua superficie.

Tabela 16. Propriedades texturais dos catalisadores antes e apds a desidrogenagdo do
etilbenzeno, em presenca de didxido de carbono conduzida a 500 °C. Amostras CON2-C74
e CON2-C148: carvao oxidado quatro vezes com oxigénio em nitrogénio, nos quais se

impregnou cobre usando solugdes 0,74 e 1,48 mol.L™, respectivamente.

Amostras Sy Area microporo Volume de poro Diametro médio de
(m2g™) (m*g") BJH (cm.g™) poro (nm)
CON2-C74 824 533 0,913 12,6
CON2-C148 810 518 0,897 12,4
CON2-C74 (500) 471 230 0,736 12,9
CON2-C148 (500) 41 9 0,114 13,6
As curvas de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio a — 196 °C dos

catalisadores, antes da desidrogenacao do etilbenzeno, estdo representadas nas
Figuras 46 e 47. Os perfis sdo tipicos de isotermas de materiais macroporosos e

mesoporosos com microporos associados (Tipo Il ou 1V).
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Figura 46. Curvas de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio a — 196 °C do carvdo oxidado
quatro vezes com oxigénio em nitrogénio e impregnado com solugdo 0,74 mol.L™" de cobre
(Amostra CON2-C74).
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Figura 47. Curvas de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio a — 196 °C do carvao oxidado
quatro vezes com oxigénio em nitrogénio e impregnado com solucdo 1,48 mol.L" de cobre
(Amostra CON2-C148).

As curvas de distribuicdo de poros, representadas na Figura 48, mostraram
dominios de mesoporos entre 10 e 40 nm nos catalisadores antes e apds a reacgao.
Ndo se observou alteracdo no perfil dessas curvas, na faixa de mesoporos,
indicando que, nas condi¢gdes de reacdo, o catalisador ndao sofreu alteracées nessa
faixa de tamanho de poros. Entretanto, observou-se uma diminuigdo acentuada do
volume de poros apos a reagcao de DCE, na amostra mais rica em cobre (CON2-
C148) o que pode ser associado a perda de cobre, concomitante com o colapso da
estrutura.

Os resultados de conversdo do etilbenzeno apds 360 min de reagdo, em
diferentes temperaturas, sdo mostrados na Tabela 17. Observa-se que, a 400 °C, os
catalisadores conduziram aos mesmos valores de conversdo, enquanto que o
catalisador comercial n&o foi ativo nesta condicdo. Aumentando-se a temperatura de
reagdo para 500 °C, a conversdo aumentou de modo acentuado e o catalisador
comercial se tornou ativo. Nesta condigdo, o catalisador contendo o mais baixo
conteudo de cobre foi 0 mais ativo. Aumentando ainda mais a temperatura, até 600
°C, os catalisadores apresentaram valores de conversdo mais baixos, indicando a
desativacao dos solidos. O material contendo o teor mais baixo de cobre levou a

conversdo mais alta de etilbenzeno a 600 °C, indicando que é o mais resistente a
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desativacdo, pois 0 mesmo apresenta o cobre ancorado diretamente na superficie

do carvao, reduzindo a possibilidade de lixiviagdo ou migragao do metal.
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Figura 48. Curvas de distribuicdo de poros dos catalisadores antes [CON2-C74 (V) e
CON2-C148 (e)] e apos a desidrogenacdo do etilbenzeno em presenga de didéxido de
carbono conduzida a 500 °C [(CON2-C74 (A) e CON2-C148 (m)]. Amostras CON2-C74 e

CON2-C148: cobre suportado em carvao ativado, oxidado quatro vezes com oxigénio em

nitrogénio, preparado com solucéo 0,74 e 1,48 mol.L™" de cobre, respectivamente.

Tabela 17. Conversao de etilbenzeno apds 360 min de reagdo sobre as Amostras CON2-
C74, CON2-C148 e sobre o catalisador comercial na desidrogenacgéao do etilbenzeno, em
presencga do didxido de carbono, conduzida a 400, 500 e 600 °C. Amostras CON2-C74 e
CON2-C148: cobre suportado em carvao ativado oxidado quatro vezes com oxigénio em

nitrogénio, preparado com solucgéo 0,74 e 1,48 molL™ de cobre, respectivamente.

Amostras Conversao (%)
400 500 °C 600°C

CON2-C74 10 82 58
CON2-C148 10 49 nd
Comercial - 26 8,5

nd : ndo determinado (-) ndo detectado

A Figura 49 mostra os valores de conversao, em funcdo do tempo, na
temperatura de reacdo de 500 °C. Nota-se que apenas o catalisador comercial

conduziu a uma queda continua da convesao em funcdo do tempo. O catalisador
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com o teor mais baixo de cobre (Amostra CON2-C74) levou a um aumento de
conversao, ao longo do tempo, e estabilizou num valor mais elevado, o que pode ser
atribuido a area superficial especifica mais elevada e volume de poros maiores,
quando comparados ao outro catalisador (Amostra CON2-C148), que apresentou um

colapso da sua estrutura porosa, como mostrado na Tabela 16.
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Figura 49. Conversao do etilbenzeno em fungéo do tempo de reagao sobre os catalisadores:
Amostras CON2-C74 (A) e CON2-C148 (m) e sobre o catalisador comercial (x), na
desidrogenagdo do etilbenzeno com dioxido de carbono conduzida a 500 °C. Amostras
CON2-C74 e CON2-C148: cobre suportado em carvao ativado oxidado quatro vezes com

oxigénio em nitrogénio, preparado com solugdes 0,74 e 1,48 molL™" de cobre.

A Figura 50 mostra os dados de conversao de etilbenzeno sobre o catalisador
com o teor mais baixo de cobre, em diferentes temperaturas. Nota-se que a
conversdao aumentou com a temperatura até 500 °C e a 600 °C ela diminuiu,
indicando a desativacédo do catalisador. Por outro lado, o catalisador com teor mais
alto de cobre (Amostra CON2-148), na temperatura de reagdo de 500 °C,
apresentou uma queda de aproximadamente 14% de conversao e, ap6s 120 min, o
valor de conversdo estabilizou entre 53 e 57% (Figura 51). A 400 °C, os dois

catalisadores apresentaram baixos valores de conversao.
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Figura 50. Converséao do etilbenzeno em fung¢do do tempo da reagéo na desidrogenacao de
etilbenzeno sobre o catalisador CON2-C74, nas temperaturas de 400 °C (A), 500 °C (A) e

600 °C (0). Amostra CON2-C74: cobre suportado em carvao ativado oxidado quatro vezes

com oxigénio em nitrogénio, preparado com uma solugéo de 0,74 molL™ de cobre.

Conversao do etilbenzeno (%)

70

60

50

40

30

20

10

A4

\

v v/V\

V—
v A4
\V\V‘v—// Ty

O—0o N
OO

60 120 180 240 300 360
Tempo (min)

Figura 51. Converséao do etilbenzeno em fungéo do tempo da reagéo na desidrogenagao de
etilbenzeno sobre o catalisador CON2-C148, nas temperaturas de 400 °C (<) e 500 °C (V).

Amostra CON2-C148: cobre suportado em carvao ativado oxidado quatro vezes com

oxigénio em nitrogénio, preparado com uma solugédo de 1,48 molL™" de cobre.
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Os dados de seletividade a estireno, apés 360 min de reacédo, sdo mostrados
na Tabela 18. Observa-se, em todos os casos, que esse parametro aumentou com a
temperatura até 500 °C e diminuiu com o aumento posterior da temperatura,
indicando a desativacado dos sitios seletivos ao estireno. Nota-se, também, que os
catalisadores obtidos sdao menos seletivos que o catalisador comercial,
independente da temperatura empregada. Os valores mais elevados de seletividade
foram obtidos a 500 °C.

Tabela 18. Seletividade a estireno dos catalisadores, apés 360 min da reagdo de
desidrogenacao ao etilbenzeno, em presenca de dioxido de carbono, conduzida a 400, 500
e 600 °C. Amostras CON2-C74 e CON2-C148: cobre suportado em carvao ativado oxidado

quatro vezes com oxigénio em nitrogénio, preparado com solugdes de 0,74 e 1,48 molL™.

Amostras Seletividade a estireno (%)
400°C 500°C 600°C

CON2-C74 39 65 45
CON2-C148 32 68 nd
Comercial - 88 82

nd: ndo determinado (-) ndo detectado
A Figura 52 mostra os dados de seletividade a estireno, em fungao do tempo
de reacao dos catalisadores obtidos (CON2-C74 e CON2-C148).
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Figura 52. Seletividade a estireno dos catalisadores na desidrogenacgéo do etilbenzeno, em
presenca de dioxido de carbono, conduzida a 500 °C. Amostras CON2-C74 (A) e CON2-
C148 (m): cobre suportado em carvao ativado oxidado quatro vezes com oxigénio em
nitrogénio, preparado com solucdes 0,74 e 1,48 mol.L"' de cobre, respectivamente.

Catalisador comercial (x).
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Figura 53. Seletividade a estireno do catalisador CON2-C74 na desidrogenagdo do
etilbenzeno, em presenca de didxido de carbono a 400°C (A), 500°C (A) e 600°C ().
Amostra CON2-C74: cobre suportado em carvao ativado oxidado quatro vezes com oxigénio

em nitrogénio, preparado com solucédo 0,74 mol.L™" de cobre.

Nota-se que o catalisador com o teor mais baixo de cobre (Amostra CON2-
C74) apresentou um aumento da seletividade ao longo da reacéo. Por outro lado, a
amostra com o teor mais elevado de cobre (Amostra CON2-C148) mostrou valores
de seletividade constante ao longo do processo. De acordo com a Figura 53, na
reacdo conduzida a 500 °C, a seletividade a estireno aumentou com o tempo e
estabilizou em valores superiores as demais temperaturas. Isto pode ser associado
a elevada velocidade de reagdo a 500 °C (Figura 50) gerando hidrogénio desde o
inicio da reacao.

As Figuras 54 e 55 mostram as curvas de seletividade a benzeno e tolueno,
respectivamente, em funcdo do tempo de reacdo. Nota-se que, no caso do
catalisador com o teor mais baixo de cobre (Amostra CON2-C74) as seletividades a
benzeno e a tolueno diminuiram com o tempo de reacdo, a medida que os sitios
foram se tornando mais seletivos a estireno. Por outro lado, o material com o teor
mais elevado de cobre (Amostra CON2-C148) mostrou seletividade mais baixa a
esses produtos, desde o inicio da reagao, de modo similar ao catalisador comercial.

Como os catalisadores obtidos apresentaram seletividade a estireno inferior
aquela do catalisador comercial, adsorveu-se um promotor (magnésio) no suporte de
carvao ativado polimérico com cobre para melhorar essa propriedade. A insergao

desse promotor foi conduzida em um suporte menos oxidado, com o objetivo de
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reduzir os sitios acidos do material, principalmente os grupos funcionais carboxilicos

e melhorar sua seletividade.
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Figura 54. Seletividade a benzeno dos catalisadores na desidrogenacao do etilbenzeno, em
presencga de didxido de carbono, conduzida a 500 °C. Amostras CON2-C74 (A) e a CON2-
C148 (m) cobre suportado em carvao ativado oxidado quatro vezes com oxigénio em
nitrogénio, preparado com solugéo 0,74 mol.L™" e 1,48 mol.L™ de cobre, respectivamente. (x)

Catalisador comercial.
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Figura 55. Seletivioade a tolueno dos catalilsadores na desidrogenagao do etiibenzeno, em
presenca de dioxido de carbono, conduzida a 500 °C. Amostras CON2-C74 (A) e CON2-

C148 (m).cobre suportado em carvao ativado oxidado quatro vezes com oxigénio em

Seletividade a Tolueno (%)
)
|

nitrogénio, preparado com solugéo 0,74 mol.L™" e 1,48 mol.L™ de cobre, respectivamente. (x)

Catalisador comercial.



Resultados 136

491 Adsorcao de ions cobre e magnésio no carvao ativado polimérico
oxidado

Visando a melhorar a seletividade dos catalisadores, o carvao ativado e
oxidado com mistura de oxigénio e nitrogénio a 600 °C por 2 h (Amostra CON) foi
submetido & adsorcéo de fons Cu?** e Mg®* (Amostra CON-CM). Uma parte desse
material foi neutralizada com hidroxido de sédio (Amostra CON-CMN) e outra parte
foi oxidada também com permanganato de potassio (COPK). Para evitar a
sinterizagdo do cobre durante a desidrogenagao do etilbenzeno, esse foi adsorvido
em menor concentragdo no carvao ativado oxidado, utilizando uma solugdo aquosa
de Cu?* com concentracao 0,2 mol.L”™!, obtendo-se a Amostra CON-C .

A Tabela 19 mostra os teores de cobre nas amostras obtidas antes e apds a
desidrogenacgado do etilbenzeno, em presenga de dioxido de carbono. Tanto as
concentracdes de cobre quanto de magnésio diminuiram durante a reagdo, porém
este efeito foi mais significativo no ultimo caso. Esse fato pode estar relacionado
com a facilidade de migracdo dos metais do suporte para as pérolas de quartzo do
leito do reator microcatalitico, nas condicbes de reacéo.

A amostra contendo cobre e magnésio, e tratada com hidroxido de sddio
(CON-CMN), apresentou maior perda da quantidade de magnésio em relacdo aquela
nao tratada (CON-CM) durante a reagdo. Entretanto, a concentracéo do ion cobre foi
mantida constante, indicando que essas espécies foram estabilizadas pela
neutralizacdo dos sitios acidos residuais. Isto mostra que o cobre esta fortemente

adsorvido no suporte nas condi¢gdes experimentais estudadas.

Tabela 19. Concentracdo de cobre e magnésio adsorvido no carvao ativado oxidado, antes
e apo6s a desidrogenacgédo do etilbenzeno em presenca de didxido de carbono. Amostras
CON-C: cobre suportado em carvao ativado oxidado com mistura de oxigénio em nitrogénio;
CON-CM: cobre e magnésio suportados em carvao ativado oxidado com mistura de oxigénio
em nitrogénio e CON-CMN: cobre e magnésio suportado em carvao ativado oxidado com

mistura de oxigénio em nitrogénio e tratado com hidréxido de sodio.

Amostras Conc. de Cu (mg.g”) Conc. de Mg (mg.g™)

CON-C 2,45 0
CON-CM (antes) 2,16 1,70
CON-CM (apds) 1,89 1,44

CON-CMN (antes) 1,83 1,73

CON-CMN (ap6s) 1,81 1,16
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Os resultados de analise elementar (Tabela 20) mostraram que o valor da
concentracdo de enxofre nas amostras funcionalizadas e com cobre e magnésio

adsorvidos estabilizou entre 0,55 a 0,65%, aproximadamente.

Tabela 20. Resultados de analise elementar de carbono e enxofre das amostras CON,
COPK, CON-C, CON-CM e CON-CMN.

Amostra Carbono (%) Enxofre (%)
CON 85,2 0,65
COPK 82,9 0,56
CON-C 81,9 0,56
CON-CM 82,6 0,56
CON-CMN 84,1 0,64

As curvas de adsorgdo e dessorgido de nitrogénio a -196 °C do suporte
carbonaceo (CON) e dos catalisadores contendo cobre e magnésio (CON-CM) e
tratados com solugdo de hidroxido de sédio (CON-CMN), antes e apds a
desidrogenacao do etilbenzeno, estado representadas nas Figuras 56 a 60. Os perfis
sao caracteristicos de isotermas do Tipo Il ou IV, com microporos associados a
mesoporos. As isotermas apresentaram-se semelhantes, indicando que os
processos de adsorcdo dos metais e neutralizacdo dos sitios acidos residuais com
solucdo de hidréxido de sodio, e posterior aquecimento para secagem, nao

modificou a estrutura porosa do material.
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Figura 56. Curvas de adsorg¢ao e dessorgao de nitrogénio a -196 °C do carvao oxidado com

oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON).
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Figura 57. Curvas de adsorcdo e dessorgdo de nitrogénio a -196 °C do catalisador
preparado pela adsor¢cdo de cobre e magnésio em carvao ativado oxidado com oxigénio em
nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM) antes da desidrogenacéo do etilbenzeno.
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Figura 58. Curvas de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio a -196 °C do catalisador
preparado pela adsor¢cdo de cobre e magnésio em carvao ativado oxidado com oxigénio em
nitrogénio a 600 °C e tratado com solugdo de hidréxido de sddio (Amostra CON-CMN), antes

da desidrogenacao do etilbenzeno.
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Figura 59. Curvas de adsor¢do e dessor¢cdo de nitrogénio a -196 °C do catalisador

preparado pela adsor¢cdo de cobre e magnésio em carvao ativado oxidado com oxigénio em
nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM) apds a reagéo de desidrogenacgéo do etilbenzeno.
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Figura 60. Curvas de adsor¢do e dessor¢cdo de nitrogénio a -196 °C do catalisador

preparado pela adsor¢ao de cobre e magnésio em carvao ativado oxidado com oxigénio em
nitrogénio a 600 °C e tratado com solugdo de hidroxido de sédio (Amostra CON-CMN), apos

a desidrogenacao do etilbenzeno.
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A Tabela 21 mostra que os catalisadores baseados em cobre e magnésio
apresentaram uma reducado de area superficial especifica durante a reacdo, com
maior comprometimento da area de microporo e reducdo nas dimensdes médias de
volume de poro. O diametro de poro sofreu apenas um pequeno aumento, isso
mostra que a estrutura mesoporosa do material colapsou pouco nas condi¢des de
reacdo e o aumento do didmetro foi ocasionado pelo colapso dos microporos para
criar novos mesoporos. Observou-se que o catalisador, com sitios acidos residuais
neutralizados (CON-CMN), apresentou maior redugao de area superficial especifica e

volume de poro apoés a reacao, em relagdo aquele nao neutralizado (CON-CM).

Tabela 21. Propriedades texturais dos catalisadores antes e apds a desidrogenagdo do
etilbenzeno. Amostra CON: carvao ativado oxidado com mistura de oxigénio em nitrogénio a
600°C; Amostra CON-CM: catalisador de cobre e magnésio suportados em carvao ativado
oxidado com mistura de oxigénio e nitrogénio a 600 °C; Amostra CON-CMN: catalisador

preparado de modo similar, com posterior tratamento com solugao de hidroxido de sodio.

Amostras Sg(M°.g")  Swc(mg’) V,(cm’g’) D (nm)

CON 595 362 0,803 13,63
CON-CM (antes) 558 333 0,729 12,78
CON-CM (apés) 180 22 0,690 14,24

CON-CMN (antes) 587 356 0,795 13,52
CON-CMN (apés) 166 23 0,573 13,90

As curvas de distribuicdo de poros dos catalisadores antes e apds a reacéo,
representadas nas Figuras 61 a 64, mostraram uma distribuicdo polimodal em todos
0s casos, com dominios de mesoporos entre 10 e 55 nm. ApdOs a reacdo, a amostra
nao neutralizada (CON-CM) apresentou uma curva de distribuicdo mais estreita
(entre 10 e 40 nm), mantendo o didmetro de poro num maximo de 25 nm. Por outro
lado, o solido neutralizado (CON-CMN), apds a reacdo, manteve praticamente a
mesma faixa de distribuicdo, mas com um deslocamento do didmetro maximo de

poro de 30 para 25 nm.
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Figura 61. Curva de distribuicdo de poros do catalisador de cobre e magnésio suportados

em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM), antes

da desidrogenacao do etilbenzeno.
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Figura 62. Curva de distribuicdo de poros do catalisador de cobre e magnésio suportados

em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C e tratado com solugdo de

hidroxido de sdédio (Amostra CON-CMN), antes da desidrogenacao do etilbenzeno.



Resultados 142

3,5 -
2,5

1,5 A -

o - /

10 100
Diametro de Poro (nm)

Volume de Poro (cm®/g)

Figura 63. Curva de distribuicdo de poros do catalisador de cobre e magnésio suportados
em carvao oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM), apds a

desidrogenacao do etilbenzeno.
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Figura 64. Curva de distribuicdo de poros do catalisador de cobre e magnésio suportados
em carvao ativado oxidado com oxigénio e nitrogénio a 600 °C e tratado com solugdo de

hidréxido de sddio (Amostra CON-CMN), apos a desidrogenacgéo do etilbenzeno.

As Figuras 65 e 66 mostram os difratogramas de raios X da Amostra CON-
CM, antes e apods a reacdo. Nao se observou nenhum pico referente a fases
contendo os metais, o que pode ser atribuido a pouca quantidade de ions Cu®* e

Mg2+ adsorvidos e/ou ao pequeno tamanho de particula, sugerindo uma elevada
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Figura 65. Difratograma de raios X do catalisador de cobre e magnesio suportados em
carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM) antes da

desidrogenacao do etilbenzeno.
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Figura 66. Difratograma de raios X do catalisador de cobre e magnésio suportados em
carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM) apds a

desidrogenacao do etilbenzeno.

dispersao dos metais no suporte. Entretanto, pode-se perceber uma tendéncia a

uma organizagao estrutural do material amorfo (polimero precursor) em pequenas
zonas de cristalinidade (halo entre 26 igual a 35° a 50°) (LI et al., 2002). A Amostra
CON-CMN apresentou difratogramas de raios X semelhantes aos da Amostra CON-
CM.
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As Figuras 67 a 71 mostram as imagens de MEV e os espectros de EDS dos
materiais obtidos. As micrografias do suporte de carvao ativado, e oxidado com
mistura de oxigénio em nitrogénio a 600 °C por 2 h (CON) e com cobre adsorvido
(CON-C), revelaram que o processo de oxidagao e adsorgéo de cobre, com posterior
aquecimento, ndo provocaram danos na superficie das esferas (Figuras 67 a 69). No
caso da amostra ndo neutralizada (antes e apds a reacado) nao houve fraturas ou
rupturas em grandes proporgdes nas esferas do catalisador, ao longo da sua sintese
ou na sua utilizagdo na reagao. Os espectros de EDS (Figuras 70 e 71), da Amostra
CON-CM, antes e apds a reagao, mostraram que nao foi possivel detectar e
quantificar o cobre e magnésio por essa técnica. Neste caso, os raios X sao
distribuidos no espectro por ordem de sua energia € mais comumente do menor
para 0 maior numero atdmico. Somente os elétrons secundarios do Tipo | (gerados
quando o elétron primario interage numa regidao menor que 5A) fornecem
informacdes da superficie. A medida que o nimero atdbmico aumenta, a proporcao
dos elétrons secundarios do Tipo | em relagdo ao Tipo Il (gerados pelos elétrons
retroespalhados) cai consideravelmente. Em todas as amostras a quantidade de
carbono é dominante, e a contribuicdo de sinal dos elétrons secundarios do Tipo |
do carbono é de aproximadamente 87%, caindo para cerca de 50% no caso do
cobre. Isto justifica 0 ndo aparecimento das bandas de cobre e magnésio em baixas
concentracdes e o baixo coeficiente de emissdo de elétrons dos metais. Como a
formacdo de elétrons secundarios ocorre, principalmente, devido as interacdes
inelasticas entre o elétron primario e elétrons da camada de condugao (que no caso
dos metais sdo muito abundantes), ocorrem diminuicdes do caminho livre médio
(EZQUIVEL, 2001).

Também néo foi detectada a presencga de enxofre por EDS nos sélidos pois,
apesar dos elétrons secundarios serem formados em todo o volume de interagao do
feixe eletrbnico com a amostra, somente aqueles gerados numa distadncia em que
possa haver escape € que darao informacdes da amostra. Como o enxofre faz parte
da estrutura interna do material, pois 0 mesmo foi decomposto na superficie durante
o processo de carbonizacado do polimero, nao foi possivel sua identificagdo através
dos raios X emitidos pela amostra, na interagcdo com o feixe eletrénico. A técnica de
EDS alcancga regides com até 1 um de didmetro e em quantidades de até 1-2% dos

elementos presentes na amostra (EZQUIVEL, 2001).
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Figura 67. Micrografia eletrénica de varredura do carvao ativado oxidado com oxigénio em

nitrogénio a 800 °C (Amostra CON), antes da desidrogenagao do etilbenzeno, com aumento

de (a) 30x, (b) 100x, (c) 400x e (d) 4500x.
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Figura 68. Micrografia eletrénica de varredura do carvao ativado oxidado com oxigénio em

nitrogénio a 600 °C (Amostra CON), antes da desidrogenacao do etilbenzeno, com aumento
de (a) 400x e (b) 4500x e os respectivos espectros de EDS.
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Figura 69. Micrografia eletrbnica de varredura do catalisador de cobre suportado em carvao

ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 800 °C (Amostra CON-C) antes da

desidrogenacao do etilbenzeno, com ampliagdo de (a) 30x, (b) 100x, (c) 400x, (d) 4500x e

(e) 4500x e os espectros de EDS correspondentes.
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Figura 70. Micrografia eletronica de varredura do catalisador de cobre e magnésio suportado

em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM), antes
da desidrogenacgao do etilbenzeno. Ampliagéo de (a) 30x, (b) 100x, (c) 400x, (d) 4500x e (e)
4500x e os espectros de EDS correspondentes.
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Figura 71. Micrografia eletronica de varredura do catalisador de cobre e magnésio suportado

em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM), apds a
desidrogenacao do etilbenzeno. Ampliacdo de (a) 30x, (b) 100x, (c) 400x, (d) 4500x, (e)

400x e (f) 4500x e os espectros de EDS correspondentes.
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As curvas termogravimétricas dos catalisadores (Figuras 72 e 73) mostraram
gue a amostra nao neutralizada (CON-CM) apresentou, no intervalo de 25 a 460 °C,
uma perda de massa de 7% devido a saida de agua adsorvida e decomposi¢ao de
grupos funcionais carboxilicos. Observou-se, também, uma perda de massa de 5%
no intervalo de temperatura de 460 a 500 °C, devido a decomposi¢cao de carbonatos
metalicos volateis, na temperatura de reacdo e decomposi¢ao de grupos funcionais
oxigenados, catalisada pelos metais na superficie do carvao. Apos aquecimento até
800 °C, o catalisador apresentou perda de massa (7%), podendo-se inferir que as
reacdes de decomposi¢cao e perda de metais continuaram a ocorrer. Essa amostra

apresentou uma perda de massa total de 19%.

De acordo com a Figura 73, a curva de TG da amostra neutralizada (CON-
CMN) mostrou uma perda de massa de 2%, no intervalo de temperatura 25 a 460
°C. Isto pode ser atribuido a um processo de secagem mais eficiente, apos a
neutralizagdo e lavagem desse material e menor quantidade de grupos funcionais
carboxilicos na superficie, para serem decompostos; esses grupos foram
possivelmente eliminados e convertidos a outros grupos funcionais durante a
neutralizacdo com hidréxido de sddio. No intervalo de temperatura de 460 a 500 °C,
houve uma elevada perda de massa (10%) em relagdo ao catalisador sem
neutralizagdo, o que pode ser atribuido a decomposicdo de grupos oxigenados,
formados a partir dos grupos carboxilicos. Além disso, também podem ter sido
decompostos grupos oxigenados ja existentes na amostra (carbonatos metalicos
volateis e metais fracamente adsorvidos). Isto foi confirmado pela maior perda de
concentragdo de metais, nas condigdes de reagdo (Tabela 19). Apos aquecimento
de 500 °C até 800 °C, o catalisador ainda apresentou perda de massa (7%),
indicando a continuidade das reagcdes de decomposi¢cédo e perda de metais. A perda
de massa total desse catalisador também foi de 19%, sugerindo que tenha havido
uma compensagao da massa de agua perdida na amostra ndo neutralizada, com a

maior reducdo de massa dos metais pela neutralizada.
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Figura 72. Curva de TG do catalisador com cobre e magnésio suportados em carvao ativado

com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM).

100 Te
95

<

®

B 90 T

®

£

()

©

© 85 A

e

[

o

80

r— r+ Tt T ~ T * T *r T * T * 1

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

Figura 73. Curva de TG do catalisador de cobre e magnésio suportados em carvao ativado
oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C e tratado com solugdo de hidroxido de sédio
(Amostra CON-CMN).

Os espectros de TPD normalizados dos catalisadores sdo mostrados na
Figura 74. Pode-se verificar que, de forma geral, a curva do catalisador nao

neutralizado (CON-CM) apresentou um pico de maior intensidade entre 100 e 400
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°C, que pode ser atribuido a uma maior quantidade de grupos funcionais carboxilicos
em relacdo ao carvao ativado oxidado (CON), que apresentou varios picos de
grupos carboxilicos em menor intensidade. Em temperaturas mais altas, entre 350
°C e 700 °C, foram detectados dois picos em 450 e 630 °C no espectro de TPD do
carvao ativado oxidado, atribuidos a anidridos carboxilicos e lactonas. Percebe-se,
também, que em temperaturas superiores a 950 °C, todos os grupos funcionais
oxigenados foram removidos do carvao ativado oxidado, enquanto que no
catalisador CON-CM esse valor foi superior a 1000 °C, indicando que os metais
estabilizaram termicamente os grupos funcionais, em concordancia com trabalho
anterior (SUBRAHMANYAM, 2005). Além disso, o deslocamento do pico de
decomposigao dos grupos carbonila e quinona, de 850 para 950 °C, no suporte CON
e no catalisador CON-CM, respectivamente, pode ser justificado pela maior

estabilidade desses grupos na presenga dos metais.

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
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o

Figura 74. Espectros de TPD normalizados das amostras (a) carvao ativado oxidado com
oxigenio em nitrogenio a 600 °C (CON) e (b) cobre e magnesio suportado em carvao ativado

oxidado com oxigenio em nitrogenio a 600 °C (CON-CM).

Os picos correspondentes aos grupos funcionais de anidridos carboxilicos e
éteres, que deveriam ter sido decompostos entre 100 e 400 °C, do carvao ativado
oxidado (CON), podem ter sido modificados para formar outros grupos funcionais

devido ao efeito de temperatura combinado com a presenca de metais. Esses
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grupos acidos, ligados a anéis poliaromaticos, sdo susceptiveis a mesoisomerizagao
e rearranjos, transformando-se em grupos mais estaveis (anidridos e lactonas),
como pode ser observado pelos picos mais intensos entre 700 e 1000 °C, na curva
da amostra ndo neutralizada (CON-CM). Na Figura 75 esta representada (a) a
transformacao do acido carboxilico aromatico em lactonas; (b) a transformacao de
acido carboxilico em lactois e (c) a transformacao de grupos fendlicos em pontes
oxigenadas entre anéis (PUENTE et al., 1997).
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Figura 75. Mecanismos de transformagéo de grupos funcionais por efeito de temperatura e
de metais: transformagédo de (a) acido carboxilico aromatico em lactonas; (b) acido
carboxilico em lactois e (c) grupos fendlicos em pontes oxigenadas entre anéis (PUENTE et
al., 1997).

4.9.1.1. Avaliacao dos catalisadores na desidrogenag¢ao do etilbenzeno

Os resultados de conversao de etilbenzeno e seletividade a estireno dos
catalisadores, apdés 360 min de reacdo de desidrogenacéo do etilbenzeno, na
temperatura de 500 °C, sdo mostrados na Tabela 22. Observa-se que o catalisador
baseado em cobre e magnésio neutralizado com hidréxido de sédio (CON-CM)

apresentou os valores mais altos de converséo e seletividade a estireno. Isto pode
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ser atribuido a capacidade de reduzir as propriedades acidas dos grupos
funcionais superficiais, minimizar a sinterizacdo do cobre e facilitar rearranjos e
mesoisomerizagdo de grupos acidos. Além disso, a neutralizacdo dos grupos
funcionais residuais do sélido com hidroxido de sédio deve ter promovido reagdes de
hidrolise alcalina, acelerando o processo de mesoisomerizagcdo com formagao de
grupos anidridos e lactdnicos. A amostra de carvao ativado oxidado com
permanganato de potassio (COPK) conduziu a uma baixa conversao e ao segundo
valor mais alto de seletividade em concordéncia com resultados anteriores (PUENTE
et al., 1997). Observa-se, também, que as areas superficiais especificas pouco

influenciaram nos valores de conversao e seletividade.

Tabela 22. Conversao de etilbenzeno e seletividade a estireno dos catalisadores na
desidrogenagdo do etilbenzeno conduzida a 500 °C e area superficial especifica dos
catalisadores. Amostras CON-CM e CON-CMN: carvao ativado produzido a partir do
copolimero com 15% de estireno e 85% de divinilbenzeno, sulfonado, calcinado,
carbonizado e ativado, seguido de oxidagdo com uma mistura de oxigénio em nitrogénio,
com cobre e magnésio (CON-CM) ou contendo cobre e magnésio e tratado com solugéo de
hidréxido de sddio (CON-CMN). A Amostra COPK foi obtida pela oxidagéao do carvao ativado

com solugdo de permanganato de potassio.

Amostrg  CONVersdo  Seletividade  Sg §g*_1
(%) (%) (m“.g") (m“.g")
COPK 7.5 35 574 74
CON-CM 15 28 558 180
CON-CMN 20 65 587 166

Sg* = apos a reagao de desidrogenacéao do etilbenzeno.

As Figuras 76 a 79 mostram os valores de conversdo do etilbenzeno, em
fungdo do tempo, na temperatura de reagdo de 500 °C. Os catalisadores CON-CM
(Figura 77) e CON-CMN (Figura 78) apresentaram comportamentos opostos em
relagdo aos valores de conversdo, ou seja, o primeiro mostrou um aumento de
conversdo, enquanto que segundo mostrou uma diminuicdo nos valores de
conversao; porém, ambos estabilizaram apds 240 min de reagdo. Os valores de
conversao, sobre a Amostra COPK (Figura 79), sofreram queda ap6s 120 min de
reacdo. A Amostra CON-C apresentou uma queda inicial da conversao até 120 min

de reacao e uma posterior estabilizagcdo em 54 % de conversao de etilbenzeno.
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Figura 76. Conversao de etilbenzeno na desidrogenacao do etilbenzeno em presenga de
dioxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre o catalisador de cobre suportado em carvao

ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (CON-C) (V).
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Figura 77. Conversao em funcao do tempo de reagdo na desidrogenacao do etilbenzeno em
presenca de didxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre o catalisador de cobre e
magnésio suportado em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C
(Amostra CON-CM) (V).
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Figura 78. Conversao em fungao do tempo de reagdo na desidrogenagéao do etilbenzeno em
presenca de didxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre o catalisador de cobre e
magnésio suportado em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C e
tratado com hidroxido de sodio (Amostra CON-CMN) (V).
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Figura 79. Conversao em fungao do tempo de reagao na desidrogenagéao do etilbenzeno em
presenca de didxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre o carvao ativado oxidado com

solugdo de permanganato de potassio (Amostra COPK) (V).
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As curvas de seletividade a estireno dos catalisadores e do carvao ativado
oxidado com permanganato de potassio (Figuras 80 a 83), obtidas apds 360 min de
reacdo, mostraram que o solido com cobre e magnésio (CON-CM) (Figura 81)
apresentou uma queda de seletividade com o tempo, enquanto aquele contendo
cobre e magnésio e neutralizado com hidroxido de sédio (CON-CMN) (Figura 82)
mostrou um constante aumento de seletividade e posterior estabilizagdo apds 210
min de reac¢do. Enquanto que o sdlido com cobre adsorvido apresentou uma curva
de seletividade com constante queda (Figura 80). Observou-se, também, que o
suporte oxidado com permanganato de potassio (Figura 83) mostrou um incremento
da seletividade até 150 min e uma queda pouco acentuada apés 180 min de reacao,

nao se estabilizando até o tempo de 360 min.
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Figura 80. Seletividade a estireno na desidrogenagdo do etilbenzeno em presenca de
dioxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre o catalisador de cobre suportado em carvao

ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (CON-C) (@®).
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Figura 81. Seletividade a estireno na desidrogenagdo do etilbenzeno em presenca de

diéxido de carbono conduzida a 500 °C, do catalisador de cobre e magnésio suportado em

carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C (Amostra CON-CM).
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Figura 82. Seletividade a estireno na desidrogenagdo do etilbenzeno em presenca de

dioxido de carbono conduzida a 500 °C, do catalisador de cobre e magnésio suportado em

carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C e tratado com hidroxido de
soédio (Amostra CON-CMN).
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Figura 83. Seletividade a estireno na desidrogenagdo do etilbenzeno em presenca de
dioxido de carbono conduzida a 500 °C, do carvao ativado oxidado com solugédo de

permanganato de potassio (Amostra COPK).
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5.0 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Com o objetivo de produzir carvdao ativado polimérico que pudesse ser
utilizado como suporte de catalisador de cobre na desidrogenagédo do etilbenzeno
em presenga de dioxido de carbono, sintetizou-se copolimeros de estireno-
divinilbenzeno com diferentes composicbées que foram submetidos a diferentes
tratamentos térmicos para otimizar suas propriedades.

Observou-se que o emprego de diferentes teores de estireno nas resinas
(estireno/divinilbenzeno = (R4) 78/22 e (R02) 15/85) ndo provocou alteragbes na
morfologia e na estrutura das pérolas da resina que se mostraram, nos dois casos,
esféricas e opacas, indicando uma estrutura desorganizada. Por outro lado, o uso do
tolueno na preparagdo de uma resina com razdo estireno/divinilbenzeno de 70/30,
em vez da mistura tolueno/n-heptano (1:6) usada nos casos mencionados, levam a
formacao de microesferas translucidas e esbranqui¢cadas, indicando uma estrutura
mais organizada e mais densa. Entretanto, o uso de tolueno conduziu a produgao de
solido com baixa area superficial especifica, o que pode ser atribuido ao fato deste
ser um bom solvente, em relacdo aos monémeros presentes no sistema reacional de
polimerizagcdo. Além disso, a auséncia de n-heptano (mau solvente) reduz a
possibilidade de formacdo de poros devido a facilidade de aglomeragdo de
macromoléculas do copolimero, durante a consolidagdo da gota em suspensao e a
formacdo das microesferas. A area superficial especifica foi também influenciada
pelo teor de divinilbenzeno, cujo aumento conduz a um maior grau de reticulacéo e,
portanto, um aumento desse parametro. Em concordancia com esses resultados, o
uso de tolueno e n-heptano conduziu a formacao de poros com formato cilindrico ou
com particulas de tamanho uniforme e distribuigcao estreita de poros, enquanto o uso
do tolueno levou a produg¢ao de um solido com reduzido volume de poros.

A Tabela 23 resume as caracteristicas das resinas em fungdo do método de

preparacao.
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Tabela 23. Caracteristicas das resinas obtidas em fungdo dos métodos de preparacao.

Amostra Sty/DVB  Solvente da fase Morfologia e Sq (cm®g™") Isoterma/
organica aparéncia Histerese
R4 78/22 n-heptano/tolueno  Esferas opacas 59 Tipo H1
(1:6)
R2 70/30 tolueno Esferas 1,0 Tipo Il
translucidas
R02 15/85  n-heptano/tolueno Esferas opacas 531 Tipo H1
(1:6)

R4S 78/22 tolueno Esferas opacas 1,7 Tipo H1
R2S 70/30  n-heptano/tolueno Esferas 0,5 Tipo Il
(1:6) translucidas
R02S 15/85 tolueno Esferas opacas 299 Tipo H1
R4S9 78/22 n-heptano/tolueno  Esferas negras, 249 Tipo H1
(1:6) nao translucidas

e brilhantes
R2S9 70/30 tolueno Esferas negras, 310 Atipica
nao translucidas
e brilhantes
R02S9 15/85  n-heptano/tolueno Esferas negras, 434 Tipo H1

(1:6)

nao translidcidas

e brilhantes

O processo de sulfonagao dos copolimeros pouco comprometeu a integridade

das esferas. A area superficial especifica e os volumes de poros dos copolimeros

sulfonados diminuiram quando comparados com o polimero original. Portanto,

alguns poros foram colapsados, principalmente nas resinas obtidas em presenca de

n-heptano (Amostras R02 e R4). Por outro lado, a resina obtida com tolueno

(Amostra R2) apresentou, mesmo antes da sulfonacéo, area superficial especifica e

volume de poros reduzidos.

Para se obter um material resistente a decomposicao térmica, as microesferas

dos copolimeros sulfonados foram calcinadas e carbonizadas. A carbonizacao

provocou um incremento da concentragdo de carbono, devido a liberagdo de

compostos sulfurados e produtos de despolimerizagdo. E conhecido (KOCIRIC et al.,
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2001) que, durante a carbonizagdo, a medida que as reagbes termoquimicas
avangam, a rede estrutural vai se tornando mais carbonacea e o teor de compostos
aromaticos vai aumentando, com alteragdes estruturais que proporcionam a
formagdo de cristais (dominios de semi-cristalinidade) no material carbonaceo
amorfo (estrutura do grafeno). Os grupos sulfénicos influenciam na estrutura do
glébulo do polimero carbonizado, pois auxilia o processo de reestruturacido e
reticulacdo das unidades carbonaceas. Além disso, parte do enxofre estabiliza a
estrutura do copolimero carbonizado por reticulagdo e o enxofre superficial é
eliminado por decomposicao térmica. Em concordancia com essas observagdes, no
presente trabalho ndo se detectou a presenga dos grupos funcionais superficiais
contendo enxofre nas amostras estudadas.

Durante o processo de calcinacdo e carbonizacdo, observou-se que a
amostra obtida na auséncia de n-heptano e com baixo teor de divinilbenzeno
(Amostra R2S9) apresentou a maior perda de massa, que foi acompanhada de um
significativo aumento da area superficial especifica (Tabela 23), que foi relacionado
ao aparecimento de microporos. Estas transformagdes podem ser associadas a
estrutura mais condensada e gelificada desse material e, consequentemente, mais
suceptivel a ruptura devido a baixa elasticidade. Logo, esta propriedade confere a
resina R2S9 baixa estabilidade térmica e a torna mais susceptivel a alteragcbes
texturais e estruturais. Comparando-se as diferentes amostras, nota-se que aquela
preparada com n-heptano e tolueno e com elevado teor de divinilbenzeno
(estireno/divinilbenzeno = 15/85) apresentou a area superficial especifica mais
elevada. Esse fato indica que a saida dos gases produzidos pelas reagdes de
desidratacido, aromatizacao e despolimerizacédo produziu a canalizagcdo na estrutura
do material com a consequente formacdo de poros, em concordancia com 0s
estudos anteriores (KOCIRIK et al., 2001). Isto pode ser explicado, admitindo-se
que, durante a carbonizagdo, ocorre a reticulagdo do material ocasionada pela
formacdo de tiocompostos na estrutura do polimero, decomposicdo térmica dos
precursores e passagem da estrutura amorfa para uma estrutura com regides de
cristalinidade dispersas numa matriz amorfa, com modificagdo da textura do sélido
devido ao colapso de poros. Como essa amostra apresentou propriedades mais
adequadas para ser usada como precursor do catalisador, os estudos posteriores

foram conduzidos apenas com este sélido.
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A incorporacdo de ions cobre nas resinas, apds a sulfonacao, alterou as
propriedades texturais dos materiais apos a calcinagao e carbonizagdo. Em todos os
casos, houve uma diminui¢ao da area superficial especifica, que pode ser associada
ao colapso dos poros, resultante das transformacdes térmicas sofridas pela resina,
concomitante com a sinterizagdo do metal presente. Este efeito foi mais intenso na
amostra com maior teor de divinilbenzeno, e portanto, com maior capacidade de
adsorver ions cobre devido a sua elevada quantidade de grupos sulfénicos, com
diametros maiores e com maior capacidade de troca ibnica. Em concordancia com
esses resultados, observou-se a formacgao de sulfeto de cobre e de cobre metalico,
durante a calcinagdo e carbonizagdo, como consequéncia das transformacgdes
térmicas sofridas pelos sélidos.

Para aumentar a area superficial especifica do carvao polimérico, promoveu-
se sua ativagdo com nitrogénio saturado com vapor de agua. Esse processo
proporcionou um aumento do numero de microporos, em detrimento do colapso de
meso € macroporos criados na carbonizacido. Observou-se, também, uma contracéo
nas particulas esféricas carbonizadas, o que pode ser atribuido a decomposi¢cao de
parte das estruturas amorfas de carbono (LASZLO et al., 2001). Como o copolimero
R0O2S tem uma estrutura mais porosa e maior quantidade de grupos sulfénicos, o
material € mais susceptivel as reagcdes de reticulagdo provocadas pela presenca do
enxofre. Logo, a Amostra R02S n&do fundiu e nem foi extensivamente
despolimerizada durante a carbonizagao e a ativacgao.

A Figura 84 permite a comparaciao das isotermas de adsor¢do e dessorgao
das amostras nas diferentes etapas de preparagdo do carvao ativado polimérico
esférico, ilustrando a evolugdo da estrutura porosa do polimero, ao longo dos
processos de carbonizacdo e ativacdo. As amostras apresentaram isotermas de
adsorgcao tipicas de materiais macroporosos € mesoporosos Com mMmicroporos
associados (Tipo Il ou V), indicando que os processos térmicos nao alteraram o
perfil da estrutura porosa do carvao. Apds a ativagéo, o sélido (Amostra R02S9A4)
manteve a sua estrutura, apresentando uma isoterma caracteristica de materiais

com mesoporos com formatos regulares (MOREIRA et al., 2001).
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Figura 84. Isotermas de adsor¢ao e dessorcao de nitrogénio a -196 °C das amostras obtidas
com 15% de estireno e 85% de divinilbenzeno, apds sulfonagdo, calcinagdo a 250 °C (-¢-)
(R02S25), carbonizagcdo a 900 °C (-*-) (R02S9) e ativagdo a 800 °C por 4 h (-m-)
(RO2S9A4).

A Tabela 24 permite a comparagao das propriedades texturais do polimero
precursor, sulfonado, calcinado, carbonizado e ativado por 2 h (R02S9A). O didmetro
médio de poro foi calculado a partir dos volumes de microporos € mesoporos e
foram mais baixos do que os valores de diametro de poros maximos das curvas de

distribuicdo de poros (Figura 80).
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Tabela 24. Propriedades texturais das amostras preparadas com 15% de estireno e 85% de
divinilbenzeno (R02), sulfonada (R02S), calcinada a 250 °C (R02S25), carbonizada a 900 °C
(R02S9) e ativagao a 800 °C por 4 h (R02S9A4).

Amostra Sq Areade  Volumede Volume de Diédmetro
(m2g”")  microporo  microporo  poro BJH médio de poro

(m?g™) (cm?g™) (cm*g™) (nm)
R02 502 nd nd 1,08 8,2
R02S 299 nd nd 0,90 11,4
R02S25 439 155 0,07 0,81 7,9
R02S9 435 249 0,12 0,72 7,6
R02S9A4 891 641 0,30 0,80 11,8

nd — ndo determinado porque o aparelho ASAP 2010 Micromeritics nao possui 0 acessorio
para operar com pressao relativa <0,05.

Pode-se observar que, durante o aquecimento do copolimero sulfonado a 250
°C, muitos mesoporos foram colapsados devido a eliminagdo de agua retida nas
cadeias poliméricas e a decomposi¢cado de grupos sulfénicos. Apds a calcinagao e
carbonizagdao, o material (R02S9) mostrou uma area superficial especifica mais
elevada em relacdo a Amostra R02S, pois a saida dos gases produzidos pelas
reacoes de desidratagdo, aromatizacdo e despolimerizagdo provocou a canalizacéo
na estrutura do material e formagéao de poros (KOCIRIK, 2001). Nesse processo, o
volume de mesoporos decresceu quando comparado com o material obtido na etapa
de calcinacao (R02S25), devido a reorganizacao da estrutura dos poros. A ativacao
sob vapor de agua (R02S9A4) produziu microporos € mesoporos, como mostrado
pelo incremento de area superficial especifica (105%), volume total de poros (32%) e
didmetro médio de poros (55%). A area superficial especifica de microporo das
amostras aumentou 158% durante esse processo. A microporosidade de algumas
amostras (R02 e R02S) nado foi detectada pelo método t-plot, pois elas néao
adsorveram nitrogénio a baixas pressodes relativas, devido a baixa afinidade das
moléculas de nitrogénio pelos sélidos (TRENS et al., 2003).

As curvas da Figura 85 mostram que a distribuicdo de mesoporos convergiu
para um valor maximo de 30 nm e 45 nm, no caso da resina original e sulfonada
(Amostras R02 e R02S). As curvas também indicaram que o processo de sulfonagao
reduziu a quantidade de poros inferiores que 40 nm e isso explica o incremento do
diametro médio de poros, mostrado na Tabela 24. No caso da amostra de

copolimero sulfonado e calcinado a 250 °C (R02S25), o maximo da curva de
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Figura 85. Distribuicdo de tamanho de poros das Amostras preparadas com 15% de estireno
e 85% de divinilbenzeno (R02) (-M-), apds a sulfonagdo (R02S) (-¥-), calcinagdo a 250 °C
(R02S25) (-@-), carbonizagdo a 900 °C (R02S9) (-*-) e ativagdo a 800 °C por 4 h

(RO2S9A4) (-A-).

distribuicdo ocorreu em 7 nm. Essa estrutura mesoporosa é bastante diferente,

comparada com aquela do polimero precursor sulfonado R02S. A fragao de poros

entre 6 e 15 nm aumentou, enquanto que a fragdo maior do que 30 nm decresceu.

A carbonizagdo da Amostra R02S25 também produziu significativas

mudangas na sua estrutura mesoporosa. Ocorreu 0 deslocamento do maximo da
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curva de distribuicdo de 7 nm para 30 nm e a quantidade de poros com diametro
maior do que 20 nm aumentou significativamente (Figura 85). Por outro lado o
processo de ativacdo incrementou tanto a quantidade de microporos quanto o
volume de mesoporos (R02S9A4). A distribuicdo do tamanho de mesoporos da
amostra carbonizada exibiu uma larga distribuicdo, devido a um possivel efeito de
reticulagao.

O processo de ativacdo, com duracao de 4h, incrementou tanto a quantidade
de microporos quanto o volume de mesoporos do carvao. Por outro lado, a analise
termogravimétrica mostrou uma reduzida perda de massa total (3%), justificada pela
presenca de enxofre no processo de carbonizagdo do polimero sulfonado, que
funciona como agente reticulador nas reagdes que ocorrem na carbonizagédo. Essas
observacbes indicam que o carvao ativado polimérico esférico, obtido pela
carbonizagao e ativagao do copolimero sulfonado R02S, apresenta caracteristicas
adequadas ao seu emprego como suporte catalitico em reagdes quimicas
catalisadas.

Com a finalidade de minimizar o custo energético, envolvido na obteng¢ao do
carvao ativado, foi conduzido um estudo das condigdes de ativagao, realizando-se o
processo a 600 °C e no tempo de 2 h. Verificou-se que a ativagdo se completa
nessas condigdes sem comprometimento das propriedades finais do material. Dessa
forma, deu-se continuidade ao trabalho usando o carvdo ativado obtido por essa
metodologia. Além disso, para se potencializar a capacidade adsortiva do carvao
ativado pelos ions cobre, promoveu-se sua funcionalizagao por oxidacao superficial,
pois os diferentes grupos superficiais oxigenados, assim como as propriedades
texturais, influenciam na difusdo do ion cobre através da estrutura interna do poro. E
conhecido (TSENG e WEY, 2006) que a interagdo entre o precursor metéalico e o
suporte de carvao ativado depende do carater anfotérico do material carbonaceo.
Quando o pH é basico, a superficie do carvao ativado é coberta pelos grupos
carboxilicos desprotonados: a superficie negativamente carregada, entdo, atrai e
adsorve cations da solugao, quando o pH da superficie é acido, ela atraira anions.
Em outras palavras, se o pH da solugdo de impregnacao € maior do que o pH da
superficie do carvao, entdo a adsor¢cao de cations é favorecida. Neste caso, estes
grupos superficiais oxigenados podem ser considerados como centros de
ancoramento para o precursor de cobre e sua presenca deve favorecer a uma maior

dispersao.
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Quando se promoveu o tratamento do carvao ativado com acido nitrico,
observou-se a formagdao de uma grande quantidade de grupos oxigenados na
superficie do material final. Essas propriedades acidas superficiais favorecem a
adsorcao localizada dos ions cobre, diminuindo a dispersao do catalisador (TSENG
e WEY, 2006). Por outro lado, a estrutura porosa do material ficou mais
desenvolvida, que € um aspecto importante no estagio de impregnacao. Nesse
processo de oxidagcdo foram desenvolvidos grupos anidridos e lactonicos na sua
superficie, que possuem baixa capacidade de adsorcdo de ions metalicos,
desfavorecendo a troca ibnica dos grupos carboxilicos. A formagcdo de grupos
anidridos e lacténicos ndo podem prover estagios de ligagao de hidrogénio do grupo
carboxilico para trocar por ions cobre (TSENG e WEY, 2006). Logo, as principais
desvantagens do uso do acido nitrico como agente oxidante do carvao é a baixa
capacidade de adsorg¢ao de ions metalicos.

Observou-se que a incorporagao de cobre no carvao ativado e seu posterior
aquecimento ndo modificaram significativamente a estrutura porosa inicial. Além
disso, o ataque do acido nitrico, durante a oxidagao do carvao ativado, provocou um
decréscimo do volume de poro do material oxidado, devido ao colapso das paredes
dos poros e dobrou a area superficial de mesoporo. Essas caracteristicas de
porosidade facilitam um posterior acesso as espécies metalicas no processo de
adsorcao (AKSOYLU et al., 2001). Pelos resultados de volume e didmetro de poro
dos catalisadores, percebe-se que altas concentracbes de cobre reduziram os
valores de porosidade, devido a facilidade do cobre em migrar e sinterizar,
produzindo cristais grandes que podem obstruir parcialmente os poros do material.

Além dos grupos acidos superficiais, existem na superficie do carvao grupos
basicos de Lewis que conferem um carater anfotérico nesse material, que influencia
no mecanismo da reacao de desidrogenacéo do etilbenzeno em presenga de didxido
de carbono para produzir estireno (SATO et al., 1988). Esse mecanismo (SATO et
al., 1988) é composto por duas rotas simultdneas: reacdo combinada de
deslocamento de monoxido de carbono com vapor d’agua (WGSR — water gas shift
reaction) com diéxido de carbono (Equagcdo 16) como rota principal e

desidrogenacao direta (Equacgao 17).

CeHs-CoHs + CO, % CeHs5-CoHz + CO + H0 (Eq. 16)
CeHs-CoHs % CeHs5-CoHs + Hy (Eq. 17)
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Em ambas as reacgdes, o rendimento a estireno e a conversao de dioxido de
carbono estao correlacionados com a basicidade. Os sitios acidos que coexistem
com os sitios basicos na superficie do catalisador sdo fatores importantes na
adsorcao do etilbenzeno. Dessa forma um mecanismo aceitavel da desidrogenacéao
do etilbenzeno em presenca de diéxido de carbono € uma agao cooperativa dos
sitios acidos com os sitios basicos da superficie do catalisador. A Figura 86
representa a proposta desse mecanismo, em que A e B simbolizam os sitios acidos

e basicos, respectivamente (SATO et al., 1988).
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Figura 86. Esquemas dos mecanismos de acao cooperativa dos sitios acidos com os sitios

basicos da superficie do catalisador. (a) Reagao de desidrogenagdo direta e (b) reacéo

combinada de WGSR com diéxido de carbono.

Os atomos de a-hidrogénio do etilbenzeno, na desidrogenagéo direta, sédo
abstraidos pelo sitio basico do catalisador (Fig. 86.a). Por outro lado, na reacéo
combinada de WGSR com o diéxido de carbono (Fig. 86.b), os sitios basicos
participantes da ativagao do didxido de carbono sao distintos daqueles responsaveis
pela abstracdo do atomo de a-hidrogénio do etilbenzeno e as caracteristicas basicas
destes sitios sdo mais fortes. O didxido de carbono é ativado pelos sitios fortemente
basicos e o hidrogénio gerado na superficie do catalisador reage facilmente com o
dioxido de carbono ativado. A remocéo do hidrogénio, devido a reagao com didéxido
de carbono, desloca o equilibrio da reagédo no sentido de formagao do estireno; logo,
o incremento na conversédo do etilbenzeno e rendimento a estireno, assim como o

decréscimo de rendimento a benzeno e tolueno, esta associado com a remogao do
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hidrogénio (WEISS e RANKE, 2002). O benzeno e o tolueno, principais sub-produtos
da desidrogenacao do etilbenzeno, se formam a partir das reagdes mostradas nas

Equacgdes 18 e 19.

C5H5CH2CH3% CeHe + CoH4 (18)
CeHsCHoCH3 + H2% CsHsCH3 + CH4 (19)

De acordo com a Equacéo 19 pode-se perceber que a remogao do hidrogénio
desloca o equilibrio para a esquerda, reduzindo a possibilidade de formagao do
tolueno. Dessa forma, a deficiéncia de sitios basicos inibe a etapa de abstracado do
hidrogénio, favorecendo reagdes paralelas. Por outro lado, de acordo com a
Equagdo 18, o benzeno se forma pelo excesso de sitios acidos superficiais,
polarizando o anel aromatico de etilbenzeno e enfraquecendo a ligagdo do radical
alquila, tendo como consequéncia a cisdo da ligagao do radical do anel aromatico e
sua posterior liberacdo. Além disso, a cinética das reagdes que ocorrem na
desidrogenagdo do etilbenzeno, depende do equilibrio de adsorgao\dessorcao de
etilbenzeno e estireno e esse equilibrio é fortemente influenciado pela natureza
acido/base da superficie do catalisador. Esse fator é tdo importante que uma forte
adsorgcao do estireno pode levar ao bloqueio dos sitios ativos do catalisador pelo
produto da reacado (SATOSHI et al., 1988).

Os resultados de conversao do etilbenzeno e seletividade a estireno sobre os
catalisadores CAN-C e CON1-C na reacao de desidrogenacao do etilbenzeno em
presenca de dioxido de carbono mostraram que tanto a conversdo quanto a
seletividade sobre o catalisador oxidado com acido nitrico e contendo cobre (CAN-C)
estabilizaram em valores de 82 e 27%, respectivamente. Por outro lado, a conversao
sobre CON1-C estabilizou em aproximadamente 87% enquanto que os valores de
seletividade nao se estabilizaram durante a reacédo. O resultado de conversao mais
elevado para a Amostra CON1-C pode ser atribuido ao teor de cobre mais elevado e
a regularidade da dispersdo do metal nessa amostra.

Com o objetivo de incrementar seletivamente o numero de grupos anidridos e
lacténicos na superficie do carvao ativado, promoveu-se oxidacdes sucessivas da
amostra com uma mistura de oxigénio e nitrogénio e adsorveu-se cobre em
diferentes concentracdes (0,74 e 1,48 mol.L”' de cobre). A adicdo de cobre nao

alterou as propriedades texturais do carvao ativado mas, durante a desidrogenacgao
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do etilbenzeno, a amostra contendo o maior teor desse metal perdeu parte dele,
causando o colapso da estrutura e diminuindo a area superficial especifica e o
volume de poros. De modo geral, os catalisadores contendo cobre foram mais ativos
e menos seletivos ao estireno que um catalisador comercial, baseado em 6xido de
ferro, utilizado em processos industriais da desidrogenagdo do etilbenzeno em
presenca de vapor de agua. O teor de cobre afetou o perfil das curvas de conversao
e de seletividade a estireno, em fungcdo do tempo. No caso do sdlido com teor mais
alto desse metal, as conversdes diminuiram continuamente com o tempo, quando a
reagdo foi conduzida a 400 e 500 °C, indicando a desativagédo do catalisador. Esta
perda de atividade pode ser associada a perda parcial de cobre, com o concomitante
colapso da estrutura. As curvas de seletividade apresentaram um perfil similar. Por
outro lado, o catalisador com menor quantidade de cobre apresentou curvas de
conversao de etilbenzeno em fungao do tempo de reacdo com diferentes perfis. A
400 °C, a converséo foi baixa e estavel, enquanto a 600 °C o catalisador apresentou
uma queda continua com o tempo de reacdo. A 500 °C, entretanto, a curva
apresentou valores estaveis até cerca de 150 min e, a partir deste instante, notou-se
um aumento em funcédo do tempo. A curva de seletividade a estireno em fungao do
tempo de reacao apresentou um perfil similar, em todas as temperaturas. Este
comportamento pode ser explicado admitindo-se que o hidrogénio formado na
reacao reduz os ions cobre residuais, que permaneceram sem se reduzir durante a
sintese do catalisador. Estes ions estdo firmemente ligados ao suporte e séo
dificilmente lixiviados do solido, como mostram os resultados de analise quimica do
cobre. No caso da amostra mais rica nesse metal, os ions cobre estdo menos
firmemente ligados ao suporte e sdo mais facilmente reduzidos. Além disso, a
seletividade a benzeno e tolueno em fungdo do tempo de reagdo de desidrogenagéo
do etilbenzeno, do catalisador com teor mais baixo de cobre (Amostra CON2-C74),
diminuiu com o tempo de reacgao, pois a medida que a reagao se processa 0s sitios
ativos iam se tornando mais seletivos a estireno. Por outro lado, o material com o
teor mais elevado de cobre (Amostra CON2-C148) mostrou seletividade mais baixa,
desde o inicio da reagao, de modo similar ao catalisador comercial. Isto foi atribuido
a presenca de grupos funcionais acidos na superficie e a sua interagcdo com o cobre
presente, levando a producdo de subprodutos, por exemplo, benzeno e tolueno,

provenientes de reacdes paralelas.
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As baixas seletividades a estireno, apresentadas pelos catalisadores
baseados em carvao, foram atribuidas aos grupamentos acidos existentes na
superficie do carvao, os quais favorecem as reagdes de craqueamento no
etilbenzeno. Visando elevar a seletividade dos carvdes oxidados, foi preparado um
novo catalisador empregando-se um carvao ativado polimérico menos oxidado, no
qual se adsorveu um metal alcalino terroso (magnésio) que neutraliza parte da
acidez da superficie do carvao e reduzir a possibilidade de sinterizagcao do cobre.
Para garantir a diminuicdo da acidez do suporte, principalmente através da remogao
dos grupos carboxilicos, a amostra foi também tratada com uma solugdo de
hidroxido de sodio. Além disso, foi avaliada a eficacia do permanganato de potassio
em gerar grupamentos de menor acidez em relagdo aqueles formados através da
oxidagdo com mistura gasosa de oxigénio em nitrogénio.

Observou-se que o tratamento do solido com a solucéo de hidroxido de sédio
levou a uma diminui¢do do teor de cobre nos soélidos, o que pode ser atribuido a
remogao de parte do metal adsorvido pela solugdo. Entretanto, essa lavagem nao
alterou, significativamente, a concentragdo dos ions magnésio, pelo fato dos metais
alcalinos terrosos serem pouco soluveis em meio basico, sendo assim, pouco
arrastado na lavagem. Durante a desidrogenacado do etilbenzeno, parte desses
metais foi lixiviada, sendo esse efeito mais intenso no caso do magnésio. O
tratamento com solugdo de hidréxido de sddio intensificou ainda mais esse efeito;
isto pode ser explicado admitindo-se que, na neutralizagcdo dos sitios acidos
residuais, o suporte perde a capacidade de adsorver ions magnésio que podem
migrar da sua superficie, devido a formagao de carbonatos metalicos, produzidos
pela passagem de diéxido de carbono. No caso do cobre, a lavagem com solugao de
hidroxido de sodio, estabiliza esse metal no carvao e nao se observa lixiviagao.

Apesar da concentragao da solugdo impregnante do cobre ter sido 5,7 vezes
superior a do magnésio nas condi¢cdes de adsorgido, observa-se que a concentragao
desses metais € bem proxima no adsorvente. Esse fendmeno pode estar
relacionado a fatores cinéticos de adsorgao (raio do ion hidratado, mobilidade i6nica,
tamanho do poro do suporte, etc.) e fatores termodindmicos (energia liberada na
adsorcao dos ions concorrentes) que definem a facilidade de adsorcao e a afinidade
do suporte pelo adsorvato (ATKINS, 2004).

A adsorcdo do cobre e magnésio pelo carvdo alterou a sua natureza e a

quantidade dos grupamentos superficiais. Observou-se que esses metais
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estabilizaram os grupos funcionais mais oxigenados, sobretudo os grupos
carboxilicos, em concordancia com trabalho anterior (SUBRAHMANYAM, 2005). A
natureza desses grupos também foi alterada por efeito dos metais, combinado com a
influéncia da temperatura, que favorecem a mesoisomerizagdo e rearranjos,

produzindo grupos mais estaveis (PUENTE et al., 1997).

A introdugao do cobre e do magnésio no carvao ativado e oxidado, bem como
sua lavagem com solugdo de hidréxido de sddio, ndo modificou as propriedades
texturais dos solidos. Entretanto, durante a desidrogenacdo do etilbenzeno,
observou-se uma acentuada diminui¢cdo da area superficial especifica, associada ao
colapso dos microporos. A lavagem do sélido com solugdo de hidréxido de sddio
diminuiu esse efeito, tornando o sélido mais estavel nas condi¢des de reacgao.

Comparando a atividade dos catalisadores em fungdo dos sucessivos
tratamentos (Figuras 87 e 88), nota-se que tanto os suportes R02S9A, CON e COPK
(Figura 87) como os catalisadores CON-C e CON-CMN (Figura 88) conduziram a
uma queda nos valores de conversdo, que se estabilizaram apés 150 e 240 min de
reacdo, para os respectivos catalisadores. Pode-se observar, também, que os
tratamentos oxidativos levaram a uma diminui¢do da atividade catalitica do carvao
ativado, principalmente quando se empregou o permanganato de potassio. Por outro
lado, o catalisador ndo neutralizado (CON-CM) (Figura 88) mostrou um aumento
continuo de conversao em funcdo do tempo. Esse resultado pode ser atribuido a
criacdo de novos sitios acidos carboxilicos devido a presenca de dioxido de carbono
e ao efeito da temperatura de reacdo. Além disso, a conversdo sobre esse
catalisador estabilizou apés o tempo de 180 min, devido ao equilibrio alcangado na
formagdo de grupos funcionais carboxilicos e sua decomposicdo ou
mesoisomerizagao, formando novos sitios lactdnicos e quindnicos, mais seletivos ao
estireno (PUENTE et al., 1997). Os demais catalisadores, entretanto, conduziram a
elevados valores iniciais de conversdo, que diminuiram com o tempo de reacgao.
Este efeito foi mais intenso no caso da amostra tratada com hidroxido de sdédio e se
deve, provavelmente, ao colapso da estrutura, com a consequente perda de area
superficial especifica que ocorreu durante a reagao, no caso do catalisador contendo
apenas cobre, isto se deve ao efeito da sinterizagdo, que nao foi muito pronunciado

devido a presenga do magnésio.
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Figura 87. Conversao de etilbenzeno em fungédo do tempo de reagéo de desidrogenacao do

etilbenzeno em presencga de didxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre a Amostra

RO2S9A (m): carvao ativado preparado a partir do copolimero com 15% de estireno e 85%

de divinilbenzeno, sulfonado, calcinado a 250 °C, carbonizado a 900 °C e ativado a 800 °C

por 2 h; Amostra CON (e): Amostra R02S9A oxidada com oxigénio em nitrogénio a 600 °C e

Amostra COPK (A): Amostra RO2S9A oxidada com solugédo de permanganato de potassio.
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Figura 88. Conversdo de etilbenzeno na desidrogenagao do etilbenzeno em presenga de

diéxido de carbono conduzida a 500 °C, sobre a Amostra CON-C (m): cobre suportado em

carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C; Amostra CON-CM (e): cobre e

magnésio suportado em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C;

Amostra CON-CMN (A): cobre e magnésio suportado em carvao ativado oxidado com

oxigénio em nitrogénio a 600 °C e tratado com hidréxido de sodio.
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A Tabela 25 mostra os valores de conversao de etilbenzeno, seletividade a
estireno e a area superficial especifica do carvao ativado contendo, ou nao, esses
metais e submetidos a diversos tratamentos. Observa-se que os catalisadores
baseados em cobre (CON-C) e em cobre e magnésio neutralizado com hidréxido de
sédio (CON-CMN) apresentaram os valores mais altos de conversao. Entretanto, a
amostra contendo apenas cobre (CON-C) apresentou a mais baixa seletividade a
estireno. Este resultado estd em concordancia com aquele obtido por DANDEKAR
et. al. (1998) que atribuiu esse fato ao craqueamento do etilbenzeno, produzindo
grandes quantidades de benzeno e tolueno (DANDEKAR et al., 1998).

Tabela 25. Conversdo de etilbenzeno e seletividade a estireno dos catalisadores na
desidrogenagdo do etilbenzeno conduzida a 500 °C e area superficial especifica dos
catalisadores. Amostras: carvao ativado produzido a partir do copolimero com 15% de
estireno e 85% de divinilbenzeno, sulfonado, calcinado a 250 °C, carbonizado a 900 °C e
ativado a 800 °C por 2 h (R02S9A), seguido de oxidagdo com uma mistura de oxigénio em
nitrogénio a 600 °C por 2h (CON), adsorvido com cobre a partir de uma solugdo de cobre 0,2
mol.L™" (CON-C); ou com cobre e magnésio adsorvidos (CON-CM) ou com cobre e magnésio
e tratado com solugdo de hidréxido de sddio (CON-CMN). A Amostra COPK foi obtida pela

oxidacado da RO2S9A com solugdo de permanganato de potassio.

~ . S S

Amostra Conversao (%) Seletividade (%) (m23'1) (ng-1)
R02S9A 12 22 479 nd
CON 11 8 595 nd
COPK 8 35 574 nd
CON-C 58 6 580 74
CON-CM 15 28 558 180
CON-CMN 20 65 587 166

Sy = éarea superficial especifica apds a reagéo de desidrogenag&o do etilbenzeno.
Nd: ndo determinado.

As conversdes dos carvoes ativados (R02S9A) e oxidados (CON) (Tabela 25)
foram préximas, mas os valores de seletividade foram mais baixos no segundo caso
(CON), mostrando que o processo oxidativo levou a formag¢ao de grupos funcionais
carboxilicos, pouco seletivos a estireno. A amostra de carvao ativado oxidado com
permanganato de potassio (COPK) conduziu a uma baixa conversao e ao segundo

valor mais alto de seletividade entre as amostras testadas. Isto pode ser explicado
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admitindo-se que, como o processo oxidativo com permanganato de potassio € mais
brando, em relagcdo a mistura de oxigénio em nitrogénio sob aquecimento, ele gera
menor quantidade de grupos funcionais carboxilicos, tornando a sua superficie mais

seletiva a estireno.

Com a co-adsorgdao dos ions magnésio e cobre, pelo carvao ativado e
oxidado, observou-se uma diminui¢cao do valor de conversdo e um aumento do valor
de seletividade a estireno, em relagdo ao carvao oxidado contendo apenas cobre
adsorvido (CON-C). Isto pode ser atribuido a capacidade do magnésio de reduzir as
propriedades acidas dos grupos funcionais superficiais, diminuir a sinterizagcdo do
cobre e facilitar rearranjos e mesoisomerizagdo de grupos acidos ligados a anéis
poliaromaticos, susceptiveis a transformagdo em grupos anidridos e lacténicos
(PUENTE et al., 1997). A capacidade do magnésio em reduzir a sinterizagdo do
cobre e o colapso da estrutura do carvdo ativado, pode ser observado pela
diminuicdo da diferenca da area superficial especifica, antes e apds a reacédo de
desidrogenacgao do etilbenzeno, entre as Amostras CON-C e CON-CM. Quando se
promoveu a neutralizagdo dos grupos funcionais residuais do sélido com hidréxido
de soédio (obtendo-se a Amostra CON-CMN), observou-se um aumento da
conversao e seletividade a estireno. Neste caso, admite-se que o hidroxido de sodio
possa ter promovido reagdes de hidrdlise alcalina, acelerando o processo de
mesoisomerizagdo com formagdo de grupos anidridos e lactonicos, resultando em
uma superficie mais ativa e seletiva a estireno. Além disso, o hidroxido de sédio
também pode promover uma reducédo da interacdo do cobre com a superficie do
carvao oxidado tornando-o mais ativo na desidrogenacéo do etilbenzeno (PUENTE
et al., 1997). Percebe-se que, apesar das areas superficiais especificas apos a
reacao de desidrogenacao serem proximas, o favorecimento a formacao de grupos
anidridos e lactonicos, ocasionado pela neutralizacdo com hidroxido de sodio, eleva
a conversdo da amostra neutralizada (CON-CMN) em relagdo a ndo neutralizada
(CON-CM).

As Figuras 89 e 90 permitem comparar a seletividade a estireno dos suportes
e dos catalisadores. Podem ser observados diferentes perfis, em funcdo das
modificagdes sofridas pelos sélidos. As amostras oxidadas com oxigénio ou nao
oxidadas mostraram seletividades decrescentes com o tempo, enquanto aquela

tratada com permanganato de potassio apresentou um aumento, seguido de um
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decréscimo. Isto pode ser atribuido as transformacgdes sofridas pelos grupamentos
funcionais na superficie, como consequéncia dos diferentes tratamentos dos sélidos
e diferentes interacbes com a atmosfera reacional. Apds a adsor¢cao de cobre e
magnésio, os perfis das curvas foram alterados, indicando que as transformagdes
dos grupos funcionais da superficie, durante a reacéo, também foram alterados.

No caso da amostra tratada com hidréxido de sédio, o perfil da curva de seletividade
(Figura 89) pode ser explicado pelo efeito da neutralizagdo dos grupos acidos
residuais, pela formacdo de cobre metdlico como fase ativa e pela
mesoisomerizagcado. O efeito da mesoisomerizagao foi favorecido pela presenca do
magnésio, levando a formacgao de grupos funcionais seletivos a reagcédo de formagao
de estireno. A insergdo do magnésio no suporte reduziu os sitios acidos do material,
principalmente grupos funcionais carboxilicos, aumentando sua seletividade a

estireno.
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Figura 89. Seletividade a estireno na desidrogenagdo do etilbenzeno em presenca de
dioxido de carbono conduzida a 500 °C, da Amostra R02S9A (e): carvao ativado; Amostra
CON (A) e COPK (m): carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C e com

solugido de permanganato de potassio, respectivamente.
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Figura 90. Seletividade a estireno na desidrogenagdo do etilbenzeno em presenca de
diéxido de carbono conduzida a 500 °C, da Amostra CON-C (A): cobre suportado em
carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C; Amostra CON-CM (m): cobre e
magnésio suportado em carvao ativado oxidado com oxigénio em nitrogénio a 600 °C;
Amostra CON-CMN (e): cobre e magnésio suportado em carvao ativado oxidado com

oxigénio em nitrogénio a 600 °C e tratado com hidréxido de sodio.

A partir desses resultados, pode-se concluir que carvdes ativados, obtidos do
copolimero estireno-divinilbenzeno, sdo promissores como suportes para
catalisadores destinados a desidrogenagao do etilbenzeno, em presenga de didéxido
de carbono, para produzir estireno. Catalisadores eficientes podem ser preparados
incorporando-se cobre a esses suportes. As propriedades texturais e cataliticas
desses solidos podem ser controladas, através de variaveis de preparagao de
carvao ativado, do método de incorporagcdo do cobre e da incorporagdo de metais
alcalinos.

O carvao ativado polimérico, obtido da calcinacdo, carbonizacéo, ativacéo e
oxidagdo do copolimero de estireno-divinilbenzeno sulfonado com oxigénio em
nitrogénio, sob aquecimento, apresentou elevada area superficial especifica, grupos
funcionais superficiais ativos na desidrogenacao do etilbenzeno e diametro de poros
na faixa de mesoporos que facilita a insercao de catalisadores metalicos e difuséo
de substratos e produtos de reagado. A atividade catalitica intrinseca do suporte de

carvao oxidado na reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno foi atribuida aos
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grupos funcionais acidos na superficie do carvao, contudo o processo de oxidacao
deve ser direcionado a formar grupos funcionais do tipo anidridos e lacténicos, mais
seletivos a estireno. O cobre pdde ser adsorvido no carvao ativado oxidado em
diferentes quantidades, porém a concentragao de cobre no suporte € um dos fatores
determinantes da seletividade a estireno na reacao, ou seja, grandes quantidades de
cobre adsorvido no suporte carbonaceo resultam em reagbes paralelas de
craqueamento, com formagdo de benzeno e tolueno. A insercdo do magnésio,
juntamente com o cobre, no suporte e seu posterior tratamento com hidréxido de
sodio reduziu os sitios acidos do catalisador pelo processo de mesoisomerizagao e
hidrodlise alcalina, que converte grupos carboxilicos em grupos anidridos e lacténicos,

aumentando, assim, a sua seletividade a estireno.
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6.0 CONCLUSOES

6.1. Carvdes ativados poliméricos, obtidos por calcinagao, ativacdo e oxidacado do
copolimero estireno-divinilbenzeno sulfonado, sao suportes adequados para
catalisadores destinados a desidrogenagao do etilbenzeno, em presenca de diéxido
de carbono, para produzir estireno. O suporte mais adequado € obtido quando se
utiliza uma razéo estireno/divinilbenzeno de 15/85 e um volume de n-heptano seis
vezes superior ao de tolueno, que conduz a formacgao de esferas opacas, com
elevada area superficial especifica. O processo de sulfonagdo causa uma diminuigao
nesse parametro, que é recuperado apds a calcinagdo a 250 °C e carbonizagéo a
900 °C, seguida de ativagéo a 600 °C, por 2 h.

6.2. As propriedades texturais de solidos de cobre suportado em carvao ativado
obtido a partir do copolimero de estireno-divinilbenzeno dependem do método de
incorporagdo do metal dos sélidos. Quando adsorvido no copolimero sulfonado,
esse metal forma particulas grandes de sulfeto de cobre e de cobre metalico e causa
colapso da estrutura com a consequente diminuicdo da area superficial especifica.
Quando adsorvido em carvao funcionalizado através da oxidagédo com &acido nitrico
ou com uma mistura de oxigénio em nitrogénio, a estrutura porosa € mantida e a
area superficial especifica ndo sofre diminuicdo consideravel. Quando incorporado
em um carvao previamente submetido a oxidagbes sucessivas de oxigénio em

nitrogénio sao obtidos os solidos com as areas mais elevadas.

6.3. Magnésio e cobre podem ser incorporados simultaneamente, em carvao ativado
obtido a partir do copolimero de estireno-divinilbenzeno, apds oxidacdes sucessivas
do carvdao com uma mistura de oxigénio em nitrogénio, sem provocar alteragcoes
significativas da area superficial especifica, a lavagem do solido com uma solugao

de hidréxido também néo altera significativamente esse parametro.
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6.4. A natureza e a quantidade dos grupamentos funcionais de carvoes ativos,
obtidos a partir do copolimero de estireno-divinilbenzeno, podem ser modificadas por
tratamentos oxidativos com acido nitrico, oxigénio ou permanganato de potassio
seguidos, ou néo, da lavagem com solugédo de hidroxido de sodio, assim como pela
introducéo de cobre e magnésio nos solidos. Os tratamentos oxidativos, em geral,
conduzem a um aumento dos grupos acidos enquanto o tratamento com hidréxido
de sédio e a presenga simultdnea de magnésio e cobre levam a uma neutralizagéo

desses grupos.

6.5. Catalisadores de cobre, associado ou ndo ao magnésio, suportados em carvdes
ativados obtidos a partir do copolimero estireno-divinilbenzeno, sido ativos na
desidrogenagao do etilbenzeno, em presenca de didéxido de carbono, e seletivos a
estireno. O catalisador mais eficiente € produzido quando se usa uma razao de
estireno/divinilbenzeno de 15/85 para obter um copolimero que é sulfonado,
calcinado (250 °C), carbonizado (900 °C), ativado (800 °C, 2h) e, em seguida,
funcionalizado por quatro oxidacdes sucessivas para adsorver ions cobre e
magnésio. A atividade do catalisador € atribuida aos grupos funcionais da superficie
do carvao (quinonas, lactonas) bem como ao cobre metalico. A seletividade do
catalisador é garantida pelo magnésio que neutraliza os grupamentos acidos da
superficie do carvao, impedindo a formagdo de subprodutos (benzeno, tolueno)
sobre esses sitios. A lavagem desse catalisador com uma solugédo de hidréxido de
sodio aumenta a seletividade desses sodlidos, devido a neutralizagdo dos
grupamentos acidos residuais, na superficie do carvao. Este catalisador € mais ativo
gue uma amostra comercial, avaliada em presenga de vapor d’agua, indicando que o

solido é promissor para fins industriais.



Perspectivas 181

7.0 PERSPECTIVAS

Como as concentracdes de cobre e magnésio adsorvido no suporte de carvao
ativado oxidado foram relativamente baixas, pretende-se estudar formas de
adsorcao que resultem em concentragcdes de metais mais elevadas no suporte. Além
disso, como a oxidacdo seletiva da superficie do carvao ativado proporciona a
formacgao de grupos funcionais ativos e seletivos na reagdo de desidrogenacao do
etilbenzeno e facilita o ancoramento de espécies metalicas no suporte carbonaceo,
busca-se desenvolver novas técnicas de preparacdo desse suporte e sua aplicacéo
em outras reagdes. Na obtencdo dos novos suportes se utilizara resinas de troca

ibnica exauridas em processos fabris petroquimicos e de tratamento de agua.
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Titulo: Caracterizagdao de Elastdmeros Naturais Provenientes de Plantas do
Cerrado: Tiborna(Himathantus obovatus) e Mangabeira (Hancornia speciosa), Ano
de obtencgao: 2001
Orientador: Wilson Botter Junior

1987 - 1992 Graduagédo em Quimica Industrial.
Universidade Federal da Bahia, UFBA, Salvador, Brasil

1983 - 1985 Ensino Profissional de nivel técnico.
Centro Federal de Educacédo Tecnoldgica da Bahia, CEFET/BA, Salvador, Brasil

Formagao complementar

2004 - 2004 Curso de curta duragdo em Reforma Catalitica de nafta de petréleo.
Sociedade Brasileira de Catalise, SBCAT, Brasil

2006 - 2006 Curso de curta duragdo em Métodos de caracterizagdo de catalizadores.
Associacao Brasileira de Quimica, ABQ, Rio De Janeiro, Brasil

2006 - 2006 Curso de curta duragéo em Controle de qualidade microbiolégica.
Centro Federal de Educacédo Tecnoldgica de Goias, CEFETGO, Brasil



Atuacao profissional
1. Braskem S/A - BRASKEM
Vinculo institucional

1985 - 1993 Vinculo: Outro , Enquadramento funcional: Funcionario , Carga
horaria: 44, Regime: Integral

Atividades

08/1985 - 08/1993 Servigo Técnico Especializado

2. Centro Federal de Educagédo Tecnolégica de Goias - CEFETGO
Vinculo institucional

2003 - Atual Vinculo: Servidor publico , Enquadramento funcional: Professor de
Ensino Superior , Carga horaria: 40, Regime: Integral

Atividades

01/2003 - Atual Conselhos, Comissdes e Consultoria, Coordenagdo de Quimica
Industrial

01/2003 - Atual Graduacao, Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial

3. Companhia Petroquimica de Camacari - CPC
Vinculo institucional

1985 - 1985 Vinculo: Outro , Enquadramento funcional: Estagiario , Carga horaria:
40, Regime: Integral

Atividades

01/1985 - 06/1985 Servigo Técnico Especializado

4. Conselho Regional de Quimica Xll - CRQ
Vinculo institucional

2001 - Atual Vinculo: Conselheiro , Enquadramento funcional: Cargo Eletivo |,
Carga horaria: 0, Regime: Parcial

Atividades

02/2001 - Atual Conselhos, Comissdes e Consultoria



Nalco Produtos Quimicos - NALCO
Vinculo institucional

1994 - 1995 Vinculo: Outro , Enquadramento funcional: Funcionario , Carga
horaria: 40, Regime: Integral

Atividades

02/1994 - 01/1995 Servico Técnico Especializado

Sabara Produtos Quimicos Ltda - SABARA
Vinculo institucional

1999 - 2000 Vinculo: Outro , Enquadramento funcional: Prestador de Servigos ,
Carga horaria: 20, Regime: Parcial

Atividades

01/1999 - 12/2000 Servigo Técnico Especializado

Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial - Departamento Nacional - SENAI/DN
Vinculo institucional

2000 - Atual Vinculo: Outro , Enquadramento funcional: Conselheiro, Regime:
Parcial

Atividades

06/2000 - Atual Servico Técnico Especializado, Regional Goias

08/2000 - Atual Servico Técnico Especializado, Regional Goias

Tecnoquimica Produtos e Servigos Ltda - TECNOQUIMICA
Vinculo institucional

1995 - 1997 Vinculo: Outro , Enquadramento funcional: Sécio Cotista , Carga
horaria: 40, Regime: Integral

Atividades

02/1995 - 03/1997 Servigo Técnico Especializado

Universidade Catodlica de Goias - UCG

Vinculo institucional



2000 - 2001 Vinculo: Celetista , Enquadramento funcional: Professor convidado ,
Carga horaria: 30, Regime: Parcial

Atividades

08/2000 - 08/2001 Graduacao, Engenharia de Alimentos Eng Producéo e Eng Ambient

10. Universidade Estadual de Goias - UEG
Vinculo institucional

2000 - 2003 Vinculo: Outro , Enquadramento funcional: Professor em Cargo
Comissionado , Carga horaria: 40, Regime: Integral

Atividades

08/2000 - Atual Pesquisa e Desenvolvimento, Unidade Universitaria de Ciéncias
Exatas e Tecnoldgicas

08/2000 - Atual Graduagao, Quimica

01/2001 - Atual Pesquisa e Desenvolvimento, Unidade Universitaria de Ciéncias
Exatas e Tecnoldgicas

11. Universidade Federal de Goias - UFG
Vinculo institucional

2001 - Atual Vinculo: Celetista , Enquadramento funcional: Professor substituto ,
Carga horaria: 40, Regime: Integral

Atividades

03/2001 - Atual Graduacgao, Farmacia Eng. Elétrica Eng. da Computagéo

02/2003 - Atual Projetos de pesquisa, Escola de Engenharia Civil

Linhas de pesquisa
1. Caracterizagao de elastdbmeros naturais
2. Materiais

Objetivos:Desenvolvimento de novos materiais aplicados a liberadores de
medicamentos



Projetos
- Variabilidade dos Processos de Autodepuragéo Biolgica nas Aguas do Rio Meia Ponte, Goias
Integrantes: Sérgio Botelho de Oliveira (Responsavel);
Financiador(es): CNPq

Areas de atuacio

1. Cinética Quimica e Catélise

2, Quimica de Materiais

3. Petréleo e Petroquimica

4. Operacdes de Separacéo e Mistura

5. Tecnologia Quimica

6. Tecnologia de Tratamento de Aguas e Efluentes Industriais

Idiomas

Inglés Compreende Razoavelmente , Fala Razoavelmente, Escreve Razoavelmente, Lé
Razoavelmente

Espanhol Compreende Razoavelmente , Fala Pouco, Escreve Pouco, Lé Razoavelmente

Portugués Compreende Bem , Fala Bem, Escreve Razoavelmente, Lé Bem

ProdugdoemC, T&A

Producao bibliografica
Artigos completos publicados em periédicos

1. OLIVEIRA, S. B., Rabelo. D,, Rangel, M.C.
Monitoring the preparation of spherical activated carbon from sulfonated styrene-divinylbenzene
copolymer. Nanoporous Materials. , 2005.

2. LIMA, E. C. O., SARTORATTO, P. P. C., AYRES, A. M., OLIVEIRA, S. B.
Aluminum/sodium phosphate-based closed cell ceramic foams. Journal of Non-Crystalline Solids. ,
v.279, p.60 - 71, 2001.

3. SALES, E. A., SANTOS, R. C., OLIVEIRA, S. B., SANTOS, L. B. O.
Catalisadores Bimetalicos na Hidrogenacéo Seletiva do Acetileno. Anais da Associagéo Brasileira de
Quimica. , v.46, p.65 - 73, 1997.

Comunicagdes e Resumos Publicados em Anais de Congressos ou Periédicos (completo)

1. OLIVEIRA, S. B.
Preparacao de carvao ativado polimérico esférico para uso com suporte decatalisador de cobre e
magnésiona reacao de desidrogenagao do etilbenzeno In: Congresso brasileiro de carbono, 2007,
Gramado.

Preparagdo de carvao ativado polimérico esférico para uso com suporte decatalisador de
cobre e magnésiona reacgao de desidrogenacao do etilbenzeno. , 2007.

2. OLIVEIRA, S. B., Barbosa, D. P., Monteiro A. P. M., Rabelo. D,, Rangel, M.C.
Avaliagdo de Cobre Suportado em Carvao Ativado Polimérico na desidrogenagdo de Etilbenzeno In:
XX Simposio Ibero-Americano de Catalise, 2006, Gramado - RG do Sul.



Anais do XX Simpodsio Ibero Americano de Catalise. SBCAt, 2006. v.2.

3. OLIVEIRA, S. B.
Catalisador suportado em cavao ativado polimérico esférico In: lll Congresso Brasileiro de Carbono -
Carbono 2005, 2005, Rio de Janeiro.

lll Congresso Brasileiro de Carbono - Carbono 2005. , 2005.

4. OLIVEIRA, S. B.
Ctalytic Wet Pero xide Oxidation of phenol over polyemeric carbonsupported copper In: 1ll Congresso
Brasileiro de Carbono - Carbono 2005, 2005, Rio de Janeiro.

lll Congresso Brasileiro de Carbono - Carbono 2005. , 2005.

5. OLIVEIRA, S. B., Barbosa, D. P., Holtz, R.D., Rabelo. D,, Rangel, M.C.
Desidrogencéo do etilbenzeno sobre carvao ativado polimérico esférico In: XllI Congresso Brasileiro
de Catdlise, 2005

Anais do Xlll Congresso Brasileiro de Catalise. , 2005.

6. OLIVEIRA, S. B., Rabelo. D,, Rangel, M.C., Holtz, R.D.
Preparacao e Funcionalizagdo de Carvao Ativado Polimérico Esférico In: XXVIII Reunido Anual da
Sociedade Brasileira de Quimica, 2005, Pogos de Caldas.

Anais da XXVIIl Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica. , 2005.

7. OLIVEIRA, S. B., Barbosa, D. P., Rabelo. D,
Reaproveitamento de Resina de Troca I6nica no Tratamento Fotocatalitico de Efluente Téxtil In: VIII
Congresso Brasileiro de Polimeros, 2005, Aguas de Lindéia.

Reaproveitamento de Resina de Troca I6nica no Tratamento Fotocatalitico de Efluente Téxtil. ,
2005.

8. OLIVEIRA, S. B.
Tratamenro Microprocessado de Aguas de Balneario por lonizagdo com Eletrodos de Cobre In: XLV
Congresso Brasileiro de Quimica, 2005, Belém.

XLV Congresso Brasileiro de Quimica. , 2005.

9. OLIVEIRA, S. B., COSTA, Orlene Silva da, CALIARI, Marcio
Reuso de Agua em Industria de Alimentos In: XIX Congresso Brasileiro de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos, 2004, Recife- PE.

Resumo do XIX CBCTA. , 2004.

10. OLIVEIRA, S. B., BOTTER JUNIOR, W.
Obtengéo de compdsitos de BN da Tibnorna e Pani In: XLII Congresso Brasileiro de Quimica, 2002
XLIl Congresso Brasileiro de Quimica. , 2002.

11. OLIVEIRA, S. B.
Obtencédo de Compdsitos de Polipirrol e Borracha Natural In: XLI Congresso Brasileiro de Quimica,
2001, Porto Alegre.

Anais do XLI Congresso Brasileiro de Quimica. Sdo Paulo: ABQ, 2001. v.unico.

12. VILELA FILHO, O., VILELA FILHO, O., TEXEIRA, K. S.
OVF MRI Fiducial: A New and Long-lasting Material for Stereotactic MRI In: 13 Meeting of the World
Society for Stereotactic and Functional Neurosurgery, 2001, Adelaide.



13 Meeting of the World Society for Stereotactic and Functional Neurosurgery. Adelaide: 13
Meeting of the World Society for Stereotactic and Functional Neurosurgery, 2001. v.1.

Comunicagdes e Resumos Publicados em Anais de Congressos ou Periédicos (resumo)

1. Barbosa, D. P., OLIVEIRA, S. B., Rabelo. D,, Rangel, M.C.
Ativacdo Oxidativa de Carvao Polimérico Esférico In: 29a. Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, 2006, Pocos de Caldas.

Anais da 29a. Reunido Anual da SBQ. Szo Paulo: SBQ, 2006. v.Unico.

2. Lopes A. S., KATO, L., OLIVEIRA, S. B.
Avaliacdo da Atividade Anti-bacteriana, antioxidante e Citotoxica das Folhas de Annona Muricata In:
XLVI Congresso Brosileiro de Quimica, 2006, Salvador - Bahia.

Anais do XLVI Congreso Brasileiro de Quimica. Associacéo Brasileira de Quimica, 2006. v.Unico.

3. MAGALHAES, K. C. A,, VERDE, J. J. L. N., Sa A,, OLIVEIRA, S. B.
Determinacdo de Cafeina, Sacarina e Benzoato em Refrigerantes Cola por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia In: XLVI Congresso Brasileiro de Quimica, 2006, Salvador.

Anais o XLVI Congresso Brasileiro de Quimica. ABQ, 2006. v.Unico.

4. Holtz, R.D., OLIVEIRA, S. B., Rangel, M.C.
Preparacao de CAPE a partir do Copolimero Sty-DVB Sulfonado In: 6° Encontro de Catalise, 2006,
Aracaju - Sergipe.

Anais do 6° Encontro de Catalise. Salvador - Bahia: RECAT, 2006. v.Unico.

5. OLIVEIRA, S. B.
Preparacao de Catalisadores em Carvao Ativado Polimérico In: 1l Workshop da RESUDEC, 2006,
Salvador - Bahia.

Anais do Il Workshop da RESUDEC. ABQ, 2006. v.Unico.

6. FERREIRA, R. D., Barbosa, D. P., OLIVEIRA, S. B., Rabelo. D,
Sintese do Polimero (PVAC+PVA) esférico para uso em técnica de Embolizacao In: XLVI Congresso
Brasileiro de Quimica, 2006, Salvador - Bahia.

Anais do XLVI do Congresso Brasileiro de Quimica. Associag&o Brasileira de Quimica, 2006.
v.Unico.

7. Freitas K. B., SILVA, L. V., OLIVEIRA, S. B.
Tratamento de Efluente Textil Através do Reagente de Fenton In: XLVI Congresso Brasileiro de



Quimica, 2006, Salvador-Ba.
Anais do XLVI Congresso Brasileiro de Quimica. Associagdo Brasileira de Quimica, 2006.
v.Unico.

8. OLIVEIRA, S. B, Rabelo. D,, SILVA, Valmir Jacinto da, Rangel, M.C., Barbosa, D. P.
Desenvolvimento de suportes cataliticos a base de resinas de Estireno-Divinilbenzeno Sulfonada In:
XXVI Congresso Latino americano de Quimica, 2004, Salvador -BA.

Resumo do XXVI congresso latino americano de Quimica. , 2004.

9. OLIVEIRA, S. B., Britto, J.M., Rabelo. D,, Rangel, M.C.
Emprego de Esferas de Carvao Ativado no Abatimento de Fenol em Efluente de Industria In: ENCAT -
Encontro Regional de Catalise, 2004, Sdo Luiz -Maranh&o.

Resumo do ENCAT 2004. , 2004.

10. OLIVEIRA, S. B., SILVA, Valmir Jacinto da, Rabelo. D,, Holtz, R.D., Barbosa, D. P., Rangel, M.C.
Estudo da Carbonizagéo de Polimero a Base de Acrilonitrila In: XXVI Congresso Latino Americano de
Quimica, 2004, Salvador-BA.

Resumo do XXVI Congresso Latino Americano de Quimica. , 2004.

11. OLIVEIRA, S. B., Holtz, R.D., Barbosa, D. P., Rabelo. D,, Rangel, M.C., Silva, M.L.
Estudo da Porosidade de Precursores Cataliticos a base de Copolimero Estireno-Divinilbenzeno
Sulfonado In: XLIV Congresso Brasileiro de Quimica, 2004, Fortaleza-CE.

Resumo do XLIV Congresso Brasileiro de Quimica. , 2004.

12. COSTA, Orlene Silva da, OLIVEIRA, S. B., PINTO, L. R.
Avaliagéo preliminar do tratamento de efluentes das industriasdo Pélo Farmacéutico de Goias In: XLIII
Congresso Brasileiro de Quimica, 2003, Ouro Preto.

XLIIl Congresso Brasileiro de Quimica - Ouro Preto - Minas Gerais - Livro de Resumos. , 2003.
v.unico. p.160 - 160

13. LANDIM, I. C., OLIVEIRA, S. B., COSTA, Orlene Silva da
Efluente de industria domisanitaria tratada com biopolimero In: XLIII Congresso Brasileiro de Quimica,
2003, Ouro Preto.

XLIIl Congresso Brasileiro de Quimica - Livro de Resumos. , 2003. v.unico. p.806 - 806

14. OLIVEIRA, S. B., PEREIRA, R. O,, RIBEIRO, K. O., OLIVEIRA, A. E.
ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS PARA A CLASSIFICAGAO DE REFRIGERANTES
COMERCIALIZADOS NA ESTADO DE GIOAS In: XLIl CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA,
2002, RIO DE JANEIRO.

ANAIS DO XLl CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA. RIO DE JANEIRO: ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE QUIMICA, 2002. v.UNICO. p.452 - 452



15. OLIVEIRA, S. B., OLIVEIRA, A. E., PEREIRA, R. O., RIBEIRO, K. O.
Analise dos Componentes Principais para a Classificacdo dos Refr. Comercializados no Estado de
Goias In: XLIl Congresso Brasileiro de Quimica, 2002, Rio de Janeiro.

Anais do XLII Congresso Brasileiro de Quimica. Rio de Janeiro: Resvista da ABQ, 2002. v.aceito.

16. OLIVEIRA, S. B., NAVES, A. F.
COMPORTAMENTO DE FILMES DE ELASTOMEROS NATURAIS SOBRE IRRADIACAO EM
MICROONDAS In: XLIl CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA, 2002, RIO DE JANEIRO.

XLIl CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA. RIO DE JANEIRO: ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE QUIMICA, 2002. v.UNICO. p.490 - 490

17. OLIVEIRA, S. B., ALENCAR, K. S., BOTTER JUNIOR, W.
OBTENCAO DE COMPOSITOS DE BN DA TIBORNA E PANI In: XVII Congresso Brasileiro de
Quimica, 2002, Rio de Janeiro.

Anais do XVII Congresso Brasileiro de Quimica. Rio de Janeiro: Editora da Associacéo Brasileira
de Quimica, 2002. v.aceito.

18. OLIVEIRA, S. B., ALENCAR, K. S., BOTTER JUNIOR, W.
OBTENCAO DE COMPOSITOS DE BN/PPI In: XLII CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA, 2002,
RIO DE JANEIRO.

XLII CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA. RIO DE JANEIRO: ASSOCIAGAO BRASILEIRA
DE QUIMICA, 2002. v.UNICO. p.414 - 414

19. NAVES, A. F., OLIVEIRA, S. B, RIZZO, J. A., BOTTER JUNIOR, W.
Degradacao Fotoquimica de Borrachas Naturais (BN) obtidas da Tiborna, Mangabeira e Guatambu In:
XL Congresso Brasileiro de Quimica, 2000, Recife.

Livro de Resumos. Recife: , 2000.

20. OLIVEIRA, S. B., ALENCAR, K. S., BOTTER JUNIOR, W., RIZZO, J. A.
Estudo da degradacdo térmica e fracionamento dos elastdmeros naturais: Himatantus obovatus
(Tiborna) e Hancornia speciosa (Mangabeira) In: XXIII Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, 2000, Pogos de Caldas.

Livro de Resumos. , 2000.

21.NAVES, A. F., OLIVEIRA, S. B., RIZZO, J. A., BOTTER JUNIOR, W.
Estudo da Termo e Fotodegradacdo dos Elastémeros Naturais: Aspidosperma macrocarpon e
Hancornia speciosa In: LIl Reunido Anual da SBPC, 2000, Brasilia.

Livro de Resumos. Brasilia: , 2000.



22. OLIVEIRA, S. B., NAVES, A. F., RIZZO, J. A., BOTTER JUNIOR, W.
Reologia de solugdes de elastdbmeros naturais de Tiborna, Quatambu e Mangabeira submetidas a
tratamento fotoquimica In: XL Congresso Brasileiro de Quimica, 2000, Recife.

Livro de Resumos. Recife: , 2000.

Comunicagdoes e Resumos Publicados em Anais de Congressos ou Periddicos (resumo
expandido)

1. OLIVEIRA, S. B.
A apresentacdo de interagdes quimicas na pré-fomulacdo minoxidil em capsulas In: Congresso
brasileiro de quimica, 2007, Natal.

A apresentacao de interagoes quimicas na pré-fomulagao minoxidil em capsulas. , 2007.

2. OLIVEIRA, S. B.
Atividade catalitica de cobre suportado em polimeros pirolisados no abatimento do fenol em efluente
industrial In: Congresso brasileiro de carbono, 2007, Gramado.

Atividade catalitica de cobre suportado em polimeros pirolisados no abatimento do fenol em
efluente industrial. , 2007.

3. OLIVEIRA, S. B.
Desenvolvimento de catalisador suportado em resina de estireno-divinil benzeno para reagdes de
degradagao fotocatalitica In: Congresso brasileiro de quimica, 2007, Natal.

Desenvolvimento de catalisador suportado em resina de estireno-divinil benzeno para
reagdes de degradagao fotocatalitica. , 2007.

4. OLIVEIRA, S. B.
Desidrogenacéo do etilbenzeno com didxido de carbono sobre o carvédo ativado contendo cobre e
magnésio In: Congresso brasileiro de catalise, 2007, Porto de Galinhas.

Desidrogenagao do etilbenzeno com diéxido de carbono sobre o carvdo ativado contendo
cobre e magnésio. , 2007.

5. OLIVEIRA, S. B.
Desidrogenacédo do etilbezeno com diéxidode carbono sobre o carvdo ativado contendo cobre e
magnésio In: Workshop da RESUDEC, 2007, Salvador.

Desidrogenagao do etilbezeno com diéxidode carbono sobre o carvao ativado contendo
cobre e magnésio. , 2007.

6. OLIVEIRA, S. B.
Implantagdo de um sistemade gereciamento de residos em um laboratério de ete In: Congresso
brasileiro de quimica, 2007, Natal.

Implantacdo de um sistemade gereciamento de residos em um laboratério de ete. , 2007.

7. OLIVEIRA, S. B.
Preparacao de catalisadores baseados em o6xido de ferro e cobre suportado em cavdo ativado
esférico In: Congresso brasileiro de carbono, 2007, Gramado.

Preparacédo de catalisadores baseados em 6xido de ferro e cobre suportado em cavao ativado
esférico. , 2007.



8. OLIVEIRA, S. B.
Processo de abate industria da tartaruga da Amazénia criada em cativeiro In: Congresso brasileiro de
quimica, 2007, Natal.

Processo de abate industria da tartaruga da Amazénia criada em cativeiro. , 2007.

9. OLIVEIRA, S. B.
Sintese de catalisador de vanadio suportado em carvao ativado polimérico para sintese de estireno
In: Reunido anual da sociedade brasileira de quimica, 2007, Aguas de Linddia.

Sintese de catalisador de vanadio suportado em carvao ativado polimérico para sintese de
estireno. , 2007.

10. OLIVEIRA, S. B.
Sintese e avaliagdo de catalisadores de vanadio e magnésio suportados em carvao ativado
polimérico para prducao de estireno In: Congrsso brasileiro de carbono, 2007, Gramado.

Sintese e avaliagdo de catalisadores de vanadio e magnésio suportados em carvao ativado
polimérico para prducao de estireno. , 2007.

Artigos em jornal de noticias

1. OLIVEIRA, S. B., OLIVEIRA, A. E., RIBEIRO, K. O., PEREIRA, R. O.
A quimica do refrigerante. Diario da Manha. Goiénia, p.1 - 1, 2002.

Demais produgdes bibliograficas
1. OLIVEIRA, S. B.

Avaliagcdo de Cobre Suportado em Carvao Ativado Polimérico Esférico na Desidrogenacio do
Etilbenzeno, 2006. (Simpdsio,Apresentacao de Trabalho)

2. COSTA, Orlene Silva da, OLIVEIRA, S. B., CALIARI, Marcio
Reuso de agua em industria de alimentos, 2004. (Outra,Apresentacao de Trabalho)

Produgao Técnica
Processos ou técnicas sem registro ou patente
1. OLIVEIRA, S. B, LIMA, E. C. O., SARTORATTO, P. P. C., AYRES, A. M.

Processo de Obtengdao de Espumas Sélidas a Partir de Hidréxido de Aluminio e Ortofosfato,
2002

Demais produgoes técnicas

1. OLIVEIRA, S. B.
Otimizacao de Processos Industriais, 2006. (Extens&o, Curso de curta duragdo ministrado)



Orientagdes e Supervisoes
Orientagoes e Supervisées concluidas
Monografias de conclusio de curso de aperfeicoamento/especializagao

1. Aline Alves de Oliveira. Saneantes e Domissanitarios. 2004. Monografia (Quimica Industrial) -
Universidade Estadual de Goias

2. Fernanda Coelho Ribeiro. Controle de Qualidade em Industria de Saneantes e
Domissanitarios. 2004. Monografia (Quimica Industrial) - Universidade Estadual de Goias

3. Demilson Ribeiro de Souza. Controle de Qualidade, Tratamento de Efluentes e Validagao de
Processos de Fabricagdo em Industria de Farmoquimicos. 2004. Monografia (Quimica Industrial)
- Universidade Estadual de Goias

4. lara Janaina da Fonseca. Determinagdo do Melhor Sistema de Purificagdo de Agua para a
Industria de Domissanitarios. 2003. Monografia (Tecnologia em Quimica Agro Industrial) - Centro
Federal de Educacgao Tecnolégica de Goias

Trabalhos de conclusao de curso de graduagao

1. Cleiderjam Meireles de Oliveira. Carecterizagdo dos axiliares filtrantes e estabizantes,
aplicados ao processo de cervejarias. 2007. Curso (Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial)
- Centro Federal de Educacgao Tecnolégica de Goias

2. Lucas Vilarinho da Silva. Desenvolvimento de catalisador suportado em resina de estireno
divinilbenzeno para reagées de degradagao fotocalitica. 2007. Curso (Curso Tecnoldgico de
Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnolégica de Goias

3. Nara Flaviana Ferreira. Desenvolvimento de um higienizador cotendo 6leo de melaleuca e
comprovacdao de acdo fungicida do mesmosobre candida albicans. 2007. Curso (Curso
Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnoldgica de Goias

4. Raquel Gongalves Oliveira. Determinagao da demanda bioquimica de oxigénio pelo método da
semente, para efluentes com alta concentracdo de matéria organica. 2007. Curso (Curso
Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnoldgica de Goias

5. Bruno Misofante da Silva Gomide. Determinagdo de pesticida organoclorados em agua
superficiais utilizando a técnica de cromatografia gasosa de captura de elétreons. 2007. Curso
(Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnolégica de Goias



6. Fabiola Diniz Guimarides. Gereciamento de residos quimicos produzidos no laboratério de
esgoto da estacdo de tratamento de esgoto de goiania. 2007. Curso (Curso Tecnolégico de
Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagao Tecnolégica de Goias

7. Ludimila Alves Silva. Implementagao de sistema de reutilizagdo se agua industrial em usina.
2007. Curso (Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educacao
Tecnoldgica de Goias

8. Deivenson dos Santos. Planejamento de experimentos para desenvolvimento de novo arame
para usinagem de la de ag¢o. 2007. Curso (Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro
Federal de Educagao Tecnolégica de Goias

9. Joema Rodrigues Cardoso Santos. Processo de abate industrial da tartaruga da Amazonia.
2007. Curso (Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educacao
Tecnoldgica de Goias

10. Paula Vanessa Passo Neves. Seguanga em laboratério de quimica: aplicagao e
conscientizagdo. 2007. Curso (Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de
Educacao Tecnolégica de Goias

11. Renata Dias Ferreira. Sintese do Polimero PVAC-PVA Esférico para uso em Técnica de
Embolizagdo. 2007. Curso (Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de
Educacao Tecnolégica de Goias

12. Daniela Rodrigues Ribeiro. Validagao de metodologia analitica: dosamento estavudina. 2007.
Curso (Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnoldgica de
Goias

13. Ana Elisa Barreto Matias. Caracterizagao de o6leos para biodiesel. 2006. Curso (Curso
Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagao Tecnoldgica de Goias

14. Gilbrair Alcantara de Oliveira. Corrosao de ago inox de instrumentos cirturgicos. 2006. Curso
(Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educacgéo Tecnoldgica de Goiés

15. Erison Ferreira Mendonga Filho. Determinagdao de metais pesados em carvdo ativado
comercializado por farmacias de manipulagao. 2006. Curso (Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-
Industrial) - Centro Federal de Educagao Tecnoldgica de Goias

16. Jove Lobo Netto Vila Verde. Determing¢do de cafeina, sacrina e benzoato em refrigerantes
colas por cromatografia liquida de alta eficiéncia. 2006. Curso (Curso Tecnolégico de Quimica
Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnolégica de Goias

17. Renata Ribeiro Morais. Estudo do tratamento e destinagdao da agua em clinicas de
hemodialise. 2006. Curso (Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de
Educacao Tecnolégica de Goias

18. Tulio Silvério de Faria. Identificagdoe Dosagem de Zinco Metalico em Oxido de Zinco. 2006.
Curso (Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educag¢ao Tecnolégica de
Goias

19. Adriana Souza Lopes. Producdo de uma pomada antibacteriana e antifiigica de estratos
hidroalcéolicos de Annona muricata (Graviola). 2006. Curso (Curso Tecnolégico de Quimica Agro-
Industrial) - Centro Federal de Educacgéo Tecnolégica de Goias



20. Kaéritas Bicalho de Freitas. Tratamento de efluentes de industria textil utilizando reagente de
fenton. 2006. Curso (Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educacéao
Tecnoldgica de Goias

21. Mariana da Silva Godinho. Aplicagao de métodos de recebimento de padrdoes na
classificagao de soja transgénica e convencional. 2005. Curso (Curso Tecnolégico de Quimica
Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnolégica de Goias

22. Gleyce Guimaraes de Almeida. Avaliagdo da degradacdo da isolagcdo celulosica de
transformadores de poténcia através do ensaio de grau de polimerizagdo. 2005. Curso (Curso
Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnoldgica de Goias

23. Alessandra Duarte Ribeiro e Livio Divino Severino da Silva. Avaliagao de poluigdo proveniente
de langcamento de efluente das industrias de alimentos e lavanderias. 2005. Curso (Curso
Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnoldgica de Goias

24, Patricia Siqueira de Oliveira. Estudos e otimizagdo do processo de fabricagdo de biscoitos
recheados. 2005. Curso (Curso Tecnologico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de
Educacao Tecnologica de Goias

25. Giovanni B. Nunes. Manutencdo preventiva de corrosido em torres de refrigeragao por
intervencdo quimica. 2005. Curso (Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal
de Educagédo Tecnoldgica de Goias

26. Raphael Diaz Holtz. Obteng¢édo e caracterizagdo de um material com potencial de aplicagao
em catalise. 2005. Curso (Quimica Industrial) - Universidade Estadual de Goias

27. Raphael Diaz Holtz. Obtencgao e caracterizagd de um material de aplicagaoem catalise. 2005.
Curso (Tecnologia em Quimica Agroindustrial) - Centro Federal de Educagdo Tecnolégica de Goias

28. Henrique Miranda de Oliveira. Processos corrosivos em sistemas de geragao de vapor. 2005.
Curso (Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnoldgica de
Goias

29. Thiago César de Oliveira Silva. Relagao entre Leituras de Medidores de pH para solugao

aquosa de misturas Homogéneas de Solventes agua-etanol-cloroféormio. 2003. Curso (Curso
Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnoldgica de Goias

Iniciagao cientifica
1. Kerylaine Cristina Assis Magalhaes. Preparagao e caracterizagdao de micro e nanoparticulas de

polimetros biodegradaveis de acido lactico contendo 6xido magnético. 2007. Iniciacdo cientifica
(Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) - Centro Federal de Educagéo Tecnolégica de Goias

2. Raphael Dias Holtz. Desenvolvimento de catalisadores a base de resina de troca i6nica. 2005.
Iniciacao cientifica (Quimica Industrial) - Universidade Estadual de Goiés

3. Fabio Parente e Claudio Eduardo. Estudo de Aditivos Para Concreto De Alto Desempenho.



2004. Iniciagao cientifica (Quimica Industrial) - Universidade Estadual de Goias

Orientagao de outra natureza

1. Projeto Bolsas IEL-SEBRE-CNPq. Apoio ao Desenvolvimento Tecnolégico para Micro e
Pequenas Empresas. 2004. Orientagdo de outra natureza - Servico de Apoio as Micro e Pequenas
Empresas de Goias

Demais Trabalhos

1. OLIVEIRA, S. B., COSTA, Orlene Silva da, Siqueira, E.Q.

Variabilidade dos Processos de Autodepuragao Biolégica nas aguas do Rio Meia ponte, Goias,
Brasil., 2003.

Eventos
Participagao em eventos

1. Universidade Viajando - Gereciamento Integrado dos Residuos Sélidos do Municipio de
Goiania, 2006. (Seminario)

Universidade Viajando - Projeto Gereciamento Integrado dos Residuos Sélidos do Municipio de
Goiania.

2. XX Simpésio Ibero-Americano de Catalise, 2006. (Simpdsio)

é. 6° Encontro de Catalise, 2006. (Encontro)

4. XLVI Congresso Brosileiro de Quimica, 2006. (Congresso)

5.1 Semana de Quimica da Universiade Estadual de Goias, 2006. (Seminario)

6. Mini-curso de Controle de Qualidade Microbiolégica em uma Industria de Bebidas:
refrigenrantes, sucos, cervejas e agua, 2005. (Oficina)

Controle de Qualidade Microbiolégica em uma Industria de Bebidas: refrigenrantes, sucos, cervejas e
agua.

7. lll Congresso Brasileiro de Carbono - Carbono 2005, 2005. (Congresso)
Il Congresso Brasileiro de Carbono - Carbono 2005.

8. XLV Congresso Brasileiro de Quimica, 2005. (Congresso)
XLV Congresso Brasileiro de Quimica - ABQ.

9. Fundamentos e Algumas Aplicagées de Analise Térmica, 2004. (Oficina)
Fundamentos e Algumas Aplica¢des de Analise Térmica.

10. Reforma Catalitica de Nafta de Petréleo, 2004. (Oficina)
Reforma Catalitica de Nafta de Petréleo.

11. XLIV Congresso Brasileiro de Quimica - CBQ, 2004. (Congresso)
XLIV Congresso Brasileiro de Quimica - CBQ.

12. XXVI Congresso Latino Americano de Quimica, 2004. (Congresso)
XXVI Congresso Latino Americano de Quimica.



13. Xlll Semana de Quimica do Centro Oeste, 2003. (Outra)
O Profissional da Quimica: Formagéo e Atuacéo na Sociedade.

14. XLIIl Congresso Brasileiro de Quimica, 2003. (Congresso)
XLl Congresso Brasileiro de Quimica.

15. XLIIl Congresso Brasileiro de Quimica, 2003. (Oficina)
XLl Congresso Brasileiro de Quimica.

16. XLIl CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA, 2002. (Congresso)
XLII CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA.

17. 1 ENCONTRO DE QUIMICA DA UEG, 2001. (Encontro)
| ENCONTRO DE QUIMICA DA UEG.

18. 1 Encontro de Quimica da UEG, 2001. (Oficina)
Tratamento de Efluentes Industriais.

19. XI SEMANA DO INSTITUTO DE QUIMICA DA UFG, 2001. (Encontro)
XI SEMANA DO INSTITUTO DE QUIMICA DA UFG.

20. XLI CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA, 2001. (Congresso)
XLI CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA.

21. XL Congresso Brasileiro de Quimica, 2000. (Congresso)
XL Congresso Brasileiro de Quimica.

22. 23° Reuniao Anual da SBQ, 2000. (Congresso)
23° Reunido Anual da SBQ.

23. 52° Reuniao Anual da SBPC, 2000. (Congresso)
52° Reuniao Anual da SBPC.

24. lll Semana da Fisica, 1999. (Seminario)
Il Semana da Fisica.



25. Sistema de Tratamento de Esgotos Sanitarios em Brasilia, 1999. (Outra)
Sistema de Tratamento de Esgotos Sanitarios em Brasilia.

26. XXXIX Congresso Brasileiro de Quimica, 1999. (Congresso)
XXXIX Congresso Brasileiro de Quimica - Quimica Para o Desenvolvimento Sustentado.

27. 1° Encontro de Catalise do Nordeste, 1996. (Congresso)
1° Encontro de Catalise do Nordeste.

28. Encontro Nacional de Quimica Analitica, 1989. (Encontro)
5° Encontro Nacional de Quimica Analitica.

29. XV Semana de Farmacia da UFBA, 1988. (Seminario)
XV Semana de Farmacia da UFBA.

30. Il Encontro de Quimica do Nordeste, 1987. (Encontro)
[Il Encontro de Quimica do Nordeste.

31. Il Seminério de Quimica, 1985. (Seminario)
[l Seminario de Quimica.

32. lll Seminario de Prevenc¢ao de Acidentes do Trabalho, 1984. (Seminario)
Il Seminario de Prevencao de Acidentes do Trabalho.

Organizacao de evento

1. OLIVEIRA, S. B.
Seminario Internacional Universidade Viajando, 2006. (Outro, Organizagdo de evento)

Bancas
Participagao em banca de trabalhos de conclusao

Graduagao

1. OLIVEIRA, S. B.
Participagdo em banca de Jodo Batista Gomes de Carvalho. Andlise das propriedades fisicas em
espumas poliuretano tendo sufato de calcio com carga inorganica, 2007

2. OLIVEIRA, S. B.
Participagdo em banca de Gustavo Cordilio. Avaliagdo das perdas do processamento de
milhoverde enlatado em coserva da industria Coniexpress, 2007



3. OLIVEIRA, S. B.

Participagdo em banca de CARLOS ALBERTO LIMA. UTILIZAGAO DE ADITIVOS ALIMENTARES
NA CONSERVAGAO DE PROCESSAMENTO DE ALIMENTOS, 2007

(Tecnologia em Quimica Agroindustrial) Centro Federal de Educacao Tecnolégica de Goias

4. KLEIN, K. V., OLIVEIRA, S. B., SOARES, L. M.

Participagdo em banca de Carlos Alberto Lima. Utilizagcdo de Aditivos Alimentares na
Conservacgaoi de processamento de Alimentos, 2007

(Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educagao Tecnoldgica de Goias

5. OLIVEIRA, S. B.

Participacdo em banca de iris Medeiros Junior. Destinagdodo Soro de Leite em Indutrias de
Laticinios na Regiao Metropolitana de Goiania, 2006

(Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educacao Tecnolégica de Goias

6. MUNIZ, J. A. C., OLIVEIRA, S. B.

Participacdo em banca de Leonardo Pereira Marra e Ezequiel Lisboa. Proposta (projeto) de
educagao ambiental voltado para empreendimentos industriais, 2006

(Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educagao Tecnoldgica de Goias

7. OLIVEIRA, S. B., Meira, J.C.R. .
Participagdo em banca de Thalita Tormin Almeida. Tratamento de Aguas de Cadeiras, 2006
(Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educacgao Tecnolégica de Goias

8. OLIVEIRA, S. B., OLIVEIRA, A. E., FIGUEREDO, L. S.

Participagdo em banca de Mariana da Silva Godinho. Aplicagdo de Metodos de reconhecimento de
Padroes na Classificagdao de Soja Transgénica e Convencional, 2005

(Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educacgao Tecnolégica de Goias

9. OLIVEIRA, S. B., VASCONCELOS, J. P.

Participagdo em banca de Alessandra Duarte Ribeiro e Livio Divino Severino da Silva. Avaliagao da
Poluigcdo Proveniente de Langamentos de Efluente das Industrias de Alimentos e Lavanderias,
2005

(Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educagao Tecnoldgica de Goias

10. OLIVEIRA, S. B., SANTANA, C. E., VITORETTE, J. M. B.

Participagdo em banca de Gracielly Rodrigues Corréa. Avaliagao Quimica e Biolégica da Espécie
Nativa do Cerrado/GO-Apinagia divaricada, 2005

(Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educacgao Tecnolégica de Goias

11. OLIVEIRA, S. B., Brandao, R.F.

Participagcdo em banca de Patricia Siqueira de Oliveira. Estudos e Otimizagcao do Processo de
Fabricacao de Biscoitos Recheados, 2005

(Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educacgao Tecnolégica de Goias

12. OLIVEIRA, S. B., Brandao, R.F.

Participagdo em banca de Henrique Miranda de Olieveira. Processos Corrosivos em Sistemas de
Gergao de Vapor, 2005

(Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educagao Tecnoldgica de Goias

13. OLIVEIRA, S. B., Meira, J.C.R., RUGGIERO, M. A.
Participagdo em banca de Laura Cristina Rezende das Neves. Estudo da Presenca de



Hidrocabonetos Aromaticos Polinucleares no Cérregi Mingau, 2004
(Tecnologia em Quimica Agroindustrial) Centro Federal de Educacao Tecnolégica de Goias

14. OLIVEIRA, S. B., RUGGIERO, M. A., TAVARES, M. G. O.

Participagdo em banca de Lorena Costa Carvalho. Estudo de Viscosiade e de Estabilidade de
Logéao, 2004

(Tecnologia em Quimica Agroindustrial) Centro Federal de Educacao Tecnolégica de Goias

15. PEREZ, Caridad Noda, OLIVEIRA, S. B., MENEZES, Antonio Carlos Severo
Participacdo em banca de Eder Magno de Oliveira. Gerenciamento de Produg¢ao, 2004
(Quimica Industrial) Universidade Estadual de Goias

16. COSTA, Orlene Silva da, OLIVEIRA, S. B., CALIARI, Marcio

Participagdo em banca de lzabella Caldeira Landim. Gerenciamento de Residuos Liquidos e
Sdlidos da Industria Farmacéutica - Laboratério Teuto Brasileira, 2004

(Quimica Industrial) Universidade Estadual de Goias

17. ASCHIERI, Diego Palmiro Ramiro, OLIVEIRA, S. B., SILVA, Valmir Jcinto da

Participagcdo em banca de Taciano Perez Ferreira. Gerenciamento Industrial em Industria de
Papel, 2004

(Quimica Industrial) Universidade Estadual de Goias

18. OLIVEIRA, S. B., ZANG, W. A. F.

Participagdo em banca de Evilazaro Menezes de Oliveira. Manutencdo Preventiva de
Transformadores de Poténcia através de Cromatogrfia Gasosa, 2004

(Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educagao Tecnoldgica de Goias

19. OLIVEIRA, S. B., Meira, J.C.R.

Participagdo em banca de Larissa Cleres Moreira. Osmose Reversa como Sistema de Purificagao
a agua para Fabricagao de solugdes Parentais, 2004

(Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educagao Tecnolégica de Goias

20. CAMPOS, Luiza Cintra, CARVALHO, Eraldo Henriquez de, OLIVEIRA, S. B.

Participagdo em banca de Misael Condim. Otimizagao do Sistema de Tratamento de Efluentes de
uma Industria de Queijos do Estado de Goias, 2004

(Especializagdo Em Disposigado de Residuos Liquidos) Universidade Federal de Goias

21. SILVA, Valmir Jacinto da, COSTA, Orlene Silva da, OLIVEIRA, S. B.

Participagdo em banca de Alex Camilo Manzi. Parametros Fisico-Quimico como Meio de
Monitorar Agua de Rios e Efluentes, 2004

(Quimica Industrial) Universidade Estadual de Goias



22. ASCHERI, Diego Palmiro Ramirez, OLIVEIRA, S. B., ROSA, Eliane Vieira

Participacdo em banca de Rodrigo Carvalho de Oliveira. Processos de Producao de Bebidas
Carbonatadas, 2004

(Quimica Industrial) Universidade Estadual de Goias

23. OLIVEIRA, S. B.

Participagdo em banca de Vanessa Paula de Souza. Processos, Oper¢oes Unitarias e Controle de
Qualidade na Producédo de Comprimidos de Diclofenato de Sédio, 2004

(Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educagao Tecnoldgica de Goias

24. OLIVEIRA, S. B., Brandao, R.F., Meira, J.C.R.

Participagdo em banca de Alexandre Gabriel Alves Rezende. Residuos Soélidos Gerados por
Industrias Farmacéuticas: Levantamento Qualitativo, Quantitativo e Classificagao., 2004
(Tecnologia em Quimica Agroindustrial) Centro Federal de Educacao Tecnolégica de Goias

25. OLIVEIRA, S. B., Brandao, R.F., Meira, J.C.R.

Participagcdo em banca de Alexandre Gabriel Alves Resende. Residuos Sélidos Gerados por
Industrias Farmacéuticas: Levantamento Qualitativo, Quntitativo e Classificagao, 2004

(Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educacgao Tecnolégica de Goias

26. OLIVEIRA, S. B., MENEZES, Antonio Carlos Severo, SILVA, Valmir Jcinto da
Participagdo em banca de Aline Alves de Oliveira. Saneantes e Domissanitarios, 2004
(Quimica Industrial) Universidade Estadual de Goias

27. OLIVEIRA, S. B., MENEZES, Antonio Carlos Severo

Participagdo em banca de Fernada Coelho Ribeiro. Controle de Qualidade em Industria de
Saneantes e Domissanitarios, 2003

(Quimica Industrial) Universidade Estadual de Goias

28. OLIVEIRA, S. B., SILVA, Valmir Jcinto da, GETZ, C. M.

Participagcdo em banca de Demilson Ribeiro de Souza. Controle de Qualidade, Tratamentos de
Efluentes e Validagcao de Processos de Fabricagao em Industria de Farmoquimicos, 2003
(Quimica Industrial) Universidade Estadual de Goias

29. OLIVEIRA, S. B., SANTOS, Jodo Guilherme Moura, MENEZES, Antonio Carlos Severo
Participagdo em banca de lara Janaina da Fonseca. Determingado do melhor Sistema de
Purificagdo da Agua para Industria de Domissanitarios, 2003

(Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educagao Tecnoldgica de Goias

30. OLIVEIRA, S. B., ASCHERI, Diego Palmiro Ramirez, SILVA, Valmir Jacinto da

Participagdo em banca de Taciano Peres Ferreira. Gereciamento Industrial em Industria de papel,
2003

(Quimica Industrial) Universidade Estadual de Goias

31. OLIVEIRA, S. B., COSTA, Orlene Silva da, CALIARI, Marcio

Participagdo em banca de Izabella Caldeira Landim. Gerenciamento de residuos liquidos e sélidos
da industria farmaceutica, 2003

(Quimica Industrial) Universidade Estadual de Goias



32. OLIVEIRA, S. B., ROSA, Eliane Vieira, ASCHERI, Diego Palmiro Ramirez

Participagdo em banca de Rodrigo Carvalho de Oliveira. Processos de Producao de Bebidas
Carbonatadas, 2003

(Quimica Industrial) Universidade Estadual de Goias

33. OLIVEIRA, S. B., SANTOS, Jodo Guilherme Moura

Participacdo em banca de Thiago César de Oliveira Silva. Relagao entre Leituras em medidored de
Ph para Solugdo Aquosa e Misturas Homogénioas de Solventes Agua-Etanol-Cloroférmio, 2003
(Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educagao Tecnoldgica de Goias

34. PELEGRINE, Ronaldo Texeira, OLIVEIRA, S. B., SANTOS, Joao Guilherme Moura

Participagdo em banca de Paulo de Tarso Ferreira Salles. Tratamento Eletroquimico de Efluente
Téxtil, 2003

(Curso Tecnolégico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educagao Tecnoldgica de Goias

35. OLIVEIRA, S. B., PIRES, Jadson de Araujo, PELEGRINE, Ronaldo Texeira

Participagcdo em banca de Nubia Natalia de Brito. Tratamento Fotocatalitico de Efluente Téxtil,
2003

(Curso Tecnoldgico de Quimica Agro-Industrial) Centro Federal de Educacgao Tecnolégica de Goias
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