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RESUMO

Capitulo 1. Particulas de grafite (0,505 mm) foram oxidadas a 6xido de
grafite com KClO; numa mistura de H,SO4/HNO;. As modificagdes da
grafite e das particulas de oxido de grafite foram feitas por meio da
reagdo com SO, a 630 °C. A tidlise com dodecano-1-tiolato de sodio e a
amindlise com a dodecilamina destas particulas ocorreram com a
inser¢do do fragmento orgdnico na matriz do carbono. As
microparticulas de grafite (0,0062 mm) foram oxidadas com uma
mistura de H,SO4/KMnO4/H,0; e foram exfoliadas para folhas de 6xido
de grafeno (MPGO). A MPGO foi modificada por reagdo com SO, a
630 °C. Posteriromente foi refluxada em DMSO com o dodecano-1-tiol,
dodecilamina e hexadecano-1-brometo. As reagdes ocorreram com a
inser¢do de moléculas orgénicas na matriz de carbono, de acordo com os
espectros de XPS ¢ RMN BC. Os mecanismos para as reagdes foram
confirmados por meio da técnica do inventario de atomos. Apesar das
diferencas estruturais, a grafite, o 6xido de grafite e o 6xido de grafeno
apresentaram a mesma seletividade que foi encontrada pelo carvdo
ativado para as rea¢des de amindlise e tidlise, com respeito aos
intermediarios oxidados e ndo-oxidados gerados na redugdo de SO,.
Capitulo 2. A cinética e o mecanismo de ozonizagdo da grafite foram
estudados com grafites de granulometrias diferentes (grafite 106um,
Gio6um; microparticulas de grafite 6,20 um, MPG) e técnicas analiticas
como XPS, FTIR, CHN, DRX, TGA e MEV. A reacgdo a 100 °C ocorre
com inser¢do de O; que forma um ozonideo primario ou 1,2,3-
trioxolano na matriz da grafite seguida pela decomposi¢do produzindo
um peroxido e um epoxido que elimina oxigénio numa reacio
consecutiva. A reac¢do foi de primeira ordem em relagdo ao ozonio e de
primeira ordem em relagdo ao carbono. Os pardmetros de ativagdo
foram calculados. Foi determinado AG® = 27,55+0,04 kcal-mol” e
28,0+2,5 keal-mol™ a 100 °C para 0 Giosum € MPG respectivamente. O
conteudo final de oxigénio apds a ozonizagdo corresponde ao total de
CO, eliminado a temperatura mais alta. A reagdo de descarboxilagao foi
estudada a 600 C sendo a velocidade inicial de eliminagao de CO; da
G]()éuln 1 95X10 mols'm?e 1 21X10 mol-s''m? do MPG. O AG” a

700 °C foi calculado em 93,10 + 0,08 kcal- mol™! para o0 Gioeum € 95,67 +
0,01 kcal-mol™ para o MPG. Foi também estudada a desoxigenacio e
decarboxilacdo total dos grafites por pirdlise na faixa de 600-900 °C.
Choque térmico 1000 °C das amostras descarboxiladas em atmosfera de
Ar resultou na eliminagdo completa de oxigé€nio. Os resultados sdo
consistentes com um mecanismo da ozonizagdo em grafite similar ao



mecanismo da reducdo de SO, sobre carbonos. A adi¢do-1,3 do 0zo6nio a
um centro diradicalar da grafite formaria o 1,2,3-trioxolano que se
fragmenta formando dois intermediarios: um perdxido e um
epoxido. O epodxido elimina oxigénio e, a alta temperatura, o
peroxido elimina CO,.

Palavras-chave: Grafite. Modificacio com SO,. Funcionalizacdo.
Mecanismo de ozonizagao.






ABSTRACT

Chapter 1. Graphite particles (0.505 mm) were oxidized to graphite
oxide with KClO; in a H,SO4#/HNO; mixture. Graphite and graphite
oxide particles were modified by reaction with SO, at 630 °C. Thiolysis
with sodium dodecane-1-thiolate and aminolysis with dodecane-1-amine
of these particles occurred with the insertion of the organic moiety in the
carbon matrix. Graphite microparticles (0.0062 mm) were oxidized by
H,SO4/KMnO4/H,0, mixture and were exfoliated to graphene oxide
sheets (MPGO). MPGO was modified by reaction with SO, at 630 °C.
The modified MPGO was refluxed in DMSO with dodecane-1-thiol,
dodecane-1-amine, and hexadecane-1-bromide. The reactions occurred
with the insertion of the organic moiety in the carbon matrix, according
to the X-ray photoelectron and nuclear magnetic resonance spectra.
Mechanisms for the reactions were postulated using the atom inventory
technique. Despite the structural differences, graphite, graphite oxide,
and graphene oxide present the same selectivity for aminolysis and
thiolysis reactions, with respect to the oxidized and non-oxidized
intermediates of the reduction of SO,, as was found for the activated
carbon. Chapter 2. The kinetics and mechanism of ozonization of
graphite were studied with graphite with different graining (graphite
106pm, Giosum, graphite microparticles 6.20 um, MPG) and with
analytical techniques such as XPS, FTIR, CHN, XRD, SEM and TGA.
The reaction occurs at 100 °C with insertion of O; forming a primary
ozonide or 1,2,3-trioxolane on the graphite matrix, followed by the
decomposition that produces a peroxide and an epoxide that eliminates
oxygen in a consecutive reaction. The reaction was first-order with
respect to ozone and first-order with respect to carbon. The free energy
of activation at 100 °C was calculated for Gyeum as AGT = 27,55 + 0,04
keal-mol™" and 28,0 + 2,5 kcal-mol” for MPG. The final oxygen content
after ozonization matched the total CO, removed at higher temperature.
The decarboxylation reaction was studied at 600 °C and the initial rate
of CO, elimination for Gjeum Was 1,95 x 10® mol-s*m™ and 1,21 x 107
mol's™-m™ for MPG. For the decarboxylation reaction AG” at 700 °C
was calculated as 93,10 + 0,08 kcal-mol™ for Giosum and 95,67 + 0,01
keal-mol” for MPG. The full deoxygenation and decarboxylation of
graphite was also studied by pyrolysis in the range of 600-900 °C.
Thermal shock at 1000 °C of decarboxylated samples, under Ar
atmosphere, resulted in the complete elimination of oxygen. The results
are consistent with a mechanism of ozonization of graphite similar to the
mechanism of reduction of SO, on carbons. The 1,3-addition of ozone to



a diradicalar graphite center forms the 1,2,3-trioxolane that breaks
forming two intermediates: a peroxide and an epoxide. The oxygen of
epoxide is eliminated at 100 °C while the peroxide eliminates CO, at
temperature higher than 600 °C.

Keywords: Graphite. Modification whit SO,. Functionalization.
Mechanism ozonization.
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1. INTRODUCAO

A funcionaliza¢do de superficies ¢ de interesse fundamental no
desenvolvimento de novos materiais. A variedade de formas fisicas, a
estabilidade quimica relativamente alta, a adequagio para a modificagdo
quimica e as propriedades eletroquimicas dos materiais de carbono os
tornam atraente tanto para a industria quimica como para aplicacdes
bioquimicas (EVRARD et al., 2008; JEYKUMARI; RAMAPRABHU;
NARAYANAN, 2007).

Entre os materiais de carbono, a grafite apresenta alta estabilidade
térmica, elevada condutibilidade térmica e elétrica, além de ser
ambientalmente amigavel. A funcionalizagdo da grafite pristina
exfoliada com grupos tais como amina, dopamina e quinonas tem sido
estudada com aplicagdes em condutores de nanocompasitos poliméricos
(GENG, 2008), biosensores (PRABAKAR; NARAYANAN, 2006;
RAMESH; SIVAKUMAR; SAMPATH, 2002) e eletrocatalise
(RAMESH; SAMPATH, 2001).

Grafenos funcionalizados podem ser obtidos a partir da grafite e
apresentam excelentes propriedades comparaveis ou mesmo superiores
aos nanotubos de carbono. As propriedades eletroquimicas especiais de
grafeno estdo sendo exploradas (YU; DAL2010; EL-KADY; KANER,
2013; YAN et al., 2009; ALWARAPPAN et al., 2009; LI; YAN, 2010;
BERGER et al., 2004; NG et al., 2010; ABOUIMRANE et al., 2010).
Como a grafite pristina ¢ abundante, ela é preferivel em relagdo aos
nanotubos de carbono sintéticos (STEURER et al., 2009).

Compoésitos supercondutores de grafite e enxofre podem ser
obtidos por incorporagdo de enxofre nas bordas da grafite (KURMAEV
et al., 2002; SILVA; TORRES; KOPELEVICH, 2001) ¢ a inser¢dao de
grupos estaveis (como SO;H) sobre a matriz de carbono formam
superficies condutoras que poderiam aumentar a eficiéncia de células de
combustiveis (COLLAUD COEN et al., 2002).

A incorporagdo de funcionalidades de enxofre pode ser conseguida
pela redugdo de SO, a enxofre elementar. A reducdo até enxofre
elementar ¢ uma alternativa atraente, pois este € um produto facilmente
manipulado, estocado e tem um alto valor comercial (KOHL,;
NIELSEN, 1997; PAIK; KIM; CHUNG, 1997; LEPSOE, 1940; LIU;
SAROFIM; FLYTZANI-STEPHANOPOULUS, 1994; MA; FANG;
LAU, 1996; WILTOWSKI; SANGSTER; O' BRIEN, 1996; MACAK;
PICK, 1973; BLACKWOOD; MCCARTHY, 1974, ABRAMOWITZ;
INSINGA; RAO, 1976; BLOMSTER;TASKINNEM; MYYRI, 1977;
RATCLIFFE; PAP, 1980; PANAGIOTIDIS, 1988). Além de ser uma



reacdo importante para evitar a poluicdo atmosférica (KOHL;
NIELSEN, 1997). Um material barato e disponivel para reduzir SO; ¢ o
carbono, na forma de coque, antracito ou carvdo desvolatilizado. A
funcionalizagdo desses materiais com enxofre pode ativar as particulas
de carbono para posterior funcionalizagdo (LOVE, 2005; DERDA;
WHERRITT; KIESSLING, 2007).

O Professor Dr. Eduardo Humeres coordena o grupo de pesquisa de
Fisico Quimica Organica e Fendmenos Superficiais, alocado no
Departamento de Quimica da UFSC, apresentando vasta experiéncia no
estudo da reducdo de SO, sobre diferentes tipos de carbonos, reacdo que
resulta na inser¢do de intermedidrios sulfurados oxidados e ndo
oxidados nas matrizes. Desta maneira, neste projeto se incorporam
resultados anteriores do Grupo (HUMERES; PERUCH; MOREIRA,
2002; HUMERES et al., 2003; HUMERES; MOREIRA ; PERUCH,
2004; HUMERES et al., 2005; PLIEGO; RESENDE; HUMERES,
2005) e da minha Dissertacdo de Mestrado realizada no Departamento
de Engenharia Quimica e Alimentos da UFSC e intitulada “Reatividade
de Intermediarios Inseridos na Matriz de Carbono. Reagdo de
Nucleofilos” (HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b).

Nosso grupo de pesquisa € o Ginico que trabalha no mecanismo da
reducdo de SO, em carbonos, sem catalisador, utilizando os métodos de
fisico-quimica organica em reacgdes solido-gas. Resultados anteriores do
grupo indicaram que a incorporagdo dos intermediarios de reducdo de
SO, ocorre preferencialmente nas bordas da matriz, além disso,
verificaram que a redu¢do de SO, é favorecida sobre matrizes de
carbono oxidadas, despertando o interesse em avaliar essa reagdo sobre
materiais do tipo grafeno e microparticulas de grafite. O resultado
anterior mais importante foi a observagao das diferentes reatividades dos
intermediarios oxidados (dioxatiolano e sultina) e o produto primario
ndo oxidado epissulfeto, frente a grupamentos organicos com
funcionalidades distintas. Tiois e alcoodis reagem com o enxofre oxidado
enquanto as aminas reagem com o enxofre ndo oxidado (HUMERES et
al., 2008a; HUMERES et al., 2008b)

Recentemente o potencial do oOxido de grafite tem sido
demonstrado em varias publicagdes (CHAKRABORTY et al., 2007;
LEROUX et al., 2010; WORSLEY et al., 2007; PREZHDO; KAMAT;
SCHATZ, 2011; DU et al., 2007; STANKOVICH et al., 2006). Os
métodos de oxidagdo de particulas de carbono mais comuns usam acidos
fortes (HUMMERS; OFFEMAN, 1958), mas causam grandes danos
estruturais na matriz de carbono, além de ser extremamente lenta pela
dificuldade de decantar, lavar e filtrar as particulas para eliminagao total



de acido sulftirico. Este problema é mais sério com as particulas planas
de oxido de grafite, que toma meses de centrifugagdo e lavagdo até
atingir a pureza adequada, portanto ¢ importante procurar condi¢des
mais controladas.

A oxidacdo a seco com 0z6nio a temperatura ambiente ¢ um
método mais eficiente e rapido. Aldtropos do carbono, como grafite,
grafeno (CRIEGEE; WENNER, 1949; CRIEGEE, 1953; CRIEGEE,
1957), nanotubos (STORY; MURRAY; YOUSSEFYEH, 1966;
MURRAY; YOUSSEFYEH; STORY, 1967, BAULD et al., 1968;
FLISZAR; CARLES, 1969a) ¢ fulerenos (BAILEY, 1958) se oxidam
por ozonizagdo por meio do correspondente ozonido primario. Porém, o
produto final ndo estd bem definido. No caso do fulereno C7y célculos
teoricos assumem a formacdo de um epoxido e O, (BIL; LATAJKA;
MORRISON, 2009). A analise por FTIR dos gases liberados na
ozonizagdo de nanotubos mostraram que o produto volatil é CO,
(CRIEGEE; SCHRODER, 1960). A formagdo de CO, pode ser
consequéncia de uma oxidagdo consecutiva durante a ozonizagdo
(GREENWOOD, 1964) ou uma etapa simultdnea com a formagdo do
epoxido (CRIEGEE; SCHRODER, 1960). A estrutura rigida
poliaromatica dos aldtropos de carbono impde restrigdes as etapas
posteriores a formag¢do do molozonido e, portanto, um estudo cinético e
mecanistico de ozonizagdo sdo indispensaveis para visualizar a reacao,
observando quantitativamente o aparecimento dos produtos gasosos e
determinando a composi¢do da matriz de carbono.

Esses fatores, em conjunto com as perspectivas associadas a
materiais do tipo grafeno e o6xido de grafeno, incentivaram o grupo de
pesquisa a estudar tanto a redugdo de SO, sobre oxido de grafeno
seguida pela funcionalizagdo da matriz com diferentes fragmentos
orgénicos, quanto a cinética € 0 mecanismo da ozonizagdo das particulas
de grafite. Portanto, para uma melhor compreensdo, esta Tese foi
dividida em dois capitulos.

O primeiro capitulo apresenta o estudo da reatividade da grafite,
oxido de grafite e particulas de 6xido de grafeno, modificados apds a
reagdo com SO, a 630 °C e funcionalizados pela inser¢cdo de moléculas
orgdnicas como tidis, aminas ¢ haletos, a fim de caracterizar os
intermediarios e comparar os resultados e os mecanismos envolvidos
com os obtidos com carvao ativado.

O segundo capitulo aborda o estudo da cinéticade ozonizagao da
grafite com o intuito de postular o mecanismo envolvido na reagdo
grafite-Os.



CAPITULO 1. REATIVIDADE DA GRAFITE PRiSTINA E
OXIDADA, MODIFICADA POR SO,.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.GRAFITE

O carbono ¢ o elemento quimico mais versatil da natureza e esta
presente em uma infinidade de moléculas e compostos com estruturas e
propriedades varidveis, em fungdo da sua capacidade de assumir
ligagdes quimicas de naturezas distintas e com diferentes hibridizagoes
(sp, sp> e sp°) que possibilitam a formagdo de até quatro ligagdes
covalentes (FELTRE, 1999; ROBERTSON, 1992; ROBERTSON,
2002).

O carbono ¢ um dos elementos que tem a propriedade da alotropia,
ou seja, a capacidade de formar substincias simples que apresentam
diferencas na sua estrutura quimica e estabilidade. Entre as formas
alotropicas do carbono atualmente conhecidas destacam-se: grafite,
diamante, fulerenos, nanotubos de carbono e o mais recente alotropo:
grafeno (Figura 1.1). Cada uma dessas formas alotropicas apresenta
caracteristicas bastante distintas e, portanto o seu uso comercial e valor
agregado também ¢ bastante variavel (DRESSELHAUS, 1988;
PRADEEP, 2007; PIERSON, 1993).

Figura 1.1 - Representacdo esquematica de diferentes alotropos de carbono: a)
grafite; b) diamante; c) fulereno; d) nanotubo de carbono de parede simples; e)
nanotubo de carbono de parede multipla; f) grafeno.

Fonte: ZARBIN; OLIVEIRA, 2013.



A grafite ¢ encontrada naturalmente em bastante abundancia.
Apresenta uma estrutura significativamente estavel, resistente, tipo
lamelar, sendo formada por infinitas camadas de atomos de carbono
hibridizados em sp” (Figura 1.2), cada atomo ligando-se a trés outros
para formar uma rede hexagonal planar, como uma molécula
bidimensional infinita. A ligacdo entre os atomos é covalente (o) curta
(0,141 nm) e forte (524 kJ-mol™). O orbital 2p, ndo hibridizado, que
acomoda o quarto elétron do carbono, forma um orbital & deslocalizado
que estabiliza as ligagdes dentro do plano. As camadas de carbono na
grafite, denominadas folhas ou camadas de grafeno, sdo mantidas unidas
por uma fraca interagdo de van der Waals, 7 kJ -mol'l(PIERSON, 2004),
permitindo deste modo a intercalagio de grandes quantidades de
espécies quimicas (moléculas e ions) no espacamento entre os planos,
uma vez que a distribuicdo eletronica dos planos ¢é facilmente
rearranjada. As camadas de grafeno sdo afastadas por uma distancia de
3,35 A e comprimento de ligagdo no plano é 1,42 A (PIERSON, 1993;
CHUNG, 2002; FALCAO; WUDL, 2007; GOPAKUMAR; PAGE,
2004).

Figura 1.2 - Estrutura cristalina da grafite.

Fonte: CHUNG, 2002

A grafite apresenta uma condugio elétrica anisotropica, ou seja, a
condutividade elétrica e térmica ocorre de maneira diferenciada na
direcdo dos planos basais e na diregdo perpendicular aos planos, sendo



um bom condutor elétrico e térmico nas dire¢des do plano (devido a
banda © deslocalizada e as ligagdes o, respectivamente), € um condutor
elétrico e térmico ruim na dire¢do perpendicular as camadas (devido a
fraca interagdo de van der Waals entre as camadas). Como resultado da
anisotropia, as camadas de carbono podem facilmente deslizar umas em
relagdo as outras, tornando a grafite um bom lubrificante (CHUNG,
2002; FALCAO; WUDL, 2007).

A estrutura cristalina da grafite pristina torna possivel a este
material uma combinagdo tnica de propriedades (Tabela 1.1).

Tabela 1.1 - Propriedades fisicas do cristal da grafite relativas a estrutura
cristalina.

Condutividade elétrica
no plano xy
na direcdo z
Condutividade térmica

5.10° Om™' a25°C
5.10° Gm™' a25°C

no plano xy

na direcdo z

Coeficiente de expansao
térmica

no plano xy

na direcdo z

Resisténcia a choques
térmicos

Resisténcia a altas
temperaturas

Sistema cristalino

Cor

Ponto de sublimagao
(1° ponto triplo — 1 atm)
Ponto de fusdo

(2° ponto triplo — 100 atm)
Massa especifica

400 W/m.K a 25 °C
2,2 Wm.XK a25°C

1.10°°C a 400 °C
28.10°°C a 400 °C
3000 °C em atmosfera inerte

400 °C em atmosfera
oxidante

Hexagonal

Preto metalico

4000 K

4200 K

2,26 g/cm’ (300K, 1 atm)

Fonte: PIERSON, 2004.

Esse material ¢ oriundo do metamorfismo do carbono organico ou
de rochas carbonatadas, e encontram-se disseminada em quartzitos ricos
de silica metamorfoseada, gnaisses e marmores. Os minérios da grafite
sd0 extraidos em minas a céu aberto ¢ em depdsitos subterraneos
(CORCUERA et al, 2010). A grafite é naturalmente flotavel e
particulas grosseiras de 1 mm podem ser flotadas em um pH



ligeiramente alcalino (CORCUERA et al., 2010). Grafite de alta pureza
com teores de carbono acima de 95% sdo obtidos por meio de operagdes
adicionais de purificagdo, em geral, processos quimicos de lixiviagdo
concentrado com fortes acidos ou alcalis. A lixiviagdo pode ser feita
utilizando o 4cido hidrofluoridrico para remover as impurezas
silicatadas e acido hidroclérico na remogdo dos carbonatos (TAYLOR,
2006).

Grafite pode ser intercalado por tratamento quimico (GEORGE;
BHOWMICK, 2008, CHEN et al., 2003; DEBELAK; LAFDI, 2007) ou
eletroquimico (YAKOVLEV et al., 2006) nos flocos da grafite com
acido nitrico e sulfurico concentrados, ou outros compostos oxidantes,
como acido perclorico e dicromato de potassio (LI; LIU; DA, 2007). A
intercalagdo consiste na exposicdo da grafite a atomos ou moléculas
adequadas, conhecidas como o agente intercalante/oxidante, que entram
entre as camadas de carbono da grafite, provocando alteragdes
estruturais reversiveis, como o aumento da distdncia interplanar
(GUCKERT et al. 2007, HARBEN, 2002).

O material resultante, conhecido como um composto de
intercalagdo da grafite (GIC) ¢ formado por camadas pristinas e camadas
intercaladas empilhadas umas sobre as outras de maneira periddica. As
moléculas intercaladas sdo, na maioria dos casos, constituidas de
compostos de enxofre ou nitrogénio. O nimero de camadas de carbono
entre cada par de camadas intercaladas é denominado estagio ¢ pode
variar de I a V (CHUNG, 1987; CHEN et al., 2003).

O niimero de estagio ¢ importante no momento da exfoliagdo
porque quanto mais estagios o GIC tiver, mais laminas de grafeno
empilhada sem o agente intercalante ha no composto, o que estd
diretamente relacionado com o grau de exfoliacéo.

A intercalagdo da grafite facilita sua exfoliagdoque pode ocorrer
por meio de métodos mecanicos ou térmicos.

2.1.1. Expansio da grafite intercalada

O aquecimento de alguns GICs a uma temperatura suficientemente
alta ou exposta a radia¢do de microondas por um pequeno intervalo de
tempo faz com que ocorra a vaporiza¢do do composto intercalado na
grafite, causando a separagdo das camadas devido a uma rapida
expansdo na direcdo perpendicular as camadas de carbono do GIC
(CHUNG, 1987). Esta expansdo seria provocada pela pressdo exercida
por gases sendo liberados entre os planos de grafeno. Esse aumento da



dimensdo perpendicular das camadas da grafite produz a grafite
exfoliada (EG), vermicular ou expandida (Figura 1.3).

Figura 1.3 - Imagem de MEV da particula da grafite expandido (EG).

Fonte: BAUER et al., 2006.

Devido a formagédo de bolhas de gas durante a vaporizacdo do
material intercalado, a EG apresenta uma microestrutura do tipo
colméia. A distribuigdo geométrica das espécies intercaladas determina
a sua espessura ¢ grau de porosidade. A espessura das nano folhas da
grafite podem variar entre 100 e 400 nm (SENGUPTA et al., 2011).

A estrutura da grafite expandida é basicamente formada por
laminas paralelas que colapsaram e se deformaram anteriormente,
resultando em poros com diferentes tamanhos (CHEN et al., 2003). O
aumento, tanto em comprimento quanto em espessura, depende do floco
da grafite pristina e da eficiéncia do mecanismo de formacdo da GIC e
de sua expansdo. Quanto menor o nimero de estadgios da GIC, mais
afastadas as laminas de grafeno estaro umas das outras. O tamanho de
particula da grafite empregada também tem impacto consideravel na
porosidade, area especifica e densidade, o que influencia diretamente as
propriedades e aplicagdes do material (KHVOSTIKOVA et al., 2011).

Dependendo do tipo de GIC, a expansdo pode se iniciar em
temperaturas tdo baixas quanto 150 °C. Em condigdes de expansio livre,
o volume final do GE pode atingir varias centenas de vezes o volume
inicial do GIC. As caracteristicas do GIC, isto é, a temperatura de inicio
e a capacidade de expansdo, sdo determinadas basicamente pela



qualidade de intercalagdo, ou seja, o nimero de camadas dos planos
basais que sdo intercaladas, e pelo agente de intercalagdo (GUCKERT et
al. 2007).

O tratamento térmico para expansio do GIC ¢ realizado
normalmente na faixa de 600 °C a 1200 °C para a producgdo de EG. O
aquecimento por aplicacdo direta de calor geralmente requer uma
quantidade significativa de energia, especialmente no caso da produgdo
em larga escala, e a expansdo do GIC, resulta no EG com volume
equivalente a 100 — 700 % do volume original do GIC (DRZAL;
FUKUSHIMA, 2009).

Além disso, o uso de métodos de expansdo baseados em
radiofreqiiéncia ou microondas sdo capazes de realizar aquecimento de
um volume maior de material em menor tempo a um custo mais baixo
(KWON et al., 2001).

O EG ¢ utilizado como agente isolante na fundi¢do de aco,
material de cobertura quente ou pd para cobrir lingotes, retardante de
chama em espuma de alta resisténcia em moveis e colchdes (HARBEN,
2002). O EG possui propriedades fisico-quimicas que se assemelham as
da grafite pristina, devido a similaridade de microestrutura e é a matéria-
prima bésica para obten¢do de produtos moldados por compactacéo.

Varios métodos ja foram reportados para a exfoliagdo de GICs,
o método mais utilizado é o aquecimento externo, porém os métodos de
aquecimento por inducdo, resisténcia, infravermelho, laser e micro-
ondas também sdo utilizados. (CHUNG, 1987; CHEN et al., 2003;
SENGUPTA et al., 2011). O tamanho e¢ a forma do material sdo
drasticamente modificados por esse processo (AFANASOV et al.,
2010).

Enquanto a grafita natural tem area superficial que varia de 0,6
as m2~g'1, e 0 GICs tém areas, aproximadamente cinco vezes maiores, €
sdo materiais praticamente sem poros, a grafite termicamente expandida
EG chega a ter areas superficiais de até 100 m2~g'1 (YAKOVLEV el al.,
2006), e poros que variam bastante em tamanho, em torno de 20 A de
raio.

As propriedades gerais da grafite sdo intensificadas na grafite
expandida, como a estabilidade quimica, a resisténcia altas
temperaturas, condutividade, lubrificagdo. Além de suas propriedades
exclusivas como, baixa densidade, elevada porosidade, alta area
superficial especifica. Suas condutividades elétricas e térmicas sdo
determinadas pela estrutura porosa ¢ podem variar amplamente, pois
dependem do conjunto de propriedades da grafite expandida. Contudo,
nem toda EG apresenta condutividade elétrica adequada. Essas
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propriedades combinadas criam os  pré-requisitos para 0O
desenvolvimento de materiais multifuncionais (YAKOVLEV et al,,
2006). Ainda, a EG apresenta afinidade por compostos organicos e
polimeros (SENGUPTA et al., 2011), e sua macro-porosidade ¢ atrativa
para aplicagdes biomédicas (GHUNG, 2002). Além disso, a compressao
da grafite exfoliada resultada em um material de elevada lubricidade e
flexibilidade (CHUNG, 1987).

A EG ¢é um material facilmente moldavel e compressivel em
diferentes formas, como por exemplo, folhas. Diversas so as aplica¢des
industriais principalmente na industria de sor¢do de 6leos combustiveis,
suporte para outros materiais dispersos, isolantes térmicos, aplicagdes
eletroquimicas como por exemplo, em pilhas alcalinas, compositos
condutores, materiais para vedacdo, agentes extintores de fogo,
eletrodos, lubrificantes. (CHUNG, 1987).

Uma expansdo de volume de 500 a 1000 vezes, o desaparecimento
de todos os picos de difracdo de raios-X e areas especificas na faixa de
700-1500 m'g" sdo os indicadores de uma exfoliagio bem sucedida
(SCHNIEPP et al., 2006).

2.2. GRAFENO

O nome “grafeno” surgiu da juncdo dos termos “grafite” e
“alqueno”, uma vez que o grafeno ¢ definido como um alotrépo do
carbono com a forma de uma folha plana com a espessura de um atomo.
Os 4tomos estdo ligados entre si com hibridizagdo do tipo sp” unidos por
ligagdes ¢ formando uma estrutura cristalina hexagonal. Cada atomo de
carbono do reticulo tem um orbital p, ndo hibridizado que contribui para
a formagdo de uma rede deslocalizada de elétrons mt, responsavel pelas
suas extraordinarias propriedades térmica, elétrica ¢ mecanica. (ZHU et
al., 2010; ALLEN; TUNG; KANNER, 2010; COMPTON; NGUYEN,
2010; SINGH et al., 2011).

No grafeno a ligagdo carbono-carbono tem um comprimento de
1,42 A e um angulo de 120°, considerado como a estrutura base de uma
boa parte das formas alotropicas do carbono. Pode ser manipulado como
uma folha de papel. Pode ser fechada sobre si mesma, formando uma
esfera (fulereno) ou enrolada formando um tubo (nanotubo). Se muitas
dessas folhas forem empilhadas, teremos a grafite tridimensional
(Figura 1.4) (GEIM; NOVOSELOV, 2007; BALUCH et al., 2010).
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Figura 1.4 - O grafeno como a unidade elementar de todos os carbonos
grafiticos.

Fonte: adaptado de NOVOSELOV; GEIM, 2007.

O grafeno ¢ considerado o “material do futuro” devido as suas
inimeras e extraordinarias propriedades, gerando um enorme interesse
pelos mais diversos grupos cientificos em todo o mundo.

Estudos mostram que a partir de 2007 a evolugdo na pesquisa e
desenvolvimento em grafenos teve um crescimento relevante no nimero
de publicagdes cientificas. A China é o pais que mais se destaca em
niumero de publicagdes, sendo o setor de nanoeletronica (eletrodos,
transistores, semicondutores, supercapacitores) o que mais utiliza o
grafeno. Os Estados Unidos ¢ o pais responsavel por cerca de 90% dos
registros de patentes envolvendo grafenos (FREIRE; GUIMARAES;
JESUS, 2011).

Os primeiros relatos sobre o grafeno datam do inicio da década de
sessenta, quando folhas de carbono extremamente finas foram obtidas a
partir de 6xido de grafite por Hans- Peter Boehm (BOEHM et al., 1962,
mas o conceito “grafeno” existia apenas como teoria. Apenas em 1987,
o termo grafeno foi usado pela primeira vez (BOEHM; SETTON;
STUMPP, 1986), mas somente em 1994, a ITUPAC fez a definigdo
oficial, considerando o grafeno como sendo uma camada unica da
estrutura grafitica. Era tido como impossivel de ser obtido em sua forma
livre, pois acreditava-se que uma estrutura bidimensional ndo poderia
existir fisicamente sem uma base 3D, por serem termodinamicamente
instaveis. Esta suposi¢do era baseada e fundamentada em calculos
teoricos e observagdes experimentais (SINGH et al., 2011).
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O grafeno foi finalmente isolado e caracterizado pela primeira vez
em 2004, por sucessivas etapas de peeling de um pedago da grafite, com
o auxilio de uma fita adesiva, trabalho que rendeu o prémio Nobel de
Fisica de 2010 a seus autores, A. Geim e K. Novoselov, da Universidade
de Manchester (NOVOSELEYV et al., 2004).

Posteriormente, esses pesquisadores estudando o grafeno com
outros grupos cientificos conseguiram suspendé-lo. Essas publicagdes
foram de grande importancia pelo fato de que as obtengdes de cristais de
grafeno de alta qualidade, mesmo com baixos rendimentos, permitiram
diversas pesquisas nas quais foram descobertas inimeras propriedades
deste material.

O termo grafeno hoje corresponde a uma familia de compostos,
desde a folha monoatomica, até materiais formados por duas, trés,
quatro até dez folhas de grafeno empilhadas de forma organizada. Estes
materiais, conhecidos como mono-camada de grafeno, bi-camada de
grafeno, entre outros, t&ém propriedades eletronicas distintas, devido aos
diferentes acoplamentos eletronicos entre as varias folhas em cada uma
das estruturas. Embora seja o mais novo membro da familia dos
alotropos do carbono, com menos de doze anos de existéncia, o grafeno
ja vem sendo considerado, um material altamente estratégico, com
inimeras possibilidades reais de aplicagdes.

O principal desafio ainda estd no desenvolvimento de métodos
massivos de producdo de amostras com qualidade estrutural, ¢ com
controle do niimero de camadas. Para que a exfoliagdo de uma unica
folha de grafeno seja bem sucedida, a atragdo de van der Waals entre
duas camadas deve ser superada sem perturbar nenhuma das folhas
adjacentes. Portanto, o método proposto por Geim e Novoselov em
2004, apesar de produzir grafeno de altissima qualidade, pode ser
extremamente dificil (ALLEN; TUNG; KANNER, 2010).

2.2.1. Métodos de obten¢ao de Grafeno

Alguns métodos comuns de sintese de grafeno sdo a exfoliagdo
mecanica, sublimacdo de carbetos, crescimento epitaxial de filmes,
deposicdo quimica de vapor (CVD) e sintese quimica. Cada tipo de
sintese tem suas vantagens, desvantagens e peculiaridades.

2.2.1.1. Exfoliagdo Mecanica

Na exfoliacdo mecanica a grafite de alta pureza ¢ exfoliada com
uma fita adesiva (NOVOSELOV et al., 2004). Esse método baseia-se



13

em repeticdes de cola e descola. Em que a fita adesiva é mergulhada em
acetona. Nesse banho ¢ colocado um substrato de silicio dopado com
uma camada de silica em cima. As laminas de grafeno ficam retidas na
superficie da silica, sendo utilizado ultrassom com solu¢do de propanol
para retirar os flocos mais grossos de grafeno. Para selecionar os filmes
com apenas algumas camadas de grafeno (d < 50 nm), é utilizada uma
combinacdo de sensores Opticos, feixes de elétrons e microscopia de
forca atomica (Figura 1.5).

Figura 1.5 - Etapas de producdo de grafeno por exfoliagdo mecanica da grafite:
(a) floco da grafite sob a fita adesiva; (b) fita adesiva apds varios movimentos
de “cola e descola”; (c) fita adesiva posicionada sobre o suporte de SiO,; (d)
retirada da fita adesiva, deixando a camada inferior sobre o substrato.

a

Fonte: NOVOSELOV; NETO, 2012.

2.2.1.2. Sublimagdo de carbetos

No método de sintese do grafeno por sublimagdo de carbetos
ocorre sublima¢do do elemento quimico constituinte do carbeto de
maneira que o elemento sublimado ndo seja o carbono. Dessa forma o
carbono restante religa-se e forma o grafeno. O carbeto mais utilizado é
o carbeto de silicio (SiC) e o grafeno ¢ produzido em atmosfera inerte
ou em vacuo (SPRINKLE et al., 2010). O grafeno ¢ formado tanto na
fase do silicio quanto na fase do carbeto de silicio, com caracteristicas
peculiares em cada uma das fases (TEDESCO et al., 2010). A obtengdo
de grafeno a partir de um substrato possibilita a aplicagdo desse material
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em nanoeletronica e uma grande vantagem desse método ¢ que o carbeto
de silicio serve como substrato (BARCELOS, 2011).

2.2.1.3. Crescimento epitaxial de filmes

O método por crescimento epitaxial consiste na obtencdo de
uma fina camada monocristalina sobre um substrato também
monocristalino, a formac¢do do filme sera de acordo com a estrutura e
orientacdo cristalina do substrato utilizado (Figura 1.6). Esse método ¢é
considerado promissor para a sintese de grafeno para aplicagdes
tecnologicas principalmente na inddstria eletronica devido ao fato do
grafeno produzido possuir elevada mobilidade de carregadores de carga
(NOVOSELOV; GEIM, 2007).

Figura 1.6 - Método de produgio de grafeno por crescimento epitaxial.

0 C na estrutura do grafeno

') C naestrutura de SiC

0 Si na estrutura do SiC

Fonte: EMTSEYV et al., 2008.

O crescimento epitaxial acontece sobre um substrato de SiC, no
qual os atomos de silicio presentes na superficie do substrato sublimam
a temperaturas elevadas, formando uma camada superficial rica em
carbono, que se rearranjam formando grafeno (EMTSEV et al., 2008).

As desvantagens desse método sdo a dificuldade de transferéncia
do filme formado para outros substratos, alto custo e pequeno tamanho
das amostras (O’BRIAN; NICHOLS, 2010).
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2.2.1.4. Deposi¢do quimica de vapor (CVD)

O método de deposigdo quimica de vapor (CVD), é uma técnica
bastante difundida e utilizada para producdo de filmes finos de grafeno
para diversas areas industriais, nesse segmento se destacam os setores de
semicondutores, componentes eletronicos, fotossensiveis, revestimento e
recentemente adaptada para produgdo de grafeno (KIM et al., 2009;
REINA et al., 2009).

O método baseia-se na saturagdo de um metal transicdo com
carbono apds a exposi¢do a um gas de hidrocarbonetos a alta
temperatura (Figura 1.7) (ALLEN; TUNG; KANER, 2010).

Figura 1.7 - Etapas da fabricagdo de grafeno por CVD: (a) e (b) cristais sdo
cultivados por CVD sobre uma superficie de um metal. (c) um suporte ¢é
depositado no topo do cristal. (d) o metal ¢ gravado, deixando o cristal
preso no suporte. (¢) O suporte, em conjunto com o cristal é transferido para
o substrato de escolha. (f) O suporte é removido € removido.

- L _

Fonte: NOVOSELOV; NETO, 2012.

Apos a formagdo do filme metalico sobre o suporte, este ¢ aquecido
e colocado em contato com uma mistura de hidrocarbonetos (fonte de
carbono). O carbono se dissolve no filme metalico formando uma
solugdo solida em altas temperaturas. Com o resfriamento lento, o
carbono precipita formando um filme (grafeno), o qual pode ser
removido do suporte apés resfriamento até temperatura ambiente
(ZHANG; FENG, 2010).
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Anteriormente ao processo de crescimento, é preciso que os graos do
metal catalisador aumentem de tamanho por meio do tratamento
térmico. Grios com maior tamanho permitem uma deposi¢do mais
uniforme. A fase de crescimento do grafeno pode ser realizada em
atmosfera de argdénio ou hidrogénio, podendo ainda ser realizado em
vacuo (LI et al., 2011) ou sob pressdo atmosférica (GAO et al., 2010).

Dentre os métodos de producéo atuais, o peeling da grafite com fita
adesiva proporciona amostras com qualidade estrutural, de forma
simples e com baixo rendimento, 0 que o inviabiliza para quaisquer
possibilidades de aplicagdo. O método CVD, sob condigdes parecidas as
utilizadas para o crescimento de nanotubos, mas utilizando-se substratos
metalicos, possibilita o crescimento de monocamadas com baixo
niamero de defeitos, mas também ndo corresponde, neste caso, a uma
técnica de produgdo massiva. Embora adequada, por exemplo, a
aplicagdes em microeletronica (LI et al., 2009). Dentre as alternativas
apresentadas até o momento, grandes quantidades de amostra podem ser
preparadas pela exfoliagio da grafite (VALLES et al, 2008;
SALVATIERRA et al., 2013) e neste caso o método mais abundante ¢
totalmente dependente de rotas quimicas (PARK; RUOFF, 2009).

2.2.1.5. Sintese quimica

Em fase liquida, a exfoliagdo da grafite esta baseada na exposicdo
do material a um solvente cuja tensdo superficial favorega um aumento
na area total pela expansdo das camadas de grafeno. Com a sonicag@o, a
grafite se parte em plaquetas que, apos tratamento prolongado, rendem
uma fragdo significativa de monocamadas em suspensdo. Um novo
método promissor envolve a obtengdo de dispersdes de nanofolhas de
grafeno de alta qualidade com elevado rendimento a partir do
cisalhamento da grafite na presenca de liquidos estabilizadores
adequados (PATON et al., 2014).

A conversdo quimica da grafite ao grafeno tem surgido como uma
rota viavel para sintese de grafeno em grandes quantidades
(STANKOVICH, et al.,, 2006). Esta rota consiste em trés etapas
distintas, iniciando pela oxidag@o quimica do grafite a 6xido de grafite,
na qual varios 4tomos de carbono sp” sdo oxidados a sp’, com a adi¢do
de grupamentos funcionais oxigenados; a seguir realiza-se a exfoliagdo
do 6xido de grafite em 6xido de grafeno, pela separagdo das folhas
bidimensionais contendo os grupamentos oxigenados; e finalmente o
oxido de grafeno ¢ quimicamente reduzido a grafeno, por meio de
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agentes redutores como hidrazina (PARK; RUOFF, 2009) ou
borohidreto de sddio (ATHANASIOS et al., 2003).

Uma variagdo industrialmente importante faz uso de choque
térmico para esfoliar e reduzir o 6xido de grafite simultaneamente.
Apesar de o material resultante poder conter plaquetas com varias
camadas, além de defeitos estruturais causados pelo tratamento quimico
invasivo, ainda preserva varias das propriedades do grafeno.

A intercalacdo da grafite facilita sua exfoliacdo, que pode ocorrer
por meio de métodos mecanicos ou térmicos. O uso de radiacdo de
microondas para promover a exfoliagdo da grafite também tem sido
utilizada (DU; XIAO; MENG, 2004).

O grafeno pode ser produzido por diferentes métodos,
produzindo material livre de defeitos e com propriedades excepcionais.
Contudo, ndo ¢ possivel produzir quantidades significativas para
viabilizar sua utilizagdo como refor¢o em nanocompdsitos (POTTS et
al., 2011). Portanto, o desenvolvimento de métodos eficientes que
consigam promover sua produgdo em larga escala para a sua utilizagdo
em aplicagdes industriais se tornou necessario. Atualmente, o método
mais utilizado para a produgdo de grafeno em quantidades maiores se da
pela reducdo do 6xido de grafite (KRISHNAMOORTHY et al., 2013).

2.2.2. Propriedades e Aplicacées do Grafeno

As propriedades ideais do grafeno apenas estdo disponiveis quando
ele se encontra isolado, mas quando se encontra agregado a outro
material essas propriedades diminuem. Para obter o rendimento maximo
do grafeno é necessario entender como as suas propriedades se alteram
quando ele entra em contato com outros materiais. Devido a sua baixa
producdo ¢ indispensavel a presenca de um substrato capaz de agregar
propriedades que o torne capaz de passar por um processo industrial.

O grafeno tem mostrado propriedades intrigantes, como a alta
mobilidade dos elétrons (NOVOSELOV et al., 2005; NOVOSELOV et
al., 2004), excepcional condutividade térmica (BALANDIN et al., 2008)
e propriedades mecanicas superiores (LEE et al., 2008) se comparado a
outros compostos. Suas potenciais aplicagdes incluem a deteccdo de
gases, eletrodos condutores transparentes, compoésitos ¢ aparelhos para
estocagem de energia como supercapacitores ¢ baterias de ions de litio
(LI et al., 2008a). Nao ha davidas de que o grafeno surgiu como uma
excelente alternativa, no caminho dos cientistas, que buscam por novos
materiais a serem utilizados na industria eletronica, quimica entre outras
areas.
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A mais fascinante das propriedades do grafeno é sua alta
condutividade elétrica. Quando usado associado a uma matriz
polimérica ou algum outro modificador, o grafeno pode aumentar
substancialmente a condutividade do modificador no composito
formado. Vérios fatores que influenciam a condutividade dos
compositos de grafeno tém sido comprovados experimentalmente.
Dentre esses fatores inclui-se, a presenga de grupos funcionais nas
folhas de grafeno (SINGH et al., 2011).

A condutividade térmica de um material é governada pela vibragdo
da rede estrutural do composto. Na estrutura bidimensional do grafeno
tem-se observado alta condutividade térmica (BALANDIN et al., 2008),
fazendo desse material um excelente candidato a aumentar o transporte
de calor, quando associado a matrizes poliméricas. Os compdsitos de
grafeno associado a matrizes poliméricas tém potenciais aplicagdes em
circuitos eletronicos e sistemas de controle de temperatura de alto
desempenho (SINGH et al., 2011).

As propriedades mecénicas das folhas de grafeno também tém
atraido a ateng@o dos pesquisadores. Compositos de grafeno e matrizes
poliméricas demonstram grande for¢a intrinseca. Semelhante a outros
compositos, as propriedades mecénicas do grafeno associado a
polimeros sdo dependentes de fatores como distribui¢do do polimero na
matriz de grafeno, natureza da ligagdo entre o material polimérico e o
grafeno entre outros (FANG, 2009). Neste sentido, intimeros
pesquisadores interessados no desenvolvimento de materiais compdsitos
tém se esforcado para melhorar as propriedades mecéanicas dos sistemas
contendo grafeno (LIANG, 2009).

Outro avango relacionado ao grafeno foi a descoberta que esse
material absorve apenas 2,3% da luz que nele incide, num intervalo de
freqiiéncias que vai do infravermelho ao ultravioleta (NAIR et al.,
2008). Isso permite sua utilizagdo como eletrodos metalicos
transparentes na industria de cristais liquidos e células solares. Além de
suas propriedades eletronicas, esse material mais forte (resistente a
tensdo) ja medido, cerca de duzentas vezes mais forte que o aco (LEE et
al., 2008).

Devido as excelentes propriedades do grafeno, este aparece
como substituto em potencial do silicio na indistria de microeletronica.
A tendéncia de mercado dos fabricantes de chips de silicio é dobrar o
nimero de transistores em um chip a cada dezoito meses, 0 que ndo
pode ser mantido com o uso do silicio, haja vista que este elemento
perde estabilidade em escala nanométrica. A alternativa para
substituicdo do silicio até poucos anos atras eram os nanotubos de
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carbono, que além de ser uma tecnologia sofisticada e cara, apresenta
dificuldades de se produzir nanotubos homogéneos, condi¢do necessaria
para a produgdo de circuito integrado (FOLHA DE SAO PAULO,
2010).

2.3. OXIDO DE GRAFITE E OXIDO DE GRAFENO

O oxido de grafite (GO), também conhecido como o6xido grafitico
ou acido grafitico foi sintetizado pela primeira vez em 1859 por Brodie,
na qual adicionou certa quantidade de cloreto de potassio a uma
suspensdo da grafite em meio de acido nitrico fumegante (MAHMOOD;
SOLDANO; DUJARDIN, 2010; POHL et al, 2012). Em 1898,
Staudenmaier aperfeicoou esse método ao usar uma mistura de acido
sulfurico, sobre a qual, foram adicionadas varias aliquotas de clorato de
potassio durante o percurso da reagdo. Apesar dos refinamentos feitos
por Staudenmaier, a oxidagdo da grafite usando o clorato de potassio era
propensa a explosdo, devido a produgdo do gas ClO,, além de gases
toxicos, tais como NO; e N,O4 Hummers em 1958 (HUMMERS;
OFFEMAN, 1958), relatou o método mais comumente utilizado
atualmente. Neste procedimento, a grafite é oxidada pelo tratamento
com KMnO, e NaNO; na presenca de H,SO, concentrado. O
procedimento de Hummers foi o que levou a redugdo dos perigos
associados com a sintese do Oxido de grafite ao usar o clorato de
potassio. Apesar de sua dificil e demorosa realizagdo, tornou-se um
procedimento eficiente.

No processo de oxidagdo da grafite, a estrutura eletronica
deslocalizada da grafite ¢ rompida e os atomos de oxigénio sdo inseridos
por meio de diversos grupos funcionais, grupos estes que sdo ligados as
extremidades do plano basal da estrutura da grafite (POTTS et al.,
2011). O menor teor de carbono, e, consequentemente, 0 maior teor de
oxigénio normalmente ¢ encontrado nas amostras preparadas pelo
método de Staudenmaier. Os menores teores sdo obtidos pelo método de
Brodie. No entanto, ha também uma grande dispersdo de procedimentos
dentro de um método de preparagdo devido a diferencas no tamanho das
particulas da grafite, variagdo nos tempos de reacdo e detalhes de
procedimento (BUCHSTEINER; LERF; PIEPER, 2006).

O GO costuma ser representado por uma féormula média proposta
por Hofmann (LEE et al., 2010), CsO,(OH), ou pela formula reduzida,
C4O,H (LEE et al., 2010). Apesar de extensa pesquisa para representar a
estrutura do oxido de grafite, varios modelos estdo sendo ainda
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debatidos na literatura, sem que um deles seja plenamente aceito
(Figura 1.8).

Figura 1.8 - Modelos de estruturas de GO propostas por Hofmann e Holst,
Ruess, Scholz-Boehm, Nakajima -Matsuo e Lerf-Klinowski.

Lerf-Klinowski o

Fonte: SZABO et al., 2006.

Quase todos os modelos levam em consideragdo a existéncia de
grupos hidroxila e/ou epéxido em maior concentracio no plano basal. O
modelo de Lerf-Klinowski (Figura 1.9) é o mais citado nas publica¢des
sobre a estrutura de oOxido de grafite e coloca grupos de acido
carboxilico e/ou carbonila em torno da periferia das laminas de grafeno.
De acordo com esse modelo, o carbono sp’ da rede da grafite ¢
fortemente perturbado e uma significativa fragdo desta rede de carbono ¢é
ligada a grupos hidroxila e epoxidos. Menores quantidades de grupos
carboxilico e/ou carbonila estdo presentes para preencher as bordas das
laminas de GO (PARK; RUOFF, 2009).
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As razdes pelas quais os tipos de grupos funcionais inseridos
variam com o método de oxidagdo empregado dependem dos
mecanismos envolvidos na oxidagdo. Supde-se que defeitos localizados
na estrutura © da grafite atuem como pontos de partida para a oxidagéo.
Brodie em 1859 observou que as plaquetas carregadas negativamente,
formadas pela hidrdlise do 6xido de grafite, eram extremamente finas,
mas foi Boehm em 1962 que constatou que essas plaquetas tinham
espessura atomica.

Figura 1.9 - Estrutura de 6xido de grafite proposta pelo Modelo de Lerf-
Klinowski.

Fonte: LERF et al., 1998.

O oxido de grafite ¢ um material precursor importante utilizado
para a sintese de grandes quantidades de folhas de grafeno composto por
um empilhamento de laminas de 6xido de grafeno ou plaquetas de 6xido
de grafeno. O termo “plaquetas” é normalmente utilizado para descrever
multicamadas de 6xido de grafeno, enquanto que o termo “folhas ou
lamelas” usualmente indica monocamadas ou poucas camadas (EDA;
CHHOWALLA, 2010).

A estrutura em camadas da grafite é preservada no 6xido, com
algumas distor¢des, o que faz dele um material heterogéneo, com menor
cristalinidade que a grafita (LEE et al., 2010).

Isto ocorre devido a presenga de grupos funcionais ao longo das
camadas do 6xido. Nas bordas estdo presentes carboxilas (-COOH), que
se dissociam em agua, além de outros grupos polares, como a hidroxila
(-OH), que possui afinidade por agua, fazendo com que o o6xido



22

intercale moléculas de 4gua entre as camadas. Esta propriedade do 6xido
de intercalar moléculas além de aumentar a distdncia planar entre os
planos da grafite, faz com que ocorram interagdes interplanares
diferentes das que ocorrem na grafite, do tipo de van der Waals. Nos
oxidos, as interagdes predominantes sdo do tipo ligagdes de hidrogénio.
O oxido de grafite pode interagir com outros solventes polares e também
intercalar outros ions como Li" ou moléculas. No caso do GO obtido
pelo método de Hummers, este pode conter dnions em sua estrutura,
como HSOy, resultante da sintese. Por essas razdes o GO € considerado
um GIC (MAIRE; TOUZAIN; YAZAMI, 1984). Porém, alguns autores
preferem classifica-lo separadamente devido as suas propriedades
unicas.

O GO além de possuir grupos polares nas bordas, também
apresenta grupos hidrofobicos (éteres e epoxidos) nas camadas do 6xido,
por isso, ele € classificado quanto ao carater hidrofilo como anfifilico
por alguns autores. Essa caracteristica explicaria por que o tamanho do
grdo pode afetar a dispersdao do 6xido e também, possibilita que o 6xido
de grafite atue como um surfactante, adsorvendo em interfaces e
diminuindo sua tensdo superficial. A presenga de grupos —COOH ¢
influenciada pelo pH, tal carater anfifilico poderia ser ajustado por pH
e/ou pelo tamanho do grdo. Com caracteristicas ao mesmo tempo de
molécula e surfactante coloidal, o0 GO pode servir como dispersante em
agua de materiais insoliiveis como a grafite e os nanotubos de carbono
(KIM et al., 2010).

A oxidagdo é uma das principais causas para a degradacdo de
materiais como o grafeno, onde a formagdo da ligagio C-O-C
(epoxidag@o) ¢ muito comum, sendo o grupo epoxi ¢ um dos principais
grupos funcionais encontrados no 6xido de grafeno. A principio, a
oxidacdo seguida pela epoxidagdo, pode modificar as propriedades
mecanicas do grafeno, produzindo 6xidos de grafeno que apresentam
anisotropia nio linear e deformacgdo elastica. H4 uma redugéo da rigidez
do grafeno com o grau de oxidagdo (PENG et al., 2015). Essa rigidez
esta associada a tensdo de escoamento, a tensdo de ruptura ¢ a variagdo
de temperatura critica para a propagag¢ao de trincas sob a agdo de choque
térmico, entre outras propriedades mecanicas (CALLISTER, 2007).

Por ser obtido da grafite, algumas das vantagens do GO sao o baixo
custo, a simplicidades e a larga escala de producdo. Além da grafite,
outros materiais carbonaceos, como o coque, também podem ser usados
para sintese do 6xido de grafite (EHRBURGUER; DONNET, 1972).

Estudos de difragdo de raios-X identificaram no 6xido a presenca
de duas camadas distintas intercaladas de maior e menor densidade, o
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que foi detectado em um pico de 12 A na difragdo de raios-X. Isso se
explica por um processo de intercalagdo de duas etapas, na formagao do
oxido, pois as etapas de intercalacdio e oxidagdo sdo sucessivas
(YAKOVLEV et al., 2006). Os espagos interplanares no o6xido
aumentam de 3,35 A na grafita, para 6-9 A (LEE et al., 2010).

Do ponto de vista quimico, estas folhas de o6xido de grafeno tém
sido consideradas muito interessantes, pois fornecem excelentes sitios
reativos que podem ser utilizados para modificagdo quimica da
superficie do grafeno (LU et al., 2009).

O oxido de grafite pode ser exfoliado usando uma variedade de
métodos. A exfoliagdo a base de solventes e técnicas de exfoliagdo
térmica tem surgido como duas rotas preferidas para esta etapa. Na
primeira rota, a natureza hidrofilica e o maior espagamento interlamelar
do 6xido de grafite facilitam a exfoliagdopor métodos mecanicos, como
o ultrassom e/ou agitagdo mecédnica. Na segunda rota, o método
utilizado € o tratamento térmico em temperaturas extremamente altas.
Acredita-se que o rapido aquecimento provoca a liberagdo e moléculas
como CO, CO, e H,O for¢ando as laminas a se separarem, produzindo
um material com alta area superficial e com baixa densidade (POTTS et
al., 2011).

Apbs a exfoliagdo, obtém-se as laminas de grafeno funcionalizadas
ou quimicamente modificadas. O termo “quimicamente modificadas” é
escolhido por que a exfoliagdo completa ainda nio foi observada (KIM,;
ABDALA; MACOSKO, 2010). Quimicamente, o 6xido de grafeno ¢
muito similar, sendo idéntico, ao GO, porém estruturalmente ¢ muito
diferente (EDA; CHHOWALLA, 2010; PARK; RUOFF, 2009). As
laminas de oxido de grafeno sdo fortemente hidrofilicas, devido a
intercalagdo de moléculas de agua entre elas. O espacamento entre as
camadas de 6xido de grafeno pode variar de 6,4 a 11,3 A dependendo da
quantidade de agua acumulada em sua estrutura (KIM; ABDALA,;
MACOSKO, 2010; LEE et al., 2010; BUCHSTEINER; LERF; PIEPER,
2006).

A alta porcentagem de oxigénio é muito importante para a
expansdo e exfoliagdo das laminas de grafeno, visto que representam o
numero de moléculas que se decompde em gases pelo tratamento
térmico.

A exfoliagdo completa do GO pode ser obtida por agitacdo em
meio aquoso por longo periodo ou ainda, por simples sonicagdo na
presenga solventes organicos ou agua. (PARK; RUOFF, 2009). Porém, a
exfoliagdo por sonicag@o, poder causar danos estruturais significativos
devido a quebra em menores fragmentos. (DIKIN et al., 2007,
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STANKOVICH et al., 2007). As folhas de 6xido de grafeno apods a
dispersdo podem ser funcionalizadas, dispersas em matrizes poliméricas
ou reduzidas. Para alcangar o sucesso nestes procedimentos, ¢
importante que a dispersdo seja maxima, o que depende do solvente, do
método de dispersdo e do grau de oxidagdo do GO.

2.3.1. Reducio do o0xido de grafite

Oxido de grafeno e 6xido de grafite sio materiais isolantes
elétricos devido a descontinuidade da estrutura © e podem ser facilmente
reduzidos, por exemplo, por métodos quimicos, térmicos ou
eletroquimicos (SCHNIEPP et al., 2006; MCALLISTER et al., 2006;
JOENG et al., 2009).

2.3.1.1. Redug@o Quimica

As porgdes oxigenadas presentes no 6xido de grafite tornam-no
mais facil de ser disperso em agua (KRISHNMOOETHY et al., 2013).
Quando este 6xido ¢ misturado a adgua utilizando banho de ultrassom, a
estrutura tridimensional da grafite oxidado se desfaz, e obtém-se
dispersdes estaveis de coloragdo marrom, constituida de folhas
individuais do chamado 6xido de grafeno (YANG et al., 2012). Estas
dispersdes posteriormente sdo reduzidas, utilizando-se diversos agentes
redutores citados na literatura, como hidrato de hidrazina (PENG et al.,
2011), borohidreto de sédio (SHIN et al., 2009), hidroquinona, entre
outros (STANKOVICH et al., 2007, WANG et al, 2008; SI;
SAMULSKI, 2008; SHIN et al., 2009).

Apos a redugdo o produto formado é denominado grafeno, ou mais
especificamente, 6xido de grafeno reduzido (rGO).

Devido a alta toxicidade desses agentes redutores, Fan et al. (2010)
estudou a utilizagdo do pd de aluminio em meio acido para reduzir o GO
e obteve resultados satisfatorios, tornando essa rota mais “verde” para a
producdo de grafeno. Quando a reducéo ¢ realizada em meio aquoso, as
camadas se reempacotam irreversivelmente, tornando impossivel uma
posterior exfoliagdoe dispersdo em agua ou outros meios, como resina
poliméricas (STANKOVICH et al., 2007).

2.3.1.2. Redugdo Térmica

Na redugao térmica, a redug@o ocorre juntamente com a exfoliagao,
sendo o principal objetivo deste procedimento a produgdo de 6xido de
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grafeno reduzido (r-GO). Para isso, ¢ necessario aquecer o GO em
temperaturas de até 1050 °C utilizando taxas de aquecimento de até
2000 °C-min”". Esse rapido aquecimento promove a decomposi¢io de
grupos funcionais oxigenados que foram introduzidos na estrutura da
GO durante a oxidagdo, causando aliberacdo de CO e CO, como
subprodutos gasosos. A decomposi¢do, leva ao colapso da camada
cristalina, causando sua expansio e exfoliagao (Figura 1.10) (WU et al.,
2009; MCALLISTER et al., 2007; SCHNIEPP et al., 2006).

Figura 1.10 - Etapas para obtengao de grafeno por tratamento térmico.
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Fonte: Adaptado de ALLEN; TUNG; KANER, 2010.

Embora esta eliminagdo dos grupos ndo seja completa, ou seja,
nem todos os grupos podem ser eliminados com o rapido aquecimento, a
remogdo de grande parte desses grupos funcionais ira reduzir
termicamente o GO e transforma-lo em um material com propriedades
totalmente diferentes (CAO et al., 2012).

A reducdo térmica produz um material com concentracido de
oxigénio muito similar ao reduzido com a hidrazina (razdo de C/O =
10,3 obtido por analise elementar) e com condutividade elétrica
variando de 1,0 a 2,3 x 10°S'm’ (PARK; RUOFF, 2009).

Existem varias denominagdes na literatura para o material obtido
apos a redugdo, geralmente é chamado de 6xido de grafeno reduzido (r-
GO), grafeno reduzido (BONANNI; AMBROSI; PUMERA, 2012),
folhas de grafeno funcionalizadas (SCHNIEPP et al., 2006;
MCALLISTER et al., 2007, DU et al., 2010; JIN et al, 2010), grafeno
termicamente reduzido (POH et al., 2012; JU et al., 2010), folhas de
grafeno (ZHANG et al, 2011), nanofolhas de o6xido de grafeno
(AKHAVAN, 2010), o6xido de grafeno termicamente reduzido
(BARROSO-BUJANS et al., 2011; CHEE et al.,, 2012 BONANNI;
AMBROSI; PUMERA, 2012), materiais do tipo grafeno (BOTAS et al.,
2013), folhas de GO termicamente reduzido (CAO et al., 2012), e 6xido
de grafeno (HUMERES et al., 2014a; HUMERES et al., 2014b).
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A exfoliagdo ocorre quando a taxa de decomposi¢do dos grupos
funcionais oxigenados do GO excede a taxa de difusdo dos gases
formados (CO,, CO, H;0), dessa forma produzem pressdes suficientes
que excedem as for¢as de Van der Waals, que prendem as folhas de
grafeno juntas (SCHNIEPP et al., 2006; MCALLISTER et al., 2007).

O empilhamento das laminas é favorecido pelo aquecimento do
Oxido de grafite a temperaturas acima de 1000 °C, embora o estado da
grafite cristalino dificilmente seja atingido (BOTAS et al., 2013). Os
grupos funcionais oxigenados praticamente desaparecem a temperaturas
de 2000 e 2400 °C ¢ a tendéncia crescente de associagdo com 0 aumento
da temperatura é resultante da diminui¢cdo da quantidade de grupos
funcionais oxigenados, conforme ilustra o modelo esquematico para a
exfoliagdo em diferentes temperaturas (Figura 1.11).

Figura 1.11 - Modelo esquematico das principais caracteristicas dos materiais
obtidos por exfoliacdo de GO em diferentes temperaturas.

GO
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Fonte: BOTAS et al., 2013.

A tendéncia de associacdo é referente a facilidade de remocgdo dos
grupos funcionalizados oxigenados encontrados no interior do plano
basal em comparacdo aos grupos ligados as bordas. Como resultado,
apos a exfoliagdo térmica, os grupamentos restantes estdo posicionados
basicamente nas bordas das laminas (CAO et al., 2012). O grafeno so6
pode existir se estiver estabilizado sobre uma superficie. Logo, ¢é
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esperado que conforme as funcionalidades oxigenadas sejam eliminadas
ocorra o empilhamento das lamelas. No minimo, devera ocorrer um
empilhamento parcial das camadas na auséncia de funcionalizagdo
quimica ou suporte superficial (EIGLER, HIRSCH, 2014).

As folhas de grafeno reduzidas termicamente sdo influenciadas
estruturalmente ¢ quimicamente pelo tempo de aquecimento, isto ¢, a
elevacdo da temperatura aumenta a velocidade de decomposi¢do dos
grupos funcionais contendo oxigénio e melhora a eficiéncia da
exfoliagdo e da desoxigenacdo (JIN et al, 2010). Uma redugdo
satisfatoria pode ser obtida com uma razdo atomica C/O bastante
elevada, relagdo de 499 com aquecimento rapido a 1000 °C durante 120
minutos (CAO et al., 2012).

A exfoliagdo térmica/redug¢do (GO) por aquecimento rapido a altas
temperaturas tem provado ser um caminho promissor para a producdo de
grafeno devido:

- a sua simplicidade, visto que a exfoliacdo de GO para o 6xido de
grafeno e sua reducdo térmica para grafeno ocorre ao mesmo tempo
(BOTAS et al., 2013);

- a sua sustentabilidade, uma vez que evita o uso de produtos
quimicos prejudiciais ao meio ambiente e;

- a sua confiabilidade (PENG-GANG et al., 2011; ZHANG et al.,
2011).

No entanto, em algumas situagdes, onde o tempo de aquecimento
foi muito rapido,resultou na exfoliagdo parcial do material, embora feito
com temperaturas baixas e atmosfera inerte. O material obtido nessas
condi¢des apresenta menor area especifica, pois a perda rapida de gas
restringe que a pressdo interna aumente até o ponto de provocar a
exfoliagdo completa das camadas (QIU et al., 2014).

A eficiéncia com a qual as folhas de grafeno podem ser preparadas
pela expansdo térmica do GO e a qualidade das folhas de grafeno sdao
dependentes do grau de oxidacdo da grafite ¢ das condigdes do
tratamento térmico (BOTAS et al., 2013). Em termos gerais, quanto
maior for o grau de oxidacdo da grafite, menor serd a temperatura
necessaria para a exfoliagdo. Uma vez que a mesma ¢ influenciada pelo
numero e tipo de fungdes oxigenadas inseridas nas camadas do GO e
esses grupos variam de acordo com o método usado para a oxidagao.

O método de Hummers, geralmente produz uma maior quantidade
de grupos C=0 e os 0xidos de grafite formados, apresentam maior grau
de oxidacdo e, assim sendo, necessitam de temperaturas mais baixa para
esfoliar. J4 o método de Brodie produz GO do qual durante a exfoliagdo
apresenta uma expansdo de volume muito mais acentuada, resultando
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em um material com area especifica muito maior (POH et al., 2012;
YOU et al., 2013). Contudo, isso ndo significa que apds a exfoliagdo, o
material obtido apresente um menor numero de lamelas ou uma area
especifica maior.

Em relacdo a morfologia superficial e as propriedades elétricas,
térmicas e mecanicas, os Oxidos de grafeno reduzidos sio muito
semelhantes ao grafeno. Porém, a existéncia de uma quantidade
consideravel de oxigénio deu-se pela razdo de C/O (= 10) (PARK;
RUOFF, 2009; DREYER et al., 2010). A elevagdo da razdo C/O para
valores acima de dezesseis pode ser dificil segundo calculos teoricos
(BOUKHVALOV; KATSNELSON, 2008), contudo as propriedades
mecanicas sdo mais afetadas por defeitos estruturais do que pela
presenca de funcionalidades oxigenadas remanescentes (PACI;
BELYTSCHKO; SCHATZ, 2007).

O efeito da reducdo pode ser determinado por alguns critérios
basicos como caracteristicas visuais, principalmente a mudanga de cor,
condutividade elétrica e a razdo C/O. Esta por sua vez, frequentemente
determinada a partir de analises de espectroscopia fotoeletronica de
raios-X (XPS). Outras técnicas também empregadas para mostrar as
mudangas na estrutura e propriedades do material apds a reducdo sdo
espectroscopia raman, microscopia eletronica de varredura e transmissao
(MEV e TEM) e microscopia de for¢a atomica (AFM) (PEI; CHENG,
2012).

O elevado rendimento, juntamente com o baixo custo em relacdo
aos outros métodos, torna a exfoliagdo da grafite um método vantajoso
de obtengdo de rGO. Entretanto, varios grupamentos oxigenados
permanecem na estrutura do grafeno, além de defeitos na rede, o que
significa amostras com baixa qualidade estrutural. Apesar de se tratar de
um método de preparagdo que vem sendo bastante utilizado nos ultimos
6 anos (incluindo na produgdo de amostras comerciais), o nimero de
variaveis envolvidas no processo ¢ extremamente elevado, e um controle
fino em todas as variaveis durante as etapas de oxidacdo, dispersdo e de
redugdo, leva a materiais com propriedades e caracteristicas bastante
diferenciadas. Esta complexidade torna dificil a comparacdo entre
amostras produzidas por diferentes procedimentos, e tem comprometido
fatores como reprodutibilidade de resultados envolvendo amostras de
diferentes bateladas (HAE et al., 2010).
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2.4. REDUCAO DE SO, POR CARBONO

Os oxidos de enxofre sdo considerados os piores poluentes
atmosféricos e precursores da chuva acida (WILTOWSKI; O’BRIEN,
1995; GRAEDEL; ALLEMBY, 1995). Varias reagdes sdo usadas para
eliminar SO, de emissdes gasosas, tal como oxidagdo a SO; seguida pela
formacdo de acido sulfirico, ou a reducdo a enxofre elementar
(AKHMEDOV; IBRAGIMOV; KASUMOVA, 1996). A redugdo a
enxofre elementar é uma alternativa importante porque o produto ¢ facil
de manipular e estocar, e tem um alto valor comercial (LEPSOE, 1940;
PANAGIOTIDIS, 1988; KOHL; NIELSEN, 1997; PAIK; KIM;
CHUNG, 1997; LIU; SAROFIM; FLYTZANI- STEPHANOPOULUS,
1994). Um material barato e disponivel para reduzir SO, é o carbono, na
forma de coque, antracito ou carvdo desvolatilizado.

2.4.1. Via tratamento térmico

O aquecimento de diferentes tipos de carbonos na presenca de
enxofre, acido sulfidrico, sulfeto de carbono ou didxido de enxofre,
forma complexos superficiais C-S (HUMERES; MOREIRA; CASTRO,
1994; CHANG, 1981; PANAGIOTIDIS; RICHTER; JUNTGEN, 1988;
BLAYDEN; PATRICK, 1971) que mudam a reatividade do carbono
(PANAGIOTIDIS, 1988). Estudos mecanisticos da redugdo de SO, por
carbonos t€m sido dificultados por falta de técnicas experimentais
eficientes que permitam medidas quantitativas da reatividade e da
distribui¢do dos produtos. Os produtos da reagdo C + SO, envolvem o
sistema C-O-S e existem vinte ¢ uma combinagdes de reagdes que sdo
termodinamicamente possiveis (HUMERES; DEBACHER, 2002).

Varias propostas mecanisticas t€m postulado a formacdo de
complexos superficiais no carbono que poderiam atuar como
intermediario, mas sem qualquer evidéncia experimental (HUMERES;
GARCIA, 2002; MOREIRA et al.,, 2002; MOREIRA; SCHRANK;
JOSE, 2002; MOREIRA; RODRIGUES, 2001).

Estudos realizados pelo Grupo de Fisico Quimica Organica e
Fenémenos Superficiais (Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina), da reagdo C + SO, com diferentes carbonos
(grafite, carvao vegetal, coques) em condig¢des cinéticas estritas (cinética
controlada quimicamente, estado estacionario, reator diferencial)
mostraram que a reac¢do ¢ de primeira ordem com respeito ao carbono e
de primeira ordem com respeito ao SO, (MOREIRA; SOARES; JOSE,
2003), também permitiram medir a distribuicio de produtos e as



30

velocidades iniciais de forma reprodutivel (HUMERES; MOREIRA,;
PERUCH, 2002). Pode-se assim demonstrar que a estequiometria da
reacdo ¢ representada pela equacio 1.1.

SO, +C——> CO,+ 4 S, (1.1)

Foi observado que durante o pré-estado estacionario, o conteudo de
enxofre no carbono aumentou até atingir um platd quando a reacgdo
atingiu a condi¢do de estado estacionario. Este enxofre estava unido
quimicamente a matriz de carbono e representa intermediarios reativos
estaveis da redug¢do de SO, (HUMERES; MOREIRA, PERUCH, 2003).

Os produtos primarios si3o CO, e enxofre (HUMERES;
MOREIRA; PERUCH, 2002), enquanto que CO, COS e CS;, sdo
produtos secundarios formados por rea¢des consecutivas da reagdo
primaria. A reagdo do carbono residual com CO, produziu apenas SO,
pela reacdo inversa.

A reatividade dos carbonos aumenta com a diminui¢do da
cristalinidade: grafite < coque < carvdo vegetal. O aumento da
reatividade do carvdo ativado deve-se ao aumento da superficie
especifica junto com a diminuigdo de cristalinidade ¢ aumento da
oxidacdo da matriz. Por estes motivos microparticulas de grafite e
grafeno oxidadas e nanoparticulas de alotropos do carbono como
nanotubos e fulerenos, devem ser mais reativas que suas formas
pristinas (HUMERES; MOREIRA; PERUCH, 2002).

O espectro XPS do carbono residual C(S) na regido S,,, mostrou
duas formas de enxofre unido ao carbono: enxofre oxidado 1,3,2-
dioxatiolano (1) em 166,8 eV (44,8%) em equilibrio com 2-6xido de
1,2-oxatieno ou sultina (2) em 162,5 eV (55,2%). O carbono residual,
definido como carbono modificado, contém também a forma de enxofre
ndo-oxidado, epissulfeto (3) que é o produto da reagdo primaria (Figura
1.12) (HUMERES; MOREIRA; PERUCH, 2003). Estes intermediarios
reagem com aminas, tiois e haletos de alquila produzindo a inser¢do de
fragmentos alquilicos na matriz de carbono (HUMERES et al., 2008a).

O estudo teodrico do processo de quimissor¢do do SO, na superficie
da grafite (PLIEGO; RESENDE; HUMERES, 2005), partindo do pireno
e de dois derivados desidrogenados como modelos da superficie da
grafite (Figura 1.13), mostrou que a adsor¢do na borda zigzag era a
mais favoravel, com energias de -61 a -100 kcal-mol™ (Figura 1.14).
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Figura 1.12 - Espectro XPS na regido S2p da amostra de carbono modificado.
Condigdes: amostra, 2,00 g; temperatura, 630 °C; fluxo total He, 95,0 mL min™;
pressao, 0,2 atm.
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Fonte: HUMERES; MOREIRA; PERUCH, 2003.

Figura 1.13 - Pireno e dois derivados desidrogenados como modelos da
superficie da grafite e possiveis sitios ativos: (a) instauracdo dos anéis
aromaticos fundidos e estruturas das bordas do tipo (b) armchair (benzino) e (c)
zigzag (tripleto birradicalar).

Fonte: adaptado de PLIEGO; RESENDE; HUMERES, 2005.
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Figura 1.14 - Estruturas para o SO, adsorvido na borda zigzag do modelo da
superficie da grafite segundo calculos tedricos

Fonte: adaptado de PLIEGO; RESENDE; HUMERES, 2005.

A 900 °C, temperatura correspondente as condi¢des experimentais
da reagdo com a grafite (HUMERES; MOREIRA; PERUCH, 2002), a
borda zigzag estaria completamente coberta com moléculas de SO,
ligadas a superficie por meio de ligagdes C-O formando um anel de seis
membros 1,3,2-dioxatiolano 1, ou uma ligacdo C-O e uma S-O em um
anel de cinco membros 1,2-oxatieno-2-oxido ou y-sultina 2 com ambas
as espécies em equilibrio. B-sultinas apresentam uma estabilidade
térmica limitada e rapidamente perdem SO, produzindo olefinas,
enquanto que a termolise de y-sultinas ocorre em temperaturas muito
mais altas (JUNG; SHARMA; DURST, 1973; JUNG et al., 1974,
DURST; FINLAY; SMITH, 1979; GRAY et al.,, 1981; DITTMER,;
HOEY, 1990).

Esses resultados possibilitaram uma descri¢do detalhada da reagdo
primaria (Esquema 1.1) (HUMERES et al., 2005), em que o fragmento
dirradicalar em zigzag representa a matriz de carbono. O intermediario
oxidado (1) decompde-se para produzir um epissulfeto (3) que inicia um
mecanismo de transporte de enxofre para fora da matriz. A transferéncia
de enxofre a partir do dioxatiolano deve gerar um peroxido C(CO,), que
produzira CO, em uma etapa subsequente, cujo mecanismo ainda nao
foi estudado. Por esse motivo o fragmento da matriz de carbono residual
ndo ¢ considerado no Esquema (HUMERES et al., 2003; HUMERES et
al., 2005; PLIEGO; RESENDE; HUMERES, 2005; HUMERES et al.,
2014b).
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Esquema 1.1 - Mecanismo proposto para a redugcdo de SO, na superficie da
grafite.
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Fonte: HUMERES et al., 2014b.

Foi mostrado que a reagdo ¢é reversivel (carbono residual C(S) +
CO; — S0O,), portanto, o intermediario ndo oxidado epissulfeto (3)
permanece na matriz de carbono capaz de regenerar SO, pela reagdo
inversa (HUMERES et al., 2003). O transporte de enxofre fora da matriz
acontece por reagdes consecutivas de inser¢do de enxofre formando
intermediarios capazes de liberar enxofre como S, (HUMERES et al.,
2005).

2.4.2. Via plasma frio

Avangos para modificar as propriedades quimicas e fisicas das
particulas de carbono sem afetar a sua estrutura, t€m sido obtidos
alterando sua composi¢do superficial usando plasma frio (WANG et al.,
2011; FRIDMAN, 2008; XU et al., 2007, YOOK; JUN; KWAK, 2010;
KUSANO et al., 2007). Essa técnica vem sendo descrita na literatura por
varios autores como ndo poluente, livre de solvente, curtos tempos de
reacdo, de baixa temperatura e considerada como uma técnica de
tratamento eficiente (JONES et al., 2008; YOOK; JUN; KWAK, 2010).

O tratamento de superficies com SO, por plasma permite a
incorporagdo de espécies sulfuradas com diferentes graus de oxidacao.
A quantidade e o estado quimico das espécies inseridas, entretanto,
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dependem intrinsecamente das condigdes de tratamento. Os pardmetros
internos do plasma, como a densidade eletronica, a temperatura do
elétron, a atividade quimica dos ions e o potencial elétrico definem a
energia cinética dos ions que colidem com a superficie e,
consequentemente, a natureza das modificagdes produzidas. Essas
caracteristicas internas s3o definidas por varidveis externas, como a
natureza do gas, a pressdo, a posi¢do da amostra na zona de descarga de
plasma e a tensdo aplicada. O controle das condigdes de tratamento
proporciona modificagdes superficiais seletivas, resultando na
incorporagdo de grupos funcionais determinados (COEN et al., 2002).

O tratamento superficial por plasma frio de argila laponita
(FATYEYEVA; PONCIN-EPAILLARD, 2011), da grafite pirolitica
(COLLAUDCOEN, 2002) altamente orientada (COEN et al., 2002) e
polimeros (HOLLANDER; KROPKE, 2010) na presenca de SO, puro
ou misturado com outros gases, tem sido utilizado para incorporar varias
espécies de enxofre no interior da matriz sélida.

A analise do espectro XPS do estudo da modificagdo de 6xido
de grafeno (MPGO) usando plasma frio em atmosfera de SO, mostrou
somente um pico na regido S, em 168,7 eV, confirmando a inser¢do
exclusiva do SO, como intermediario oxidado (HUMERES et al.,
2014b). A inser¢do de espécies oxidadas, de acordo com a andlise
energética do mecanismo (PLIEGO; RESENDE; HUMERES, 2005),
demanda uma menor quantidade de energia que a conversio no produto
primario ndo-oxidado. A incorporagdo exclusiva dos intermediarios
oxidados pode ser devida a menor quantidade de energias fornecida pelo
plasma, nas condi¢des empregadas, em comparacdo a reagdo térmica.
Tratamentos térmicos posteriores das amostras modificadas por plasma
resultou na eliminac¢do de enxofre e didxido de carbono.

A técnica de inventario de atomos (HUMERES et al., 2008b)
sugeriu que apoés a inser¢do de SO, como intermedidrio oxidado,
enxofre ¢ CO, foram produzidos como produtos finais por meio do
intermediario ndo-oxidado que, nesse caso, sem um fluxo de SO,
constante para atingir o estado estaciondrio, ndo foi detectado. De
acordo com esses resultados e considerando o mecanismo primario
apresentado no Esquema 1.2 (HUMERES et al., 2005) foi proposto o
mecanismo de reagdo primaria para 6xido de grafeno modificadovia
plasma frio, seguido por choque térmico. (Esquema 1.2).

A sequéncia de reagdo térmica (630 °C) seguida de tratamento
por plasma ou rea¢do térmica em temperatura mais baixa (200 °C) tem
sido denominada por modificacdo seletiva e resultou na insercdo de
ambos os intermediarios oxidados ¢ nao-oxidados. Como esses
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intermediarios apresentam diferentes reatividades, com isso, foi possivel
estudar amostras de MPGO contendo intermediarios oxidados € ndo
oxidados em diferentes propor¢des com respeito a tidlise, amindlise e
aminotidlise.

Esquema 1.2 - Mecanismo proposto para modificagdo via plasma frio.
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Fonte: HUMERES et al., 2014b.

2.5. UTILIZACAO DO ESPECTRO XPS PARA O ESTUDO DO
MECANISMO DE REACOES

Técnicas analiticas de analise superficial permitem a analise da
composi¢do atdmica superficial de um soélido e podem ser empregadas
para estudos mecanisticos de reagdes solido-gas e solido-liquido.

A Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) é uma técnica
importante para a determinagdo da composi¢do superficial. A mudanga
na composi¢ao superficial apoés uma transformacao quimica, inferida por
meio da analise de espectros XPS, pode ser utilizada para postular o
mecanismo envolvido na reacdo (HUMERES et al., 2008a; HUMERES
et al., 2008b).

2.5.1. Espectroscopia fotoelétrica de raios-X (XPS)

Os elétrons das camadas mais internas dos atomos sdo presos aos
seus orbitais por energias de ligagdo caracteristicas, que dependem do
tipo de orbital, tipo de 4&tomo (devido ao tamanho e carga do nucleo) e
da natureza dos atomos vizinhos. A analise quimica superficial por XPS
¢ baseada na medida das energias de ligagdo dos elétrons ejetados da
superficie da amostra, provocada pela irradiagdo com um feixe de fotons
de baixa energia, que penetra na superficiec em uma profundidade de
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aproximadamente 1 pm. Os elétrons ejetados da camada mais superficial
(5 nm) apresentam uma maior possibilidade de escapar da amostra sem
interagdes adicionais (SHAKESHEFF; DAVIES; LANGER, 1999).

A energia cinética de um elétron ejetado de uma camada interna de
um atomo, medida por um analisador de energia eletronica, ¢ a diferenga
entre a energia do foton (hv) e a energia de liga¢do do elétron, que por
sua vez ¢ definida como a diferenca de energia entre os estados final e
inicial do atomo. Analisando os elétrons emitidos ¢ possivel determinar
as energias de ligacdo dos elétrons em diferentes camadas
(SVANBERG, 2003).

O calculo da energia de ligag@o permite a derivacdo de informacdes
detalhadas a respeito da quimica superficial. Varreduras ao longo de
uma faixa de energia de ligagdo de 0 a 1000 eV revelam informagoes
sobre o tipo de elementos presentes na regido superficial, e as
percentagens atomicas desses elementos podem ser calculadas.
Varreduras de alta resolugdo (deconvolugdes) de picos de elementos
individuais podem revelar informagdes sobre o tipo de grupos e ligagdes
quimicas presentes nas moléculas na superficie da amostra, ja que
pequenos deslocamentos quimicos sdo observados com mudangas no
estado de oxidagdo e ambiente eletronico dos elementos presentes na
superficie do sélido (SHAKESHEFF; DAVIES; LANGER, 1999;
HUMERES et al., 2008b).

2.5.1.1. Método de inventario de atomos

O inventario de atomos dos elementos envolvidos na reagdo pode
ser utilizado para quantificar os componentes do espectro XPS apods a
reagdo e, consequentemente, a mudanga esperada na concentragdo em
at%. A mudan¢a na composi¢do superficial de uma amostra sélida apos
uma transformacdo quimica, inferida por meio da analise de espectros
XPS, pode ser utilizada para postular o0 mecanismo envolvido na reagio
(HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b).

Para uma reagdo de uma etapa, se +ni é o nimero de atomos do
elemento 1 inseridos (ou excluidos, -ni) da matriz ap6s a reagdo, Tni € 0
balango total de atomos dos elementos envolvidos na reagdo, A é a
extensdo da reagdo do elemento i dada pela equagao 1.2:

ci-c

A=—Lt "L
¢t (o)~ m

(1.2)
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Onde Ci e C{ sdo as concentragdes inicial e final do elemento i em at%.
f¢é o divisor de corre¢do para transformar a nova composi¢io
superficial apds a reacdo em at% (equacio 1.3):

_ 100+ (Zn)A
f= 100
(1.3)

A concentragdo final C{ para cada elemento ¢ obtida a partir da
equacio 1.4:

; Ci+mA
= ———
' f
(1.4)

Onde A e f devem ser os mesmos para todos os elementos do
espectro para a reagao.

Entdo, o calculo de A e f para um elemento, permitem calcular a
concentracdo final dos elementos restantes se a reagdo proposta estiver
correta. Se 0 mecanismo consistir de varias etapas, as concentragdes
finais calculadas para uma etapa sdo usadas como concentragdes iniciais
para a proxima etapa. Contudo, o método ndo permite distinguir entre
reagdes com a mesma estequiometria (HUMERES et al., 2008b).

Nesse trabalho, todos os espectros XPS foram calibrados
empregando como referéncia para a deconvolugio o pico Cls em 284,5
eV, referente a carbonos arilicos.

2.6. REATIVIDADE DOS INTERMEDIARIOS DA REACAO C +
SO,

A caracterizacdo dos intermediarios da redu¢do do SO, em
carbonos também pode ser realizada por meio do estudo da sua
reatividade com fragmentos orginicos a serem inseridos na matriz do
carbono, modificando as propriedades quimicas e fisicas da superficie.
As reagdes com intermedidrios sdo utilizadas para observar os produtos
formados e racionalizar os resultados em termos do mecanismo
primario. O estudo da reatividade dos intermediarios produziu
resultados consistentes com as estruturas postuladas (HUMERES et al.,
2008a; HUMERES et al., 2008Db).
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A reatividade foi estudada com respeito a hidrolise basica, tiolise,
aminolise, reagdo com haletos de alquila, fotdlise em t-butanol
(HUMERES et al., 2008a) e funcionalizacao seletiva (HUMERES et al.,
2014b). Em todos os casos (exceto com a hidrdlise basica), o fragmento
organico foi inserido na matriz de carbono e os mecanismos foram
analisados considerando a mudanga de composi¢do segundo o espectro
XPS pelo método de inventario de atomos desenvolvido pelo grupo
assumindo reagdes descritas na literatura envolvendo dioxatiolanos,
sultinas e episulfetos. As inser¢des foram confirmadas por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN"C) em estado
s6lido (HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008Db).

2.6.1. Hidrélise basica

Uma sequéncia de reagdes foi considerada de modo a obter um
espectro final com um desvio padrdo por elemento de + 0,40 e o
mecanismo foi mostrado no Esquema 1.3. De acordo com a
deconvolugdo do espectro XPS, a hidrolise bésica provocou a
diminui¢do do enxofre oxidado, como uma consequéncia da hidrélise do
intermediario dioxatiolano (LIU et al., 2002; MYERS; KUO; FINNEY,
1989). O esquema de reacdo proposto se baseia no conhecimento de que
a hidrélise basica de sultinas poderia ocorrer facilmente com ataque
nucleofilico no enxofre sulfinil, formando um sal de sodio. O ataque
nucleofilico do ion hidroxido no dtomo de carbono do anel epissulfeto
formaria um anion sulfito com Na' como contra-ion na primeira etapa,
eliminando S,” e nanotubos de carbono oxidados do intermediario
dioxatiolano na etapa consecutiva (HUMERES et al., 2008a;
HUMERES et al., 2008b).



39

Esquema 1.3 - Hidrolise basica de carvio ativado modificado a 100 °C
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Fonte: HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b.

2.6.2. Tiolise

A tidlise de carvao ativado modificado com 1-dodecanotiolato de
sodio manteve o contetido de enxofre praticamente constante, como
observado no espectro XPS, mas a razdo enxofre oxidado:ndo-oxidado
diminuiu dez vezes, sugerindo que a reacdo ocorreu com eliminagdo do
enxofre oxidado. O espectro de RMN de "*C depois da tidlise mostrou,
além do sinal de carbono em 121 ppm, o pico do dodecanotiolato em 25
ppm, indicando que o fragmento foi inserido na matriz. De acordo com
o esquema reacional proposto (Esquema 1.4), a reagdo ocorreria com
deslocamento nucleofilico do atomo de oxigénio do carbono pelo anion
tiolato para formar um sulfinato, que apds a perda de SO,, fornece o
produto observado (HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b).
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Esquema 1.4 - Reacdes dos intermedidrios oxidados com 1-dodecanotiolato de
sodio (C(,SNa).
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Fonte: HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b.

2.6.3. Aminolise

O espectro XPS depois da reagdo do carvao ativado modificado
com dodecilamina mostrou que o conteudo total de enxofre permaneceu
praticamente constante, enquanto que o enxofre oxidado ndo foi
detectado. A presenca de nitrogénio em 399 eV no espectro XPS ¢ o
pico de alquila em 27 ppm observado no espectro RMN mostraram que
a dodecilamina foi inserida na matriz. A composi¢do at% do espectro
XPS apds a amindlise foi obtido considerando as rea¢des do Esquema
1.5. O intermedidrio ndo-oxidado reagiu com a amina, formando o
produto de inser¢do. Ha também uma transferéncia de enxofre a partir
do intermediario oxidado, formando o epissulfeto e um peroxido C(CO,)
que permanece adsorvido na matriz do carbono e é posteriormente
liberado como CO, livre. Essa etapa ¢ similar & etapa determinante da
velocidade da reagdo de redugdo do SO,, apesar de que nesse caso
ocorre inesperadamente a cerca de 200 °C, como uma consequencia de
um possivel efeito catalitico da amina. O ataque nucleofilico da amina
na sultina com elimina¢do de SO, ndo ocorre nesse caso, segundo o
espectro XPS (HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b).
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Esquema 1.5 - Reagdes dos intermediarios com dodecilamina (C,NH,).
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Fonte: HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b

2.6.4. Reacdo com haletos de alquila

O espectro XPS do carvdo ativado modificado apo6s a reagdo com
1-bromohexadecano ndo mostrou nenhuma alteragdo no conteido de
enxofre, mas incorporagdo do brometo em 69,1 eV e inser¢do da
unidade alquila de acordo com o pico do espectro RMN em 28 ppm.

O desvio padrdo mais baixo para a quantificagdo dos componentes
do espectro XPS foi obtido com o mecanismo do Esquemal.6. O
esquema de reagdo proposto envolve o ataque nucleofilico do enxofre do
1,3,2-dioxatiolano e intermediarios episulfetos no haleto de alquila,
produzindo um éster sulfinil alquil e um sulfeto de alquila,
respectivamente, ¢ liberando um ion Br'que foi inserido na matriz. O
éster sulfinil reagiria com o haleto de alquila em uma segunda etapa
formando um dibrometo ¢ liberando um éster sulfinil alquil substituido
(HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b).
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Esquema 1.6 - Reagdes dos intermediarios com hexadecilbrometo (C¢Br).
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Fonte: HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b.

2.6.5. Funcionalizacao Seletiva

Resultados obtidos do estudo da reatividade dos intermediarios
de redugdo do SO: incorporados em matrizes como grafite e carvio
ativado (HUMERES et al., 2008a), junto com os resultados obtidos
nesta tese com Oxido de grafite e oxido de grafeno com diferentes
fragmentos organicos (HUMERES et al, 2014a) foram a base
fundamental para o estudo da funcionalizagédo seletiva miltipla do 6xido
de grafeno (HUMERES et al., 2014b).

A modificacdo na composi¢do superficial das amostras apds as
reagOes de modificacdo e funcionalizag¢do foi determinada a partir dos
espectros XPS, sendo avaliada por meio do método do inventario de
atomos assumindo reagdes ja descritas na literatura envolvendo grupos
dioxatiolano, sultina e epissulfeto (HUMERES et al, 2008a;
HUMERES et al., 2008b; HUMERES et al., 2014a). Com isso foi
possivel determinar o mecanismo envolvido para a reagdo de
funcionalizagdo seletiva multipla usando o 11-amino-1-undecanotiol
(reacdes de 1 a 6) (HUMERES et al., 2015b). O célculo dos espectros
antes ¢ apds a reacdo de funcionalizagcdo mostrou a inser¢cdo do reagente
por meio do grupo amina no epissulfeto (reagdo 1), seguida de uma
tidlise intramolecular com eliminagdo de SO, (reacdo 2) e
descarboxilagdo (rea¢do 3). Uma segunda molécula do aminotiol se
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insere por tiolise do intermediario oxidado, com nova eliminagdo de SO,
(reacdo 4). O SO, formado nestas reagdes se reinsere com
interconversao a epissulfeto e peroxido (reacio 5), seguida de uma nova
descarboxilagdo (reagdo 6) (HUMERES et al., 2014b).

1) C(SO,)(S) +HSC;;NH, — C(SO,)SHNHC;,SH
2) C(SO,)SHNHC,;SH — CSHNHC,;SH + SO,

3) (CO,)CSHNHC,;SH — CSHNHC,,SH + CO,

4) C(SO,)(S) + HSC;;NH, — C(S)(SH)C;,NH, + SO,

5) C(S)(SH)C1iNH, + SO, — (S)(CO,)C(S)(SH)C1NH,

6) (S)(CO)C(S)(SH)C1NH; — (S)C(S)(SH)C11NH; + CO,

Os Esquemas 1.7 ¢ 1.8 apresentam os mecanismos que
representam as reagdes 1 a 6 usando o benzo[a]antraceno como modelo
de sitio reativo. No Esquema 1.7 sdo apresentadas as reagdes propostas
para a aminotidlise considerando a inser¢do do aminotiol por tidlise do
intermediario oxidado (rea¢ao 4) ou aminoélise do epissulfeto (reacio 1)
seguida de tidlise intramolecular (rea¢éo 2). O Esquema 1.8 apresenta
as reacdes subsequentes de descarboxilagdo (reacdes 3 e 6) e reinser¢ao
de enxofre (reacdo 5) envolvendo o conjunto de espécies que compdem
a matriz.



Esquema 1.7 - Reagédo dos intermediarios com amino-tiolise.
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Fonte: SMANIOTTO, 2015.
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Esquema 1.8 - Reacgdes subsequentes de descarboxilagdo (reagdes 3 e 6) e
reinser¢do de enxofre.
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Fonte: SMANIOTTO,2015.
2.6.6. Insercao fotolitica

A fotdlise de carbono modificado em diferentes solventes
hidroxilicos (H,O, EtOH e t-buOH) mostrou a formagdo de anions
sulfato. A formacédo de SO4* foi maior, por um fator de dois, quando a
dispersdo estava saturada com oxigénio ao invés deargénio. O O, ndo
teve efeito no decaimento das espécies transientes, o que permite
descartar uma natureza de estado triplete para o estado excitado gerado
pela excitacdo inicial e sugere que a oxidagdo a sulfato ocorre apos a
etapa determinante da velocidade do decaimento (HUMERES et al.,
2008a; HUMERES et al., 2008b).
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O efeito observado do oxigénio no estado fundamental na
formacdo de sulfato indica uma natureza radicalar das espécies de
enxofre que no final produzem o 4anion sulfato (AUBIN-TAM;
SCHIFFERLLI, 2008).

A fotdlise em t-BuOH saturado com Ar levou a inser¢do do
grupo t-buO na matriz do carbono, como mostrado pelo pico em 23 ppm
do t-butéxido no espectro de RMN. Os componentes do espectro XPS
apos a irradiagdo puderam ser quantificados assumindo a insergdo do t-
BuOH com extrusdo de SO, (Esquema 1.9).

Os resultados sugerem que o estado excitado da sultina gerado
pela absor¢do de luz, pode decair em energia por homolise da ligagdo C-
S, produzindo um diradical unido a superficie do carbono. Esta espécie
se solvolisaria com expulsdo do anion radical SO,*", deixando o carbono
com uma molécula do t-butoxido inserida. Como a sultina estd em
equilibrio com o dioxatiolano, um mecanismo similar pode ocorrer com
este intermediario, ainda que menos favoravel, porque homolise inicial
do C-O seria energeticamente mais alta que a ruptura homolitica do C-S
da sultina (HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b).

Nanotubos de carbono oxidados € modificados com SO, foram
foto-funcionalizados pela insercdo de fenilalanina por meio do
intermediario ndo-oxidado epissulfeto (Esquema 1.10). O mecanismo
postula que a inser¢do de fenilalanina ocorre paralelamente a extrusdo
de um 4nion radical sulfeto ('S™) que sofre oxida¢do subsequente a SO4*
(HUMERES et al., 2015).
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Esquema 1.9 - Mecanismo de foto-transformagéo dos intermediarios oxidados
sob irradiagdo a 266 nm em t-butanol.

t-b;OLHK 0

Fonte: HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b.
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Esquema 1.10 - Mecanismo de foto-inser¢do de fenilalanina em nanotubo
oxidado modificado com SO, a 800 °C.
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Fonte: HUMERES et al., 2015.



49

3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL

Estudar a reatividade dos intermediarios sulfurados gerados na
reducdo do SO, na matriz de diferentes formas de carbono, incluindo
microparticulas de grafite pristina (MPG) e oxidada (6xido de grafeno -
MPGO), previamente preparados e caracterizados, e posterior
funcionalizagdo da matriz de carbono modificada com SO, com
fragmentos orgéanicos.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Incorporar os intermediarios de reducdo de SO, na matriz da
grafite pristina (MPG) e 6xido de grafeno (MPGO).

b) Funcionalizar as matrizes de carbono modificadas com SO, por
tidlise, amindlise e reagdo com haletos de alquila dos
intermediarios sulfurados inseridos.

¢) Comparar os resultados obtidos neste trabalho com os
resultados obtidos por CASTRO, 2005, com o carvdo ativado e
a grafite 0,505 mm.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES

As amostras de grafite estudadas neste trabalho apresentavam
alta pureza e todas foram fornecidas pela Cia. Nacional de Grafite Ltda.
Microparticula de grafite (MPG), com particulas de dso igual a 0,0062
mm e Grafite (G s), com granulometrias de 0,505 mm.

Todos os gases foram fornecidos pela White & Martins Ltda e
apresentavam alta pureza. Dioxido de enxofre(nitrogénio 80% e
didxido de enxofre 20%) possuia qualidade SS (pureza minima 99,9%)
e dioxido de enxofre balanceado com N; (95% e 15% mol/mol SO»/N,).

As particulas de carbono modificadas foram submetidas a
reagdes com dodecilamina; dodecanotiolato de sodio, dodecanotiol e
bromohexadecano.

4.2. METODOLOGIA
4.2.1. Oxidacio 4cida da G5

Para a oxidagdo da amostra da Ggs foi usado o método de
Hontoria-Lucas et al., 1995. A um frasco de 500 mL foi adicionado 175
mL de H,SO4 97 % e 90 mL de acido nitrico, a temperatura foi
controlada até 0 °C num banho de gelo, foram adicionados lentamente a
solu¢daol0 g de Gos ¢ 110 g de KClOs, sob agitagdo magnética. A
mistura foi mantida sob agitagdo durante 6 dias. A solugdo de acido
contendo o GOys foi transferida para 10 litros de agua destilada e
filtrada imediatamente. O 6xido de grafite foi lavado com solucdo de
HCIL 5 % até teste negativo para sulfatos e depois com dgua destilada até
teste negativo para ions cloreto.

4.2.2. Oxidacao acida das MPG.

O método usado para oxidar as microparticulas de grafite foi
adaptado de Bissessur et al., 2007. Foi utilizado um reator de vidro
cilindrico, encamisado para refrigeracdo, com capacidade para 500 mL e
com uma abertura superior, permitindo assim agitagdo mecanica, que foi
feita utilizando um bastdo de vidro.

Acido sulfirico concentrado (230 mL) foi transferido para o
reator, que foi resfriado at¢é 0 °C, utilizando-se um banho
termocriostatico contendo uma mistura de agua e alcool. As
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microparticulas (10 g) foram entdo adicionadas mantendo a agitacdo. Na
continuagdo, KMnO, (30 g) foi lentamente adicionado & mistura, com
cuidado para que a temperatura se mantivesse abaixo dos 20 °C.

A mistura reacional foi entdo esfriada até 2 °C, quando a
refrigeragdo foi desligada e o material foi agitado por 30 min, até atingir
temperatura ambiente. Agua deionizada (230 mL) foi lentamente
adicionada ao reator, quando um rapido aumento da temperatura foi
observado. Foi necessaria certa prudéncia para evitar um aumento
excessivo da temperatura.

A mistura entdo foi transferida para um béquer de 5 L, agitando
por 15 min com um bastdo de vidro e mais 1,4 L de agua deionizada foi
rapidamente adicionada, seguidos por 100 mL de H,O; (30%).

Nas microparticulas de grafite oxidadas o método de eliminagao
do excesso de ions sulfato ndo pode ser o mesmo, tendo em vista que a
forma da particula deste material é plana, dificultando a filtragdo a
vacuo. Foi tentado, portanto, a decantagdo sucessiva utilizando béqueres
de pléstico, de 2 litros cada, com agua destilada. Porém este processo foi
muito lento, e foi substituido pela centrifugacdo das microparticulas de
grafite oxidadas. O material foi centrifugado exaustivamente durante
periodos de uma hora cada, decantando o sobrenadante e agregando
agua destilada, até teste negativo de sulfato com cloreto de bario. O
processo demorou varias semanas.

Por fim, foi retirado das particulas de grafite oxidadas o excesso
de agua por centrifugacdo. As particulas oxidadas (6xido de grafite)
foram entfo secas em estufa durante quatro dias, em uma temperatura
proxima de 100°C. Logo apos, o 6xido de grafite foi exfoliado num
reator tubular de quartzo, o aquecimento foi feito por meio de um forno
elétrico com controlador de temperatura. O forno utilizado para esse
procedimento foi o mesmo utilizado para o sistema de modificagdo das
particulas de grafite com SO,, mostrado na Figura 3.2.

Para o procedimento de exfoliacdo, a amostra foi colocada no
reator, o aquecimento ajustado em 300 °C e o fluxo de He ou Ar
controlado por um controlador de fluxo massico em 100 mL-min™'. Ap6s
alcancar a temperatura de 300 °C, a amostra era expandida por cerca de
15 minutos (TALYZIN et al., 2009). Posteriormente o sistema era
resfriado até a temperatura ambiente sob fluxo de gas inerte. O material
obtido apds a exfoliagdo foi caracterizado como 6xido de grafeno
(MPGO).
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4.2.3. Modificacio das particulas de grafite Gy s com SO,.
4.2.3.1. Sistema de reagdo

A reacdo foi estudada num sistema adaptado para
nanoparticulas (BISSESSUR; SCULLY, 2007) aumentando-se a
capacidade do reator que permitiu corridas com amostras maiores e
purificacdo dos gases efluentes (Figura 4.1).

Figura 4.1 - Esquema do sistema de reagdo para modificagdo das MPC com
SO,. (VS, valvula seletora, CFM, controlador de fluxo massico; CT, Pir,
controle de temperatura; V, varivolt; R, reator; F, forno).
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O dioxido de enxofre, fornecido pela White & Martins, fluia
pelo reator num fluxo constante e controlado. O reator era um cilindro
de quartzo com 240 mm de comprimento e 25 mm de didmetro.

O forno de aquecimento consistia de uma base cilindrica de
cerdmica refrataria de 100 mm de comprimento ¢ 25 mm de didmetro
interno. Internamente havia ranhuras para alojar os elementos de
resisténcia em espiral. O isolamento térmico do forno foi feito com
Kawool 1400, produzido pela Babcock & Wilcox Fibras Ceramicas
Ltda. Este sistema foi suportado por um cilindro de ago inox.

A temperatura do reator foi controlada por um controlador
fabricado por Instrumentos Elétricos Engro, medida por um termopar
tipo K (cromel-alumel), instalado entre a camisa de aquecimento e a
parede do reator e lida num pirdmetro digital multicanal, fabricado pela
Alfa Instrumentos.
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As reagOes foram feitas mantendo constante o fluxo total e
pressdo parcial dos gases, medidos por um controlador de fluxo massico
(Matheson Multiple Dyna-Blender 8219).

4.2.3.2. Método de acompanhamento da reacdo

A metodologia da preparagdo da amostra da grafite consistia em
secar na estufa a 110°C, uma determinada quantidade da amostra,
resfriar no dessecador ¢ em seguida pesar (balanga digital Gehaka BG
1000). A amostra sélida era colocada no centro do reator a fim de se
obter uma temperatura uniforme e constante.

Apos completa montagem do sistema, a amostra passava por
um periodo de pré-tratamento onde o fluxo do gas foi ajustado e
controlado por um controlador de fluxo massico, por 3 horas a 700 °C.
Este pré-tratamento tinha por finalidade eliminar a umidade da amostra
e possiveis contaminantes da linha de reacdo que pudessem
comprometer a leitura dos resultados. Apds o pré-tratamento a
temperatura foi ajustada e o fluxo total de SO, controlado durante o
tempo desejado de reacio.

O gas reagente passava por um misturador ¢ em seguida ao
longo do leito de carvado dentro do reator localizado no interior do forno.

Os produtos gasosos da reacdo apos sairem do reator passavam
por um condensador mantido a uma temperatura baixa o suficiente para
condensar o enxofre presente na corrente gasosa. Os demais produtos
gasosos nao foram analisados por cromatografia gasosa, pois estes ja
foram estudados anteriormente.

4.2.3.3. Modificagdo da grafite Gos e do 6xido de grafite GOy 5 com SO,

A amostra foi seca a 110 °C durante 48 h, e apds o
resfriamento, foi colocada em um reator de ago inoxidavel tubular,
equipado com um controlador de temperatura e aquecido por um forno
elétrico com um sistema que tem sido descrito em detalhes
anteriormente (HUMERES et al., 2003).

A amostra foi pré-tratada a 700 °C durante 3 horas sob um
fluxo de gas de He controlado a 80 mL-min”'. A temperatura ajustada
entdo a 630 °C, com fluxo de SO, (20 % em He) de 80 mL min'l, a
amostra foi deixada a reagir durante 3 horas. O fluxo de SO, foi fechado
e o de He aberto para que o carbono residual resfriasse sob atmosfera
inerte. Posteriormente a amostra foi refluxada com CS, para eliminar
possiveis enxofres elementares ligados fisicamente a matriz do material.
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Em seguida, o solvente foi eliminado por aquecimento sob vacuo. Nao
houve diferenga no teor de enxofre observado antes ou apds a extragao.

4.2.3.4. Modificagdo do 6xido de grafeno (MPGO) com SO,

A amostra foi colocada no centro de um reator de quartzo e
passava por um pré-tratamento com fluxo de Ar (40 mL~min'1) durante
3 horas a 700°C. A temperatura foi entdo ajustada para 630 °C e a
amostra foi deixada reagir durante 1 hora com um fluxo de SO, (95% e
15% mol/mol SO»/N5) a 100 mL-min™".

Todas as grafites modificadas com SO, via tratamento térmico,
foram denominadas como grafites modificados C(S), sendo que cada um
apresenta a sigla de acordo com a grafite em questdo. Desse modo,
teremos trés siglas para os carbonos modificados no presente trabalho:

e  Grafite (Ggs) modificado = G 5(S);
e Oxido de grafite (GO) modificado = GOg5(S) ¢;
e Oxido de grafeno (MPGO) modificado = MPGO(S).

4.2.4. Preparacio do dodecanotiolato de sédio

Num baldo de fundo redondo de 150 mL foram adicionados 60
mL de benzeno seco (seco com pequenos pedagos de sodio metalico por
aproximadamente 48 horas), 2,1 g (91 mmoles) de sodio metalico ¢ 9,9
g (49 mmoles) de dodecano-1-tiol (PM 202,3 g-mol”). A mistura foi
deixada sob refluxo durante 3 horas, protegendo o baldo da luz e da
umidade, com papel aluminio e cachimbo com cloreto de calcio. Apos a
reagdo, o benzeno foi eliminado a vacuo e o tiolato restante foi seco na
pistola de Abderhalden (secagem sob vacuo (100mmHg), usando
acetona como solvente a 56 °C por 3 horas e foi armazenado no
dessecador.

4.2.5. Funcionalizacio das particulas de grafite modificadas
4.2.5.1. Tidlise da Gy 5 ¢ GO, s modificadas

Cerca de 500 mg da amostra do sélido foi adicionada a 25 mL
de DMSO seco por destilagdo com banho de glicerina e tratada com

aproximadamente 400 mg de dodecanotiolato de sodio, sob refluxo,
durante 48 horas sob atmosfera seca com cachimbo de célcio. O sélido
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foi filtrado, lavado com etanol seco, € seco durante 6 horas sob vicuo a
56 °C em pistola Abderhalden, usando acetona como solvente.

4.2.5.2. Amindlise de G s modificado

Uma dispersdo de 530 mg da grafite modificado em 25 mL de
DMSO seco foi tratada com 510 mg de dodecilamina e submetida a
refluxo durante 48 horas em atmosfera seca eo sélido foi purificado e
seco como descrito anteriormente.

4.2.5.3. Tidlise do MPGO modificado

80 mg de amostra foi seca a 110 °C durante 24 horas, apds o
resfriamento, foi colocada num baldo de fundo redondo, adicionando
100 mL de DMSO seco e 1,5 mL de dodecanotiol. A dispersdo foi
aquecida por refluxo durante 48 horas (~ 200 °C) em atmosfera seca ¢ o
solido foi purificado e seco como descrito anteriormente.

4.2.5.4. Amindlise do MPGO modificado

O procedimento foi semelhante ao da tidlise descrito no texto
anterior. A dispersdo da amostra, 100 mL de DMSO e 550 mg de
dodecilamina foi submetida a refluxo durante 48 horas e o so6lido foi
purificado e seco como descrito anteriormente.

4.2.5.5. Reagdo do MPGO modificado com bromohexadecano

Da mesma forma como descrito no item 4.2.5.4, uma dispersao
de 80 mg de amostra, 100 mL de DMSO seco foi tratada com 1,0 mL de
bromohexadecano e submetida a refluxo durante 48 horas em atmosfera
seca e o solido foi purificado e seco como descrito anteriormente.

4.3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As caracterizagdes de materiais sélidos  carbonosos
normalmente envolvem o uso de diferentes técnicas analiticas. Estas
analises serviram para definir as principais caracteristicas das grafites
utilizadas, assim como obter dados que poderiam ajudar a esclarecer os
possiveis mecanismos envolvidos nas reagdes.

Andlise Elementar (CHN) foi realizada na Central de Analise
do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina
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em um analisador Perkin Elmer-2400 ¢ na Central Analitica do Instituto
de Quimica da USP utilizando um equipamento de mesma marca.

Teor Total de Enxofre (LECO) foi realizado num analisador de
enxofre LECO-SC132 no Laboratério de Fisico-Quimica Orgénica, no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

Os espectros obtidos por Espectroscopia de Infravermelho
(FTIR) foram realizados na Central de Analises do Departamento de
Quimica da UFSC, usando um espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier, da marca ABB Bomem FTLA 2000 e no
Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia do Departamento de
Quimica da UFSC, usando um espectrofotometro Perkin Elmer FTIR-
100. Ambos utilizando a técnica da pastilha de KBr, usando ar como
referéncia.

A analise de Difragdo de Raios-X (DRX) permite a medida da
distancia entre as camadas da grafite pela incidéncia de um feixe de
raios-X sobre a amostra do material a ser analisado, € do fendmeno de
difragdo, descrita pela de Lei de Bragg, dada pela equacgao 3.1:

niA=2d senf 3.1

Onded ¢ a distancia interplanar para o conjunto de planos Akl
(indices de Miiller) da estrutura cristalina, A € o comprimento de onda da
radiacdo incidente e 8 ¢ o angulo de Bragg do plano referente ao pico,
em graus.

As andlises por difracdo de raios-X foram feitas utilizando um
difratémetro Philips, modelo Xpert, funcionando a 40 kV ¢ 30 mA, com
velocidade de varredura de 26, de 0° a 90°, passo de 0.05° e tempo de
passo de 1 segundo. A radiacdo empregada foi de cobre Ka (1,542 A).
As distancias interplanares foram calculadas a partir das reflexdes 002
(MPG e MPGO) e 001 (GO) dos difratogramas.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Materiais do
Departamento de Engenharia Mecanica, da Universidade Federal de
Santa Catarina. Cabe ressaltar, que o uso da técnica de difracdo de raios
X em materiais carbondceos permite determinar o tamanho de cristalitos
e, consequentemente o grau de ordem ou grafitizagdo.

A analise de Espectrometria Fotoeletronica de Raios-X (XPS)
foi realizada em um espectrometro VG Microtech ESCA 3000 com uma
fonte de raios-X Mg(K). Todos os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente. Esta técnica permite determinar o contetido de
enxofre e seu estado eletronico na superficie de solidos em geral
(HUMERES; MOREIRA; CASTRO, 1994).
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A pressdo utilizada durante as analises era mantida em 1077
mbar e a pressdo operacional, em menos de 10® mbar. A calibracdo foi
feita com respeito ao pico principal do Cls em 284,5 eV. As
concentra¢des dos elementos foram calculadas a partir do banco de
dados do sistema e a deconvolugdo dos picos foi realizada utilizando o
Software Spectral Data Processor (SDP) v 4.5 (XPS International). Por
meio da deconvolugdo foi feita a distingdo entre os diferentes atomos
presentes na superficie, ja que a energia de ligacdo de um determinado
elemento depende da natureza dos atomos vizinhos. Neste trabalho, os
espectros iniciais e os espectros calculados por meio de uma série de
reagoes, utilizando o método de inventario de atomos,foram utilizados
para postular os mecanismos envolvidos nas reagdes. Essa andlise foi
realizada no Departamento de Fisica, Setor de Ciéncias Exatas, da
Universidade Federal do Parana.

Os espectros de RMN de estado solido foram medidos num
espectrometro Bruker MSL300 (7,05 T), utilizando uma sonda MAS
padrdo de 7 mm (Bruker). As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente na freqiiéncia MAS de 4,2 kHz com estabilidade melhor do
que £ 3 Hz. Espectros BC de alta resolugdo foram registrados, em
polarizacdo cruzada, MAS e 1H de alta tensdo de dissocia¢do. As
condi¢des de aquisi¢do tipicas para experiéncias °C CPMAS em 7,05 T
foram: 1H 90° de duragdo do pulso = 5 ps; tempo de contato = 1 ms;
atraso de reciclagem= 1 s, e numero de varreduras = 90,000. As
condi¢des de aquisicdo tipicos para “C espectros MAS com a
observacdo direta de BC foram: °C 90° pulso duragdo = 4,5 ps; atraso
reciclagem = 5 s, e numero de varreduras = 50,000. Os desvios quimicos
de “C sdo dados em relacdo ao tetrametilsilano. Esta analise foi
realizada no Departamento de Quimica na University College London.

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
foram obtidas com um microscopio eletronico de varredura LEO 1525,
Carl Zeiss SMT AG, no Laboratério de Materiais do Centro
Tecnologico da Universidade Federal de Santa Catarina.

A determinagio da Area Especifica (BET) foi realizada por
adsorcdo de gas utilizando nitrogénio como adsorbato. A amostra foi
desgaseificada sob vacuo, a 200 °C, durante 6 horas antes da analise,
para eliminagdo de umidade da amostra. As medidas foram realizadas a
77 K (temperatura do N, liquido). A pressdo do N, foi aumentada
gradativamente para promover a adsor¢do do gas na amostra, sendo o
volume adsorvido medido ap6s cada equilibrio alcangado. Apods a
adsor¢do foi realizada a dessor¢do. Esta analise foi realizada com um
equipamento Autosorb-1, Quantachrome Nova- 2200E no Laboratdrio
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de Catalise e Fendmenos Interfaciais no Departamento de Quimica, da
Universidade Federal de Santa Catarina.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. OXIDACAO DA Gy

Foram determinadas as porcentagens de carbono, hidrogénio,
nitrogénio das amostras, sendo que o teor de oxigé€niofoi calculado pela
diferenca da soma das porcentagens dos outros elementos. Os teores de
CHN, bem como os resultados obtidos da area especifica (BET) para a
grafite pristina (Ggs) e oxidada (GO s) sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Teores dos elementos e area especifica das amostras da grafite
pristina (Gys) e oxidado (GO, s)."

Amostra | %C | %H | %N %0 | Area Especifica,”
2 -1
m’-g
Gos 99,98 | 0,00 | 0,00 0,02 1,70
GOy s 69,16 | 2,22 | 0,52 28,10 172,80

“Analise de CHN realizada com temperatura de combustio em 1000 °C. ° N,
usado como gas adsorvente.

Os valores obtidos pela andlise elementar ¢ BET revelam que a
oxidacdo provocou a insercdo de funcionalidades oxigenadas na
superficie da grafite, resultando no aumento consideravel de area
especifica de 1,70 para 172,80 m2~g'1, bem como no aumento do teor de
oxigénio, cerca de 1400 vezes se comparado a grafite pristina, esse
aumento corresponde a uma razdo C/O = 2,46. O aumento do contetido
de hidrogénio apds a oxidagdo também sugere a introdugdo de possiveis
grupos funcionais hidroxilados nas camadas do GO (Tabela 5.1). De
acordo com o método de oxidagdo empregado, o GO pode apresentar
diferentes caracteristicas estruturais. Isso se deve a diferentes
propor¢des dos tipos de grupos oxigenados presentes em sua estrutura
como grupos cetonicos, epoxidos, peroxidos (LERF et al., 2010), além
de hidroxilas, carbonilas e carboxilas (LEE et al., 2010). O método de
preparacdo também influencia a composi¢do quimica do oxido de
grafite, podendo variar de CgH;0, até CgH4O4 que correspondem a
razdes de C:O de 4:1 até 2:1 (EDA; CHHOWALLA, 2010).

A andlise de XPS fornece informagdes a respeito das
quantidades relativas de grupos presentes na superficie da amostra,
permitindo a identificagdo de uma variedade de funcionalidades
oxigenadas relacionadas com o carbono. Os espectros e as energias de
ligacdo observadas pela analise de XPS das amostras da Ggs antes e
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apos a oxidagdo (GOgs) sdo apresentados na Tabela 5.2 ¢ Figura 5.1,
respectivamente.

Tabela 5.2 - Energias de ligagdo e composicao do espectro XPS da grafite Gy
e do oxido de grafite GOy s."

Amostra Gos GOys
Elemento eV (%)" at% eV (%)" at%
S2p  ndo oxi — — — —-
oxi 168,5 (100,0) 2,56
Total - 2,56
Cls 284,5 (83,8) 78,14 | 284,5(58,2) 44,31

285,9(16,2) | 15,10 | 286,4(38,5) | 29,34
— | 2883(33) | 2,54

Total 93,24 76,19
Ols 532,0 (100,0) 6,76 532,7 (100,0) | 21,30
Total 6,76 21,30

*Valores calculados tendo como referéncia C1s (284,5¢V). " Em parénteses peso
porcentual dos componentes.

Os espectros XPS deconvoluidos da amostra da GOgs foram
corrigidos em relagdo ao carbono. Segundo o handbook (MOULDER et
al., 1992), a ligagdo C-C e C-H fica em 284,5 eV o que daria um
deslocamento de + 1,2 eV em todos os picos (Figura 5.1 a e b). Com
relagdo a deconvolug@o do espectro de XPS na regido Cls (Figura 5.1
a), é possivel observar a presenca de picos com energias de ligagdo de
284.,5 eV (A) que corresponde a ligagdo C=C tipica de anel aromatico.
Além disso, pode-se verificar também a presenga de um pico de menor
intensidade a 286,4 eV (B), cuja energia pode ser atribuida a ligagdo C-
O, devido a presencga de grupos superficiais oxigenados (HONTORIA-
LUCAS et al., 1995), gerados na oxidagdo da amostra. O pico a 288,3
eV (C) de menor energia correponde a ligacdo C-O de carboxilas
(MOULDER et al., 1992).

Na Tabela5.2 sdo apresentadas as concentragdes dos diferentes
elementos, calculadas em porcentagem atdomica (at%), dos espectros
XPS antes e apds a reacdo de oxidagdo. O espectro XPS do produto da
reacdo de oxidacdo, na regido S2p apresentou um pico a 168,5 eV
possivelmente relacionado a atomos de enxofre oxidados, especialmente
sulfatos (MOULDER; JILL, 1992). Dimiev et al., 2012 e Eigler et al.,
2013, descrevem a presenca de grupos sulfurados em 6xidos de grafite.
Essas espécies sulfuradas sdo provenientes do H,SO4 no processo de
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oxidacdo e se encontram como organossulfatos ciclicos podendo ser
eliminados por tratamentos posteriores, como hidrélise ou aquecimento
(DIMIEV et al., 2012; EIGLER et al., 2013). No presente trabalho, esse
enxofre foi eliminado posteriormente por meio de sucessivas lavagens
com solug¢do de HC1 5 %.

Figura 5.1 - Espectros XPS da GO, s deconvoluidos nas regides a) Cls e b)
Ols. Espectro ndo corrigido em relagéo ao Cls.

Cls
Counts
S00F—"A 28334 €V 1.48 €V 5726.07 cts
7000~ B 28520 €V 1.83 eV 3791.72 cts
— C 287.13 eV 1.68 eV 327.792 cts A a)

6500 Baseline: 288.80 to 280.10 eV
6000—Chi square: 1.9973
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De acordo com o espectro XPS, a energia correspondente ao
oxigénio manteve-se constante apds a oxidagdo em 532,7 eV (Figura
5.1 b), correspondente a ligagdo C-O na estrutura alifatica
(HONTORIA-LUCAS et al., 1995). A reagdo resultou no aumento do
conteudo de oxigénio em aproximadamente 14,54 % que mostra a
inser¢do de grupamentos oxigenados nas lamelas do Gos apés a
oxidagao.

Estudos experimentais realizados por Choma et al.(1999),
utilizando carvdes ativados e negros de fumo submetidos a tratamentos
oxidativos com peroxido de hidrogénio, acido perclorico e nitrico,
mostraram que o grau de oxida¢do de um carvdo ativado e o tipo de
grupo superficial criado durante o processo depende das condi¢des de
oxidacdo assim como, do tipo do agente oxidante utilizado, assim, a
natureza ¢ a concentracdo dos grupos funcionais oxigenados presentes
na superficie da grafitedepende do tratamento quimico ou térmico
(MORENO-CASTILLA et al., 1999; CLAUDINO, 2003). Contudo, ¢
importante salientar, que o processo de oxidagdo quando realizado sob
condi¢des severas, pode causar mudangas significativas na estrutura e
propriedades do material (BANSAL et al.,1999).

As analises de espectroscopia no infravermelho (FTIR) foram
realizadas nas amostras antes e apds a rea¢do de oxidagdo. Essa analise
permitiu analisar o grau de oxidag@o do oxido de grafite, verificando-se
a presenca de grupos oxigenados (hidroxilas, epdxi, carboxila e
carbonila) introduzidos durante o processo de oxidagdo. A Figura 5.2
apresenta o espectro de FTIR da grafite e do 6xido de grafite.

Os espectros foram obtidos na regido do infravermelho médio
(4000 a 400 cm™), porém a faixa entre 2000 ¢ 800 cm' contém as
informagdes mais importantes para o estudo desses materiais. Na regido
dos comprimentos de onda maiores que 2000 cm™, é possivel observar
apenas uma banda larga entre3600 e 3400 cm'atribuida a deformagdo
axial da ligagdo O-H que estd relacionada tanto com a presenca de
umidade da amostra, quanto com a presenca de hidroxila ligada
covalentemente a estrutura do GO. Varios autores encontraram
espectros similares para o 6xido de grafite (ACIK et al., 2010; AN et al.,
2010; CHEN; YAN; BANGAL, 2010; SI; SAMULSKI, 2008).

A Tabela 5.3 apresenta as principais bandas e absor¢do
observadas nos espectros FTIR do GO (SILVERSTEIN; WEBSTER,
2000). Analisando a atribuicdo das bandas (Figura 5.2), fica evidente
que o processo de oxidacdo modificou a estrutura da grafite,
introduzindo varios grupos oxigenados e hidroxilados.
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Figura 5.2 - Espectro FTIR na regido de 4000 a 400 cm” da grafite Gos
(laranja) e 6xido de grafite GO 5 (cinza).
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Tabela 5.3 - Principais bandas de absor¢do observadas por espectros FTIR para
0 GO.

Bandas, cm™ Atribuicées
1044° Deformagao axial simétrica da ligagdo C-O

1272% ¢ 1224 | Deformagio axial assimétrica da ligagdo C-O-C
1395% Deformagao angular da ligagcdo C-OH
1620° Deformagao axial da ligagdo C=C de anel aromatico

* Bandas de absor¢do observadas no presente trabalho. Fonte: SILVERSTEIN;
WEBSTER, 2000.

De acorco com alguns autores, absor¢des na reagido de 965-975
cm’' sdo atribuidas a vibragdes de ligagdes trans-RCH=CHR em alcenos
(SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000; SOLOMON; FRYHLE, 2010).

5.2. OXIDACAO E EXFOLIACAO DA MPG

Para, verificar a composi¢do quimica das microparticulas de
grafite utilizadas antes da reacdo de oxidagdo/exfoliacdo, o espectro de
absor¢do infravermelho deste foi observado na regido entre 4000-400
cm’, sendo este apresentado na Figura 5.3.
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Figura 5.3 - Espectro FTIR obtido para MPG sem tratamento.
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Fonte: LOPES, 2007.

Segundo MONTES-MORAN et al., 2004, os &atomos de
oxigénio podem combinar com atomos de carbono formando um amplo
espectro de funcionalidades dentre as quais se pode citar: as cetonas, 0s
ésteres, os acidos carboxilicos, etc. Todavia, ¢ importante salientar, que
a presenga destes oxidos superficiais sobre carvies ou grafite tem
consideravel influéncia nas propriedades superficiais do material
(MOREIRA, 1994).

Portanto, pela analise de FTIR apresentada na Figura 5.3, pode-
se observar a presenga de uma banda em 3400 cm™', referente a grupos
hidroxilas (OH). Verifica-se também no Espectro de absorgdo
infravermelho uma banda localizada a 1680 cm’ que corresponde a
existéncia de grupos carboxilas nas arestas das camadas da grafite, os
quais podem ainda apresentar-se conjugados agrupos carbonila. Ainda
com relacdo a Figura 5.3, observa-se a presenca de duas bandas
aproximadamente em 1640 e 1576 cm’, que é caracteristica do
estiramento C=C (HONTORIA-LUCAS et al., 1995), enquanto que, as
bandas observadas em 1110 ¢ 1038 cm™' indicam a existéncia de grupos
C-O devido a existéncia de grupos funcionais ou complexos superficiais
oxigenados na superficie do material.

A anilise por DRX permitiu avaliar as modificagdes na
estrutura da grafite apos o processo de oxidagdo e exfoliagdo. A Figura
5.4 apresenta os difratogramas da microparticula de grafite pristina
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(MPG), do 6xido de grafite (GO) e do oxido de grafeno (MPGO), na
faixa de 26 de 0 a 40°.

Segundo a literatura, a grafite apresenta um pico de difragdo
caracteristico em 20 = 26,5° que corresponde ao espagamento basal de
3,35 A (dooo= 3,35 A ) (LOPEZ-GONZALEZ; MARTIN-RODRIGUEZ;
DOMINGUEZ-VEJA, 1969a; LOPEZ-GONZALEZ; MARTIN-
RODRIGUEZ; DOMINGUEZ-VEJA, 1969b; EVANS et al., 1975).
Para tempos prolongados de oxidagdo ¢é possivel constatar um
decréscimo na intensidade do pico em 26,5° e o aparecimento de um
novo pico referente ao oxido de grafite em 26 < 15°. A presenga deste
pico indica que ocorreu a modificagdo na estrutura cristalina do
material, que apds o tratamento apresenta-se mais aberta que a grafite
pristina, facilitando assim a intercalagio das moléculas em suas
camadas. (DU et al., 2010; ZHAO et al., 2014; HONTORIA-LUCAS et
al., 1995).

Figura 5.4 - Difratograma de raios-X da microparticula de grafite pristina
(MPQG), do o6xido de grafite (GO) e do 6xido de grafeno (MPGO).
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Fonte: SMANIOTTO, 2015.

Analisando os difratogramas expostos na Figura 5.4, ¢ possivel
confirmar a estrutura cristalina da grafite MPG pelo aparecimento do
pico bem definido em 26,5° no eixo de 20. Além disso, com relagdo a
distancia interplanar (d) os resultados obtidos para a MPG mostraram
que esta é da ordem 3,38 A, calculado da equacdo 3.1, similar as
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variagdes encontradas na literatura (HONTORIA-LUCAS et al., 1995;
LI et al., 2007; MCALLISTER et al., 2007).

Apds a oxidagdo, houve um deslocamento do pico de maior
intensidade (26,5°) para regido de 20 = 11,3° correspondente ao plano
001. O novo pico mostra as mudangas ocorridas na estrutura cristalina
em decorréncia do processo de oxidacdo e indicam um aumento da
distancia interplanar (d) neste oxido para 7,84 A (equag¢io 3.1), causada
pela incorporagdo de grupos funcionais de oxigénio nos planos basais C-
C e pela intercalagdo de moléculas de agua entre as camadas
(SCHNIEPP et al., 2006; CAO et al., 2012; GENG et al., 2009; ZHAO
et al., 2014; HONTORIA-LUCAS, 1995;SCHNIEPP et al., 2006;
SZABO et al., 2006; CAO et al., 2012; BOTAS et al., 2013).

Por sua vez, o 6xido de grafeno (MPGO) apresenta o pico
caracteristico de baixa intensidade com 20 a 21,9°, porém verifica-se um
alargamento no mesmo, o que indica que houve mudangas no
ordenamento em relagdo ao material original. Esse alargamento ¢
decorrente da difracdo em valores inferiores de 20 e superiores ao
angulo de Bragg, normalmente encontrados para cristalitos de pequeno
tamanho.

Esses resultados indicam que uma grande parte das folhas
foram exfoliadas aleatoriamente enquanto as camadas restantes
retomaram a forma estrutural lamelar (BARROSO-BUJANS et al.,
2011; CAO et al., 2012). Contudo, com expansdo da distancia
interlamelar (dpp;=4,2 A) comparada a grafite pristina (JIN et al., 2010).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica
muito versatil e usada rotineiramente para analise microestrutural de
materiais solidos. Portanto, neste trabalho esta técnica foi utilizada para
obtengdo de informacdes a respeito da morfologia das microparticulas
de grafite pristina, oxidada e exfoliada.

A Figura 5.5 (a) mostra a imagem das folhas compactadas da
microparticula de grafite pristina (MPG), em (b) é mostrado a imagem
da MPG ap6s a oxidagdo (GO) e em (c¢) apés a exfoliagdio(MPGO).

A Figura 5.5 (a) mostra a micrografia da amostra da MPG,
onde se pode verificar a presenga de 1dminas muito finas, aglomeradas e
similares as observadas por MIURA et al. 2003, as quais apresentam
arestas irregulares, onde os atomos de carbono geralmente se
encontrariam ligados a 4tomos de oxigénio, formando grupos funcionais
oxigenados superficiais.
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Figura 5.5 - Imagens MEV de a) MPG, microparticulas de grafite pristina
(8000x); b) GO, microparticulas de grafite ap6s oxidagao (4000x).
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Fonte: LOPES, 2007.

Nota-se na Figura 5.5 (b) que a oxidagdo da grafite provocou
alteragdes na sua morfologia, ou seja, apresentando um aspecto
enrugado com varios dobramentos. Este aspecto enrugado pode ser
explicado pelo processo de oxidagdo promover a admissdo de grupos
hidroxila e epoxi, que por sua vez, alteram a hibridagdo dos carbonos de
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sp” (estrutura planar) para sp° (estrutura tetraédrica). Pode-se também
observar que o oOxido de grafite ¢ formado por uma estrutura em
camadas. Isso se deve ao grau de oxidag@o ocorrido no material, pois
quanto maior o grau de oxidacdo, mais separadas estardo as camadas
funcionalizadas (DIKIN et al., 2007).

A Figura 5.6 (a) ¢ (b) mostram imagens de MEV do 6xido de
grafeno (MPGO). Observa-se que 0 MPGO sofreu expansio que alterou
a morfologia do material, apresentando uma estrutura, porosa, com
diferentes espagamentos e na forma de flocos homogéneos. Durante a
expansdo, os grupos funcionais oxigenados presentes na estrutura do
material sofrem decomposi¢do, formando uma estrutura porosa
composta por camadas desordenadas do tipo grafeno (CHEN et al.,
2003; DU et al., 2010; BOTAS et al, 2013).

O método BET tem o objetivo de medir a adsorcao fisica de um
gas (nitrogénio, didxido de carbono) numa superficie sdlida, e serve para
a medida da area superficial especifica de um material. A &rea
superficial especifica é uma propriedade de solidos e ¢ dada pela relagdo
da area de superficie total e a massa do solido ou do volume bruto. O
método de adsor¢do de nitrogénio, empregando a técnica BET, ¢
largamente utilizado para a caracterizacdo da porosidade e superficie
especifica de materiais porosos e/ou microporosos como ceramicas,
carvdes, argilas, solos, 6xidos nao ferrosos, entre outros.
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Figura 5.6 - Imagens MEV da MPGO, microparticulas de grafite apds a
oxidagdo e exfoliagdo: a) 4000x; b) 8000x
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A Tabela 5.4 mostra os dados da area especifica ¢ a analise
elementar (CHN) para as amostras de MPG pristina, oxidada (GO) e
exfoliada (MPGO).

Tabela 5.4 - Analise de CHN" e BET para o MPG, GO € MPGO.

Amostra | %C | %H | %N | %O" | Area Especifica,®
2 -1
m’-g
MPG 99,30 | 0,12 | 0,19 0,39 11,0
GO 54,50 | 1,68 | 0,31 43,51 311,5
MPGO 78,42 | 0,64 0,14 | 20,80 378,2

* Anélise de CHN realizada com temperatura de combustio a 1000 °C. ° Teor de
oxigénio calculado por diferenga.‘N, usado como adsorbato.

De acordo com a Tabela 5.4, a analise de CHN mostra que a
MPG (6,20 mm) apds a oxidacdo (GO) apresentou um aumento no
contéudo de oxigénio para 43,51 %, resultando em uma proporg¢do entre
carbono e oxigénio de aproximadamente 1:1. Botas et al. 2013, partindo
de uma grafite com tamanho de particula menor que 20 pm, também
obtiveram um valor elevado de 46,8% no teor de oxigénio no GO,
determinado por andlise elementar. Segundo a literatura, a oxidagdo ¢
favorecida em grafite com pequeno tamanho de particula e como
conseqiiéncia, a rota de difusdo entre as camadas se torma mais curta. O
uso da grafite com baixa cristalinidade, que apresenta interacdo
interlamelar mais baixa entre as camadas, possibilita uma melhor
difusdo dos reagentes oxidantes (JIN et al., 2010; WU et al., 2009;
MCALLISTER et al., 2007).

Os resultados da analise elementar (Tabela 5.4), também
indicam que houve uma reducdo das camadas de 6xido de grafite (GO)
apos a exfoliagdo (MPGO), com uma diminui¢do do teor de oxigénio de
43,51 para 20,80 % que corresponde a uma razdo C/O de 3,77. Nota-se
que a exfoliagdo da GO resultou em um aumento da area especifica em
torno de 34 vezes o valor da grafite pristina. O MPGO apresentou um
valor de 378,2 mz'g'l, bastante significativo se comparada a area
especifica da grafite pristina (11 m2~g'1) (Tabela 5.4).

De acordo com a literatura, o sucesso da exfoliacdo depende do
grau de oxidagdo do GO, do tipo de grupos funcionais oxigenados
inseridos na matriz do material e da temperatura de reagdo. A
consideragdo de alguns fatores ¢ necessaria para uma exfoliagdo bem
sucedida (SCHNIEPP et al., 2006; MCALLISTER et al., 2007):

v Expansio de volume de 500 a 1000 vezes;
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v Desaparecimento de todas as reflexdes no difratograma de
raios-X €;

v Areas especificas na faixa de 700 a 1500 m> g™

Desse modo, com base nos resultados obtidos para o MPGO,
percebe-se que o mesmo ndo estd totalmente exfoliado, pois ainda
apresenta locais onde as camadas estdo empilhadas, devido a juncdo das
camadas reduzidas ou da expansdo parcial da grafite oxidada (DU et al.,
2010; BOTAS et al., 2013).

Com a utilizagdo da espectroscopia fotoeletronica de raios-X
(XPS) ¢é possivel obter informagdes a respeito da composi¢do quimica e
do estado de ligag@o dos elementos presentes em uma superficie solida.
No caso das microparticulas de grafite (sem e apos tratamento), esta
analise foi utilizada com a finalidade de determinar a presenca de grupos
funcionais na superficie do solido. Os resultados obtidos para a amostra
antes e apos o processo de oxidacdo/exfoliagdo sdo apresentados a
seguir, nas Figuras 5.7, 5.8 ¢ Tabela 5.5.

Com relagdo ao espectro de XPS obtido para o Ols (Figura 5.7
(a), verifica-se a presenga de trés picos com energia de ligacdo de 530,5,
532,5 e 534,2 eV. O primeiro pico localizado a 530,5 eV corresponde a
presenca de grupos quinona, enquanto que, O pico assimétrico em
aproximadamente 532,5 eV similar ao observado em negro de fumo
(PAPIRER et al., 1996), pode apresentar a contribui¢do de trés tipos de
oxigénio:

L. Oxigénio ligado pela dupla ligagdo a carbono, proximo 532,2
eV, indicando a presenca de grupos ésteres ou anidridos;

II. Oxigénio ligado a carbono por ligacdo simples, em
aproximadamente 532,6 eV, que podem ser relacionados a presenca de
éteres e fénois;

1. Oxigénio ligado a carbono por meio de ligacdo simples em
estrutura aromatica com energia de ligagdo de 533,1 eV (HONTORIA-
LUCAS et al., 1995).

E finalmente, o pico em 534,2 eV cuja energia de ligacdo pode
ser atribuida a carbono associado a grupos carboxilicos (FIGUEIREDO
et al., 1999). Deve-se ressaltar que o fato da grafite apresentar em sua
superficie grupos funcionais oxigenados ¢ indesejavel, pois estes
poderdo reagir com os radicais livres presentes no meio reacional
retardando ou inibindo a reacdo de polimerizagdo, o que influenciaria
nas propriedades do produto final.
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Figura 5.7 - Espectros XPS obtidos para a MPG: (a) na regido Ols; (b) na
regido Cls.
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Fonte: LOPES, 2007.

Analisando-se a Figura 5.7 (b), é possivel observar que o
espectro de XPS para a MPG correspondente ao orbital 1s do carbono
apresenta um pico de maior intensidade a 284,5 eV que corresponde a
energia de ligagdo C=C tipica de anel aromatico. Além disso, pode-se
verificar também a presenca de um pico de menor intensidade a 286,5
eV, cuja energia pode ser atribuida a ligagdo C-O, devido a presenca de
grupos superficiais oxigenados (HONTORIA-LUCAS et al., 1995).
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Os espectros XPS de MPGO deconvoluidos nas regides Cls e
Ols e as energias de ligagdo e a composicdo superficial determinadas a
partir dos espectros de GO e MPGO sdo apresentados na Tabela 5.5 e
Figura 5.8, respectivamente.

Tabela 5.5 - Energias de ligagdo e composi¢do do espectro XPS da amostra da
MPG ap6s a oxidagdo (GO) € ap6s a exfoliagdo (MPGO)."

Amostra GO MPGO¢
Elemento eV (%)" at% eV (%)" at%
S2p ndo-oxi -—- -—- -—- -—-
oxi| 168,60 (100,0) | 0,99
Total 0,99 e
Cls 284,5(53,9) | 39,72 | 284,5(47,9) | 28,98

287,0(33,0) | 24,32 | 2858 (22,1) | 13,37
288,6(10,9) | 8,03 | 287,9(24,8) | 15,00
2913 (22) | 1,62 | 2916 (52) | 3,15

Total 73,69 60,50
Ols 2542 | 531,3(20,6) | 8,14
- | 533,6(79,4) | 31,36
Total 25,42 39,50
c/0° 2,90 1,53
C/O° 1,25 3,73

® Espectro calibrado tendo com referéncia o Cls (284.5 eV). ° Em parénteses
peso dos componentes. © Aquecimento a 300 °C por 15 min, fluxo He 100
mL-min". ¢ Razio C/O determinada por XPS. © Razio C/O determinada por
CHN.

As razdes C/O determinadas pelas analises XPS ¢ CHN sdo
apresentadas na Tabela 5.5. Para a amostra do GO, a analise XPS
mostrou uma razdo C/O de 2,90, mais de duas vezes maior da razdo
determinada pela analise elementar (1,25). Resultados semelhantes
foram observados por Botas et al. (2013) e You et al. (2013). Esses
resultados indicam a existéncia de uma grande quantidade de
grupamentos oxigenados na superficie do material, podendo ser
considerado como 6xido de grafeno.

Com a analise elementar verifica-se a composi¢do massica da
amostra, enquanto que a analise XPS fornece informagdes a respeito das
quantidades relativas de grupos presentes na superficie da amostra. O
fato de razdo C/O determinada por analise elementar para a MPGO
(Tabela 5.5) apresentar um valor maior pode estar relacionado com a
presenca de lamelas reduzidas empilhadas, ja que as superficies internas
podem estar inacessiveis a analise XPS devido ao empilhamento. A
reducdo das lamelas de 6xido de grafeno restaura a estrutura Csp ,
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ocasionando a associagdo das lamelas, com tendéncia a reconstruir a
estrutura da grafite cristalina. Contudo, esse processo é favorecido em
altas temperaturas de exfoliagdo (BOTAS et al., 2013).

Figura 5.8 - Espectros XPS obtidos para a MPGO. a) na regido Cls; b) na
regido Ols.
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Com relagdo ao espectro de XPS na regido Cls da MPGO
(Figura 5.8), ¢ possivel observar no espectro a presenga de quatro picos
com energias de ligacdo de 284,5, 285,8, 287,9 ¢ 291,6 eV. Os picos
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foram caracterizados como carbonos arilicos, com importantes
contribui¢des de uma variedade de diferentes configuragoes de ligagdo
de carbono relacionadas com funcionalidades oxigenadas (C-O-C e C-
OH, 285,8 e 287,0; C=0, 287,8 e 288,6) (STANKOVICH et al., 2007;
JIN et al., 2010; CAO et al., 2012; BARROSO-BUJANS et al., 2012;
POH et al., 2012).

A analise de infravermelho (FTIR) foi realizada na amostra de
micropraticula de grafite apés a oxidagdo/exfoliagio (MPGO) e
apresentada na Figura 5.9.

Figura 5.9 - Espectro FTIR da MPG apds oxidagdo/exfoliagdo (MPGO).
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A Figura 5.9 do espectro infravermelho da amostra
oxidada/exfoliada indica a presencade grupos oxigenados na superficie
da grafite, isso ¢ comprovado com o aparecimento das 6 bandas
presentes no espectro. A primeira em 3440 cm’', larga e grande ¢é
caracteristica de grupamento OH. As absor¢des em 2922 e 2852 cm’'
sdo originadas de grupos CHj; e CH, respectivamente. A terceira banda
em 1728 cm’' indica a existéncia de estiramento C=0. A banda
encontrada em 1558 cm’™ atribui-se ao estiramento aromatico C=C e por
Gltimo as bandas encontradas em 1111 e 1183 ¢cm’' sdo atribuidas a
deformacdo C-O-C (PAIVA et al., 2010; HONTORIA-LUCAS et al.,
1995; FUENTE et al., 2003; JIN et al., 2010; YOU et al., 2013).

A presenga de COOH, OH, e grupos C=O nas bordas das folhas
de oxido de grafeno ja foram descritas por RMN e espectroscopia de
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infravermelho, enquanto que grupos epoxido (1,2-éter) e outras
funcionalidades de OH foram encontradas nos planos basais (HE et al.,
1998; SZABO et al., 2006; PACI et al., 2007).

5.3. MODIFICACAO DA Ggs E GOy5s COM SO,

As modificagdes das superficies pelo tratamento térmico com
SO, tiveram como objetivos avaliar e comparar a reatividade da grafite
na sua forma pristina, oxidada e exfoliada com os demais materiais de
carbono (coque, carvdo vegetal, carvdo ativado) estudados
anteriormente pelo grupo de pesquisa de Fisico Quimica Orgéanica e
Fenémenos Superficiais (HUMERES; MOREIRA; PERUCH, 2003;
PLIEGO; HUMERES; RESENDE, 2005; HUMERES et al., 2008a;
HUMERES et al., 2008Db).

A formagdo de complexos de enxofre (C-S) pode ser
comprovada pela determinacdo da quantidade e a forma quimica do
enxofre no soélido apos reagdo com didxido de enxofre.

E possivel distinguir e quantificar as diferentes formas de
enxofre no carvdo usando espectroscopia fotoeletronica de raios —X
(XPS). Para este estudo, a técnica XPS torna-se de fundamental
importancia, pois dentre as varias técnicas usadas para o estudo da
morfologia de materiais s6lidos, a espectroscopia fotoeletronica é a mais
adequada para determinar a forma quimica do enxofre incorporado
sobre a superficie solida e espécies intermediarias formadas da reagdo C
+ SO, que sejam estaveis na superficie do s6lido. Bem como, avaliar a
modificagdo da composi¢@o superficial do material apds os tratamentos
(CHANG, 1981; SUONINEM et al., 1985; KELEMEN, et al., 1992;
WILSON, et al, 1997). Além de ser base para os calculos dos
mecanismos envolvidos nas reac¢des deste trabalho.

Os resultados das analises XPS antes e ap6s a modificagdo para
0 Gos e GOy5 sao apresentados nas Tabelas 5.6. A quantidade de
enxofre, determinada pela analise LECO, encontrada nas amostras apos
reacdo com SO, foi nula para a amostra de Gos(S) e 0,46 % para o
GO 5(S) (Tabela 5.6).

A diferenca de valores da concentragdo de S medida no LECO e
por XPS ¢ devido ao XPS quantificar a porcentagem atomica (at%) na
superficie, enquanto que o LECO quantifica a composi¢@o atdmica em
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volume. As razdes sdo variadas: adsor¢do de atomos e/ou moléculas na superficie da amostra. Muitas vezes ¢
energeticamente importante o rearranjo de atomos e/ou moléculas na superficie para minimizar a energia, mudando,
portanto a composi¢do. A oxidacdo e/ou a hidratagdo da amostra comega pela superficie, alterando a composigao.

Tabela 5.6 - Energias de ligagdo e composigdo do espectro XPS das grafites modificadas Gy5(S) e GOy 5(S) obtidas a 630 °C."

Amostra Gos Go5(S)° Calc’l GOy GOy5(S)*
Elemento eV(%)" at% | eV(%) |[at% |at% | eV(%) [at%]| eV (%) at %
S2p ndo oxi 0,00 164,1(78,9)] 0,58 - | 161,8(73,6)| 1,46
oxi 0,00 168,8(21,1)| 0,16 168,5 (100,0) 2,56 | 166,3 (26,4)| 0,53
Total 0,00 0,7410,74 5,56 1,99
Cls 284,5 (83,8)| 78,14| 284,5(85,8)| 83,35 284,5 (58,2) 44,31| 284,5 (89,2)| 85,23
285,9 (16,2)| 15,10 285,8(14,2)| 13,79 286,4 (38,5) 29,34 286,0 (10,8)| 10,35
Total -—-- - -—-- 288,3 (3,3) |2,54 -—-- -—--
93,24 97,14197,19 76,19 95,58
Ols 532,0 (100,0)[ 6,76 532,3(78,3) 1,66 532,7 (100,0) 21,3 | 532,7 (84,8)| 2,07
- - | 534,7(21,7)| 0,46 -— | 535,3(15,2) 0,37
Total 6,76 2,12(2,12 21,3 2,44
C/O 13,79 45,82 3,58 39,17
LECO® 0,00 0,46

*Espectro calibrado tendo com referéncia o C1s (284.5 eV). ° Em parénteses peso dos componentes. °Reacio a 630 °C; Fluxo
total de SO, 80 mL-min"' (20% He). “ Da reagio 1 e 2. ¢ Analise do teor total de enxofre.

1. C(SO,) — C(S) + CO, 2. C(SO2)— C( )+ S0,
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O espectro XPS na regido S2p para o Gos(S) mostrou a inser¢do do
enxofre com picos localizados nas energias de ligagdes de 164,1 ¢ 168,8
eV que corresponde ao enxofre ndo-oxidado e oxidado respectivamente,
como tem sido observado nos intermediarios do carvdo ativado
(WILTOWSKI; O’BRIEN, 1995). Conseqiientemente, a redugdo de
SO, em grafite ocorreu por meio dos mesmos intermediarios € mesmo
mecanismo. A energia correspondente a regidao do Ols para o Gos(S)
mostrou que estd dividido em dois picos, o primeiro a 532,3 eV e o
outro, de maior energia a 534,7¢V (CHASTAIN; JILL, 1992).

De acordo com a Tabela 5.6 o enxofre presente na amostra do
GOy 5 apds a reagdo de modificagdo foi deconvoluidoem dois picos, 0
primeiro de maior energia em 161,8 eV referente a enxofre atomico ou
gerado pela ligagdo C-S (ISHIDA et al., 1998; ISHIDA et al., 1999;
SAMBA; CHASSE; STELZLE, 2013) e o segundo em 166,3 eV
atribuido a energia de ligagdo para o enxofre oxidado (SCHOENFISH;
PEMBERTON, 1998).

Desse modo, os resultados dos espectros XPS revelaram que o
tratamento térmico das amostras de grafite resultou na insercdo das
espécies intermediarias estaveis de enxofre: enxofre ndo-oxidado e
enxofre oxidado. De acordo com o método sugerido na parte
experimental, o espectro XPS resultou em duas reagdes: A reagdo de
decomposi¢do do intermediario oxidado com transferéncia de enxofre,
produzindo o epissulfeto e CO,; e a reagdo reversa com eliminagdo de
SO, (Tabela 5.4).

A técnica de infravermelho ¢ um método de analise que fornece
evidéncias da presenca de grupos funcionais presentes na estrutura da
amostra, podendo ser usada para identificar um composto ou investigar
sua composicdo quimica. Apds a reagdo com SO,, o espectro FTIR
(Figura 5.10) do s6lido mostrou as seguintes bandas de absor¢ao: 3440
cm! banda ampla caracteristica de estiramento O-H e/ou H,O
absorvida; banda em 1630 cm’' corresponde ao estiramento C=C;
estiramento C-S de tiocarbonila e/ou S=O aparecem proximo a 1130 cm’
' banda na regido proxima de 450 cm’ refere-se ao estiramento S-S,
podendo ser atribuida a enxofre como dissulfeto (KHARASH, 1961;
SILVERSTEIN, 1991).
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Figura 5.10 - Espectro FTIR do G, s modificado com SO,.
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5.4. MODIFICACAO DO OXIDO DE GRAFENO COM SO,

A quantidade de enxofre encontrada n aamostra apos reagio de
modificagdo foi de 5,77% segundo a analise elementar.

Os resultados da analise XPS da MPGO modificada com SO, a
630 °C sdo apresentados na Figura 5.11 e Tabela 5.7.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.11, a
modificagdo do MPGO, ocorreu com a inser¢ao apenas do intermediario
ndo-oxidado epissulfeto (164,0 eV, regido S2p) (CHASTAIN; JILL,
1992).

O calculo do espectro XPS utilizando o método do inventario
de atomos (HUMERES 2008b), apresentou resultados muito
semelhantes aos resultados experimentais (Tabela 5.7, reacdes 1 a 4),
sugerindo que a inser¢do do SO, ocorreu com redugdo do oxido de
grafeno, seguida pela formagdo do intermediario ndo-oxidado com
posterior eliminacdo de CO, e enxofre. As reacdes 2, 3a ¢ 3b de
eliminagdo de CO; sdo indistinguiveis, do mesmo modo que as reagdes
4a e 4b, no entanto esclarecem a insercdo de enxofre como
intermediario ndo oxidado e a redugdo do oxido de grafeno ¢
comprovada pelo aumento da razdo C/O para 10,02.
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Os grupos funcionais presentes na amostra do MPGO apoés a
modificagdo foram identificados através do espectro FTIR (Figura
5.12).

Figura 5.11 - Espectros XPS da MPGO ap6s modificagdo térmica a 630 °C.
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Tabela 5.7 - Energias de ligagdo e composi¢do do XPS do 6xido de grafeno
modificado MPGO(S) obtido a 630 °C.*

Amostra MPGO MPGO(S) Calc!

Elemento eV (%)" at% eV (%)" at% at%
S2p ndo-oxi 164,0 (100,0) | 2,03 2,03
Cls 284,5(47,9) | 28,98 | 284,5(64,3) | 57,28

285,8(22,1) | 13,37 | 286,1(19,7) | 17,58
287,8(24,8) | 15,00 | 287.8(16,0) | 14,23
291,6(5,2) | 3,15

Total 60,50 89,08 | 88,84
Ols 531,3(20,6) | 8,14 | 533,6(100,0) | 8,89
533,6 (79,4) | 31,36
Total 39,50 8,89 | 9,13
C/O 1,53 10,02

® Espectro calibrado tendo com referéncia o Cls (284.5 eV). ° Em parénteses
peso dos componentes. ¢ Reagdo a 630 °C; Fluxo total de SO, 100 mL min™
(95%). “Das reagdes 1-4.

1. MPGO + SO, — MPGO(SOy)



81

2. MPGO(S0,) — rMPGO(SO,) + CO,
3a. MPGO(SO;) — MPGO(S) + CO,
3b. tMPGO(SO,) — rMPGO(S) + CO,
4a. MPGO(S) — MPGO + S
4b. IMPGO(S) — rMPGO + S

r representa a redug@o do 6xido de grafeno

Figura 5.12 - Espectro FTIR do MPGO(S).
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As funcionalidades encontradas na amostra apds a reagdo de
modificagdo com SO,, sdo semelhantes as encontradas para a amostra
Gos(S) referida na segdo anterior (Figura 5.10). Funcionalidades como
S=0 (1,167-1,050 cm'l), ja foram identificadas em outros trabalhos, do
qual as amostras sofreram tratamento com SO, (FATYEYEVA;
PONCIN, 2011;). Freqiiéncias de alongamento S-S foram encontradas
em uma regiio mais baixa de absorgdo (510-450 cm™'), em estudos
vibracionais incluindo moléculas R-S-S-S-R (R=CH; e C;Hs) e
derivados sulfano (R(S),-H; n=2-4) (LIN-VIEN et al., 1991).

5.5. ESTUDO DA REATIVIDADE DOS INTERMEDIARIOS DE
REDUCAO DE SO,

O estudo da redugdo de SO, em diferentes carbonos, bem como, o
estudo da reatividade dos intermediarios desta rea¢do com diferentes
fragmentos orgdnicos tem sido bastante explorado pelo grupo de
pesquisa de Fisico Quimica Organica ¢ Fendomenos Superficiais do
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Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina
(HUMERES; PERUCH; MOREIRA, 2002; HUMERES et al., 2003;
HUMERES; MOREIRA ; PERUCH, 2004; HUMERES et al., 2005;
PLIEGO; RESENDE; HUMERES, 2005; HUMERES et al., 2008a;
HUMERES et al., 2008b).

A reatividade dos carbonos com SO, aumenta com a oxidagdo da
matriz (HUMERES; MOREIRA; PERUCH, 2002) e a funcionalizagido
de folhas de grafeno com grupos contendo enxofre ocorre
principalmente nas bordas da matriz (DENIS, 2009). Portanto, um
aumento da area superficial especifica e a oxidagdo, deverdo produzir
um aumento significativo na reatividade das espécies de carbono, tal
como grafite e 6xido de grafeno, que poderia afetar a sua seletividade no
que diz respeito a diferentes reagentes.

As reacgdes de funcionalizacdo através da tiolise e amindlise dos
intermediarios inseridos nas matrizes de carbono apds a modificagdo da
superficie com SO, apresentaram pequenas diferengas nos mecanismos
propostos (HUMERES et al., 2008a). No entanto, em todos os casos a
reacgdo de tidlise ocorreu por meio do intermediario oxidado, enquanto
que a reacdo de aminolise seguiu via o produto primario epissulfeto.

As amostras de Gos, GOps e MPGO modificados, contendo
intermediarios oxidados e ndo oxidados em diferentes propor¢des
tiveram sua reatividade avaliada com respeito a tiolise, aminodlise e
reagdo com haletos de alquila. A modificagdo na composigdo superficial
das amostras apos as reagoes foideterminada a partir dos espectros XPS
e avaliada por meio do método do inventario de atomos (se¢do 2.5.1.1)
assumindo reagdes ja descritas na literatura envolvendo grupos
dioxatiolano, sultina e epissulfeto (HUMERES et al., 2008a;
HUMERES et al., 2008b).

5.5.1. Funcionalizagiio do Gy 5(S) e GOy 5(S)
5.5.1.1. Aminélise do Gy 5(S)
A caracterizagdo da estrutura quimica da amostra de Ggs(S)

apos a reacdao com dodecilamina foi realizada por FTIR e o espectro
obtido ¢ apresentado na Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Espectro FTIR obtido para a amostra de Gys(S) apos reagdo de
aminolise.

9,74

96

= 89 Ay

g ss o For

2 a7 PP L N-H N

B oM W Y
85 ] r. }
8, b | it
83 | c-C =5

7.7 C-H alifaticos

OH ou NH livre

A Figura 5.13 mostra a presenca de grupamentos OH livres (a
partir de produtos de hidrdlise, os residuos de alcool e de agua
absorvida) (IVANOVA; GERGANOVA; DIMITRIEV, 2006; OLIVER;
BLOHOWIAK; DAUSKARDT, 2010) e/ou grupos N-H de aminas
primarias e secundarias que também absorvem neste intervalode 3700-
3100 cm’ (GIRESH; JENA; ALLAUDDIN, 2010; PAUSSA et al.,
2010). As bandas localizadas a 2931 e 2870 cm’' sdo associadas a
vibrag¢des de estiramento C-H alifaticos (BREZINSKI, 1991; OLIVER,;
BLOHOWIAK; DAUSKARDT, 2010) e também para vibragdes N-H
(VREUGDENHIL; BALBYSHEV, 2001). Uma terceira banda,
observada em aproximadamente 1620 cm™' corresponde a vibragdo do
modo de deformagao de grupos N-H (VREUGDENHIL; BALBYSHEYV,
2001; PAUSSA et al., 2010). A banda em aproximadamente 1450 cm’
refere-se aligagdo (CH,), (SILVERSTEIN, 1991). Bandas na regido de
absor¢io de 1050-1200 cm’' sdo atribuidas a grupamentos C-O
(SILVERSTEIN, 1991; NAKAMOTO, 1963) e a presenca de uma
banda proxima a 430 cm' ¢é associada ao alongamento S-S
(KHARASH, 1961; SILVERSTEIN, 1991).

Os resultados da analise XPS da amostra da grafite modificada
apos reacdo de aminodlise sdo mostrados nas Figuras 5.14 e na Tabela
5.8. No qual a Tabela 5.8 mostra as concentragdes dos diferentes
elementos calculadas dos espectros XPS apds a reagdo de aminolise,
calculados em atomos %.
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Tabela 5.8 - Energias de ligacdo e composicdo do espectro XPS da grafite

modificada G, s(S) obtida a 630 °C, ap0s reagdo com dodecilamina.”

Amostra Gy5(S) Apo0s reagio’ Calc?
Elemento eV (%)" at% eV (%)" at% at%
S2p ndo-oxi | 164,1(78,9)| 0,58 | 163,2(67,5) | 0,50 0,44
oxi | 168,8 (21,1)| 0,16 | 168,2(32,5) | 0,20 0,17
Total 0,74 0,70 0,61
Cls 284,5 (85,8) | 83,35 | 284,5(100,0) | 87,26
285,8 (14,2) | 13,79
Total 97,14 87,26 | 87,67
Ols 532,3(78,3)| 1,66 | 532,3(100,0) | 8,86
534,6 (21,7)| 0,46
Total 2,12 8,86 8,86
Nls 399,0 (100,0) | 3,29 2,86

* Espectro calibrado tendo como referéncia o Cls (284,5 eV). ° Em parénteses
peso dos componentes. © Submetida a refluxo de 48 horas em DMSO seco com
dodecilamina. ¢ A partir da sequéncia de reagdes seguintes.

1. C(Snon—oxi) + C12NHZ - ClZNH'C(S)'H
2. C(Snon—oxi) 2> S+ C(COZ)

3.C(S,q) —=— SO,

4.C(C0O,) > C+CO,

Na regido S2p (Figura 5.14a) nota-se um pico em 163,2 eV,
devido a presenca de enxofre ndo-oxidado e um pico a 168,2 eV
referente ao enxofre oxidado (CHASTAIN; JILL, 1992).

O espectro XPS na regidodo Ols (Figura 5.14b), mostrou que
apos a reacdo com a amina o pico em 534,6 eV desapareceu, apenas
um pico na regido de 532,3 eV (100%) foi detectado. Portanto na
amostra da grafite modificada que reagiu com dodecilamina, apenas
encontramos energias de ligacdo correspondente a ligagdes de grupos
sulfoxidos (CHASTAIN; JILL, 1992).

A reacdo de amindlise da grafite modificado com SO, mostrou
incorporagdo de nitrogénio na matriz (Tabela 5.8) com uma diminui¢ao
da razdo de enxofre ndo-oxidado:enxofre oxidado de 3,74 para 2,08.
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Figura 5.14 - Espectros XPS do G s(S) apds reagdo com dodecilamina. a) na
regido S2p; b) na regido Ols. Condigdes de reagcdo com SO, da grafite pristina:
temperatura de reagdo, 630 °C; SO, (20% He); fluxo total, 80 mL min™.
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Os valores calculados do espectro XPS usando a técnica de
inventario atomos foram obtidos a partir da sequéncia de reacdes
apresentadas na Tabela 5.8 (reacdes de 1 a 4). O mecanismo de reagéo
sugerido (Esquema 5.1) envolve um ataque nucleofilico da amina no
anel do epissulfeto. A quebra do anel de tiiranos por aminas ¢ bem

fundamentada na literatura (TURK et al., 1964). Também sugere que
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ocorre juntamente com a eliminagdo de enxofre, que é a primeira etapa
do mecanismo de transporte externo de enxofre (HUMERES et al.,
2003; HUMERES et al., 2005).

Esquema 5.1 - Mecanismo da amindlise do Ggs(S) com dodecilamina
(Ci2NHy).

e

— ’—) 5
O’SEO
N N //l\/l\—"q— W/ + CiCOg)

S0z

0 {CENHI l
M — CI—S/;
= 0y

CyizMH 5H

A transferéncia de enxofre do dioxatiolano formando o
epissulfeto deve gerar um intermediario oxidado (uma espécie peroxido
ou dicarbonila) que ira formar CO, em uma etapa subsequente. Na
Tabela 5.8, reacdo 4 ¢ Esquema 5.1,este intermediario foi denominado
como C(CQOy,). A reacao 3 na Tabela 5.8 representa uma reagao reversa,
onde o SO, ¢ liberado a partir dos intermediarios oxidados. Este
mecanismo ¢ 0 mesmo que o postulado para a aminolise de carbono
ativado, exceto para a etapa de transporte de enxofre e a reacdo reversa,
(HUMERES et al., 2008a).

5.5.1.2. Tiodlise do Go5(S) € GOy 5(S)

A Figura 5.15 apresenta o espectro de absor¢do FTIR do
Gos(S) apos tratamento com dodecanotiolato de sodio.

As funcionalidades presentes na amostra apos a funcionalizagdo
sdo visualizadas no espectro FTIR (Figura 5.15). A presenca de grupos
hidroxilas (OH) é responsavel pelo aparecimento da banda a 3400 cm™
(SILVERSTEIN et al., 1991). A absor¢io em 1640 cm’' pode ser
atribuida ao estiramento C=C de alcenos conjugados (HONTORIA et
al., 1995). O pico multiplo proximo a 1025 cm’ refere-se ao grupamento
SO,. Ja o grupo sulfona S=0, tem o niimero de onda proximo de 1150
cm’, mas o pico aparece em 980 cm’ devido a posi¢do orto ou meta no



87

anel benzeno (AHMED et al., 2011). As atribui¢des para o estiramento
C-S de epissulfeto e/ou sultina, ocorrem no intervalo de 600-700 cm™
(KHARASH, 1961).

Figura 5.15 - Espectro FTIR para o Gys(S) apds reacdo do dodecanotiolato de
sodio.
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Os espectros XPS dos G s5(S) e GOy s(S) antes e apds a reagido
com dodecanotiolato de so6dio sdo comparados na Tabela 5.9. As
reagdes que foram consideradas para o calculo da composicdo do
elemento (HUMERES et al., 2008a; HUMERES et al., 2008b) pelo
método do inventario de atomos sdo apresentados na parte inferior da
Tabela (reacdes 1 a 5) e estdo detalhadas no Esquema 5.2.
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Tabela 5.9 - Energias de ligagdo e composicdo do espectro XPS para o Ggs(S) e GOys(S) antes e ap6s a reacdo com
dodecanotiolato de sodio.”

Amostra Gos(S) Apos Cale. | GO s(S) Apos Calc.t
Tiélise Tiélise
Elemento eV (%)b at% eV (%)b at% at% eV (%)b at% eV (%)b at% at%
S2p ndo-oxi | 164,1(78,9) | 0,58 164,6 (29,8) 1,66 1,66 161,8 (73,6) 1,46 163,9 (47,3) 1,76 1,76
oxi 168,8 (21,1) | 0,16 171,7 (70,2) 3,91 3,83 166,3 (26,4) 0,53 168,2 (52,8) 1,96 2,94
Total 0,74 5,57 5,49 1,99 3,72 4,70
Cls 284,5(85,8) | 83,35 | 284,5(53,0) | 45,31 4531 | 284,5(89,2) | 85,23 | 284,5(77,8) | 67,48
2858 (14,2) | 13,79 | 286,6 (47,0) | 40,22 | 40,22 | 286,0(10,8) | 10,35 | 285,8(22,2) | 19,21
Total 97,14 85,53 | 85,53 95,58 86,69 | 87,43
Ols 532,3(78,3) | 1,66 535,6 (65,4) 5,99 5,88 532,7 (84,8) 2,06 |532,6(100,0) | 9,59
534,6 (21,7) | 0,46 533,7 (34,6) 2,91 3,10 | 535,3(15,2) 0,37 -——- -——-
Total 2,12 8,89 8,98 2,43 9,59 7,87
Total 100,00 100,00 | 100,00 100,00 100,00 100

* Espectro calibrado tendo como referéncia o Cls (284,5 eV).

horas em DMSO seco com dodecanotiolato de sodio. ¢ A partir da sequéncia de reagdes seguintes (reagio 1-5). © A partir da
sequéncia de reagdes seguintes (reagdo 1-4).

Reacoes:

1. C(SO,) + Ci2SNa — (C12S)C(SO»)
2. (C128)C(S0;) — (C12S)C + SO,

3.C() + SO, »C(S0O»)

4. C(SOy) + C1xSNa — (CppS)C(SO5)
5. (C12S)C(SO,) — (C12S)C + SO,

ref Soxi

ref Snon-oxi

ref C

ref Snon-oxi

refC

Em parénteses, componente em peso. “ Submetida a refluxo de 48
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O resultado obtido pela analise LECO para a amostra de Gy s(S)
apos a reagdo com dodecanotiolato de sodio foi de 2,21% S. A diferenga
de valores da concentracdo de S medida no LECO e por XPS (5,57 %,
Tabela 5.9) para a amostra do Gos(S) apds tratamento com
dodecanotiolato é devido ao fato do XPS quantificar a porcentagem
atdmica (at%) na superficie, fornecendo informagdes a respeito das
quantidades relativas de grupos presentes na superficie. As razdes para
essa diferenca sdo variadas, como por exemplo, a adsor¢do de dtomos
e/ou moléculas na superficie da amostra. Muitas vezes ¢
energeticamente importante o rearranjo de atomos e/ou moléculas na
superficie para minimizar a energia, mudando, portanto a composi¢ao. A
oxidagdo e/ou a hidratagdo da amostra comega pela superficie, alterando
a composi¢ao.

Quando a grafite foi modificada apos a reagcdo com SO, a 630
°C, o espectro XPS na regido de S2p mostrou um teor total de enxofre
de 0,74% (Tabela 5.10). Possivelmente, o tempo de reagdo com o SO,
nao foi suficiente para atingir o estado de equilibrio de inser¢do dos
intermediarios. Apos a tidlise, o espectro mostrou o esperado aumento
de teor de enxofre, como observado com o carvdo ativado (HUMERES
et al., 2008a).

De acordo com estes resultados, somente os intermediarios
oxidados estdo envolvidos na reagdo de tiolise (Esquema 5.2). O ataque
nucleéfilo do tiolato sobre o O-carbono resulta em um sulfinato, que
perde SO,. H4a uma re-inser¢do de SO, sobre a matriz, repetindo o ciclo
de reacdo. Reagdes térmicas de tieno sultina 2,5-disubstituidas suportam
esse mecanismo. As sultinas permitem a quebra da ligagdo C-O para
formar um biradical sulfinil de alquila seguido por extrusdo SO, (LIU et
al., 2002).

Exceto para a reacdo de re-inser¢do de SO,, 0 mecanismo da
tiolise também ¢é semelhante ao postulado para carbono ativado
(HUMERES et al., 2008a).

O espectro XPS da GOys(S) mostrou um total do teor de
enxofre igual a 1,99% (intermediarios oxidados e epissulfeto), mais do
que duas vezes o valor observado para Gos, devido ao aumento de
reatividade com o SO, apo6s oxidagdo (Tabela 5.9). A tinica diferenga
com a sequéncia de reagdes utilizadas para Gg s para calcular o espectro
¢ que uma nova extrusdo de SO, ndo ¢ necessaria para GOys, a reagido
procede de 1 a 4 na Tabela 5.9. Portanto, ambos os substratos reagiram
pelo mesmo mecanismo de tidlise (Esquema 5.2). Os espectros
calculados estdo em excelente concordancia com os valores
experimentais.
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Notamos na Tabela 5.10 que a reacdo de tidlise aumentou o
contetdo de enxofre oxidado tanto no GOy s(S), como no Gy s(S). Uma
vez que a inser¢do dos intermediarios ocorre na fronteira das plaquetas a
elevada reatividade das nanoparticulas pode ser devido ao aumento da
superficie especifica.

Esquema 5.2 - Reagdes dos intermediarios oxidados em G 5(S) e GO, 5(S) com
dodecanotiolato de sodio (C,SX, X = Na, H).
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5.5.2. Funcionaliza¢io do 6xido de grafeno modificado

Quando o 6xido de grafeno foi submetido a reagdo térmica com
SO, a 630 °C, apenas o intermediario ndo-oxidado (epissulfeto)
permaneceu inserido (Tabela 5.10).

A Tabela 5.10 mostra os resultados obtidos para as diferentes
funcionalizag¢des no 6xido de grafeno modificado.



Tabela 5.10 - Energias de ligacdo e composi¢ao do espectro XPS do MPGO(S) apos tidlise, aminolise e reagdo com haleto de
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alquila.”
Amostra | MPGO(S)* Apos Calc®|  Apés Calc" | Apés Haleto Calc!
Tiélise" Aminolise’ de alquila’
Elemento eV (%)" | at% | eV (%) | at% | at% | eV (%)’ | at% | at% | eV (%)" | at% | at%
S2p ndo-oxi | 164,0 (100,0) | 2,03 [163,5(58,3)] 3,74 | 3,40 | 163,9(100,0) | 3,49 | 3,24 | 164,4 (100,0)| 4,13 | 3,57
oxi 165,0 (41,7)| 2,68 | 3,03
Total 2,03 6,42 | 6,43
Cls 284,5 (64,3) | 57,28 284,5 (47,2) | 38,66 284,5 (70,8) | 61,11 284,5(59,3) | 48,52
285,5(19,7) | 17,58 | 285,1 (36,8) | 36,83 285,6 (29,2) | 25,22 285,3(29,8) | 24,36
286,2 (16,0) | 14,23 | 286,0 (19,0) | 15,95 287,6(10,9) | 8,91
Total 89,08 81,87 81,87 86,32 | 86,58 81,79 | 80,81
Ols 5340 (100,0)| 8,89 [532,3(57.,5)] 6,73 532,7(62,9) | 6,41 533,2(100,0) | 14,08 15,63
5353 (42,5) | 4,98 536,8 (37,1) | 3,78
Total 8,89 11,71 11,70 10,19 10,19
Nls ND®

 Espectro calibrado tendo como referéncia o Cls (284,5 ¢V). ® Em parénteses peso do componente. ¢ Modificada com SO, a 630 °C por 1
hora. ¢ Submetida a refluxo de 48 horas em DMSO seco com dodecanotiol. ¢ Para as reagdes de 1 a 3. T Submetida a refluxo de 48 horas
em DMSO seco com dodecilamina. & Néo foi quantificada. " Para as reagdes 4 ¢ 5, considerando o nitrogénio nos calculos. ' Submetida a
refluxo de 48 horas em DMSO seco com bromohexadecano. ' Para a reagéo 6.

Reacao
4. O,CC(S) + C;pNH,; — O,CCSHNHC,
5. 0O,CCSHNHC;, — CSHNHC;, + CO,
6. C(S) + C1¢Br—CS+Ci + Br-

Reacao
1. 0,C(S) — C(S0O,) isomerizagdo interna
2. C(S0Oy) + C;2SH — (C2SH+)C(S0»)
3. (C1,SH)C(SO,) — (C1,S)CH + SO,
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Depois da reagdo de tidlise, foram observados intermediarios
oxidados na superficie do material (Tabela 5.10). A existéncia do
epissulfeto estd associada a formagdo do intermediario peréxido C(CO,)
e fornece o caminho para a interconversio do epissulfeto ao
intermediario oxidado dioxatiolano. A reversibilidade da reagdo suporta
esta hipdtese: o carbono sulfurado produziu SO, quando tratado com o
CO, (HUMERES et al., 2003). O calculo do espectro mostrado na
Tabela 5.10 foi obtido considerando esta isomerizagdo interna (reacio
1), e as reacoes 2 ¢ 3, descrevem a inser¢do do tiol nos intermediarios
oxidados, seguida pela extrusdao de SO,. O mecanismo ¢ semelhante ao
postulado no Esquema 5.2, sem a re-inser¢do do SO,. A inser¢do do
dodecanotiol também foi baseada por resultados de espectroscopia RMN
de "*C: multipleto com pico principal em 29,0 ppm (Figura 5.16).

Figura 5.16 - Espectro °C RMN do MPGO(S) ap6s refluxo com dodecanotiol.
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A reagdo de MPGO modificado com SO, com dodecilamina
resultou na inser¢do do fragmento orginico por meio do intermediario
ndo oxidado e as rea¢des envolvidas nos calculos (Tabela 5.11,
reacoes4 ¢ 5) sdo também semelhantes as descritas no Esquema 5.1,
com exce¢do da perda de enxofre. Apesar da analise de XPS ndo ter
quantificado o nitrogénio, provavelmente devido a uma quantidade
muito pequena inserida, o pico alquila em 28,8 ppm observado no
espectro RMN de Be (Figura 5.17) confirmou que a dodecilamina foi
inserida na matriz. O intermediario ndo oxidado reagiu com a amina,
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formando o produto de inser¢do. Ha também a forma¢do de CO, a partir
do C(CO,). O mecanismo ¢ muito similar ao descrito para a aminolise
da grafite Gos(S).

Figura 5.17 - Espectro °C RMN do MPGO(S) ap6s refluxo com dodecilamina.
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A Figura 5.18 apresenta o espectro FTIR no qual as principais
funcionalidades presentes na amostra apds o tratamento com a
dodecilamina sdo reveladas.

A presenga de grupamentos OH livres e/ou estiramento N-H de
aminas primarias ¢ confirmada com aparecimento de uma banda intensa
em 3400 cm™'. O dobramento N-H da amina apresenta namero de onda
entre 1640 ¢ 1550 cm™. A ligagdo C-N da amina ¢ associdada a banda
em aproximadamente 1200 cm” e a absorgdo proxima a 600 cm™ ¢
associada ao estiramento C-S do epissulfeto e/ou sultina, que ocorre no
intervalo de 600-700 cm’' (KHARASH, 1961; SILVERSTEIN;
BASSLER; MORRILL, 1991; HONTORIA et al., 1995; PAIVA, 2010).

Apds a reagdo com bromohexadecano, o espectro XPS do 6xido
de grafeno modificado (Tabela 5.10) nio mostrou incorporacdo de
bromo a 69,1 eV. Contudo, o pico alquila em 38,5 ppm presente no
espectro de RMN de e depois da reacdo mostrou a inser¢do do
fragmento alquila (Figura 5.19).
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Figura 5.18 - Espectro FTIR da amostra MPGO(S) apds tratamento com
dodecilamina.
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Figura 519 - Espectro “C de RMN do MPGO(S) apés refluxo com
bromohexadecano
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O melhor ajuste para a quantificagdo dos componentes do
espectro XPS foi obtido considerando a reagao 6 Tabela 5.10, mostrada
abaixo da Tabela 5.11. De acordo com o mecanismo proposto, um
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ataque nucleofilico SN2 do enxofre do intermediario epissulfeto no
haleto de alquila produziu um sulfeto de alquila, liberando o ion
brometo (Esquema 5.3). Epissulfetos podem atuar como eficazes

nucledfilos para o deslocamento do haleto no haleto de alquila
(BANKS; WHITE, 2001).

Esquema 5.3 - Mecanismo da reagdo de modificagdo do 6xido de grafeno com
bromohexadecano (C;4Br).

.
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Somente as funcionalidades de interesse foram destacadas no
espectro FTIR da amostra MPGO(S) apds funcionalizagdo com o haleto
de alquila (Figura 5.20).

Figura 5.20 - Espectro FTIR para a amostra MPGO(S) ap6s tratamento com
bromohexadecano.
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A Figura 5.20 indica a presenca de uma banda préxima a 3400
cm’, referente a ligagio O-H. Observa-se também uma banda localizada
a 1240 cm™ que corresponde 4 existéncia de ligagio S=O que pode ser
do éster sulfinilico formado na reagdo. A presenca de uma banda em
aproximadamente 1100 cm™ ¢é caracteristica da ligagdo C-O de ésteres.
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Bandas de absor¢io em 650 cm’, normalmente sdo atribuidas ao
estiramento C-Br (do sulfeto de alquila e/ou éster sulfinilico ou
dibrometo), que ocorre no intervalo de 500-750 cm™ (KHARASH, 1961;
SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1991; HONTORIA et al.,
1995; PAIVA, 2010).

A diferente reatividade dos intermediarios da reducdo de SO,
em carbonos € consistente com a presenga do dioxatiolano, sultina e
epissulfeto na superficie de um nimero das matrizes de carbono
modificados com diferentes niveis de cristalinidade e de oxidagao.

Como foi apresentado anteriormente, quando o oxido de
grafeno foi submetido a uma reagdo térmica com SO, a 630 °C, somente
o intermediario ndo-oxidado (epissulfeto) permaneceu inserido.
Conseguimos  recentemente inserir seletivamente apenas 0s
intermediarios oxidados em 6xido de grafeno usando plasma frio sob
atmosfera de SO, (HUMERES et al., 2014b ). Além disso, a sequéncia
de reagdo térmica seguida por tratamento com plasma resultou na
inser¢do de ambos os intermediarios. Uma vez que os intermediarios
oxidados e ndo-oxidados tém diferentes reatividades em relagio a tiolise
e aminolise, reagdes sequenciais podem ser realizadas sobre a superficie
do grafeno e varios tipos de por¢des organicas podem ser adicionadas a
superficie.
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6. CONCLUSOES

Os objetivos propostos para este capitulo foram obtidos com
éxito, fornecendo contribuicdes significativaspara a area de fisico-
quimica interfacial, desde a modificagdo da matriz com espécies
sulfuradas até a funcionalizagdo com fragmentos organicos.

A modifica¢do de 6xido de grafeno com SO, ocorreu com a
reducdo de SO,, resultando na inser¢do de um teor de enxofre na matriz,
na forma de intermediario ndo-oxidado revelado pelo espectro XPS com
pico em 164,0 eV na regidao S2p.

Matrizes de grafite, oxido de grafite e oxido de grafeno
modificadas com SO,, puderam ser funcionalizadas com grupos
organicos por tidlise, aminolise e reagdo com haletos de alquila.

Os intermediarios oxidados e ndo oxidados apresentaram a
mesma seletividade para amindlise e tiolise, apesar de suas diferengas
estruturais.

A tidlise e aminolise da grafite e 6xido de grafeno ocorreram
essencialmente pelos mesmos mecanismos, que sdo também
semelhantes aos postulados para carvao ativado modificado.

O oxido de grafeno modificado com SO, a 630 °C neste
trabalho foi posteriormente utilizado em outra pesquisa, modificado por
plasma frio e submetido a funcionalizagdo seletiva com diferentes
espécies sulfuradas.
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CAPITULO 2. MECANISMO DA OZONIZACAO DA GRAFITE

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1. 0ZONIO

O o0z6nio (O3), descoberto por Schobein em 1840, é uma forma
alotropica do oxigénio, apresenta-se como um gas incolor ¢ de odor
irritante bem caracteristico (RIDEAL, 1920; SHONBEIN, 1840; HUNT,
1848). A origem do nome deriva da palavra grega ozein, que significada
cheiro.

A reatividade do Oz é devida a estrutura da molécula que
consiste em trés atomos de oxigénio, formando um tridngulo equilatero
com um angulo de 116° 49" (TRAMBARULO, 1953). A molécula de
ozonio representa um hibrido de ressonancia formado por quatro
possiveis estruturas mostradas na Figura 1.1.

Figura 1.1 - Formas de ressondncia da molécula do O;
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O comprimento da ligagdo entre os atomos de oxigénio na
molécula de ozonio foi determinado experimentalmente sendo da ordem
de 1,278 A, que é um valor intermediario entre o comprimento de uma
ligacdo dupla de oxigénio (1,21 A) e de uma ligagdo simples O-H na
molécula de H,0, (1,47 A). De acordo com a literatura
(TRAMBARULO, 1953), os comprimentos calculados mostram uma
probabilidade de 50% da ligacdo entre os atomos de oxigénio ser uma
ligacdo dupla. Portanto, as estruturas de ressonancia I e Il na Figura 1.1
representam basicamente a estrutura eletronica de ozoénio. No entanto, as
formas de ressonancia I1I e IV também contribuem até certo ponto, pois
o angulo ¢ inferior a 120° devido a atracdo dos atomos de oxigénio
adjacentes carregados positiva e negativamente (BELTRAN, 1955).

As formas de ressonancia do ozonio conferem algum tipo de
polaridade que sdo responsaveis parcialmente pelas propriedades



100

diferentes da molécula como solubilidade, tipo de reatividade, entre
outras. O ozOnio apresenta uma polaridade fraca (0,53 D),
provavelmente devido a eletronegatividade dos atomos de oxigénio e
pares de elétrons ndo compartilhados de alguns dos orbitais que
contribuem para o momento dipolar total ser em direcdes opostas. A alta
reatividade do ozonio, pode ser atribuida a configuragdo eletronica da
molécula. Assim, a auséncia de elétrons de um dos atomos do oxigénio
terminal, de algumas das estruturas de ressonancia, confirma o carater
eletrofilico do ozoénio. Por outro lado, o excesso de carga negativa
presente em qualquer outro atomo de oxigénio confere um carater
nucleofilico. Estas propriedades fazem do o0z6nio um composto
extremamente reativo (BELTRAN, 1995).

Sua decomposi¢do ndo resulta em espécies nocivas ja que o mesmo
¢ espontaneamente convertido em oxigénio. Em condi¢cdes ambientais o
ozoOnio ¢ um gas instavel possuidor de um grande poder de oxidagao,
sendo gerado na estratosfera durante a absorg@o de radiagdo ultravioleta
pelo oxigénio pressente. A sua instabilidade requer que ele seja
produzido no seu local de aplicagdo reduzindo assim gastos ¢ perigos
relacionados com seu transporte e estocagem. Apresenta o segundo
potencial de oxidagdo mais alto dentre os elementos quimicos, somente
superado pela molécula do Fluor (F,). E parcialmente soltivel na dgua e
facilmente detectavel em concentra¢des muito baixas, na faixa de 0,01 a
0,05 mg-L" (STICKSEL; ENGDAHL, 1978). Encontra aplicagdes em
diferentes processos como € o caso do tratamento da dgua, da combusto
de compostos organicos resistentes, na limpeza de efluentes e
branquemanto da polpa da madeira (ARMOR, 1999; TRASATTIL 1995;
TATAPUDI; FENTON, 1994).

Dos oxidantes seletivos, o O; ¢ talvez, o mais amplamente
utilizado para a clivagem oxidativa de ligagdes duplas carbono-carbono
(ODINOKOV; TOLSTIKOV, 1981), também chamada de ozondlise.

A ozonolise é utilizada com frequéncia para a determinagdo da
estrutura de moléculas organicas que contenham varias ligagdes duplas
carbono-carbono, mas relativamente pouco se sabe sobre os sitios
preferenciais de ataque do 0zonio em moléculas organicas. Acredita-se
que ambos os fatores eletrOnicos e estéricos relacionados com os
substituintes nos atomos de carbono que formam a dupla ligagdo sdo
susceptiveis de influenciar o curso da reagéo.

Nas ultimas décadas observou-se um aumento notavel no
nimero de publicagdes relacionadas ao estudo das relagdes entre 0zonio
¢ numerosos compostos orginicos e inorganicos (IKEHATA;
NAGHASHKAR; EL-DIN, 2006; LEI et al., 2007; LI et al., 2010;
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MOUSSAVI; KHAVANIN; ALIZADEH, 2009; QU; ZHENG:;
ZHANG, 2007; TABRIZI; GLASSER; HILDEBRANDT, 2011;
WANG et al., 2009; ZHANG; MA, 2008).

Como ¢ altamente reativo, o ozénio pode interagir muito
rapidamente com compostos organicos soluveis e oxida-los a moléculas
menores ou menos toxicas. Assim, os processos de ozonodlise podem ser
melhores controlados para gerar subprodutos menos toxicos pelo
consumo de 0zénio (MATHESWARAN; MOON, 2009).

Um exemplo do mecanismo geral para as varias moléculas
triatdmicas importantes dotipo Y =X=Yemque Y=S,0e X =S, O,
N. pode ser a redugdo de SO, em carbonos. Sendo este mecanismo
estendido para o CO; e CS,.

A série de valéncia isoeletronica Oz, S;, SO,, OS, mostra uma
diminui¢do do carater birradical com o aumento da forg¢a da ligagdo ©
formada, devido a doagdo de elétron do atomo central para os atomos da
extremidade (GLEZAKOU et al., 2011):

O termo de valéncia isoeletronica é utilizado quando estas
entidades moleculares t€m o mesmo nimero de elétrons de valéncia ou
um mesma configuracio eletronica, mas pode ter um numero diferente
de atomos ou uma ligacdo diferente (ABDALLA et al., 2015).

A reagdo da molécula de ozonio com as formas alotropicas de
carbono é chamada de ozonizagdo. A ozonizagdo da grafite e nanotubos
¢ descrita na literatura, mas o mecanismo ainda ndo foi estudado
detalhadamente. A reducdo de 6xidos de nitrogénio (ZELIKMAN et al.,
1983; PIETRZAK; BANDOSZ, 2008) ¢ uma reacdo importante a ser
considerada para esse tipo de estudo, além de apresentar resultados
semelhantes aos encontrados para a redu¢do de SO, (HUMERES;
MOREIRA; CASTRO, 1994).

1.2. PLASMA

O plasma é conhecido como o quarto estado da matéria e é
descrito como um gas ionizado constituido por elétrons, ions, radicais e
moléculas excitadas em neutralidade elétrica (BOULOS, 1991). Estima-
se que 99 % da matéria que constitui o universo encontra-se em estado
de plasma (TENDERO, 2006).

A principal diferenca entre um gas e o plasma é o fato do
plasma ser condutor de eletricidade devido a presenga de cargas elétricas
livres entre seus constituintes. As cargas elétricas livres (elétrons e ions)
fazem o plasma ser eletricamente condutor (as vezes ainda mais que
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cobre e ouro) e responder fortemente a campos eletromagnéticos
(FRIDMAN, 2008).

O gas ionizado ¢ geralmente chamado de plasma quando se
encontra eletricamente neutro (i.e., a densidade eletronica e balanceada
por ions positivos) e contém um nimero significativo de particulas
eletricamente carregadas, suficiente para afetar suas propriedades
elétricas e comportamento (BOULOS, 1991).

1.2.1. Classificag¢do do plasma

O plasma ¢ classificado conforme suas caracteristicas fisico-
quimicas em plasma de baixa temperatura (entre 3.000 ¢ 70.000 K) e
plasma de alta temperatura (acima de 70.000 K).

O plasma de baixa temperatura ¢ subdividido em plasma
térmico (em equilibrio termodindmico local) e plasma frio (em ndo
equilibrio termodinamico local) sendo que a distingdo entre esses dois
tipos de plasma ¢ feita por meio do entendimento do conceito de
equilibrio termodindmico local (ETL).

Para o plasma onde a ionizagdo do gas ¢ feita através de
descargas elétricas, a energia proveniente do campo elétrico ¢
acumulada primeiramente pelos elétrons, devido a sua maior mobilidade
e posteriormente ¢ transferida as espécies mais pesadas por meio de
colisdes. Entretanto, as colisdes dos elétrons com as espécies mais
pesadas, transferem apenas uma pequena parte da energia (pois os
elétrons sdo bem mais leves), sendo, portanto a temperatura inicial do
elétron superior a das espécies mais pesadas. As colisdes subseqiientes
podem equilibrar a temperatura dos elétrons e das outras espécies, a
menos que 0 tempo ou a energia ndo forem suficientes para que o
equilibrio seja atingido ou ha um mecanismo intensivo de refrigeracao
que previne o aquecimento do gas (STAACK, 2008).

Quando a temperatura dos elétrons e das espécies mais pesadas
aproxima-se, verifica-se a ocorréncia do equilibrio termodindmico local
no plasma, que requer que as transi¢des ¢ as reagdes quimicas sejam
governadas por colisdes e ndo por processos radioativos (STAACK,
2008). Plasmas que apresentam a condi¢do de ETL sdo denominados
plasma térmico (BOULOS, 1991). Para plasmas no qual se verifica a
condi¢do de ETL, a temperatura das espécies mais pesadas ¢ proxima a
temperatura dos elétrons, uma vez que as colisdes elasticas transferem
calor para as espécies de maior massa (parte da energia dos elétrons ¢é
consumida), enquanto as colisdes inelasticas criam espécies reativas no
plasma (TENDERO, 2006).
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O plasma que ndo apresenta a condicdo de ETL é chamado
plasma frio e nesse caso a temperatura do elétron é bem mais elevada
que a temperatura das outras espécies constituintes (STAACK, 2008).

Geralmente o plasma frio ¢ obtido em condigdes de baixa
pressdo (abaixo de 1 atm) e o térmico em condigdes de alta pressdo
(acima de 1 atm). Devido as colisdes, a pressio aumenta e
conseqiientemente aumenta a temperatura das espécies pesadas, sendo
que isso ocorre para baixos campos elétricos. Para altos campos
elétricos, o plasma pode estar fora do equilibrio mesmo em pressdes
mais altas e nesse caso o plasma ¢ considerado plasma frio.

Como exemplos de plasma de alta temperatura, citam-se
reagcdes de fusdo que ocorrem no sol, estrelas, etc. Para o plasma
térmico, arco elétrico e raios. Para o plasma frio, ldampada fluorescente,
descarga luminescente, aurora boreal (fendmeno natural) e descarga
pulsada e descarga corona (produzidas em laboratorio) (BOULOS,
1991).

Neste trabalho o plasma frio foi utilizado somente para a
geracgdo de ozonio.

1.2.1.1. Plasma Frio

O plasma frio pode ser definido como um gas consistindo de
elétrons, atomos e moléculas altamente excitadas, ions, radicais, fotons e
particulas neutras, no qual os elétrons tém muito mais energia do que as
particulas gasosas neutras (FRIDMAN, 2008).

Apresentando caracteristicas atrativas para sua utilizagdo na
area da quimica e a fins como, por exemplo, ¢ uma técnica de
tratamento eficiente, livre de solvente, de baixa temperatura (Y AN et al.,
2005; YOOK; KWAK, 2010; JONES et al., 2008), facil controle, maior
rendimento e os tempos de reagdo sdo muito mais baixos quando
comparados com outros métodos (XU et al.,, 2007, FATYEYEVA;
PONCIN-EPAILLARD, 2011; FELTEN, et al., 2005).

Por meio dessa técnica, é possivel adicionar uma variedade de
radicais atomicos e moleculares as estruturas (KHARE et al., 2004), ja
que o emprego de diferentes tipos de gases permite a fixacdo de
diferentes grupos quimicos na superficie, além da agressividade do
tratamento ser considerada reduzida e, consequentemente, a degradacdo
ocorre em menor extensdo (XU et al., 2007; FATYEYEVA; PONCIN-
EPAILLARD, 2011; FELTEN, et al., 2005; VALENTINI et al., 2008;
KHARE et al., 2004; CHETTY et al., 2009).
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A descarga corona com reator do tipo descarga de barreira
dielétrica (DBD) ¢ uma descarga que ocorre no espago entre dois
eletrodos metalicos quando este ¢ preenchido com gas, em pressdo
atmosférica, e pelo menos uma barreira dielétrica ¢ inserida entre os
eletrodos. A presenga do dielétrico entre os eletrodos impede a formagdo
de arcos e permite operar em altas tensdes alternadas ou pulsadas. Essa
descarga constitui um método seguro e econdmico de gerar plasma frio
a pressdo atmosférica, pois combina o grande volume de plasma da
descarga luminescente com a alta pressdo de operagdo da descarga
corona.

A principal caracteristica da DBD ¢ a transferéncia de energia
na forma de micro-descargas entre seus eletrodos, distribuidas ao longo
do volume inteiro do sistema (FRIDMAN, 2008; FRIDMAN;
CHIROKOV; GUTSOL, 2005; FRANK; RUDOLPH; MIESSNER,
2003). O DBD tem numerosas aplicagdes porque opera em pressao
atmosférica, com a possibilidade de emprego de diferentes gases, em
tensdo razoavelmente alta ¢ sem a necessidade do emprego de fontes
sofisticadas. Foi primeiramente introduzido por Siemens em 1857 para
gerar 0zOnio, sendo amplamente empregado para esse fim e também em
fontes de luz UV, no tratamento de polimeros, controle de polui¢do com
decomposi¢do de CO, NO,, SO, e compostos organicos volateis, em
aplicagdes medicinais e biologicas, entre outros (FRIDMAN, 2008).

O tratamento com plasma frio é amplamente utilizado para a
ativagdo superficial de varios materiais, como polimeros, ceramicas e
metais (XU et al., 2007; FATYEYEVA; PONCIN-EPAILLARD, 2011;
FELTEN, et al., 2005; VALENTINI et al., 2008; KHARE et al., 2004;
CHETTY et al., 2009;FRIDMAN; CHIROKOV; GUTSO, 2005;
FRANCK; RUDOLPH; MIESSNER, 2003; CHEN et al., 2001). O
escopo das possiveis aplicacdes do tratamento com plasma estd em
constante expansdo e abrange diversas areas, incluindo a limpeza de
superficies, esterilizacdo e funcionalizacdo, melhora da adesdo e
polimerizagdo. Exemplos dessas aplica¢des podem ser encontrados em
varios dominios tecnolégicos, como microeletronica e bio-materiais
(FATYEYEVA; PONCIN-EPAILLARD, 2011).

1.2.2. Producio de O; por plasma frio

Existem diferentes processos utilizados para a geracdo de
ozoOnio, sendo o método de descarga por efeito corona o mais difundido
e utilizado em praticamente todos os geradores de ozoOnio disponiveis
comercialmente. Neste processo a descarga elétrica entre os eletrodos
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resulta na dissociacdo da molécula de O, em radicais livres (O°), os
quais combinam com uma molécula vizinha de O, resultando na
formacgéo do Os.

A geragdo de 0zOnio no processo corona pode ser representada
pelas equacdes 1.1 ¢ 1.2:

¢ +0,— 20 +e (1.1)
O+ + 0,+ M — O3 + M* (1.2)

Onde M representa uma molécula de um gas inerte (p.e. N;) que
serve para remover o excesso de energia adquirida pelo O;
imediatamente apds o encontro bimolecular.

De acordo com o mecanismo apresentado acima a reagdo de
formagdo de ozdnio inicia-se quando elétrons livres de alta energia (e'l)
colidem com a molécula de O, dissociando-a. Na etapa seguinte o O3 é
formado a partir de uma colis@o de terceira ordem, onde a espécie inerte
M absorve o excesso de energia adquirido no choque estabilizando
assim a molécula de O3 recém formada. Nos primeiros estudos
investigando a importancia da espécie inerte M na formagio do O; foi
constatado um aumento de 2 a 7% na produgdo de O; apds a adi¢do de 5
a 8% vol de N, na fase gasosa (POPOVICH et al., 1971; CROMWELL;
MANLEYM, 1959).

Simultaneamente ao processo de produgdo de 0zonio, ocorre no
interior da corona uma reacdo de decomposi¢do do Oz, a qual ¢
representada pelas equacdes 1.3 ¢ 1.4 (LEI et al., 2007).

O+ + 03 — 20, (1.3)
€' +0; > 0,+ 00 +¢" (1.4)

Portanto, de acordo com os mecanismos apresentados acima a
eficiéncia do processo corona para a reagdo de formacdo de O; ¢é
resultante da competicdo entre os processos de produgdo e de
decomposi¢do ocorrendo dentro da corona. Dados da literatura
(BENSEN, 1959), mostram que os pardmetros controladores da
eficiéncia para a formag@o de ozonio sdo: temperatura do gés de entrada,
conteudo de oxigénio, presenga de contaminantes na fase gasosa, tensao
elétrica da corona e o fluxo do gas de alimentag@o.
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1.3. METODOS PARA DETERMINACAO DE O;

Varios métodos analiticos foram propostos para quantificar o
gas ozonio (KIM, 1998). Esses métodos podem ser classificados como
fisicos, fisico-quimicos e quimicos. Os métodos fisicos sdo baseados em
medidas de propriedades particulares do 0zonio, como a intensidade de
absor¢do na regido do espectro ultravioleta, do visivel ou do
infravermelho. Os métodos fisico-quimicos medem os efeitos fisicos da
reacdo do ozonio com diferentes tipos de reagentes, como os efeitos de
luminescéncia quimica ou o calor da reagdo. Os métodos quimicos
medem a quantidade dos produtos decorrentes da reagdo do ozdnio com
uma determinada substincia ou a redug¢do na massa molecular de um
polimero.

Os reagentes utilizados para a determinacdo do ozoénio sdo
oxidados pelo proprio ozénio, mas podem também ser oxidados por
muitos produtos de decomposicdo da oxidagdo do ozoénio. Devido a
presenca desses oxidantes secundarios, os métodos analiticos para a
quantificacdo de ozonio medem a totalidade de oxidantes presentes.
Atualmente, os métodos utilizados para a medida de ozo6nio dissolvido
sdo o colorimétrico ou indigo azul, o iodométrico e os eletroquimicos,
entre outros (CARLINS; CLARK, 1982).

Para o analise do 0z6nio gasoso, a espectrofotometria na regido
do ultravioleta tem sido mundialmente utilizada pela comunidade de
monitoramento do ar ambiente ha quase 20 anos, por ser uma técnica
simples, com tempo de resposta rapida, geralmente de 10 a 20 segundos
podendo chegar a 1 segundo dependendo do equipamento (U.S.
Environmental Protection Agency, 2013). A técnica ¢ baseada em
absor¢do da radiacdo ultravioleta, onde a concentragdo de O; é calculada
em um determinado comprimento de onda ().

A regido ultravioleta do espectro ¢ geralmente considerada na
faixa de 200 a 400 nm, e a energia correspondente a essa regido ¢ ao
redor de 150 a 72 kcal-mol”. Energia dessa magnitude corresponde,
muitas vezes, a diferenga entre estados eletronicos de muitas moléculas.
A absor¢do da regido visivel e ultravioleta depende, em primeiro lugar,
do niimero e do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes.
Como consequéncia, o pico de absor¢do pode ser correlacionado com o
tipo de ligagdo que existe na espécie que estd sendo estudada. De um
ponto de vista pratico, o aspecto mais importante do calculo quantico ¢ a
determinacdo de quanta luz ¢ absorvida pela amostra. Isto é descrito pela
lei de Beer-Lambert, que relaciona a proporcionalidade direta entre a
concentracdo “c”’e a absorbancia de uma espécie absorvente “Abs” por
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um caminho 6ptico “b” do meio absorvente (VINADE; VINADE, 2005;
SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1994; SILVERSTEIN, 1994).

A absortividade molar “£” ¢ uma caracteristica que depende da
natureza de cada composto, indica a quantidade de luz que ¢ absorvida
em um determinado comprimento de onda (HARRIS, 2008). A equagao
1.5 apresenta a lei de Beer:

Abs=E.b. c (1.5)

Onde:

Abs: absorbancia;

&: coeficiente de absortividade molar (mol-L™-cm ™);
b: caminho 6ptico;

c: concentracao absorvente

O valor da absortividade molar (&) pode ser obtido graficamente
(coeficiente angular da reta) por meio de uma curva de calibragio.

A equacdo 1.5 possui algumas limitacdes conhecidas como
desvios da lei de Beer, esses desvios podem ser reais, quimicos € ou
instrumentais. (SKOOG, 2002; SILVERSTEIN, 1994).

1.4. MECANISMO DA REACAO DE OZONOLISE

A reacdo de ozondlise tem sido muito utilizada em diversas
areas devido a facilidade com que o ozdnio oxida ligagdes duplas,
formando uma variedade de compostos carbonilicos que podem ser
transformados ou utilizados posteriormente. Como exemplo, a
identificagdo da posicdo de uma ligagdo dupla em um hidrocarboneto
pode ser rapidamente determinada utilizando-se a reagdo de ozonolise
seguida pela analise dos fragmentos formados. Schonbein em 1840
iniciou os trabalhos de investigag@o das propriedades de um novo gas, o
ozonio, ¢ apenas em 1975 foi possivel propor o mecanismo aceito
atualmente. Durante este periodo, varios pesquisadores se envolveram
com o tema, alguns com propostas que hoje seriam consideradas
absurdas, mas que fizeram parte do desenvolvimento das idéias que
finalmente culminaram com a proposta feita por Criegee, em 1975.

O mecanismo da ozondlise proposto por Criegee (Criegee;
Wenner, 1949, Criegee, 1953, Criegee, 1957) ocorre com formagdo de
um molozonido ou ozonido primario ou ainda 1,2,3-trioxolano (1) que
se fragmenta formando um zwitterion (2) e uma carbonila (3) que
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reagem posteriormente para gerar o ozonido secundario 1,3,4-trioxalona
(4). Este ultimo composto pode-se hidrolizar formando dois aldeidos
(Esquema 1.1).

Esquema 1.1 - Mecanismo de ozonolise proposto por Criegee.
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Fonte: CRIEGEE; WENNER, 1949;CRIEGEE, 1953;CRIEGEE, 1957.

O mecanismo de Criegee tem sido extensamente discutido
(HUMMERS; OFFEMAN, 1958) recebendo consideravel apoio
(BAILEY, 1958) com respeito a:

i) a reagdo do zwitterion (ion dipolar) com os solventes que
participam na ozondlise formando hidroperdxidos, ou a reagdo de um
aldeido adicionado para formar um ozonido diferente da olefina original,
SN

ii) a formagdo de ozonidos cruzados de olefinas assimétricas
(BAULD et al., 1968).

Os ozonidos primarios ou 1,2,3-trioxolanos (1) sdo instaveis a
baixas temperaturas, o que impede sua caracterizacdo. Porém a
evidéncia de sua existéncia foi obtida por Criegee ¢ Schroder para o
ozonido primario do trans-di-t-butiletileno (CRIEGEE; SCHRODER,
1960), e por Greenwood para os ozonidos primarios de alguns trans
alquenos (GREENWOOD, 1966). A estrutura do 1,2,3-trioxolano (1)
para o ozonido primario do trans-di-t-butiletileno foi confirmada por
Bailey usando espectrometria NMR que mostrou que ambos os protons
metina eram equivalentes (BAILEY; THOMPSON; SHOULDERS,
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1966). Na ozonolise do trans-di-t-butiletileno em pentano, forma-se um
produto cristalino que por aquecimento a 60 °C, decompde-se
explosivamente para dar os produtos normais da ozonolise (CRIEGEE;
SCHRODER, 1960). A detecg¢do de ozonidos primarios de cis-olefinas
tem sido mais dificil devido & maior instabilidade. A 130 °C,
Greenwood reportou alguma evidéncia da existéncia de ozonidos
primarios cis (DURHAM; GREENWOOD, 1968a; DURHAM;
GREENWOOD, 1968b).

O mecanismo de Criegee prediz que todos os produtos da
ozondlise de olefinas cis e trans se formardo na mesma proporgdo, mas
isto nem sempre ocorre, indicando que o mecanismo requer alguns
refinamentos. Foi observado que os zwitterions podem formar produtos
transitorios em reagdes de pentano com olefinas 1,2-disubstituidas e
estes produtos participam na distribui¢do da razio cis-trans do ozonido
(FLISZAR; CARLES, 1969b).

1.5. 0ZONIZACAO DE ALOTROPOS DO CARBONO

O mecanismo de Criegee ndo se aplica completamente no caso
da grafite devido a rigidez da estrutura. Para reagdes com matrizes de
carbono a reacdo ¢ chamada de ozonizagdo e procede pela etapa de
formacdo do molozonido (SABIROV; BULGAKOV; KHURSAN,
2010).

Aloétropos do carbono, como a grafite, grafeno (LEE et al.,
2009), nanotubos (NAEIMI et al., 2009; HEMRAJ-BENNY;
BANDOSZ; WONG, 2008; TEAGUE et al., 2007) e fulerenos (BIL;
LATAJKA; MORRISON, 2009) se oxidam por ozonizagdo por meio do
correspondente ozonido primario. Porém, o produto final ndo esta bem
definido. No caso do fulereno C7, calculos tedricos indicam a formagédo
de um epodxido e O, (BIL; LATAJKA; MORRISON, 2009). Analises
por FTIR dos gases liberados na ozonizagdo de nanotubos mostraram
que o produto volatil ¢ CO, (CHEN et al., 2006). A formagdo de CO,
pode ser conseqiiéncia de uma oxidag¢do consecutiva durante a reagdo
(LI et al., 2008b) ou uma etapa simultinea com a formagdo de epdxido
(CHEN et al., 2006).

O estudo da cinética de absor¢do de O3 pela grafite a 20 °C
(RAZUMOVSWKII, et al., 2003), mostrou que a grafite ¢ capaz de
adicionar cerca de uma molécula de O; em cada seis hexagonos de sua
superficie. A reagdo foi ocorreu com a formagdo de zonas de destruigdo
que provocam uma diminui¢do da reatividade nas superficies adjacentes,
protegendo-as assim da ag@o destrutiva de ozdnio. Comparagdes dos
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dados obtidos sobre os produtos da reagdo e da dinamica de absor¢do do
ozOnio por grafite com os resultados da a¢do do ozénio em seu mais
proximo parente fulereno-C4 mostraram que o coeficiente
estequiométrico da reagdo do ozdnio com grafite é cinco vezes maior do
que em fulereno. Os principais produtos da reagdo Cg-O; sdo 6xidos do
fulereno. No caso da grafite, foram observados principalmente
ozonideos e produtos das suas decomposi¢cdes (RAZUMOVSWKII,;
BULGAKOV; NEVJADOVSKII, 2003; ANACHKOV; CATALDO;
RAKOVSKY, 2003; EVANS et al., 1975).

As unidades de seis membros das superficies da grafite e
fulerenos sdo muito semelhantes, mas suas configuragdes espaciais sdo
diferentes. Esta diferenga ndo é provavel que seja importante para a
velocidade de adigdo do ozonio, mas pode desempenhar um papel
crucial na formagdo de produtos secundarios (RAZUMOVSKII et al.,
2007).

No caso do carvao ativado tratado com Oj; e reagido com BSA,
a reagdo ocorreu com a inser¢ao do BSA (BERGER, 2015).

Estudos cinéticos da reacdo de ozonio e fuligem a temperatura
ambiente (= 22 °C) em baixas concentragdes mostraram que a reagdo
ocorre em fungdo do tempo e da massa de fuligem reagida, também
foram observadas concentragdes iguais dos produtos CO e CO,. Ja em
altas concentragdes foi obsevado que na primeira fase da reagdo, a
velocidade inicial ¢ da ordem 1,5 em relacdo ao o O, o produto
principal ¢ CO, e os grupos carboxilicos sdo subprodutos da reagdo.
Acredita-se que a formagdo de CO ocorre pelo rearranjo do molozonido
de compostos alilicos e da decomposigdo deles em CO, CO, e em mais
grupos carboxilicos sob a influéncia da oxidacdo ou da oxidagdo
excessiva (SMITH et al., 1988).

A investigagdo tedrica da reatividade de SO, e O3 em relagdo ao
etileno, mostrou que os mecanismos das duas reagdes sdo similares,
embora apresentem reatividades diferentes (Esquema 1.2) (HOUK;
LAN; WHEELER, 2011).
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Esquema 1.2 - Possiveis reagdes de ciclo-adi¢do de O; ou SO, com etileno.
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Fonte: HOUK; LAN; WHEELER, 2011.

Os produtos destas reagdes sdo similares aos intermediarios
oxidados encontrados no mecanismo de reagdo primaria para C + SO,
(Capitulo 1 Secio 2.4.1 Esquema 1.1), (1) 1,3,2 dioxatiolano e (2) 1,2
oxatieno — 2 oxido ou sultina (HUMERES et al., 2003).

A formacgdo inicial do ozonido primario ou 1,2,3-trioxolano
reportado em alétropos de carbono e a possivel formacao de um epoxido
como produto primario (BIL; LATAJKA; MORRISON, 2009),
juntamente com a formagao de CO, (CHEN et al., 2006), sugerem que o
mecanismo da ozonizagdo pode ser similar a redugdo de SO, sobre
carbonos (Esquema 1.1, Capitulo 1), ou seja, uma adi¢do 1,3 seguida
da reducdo a CO,. O intermediario 1,2,3-trioxolano formado pela reagio
com 0 o0zOnio € analogo ao intermediario 1,3,2-dioxatiolano gerado
durante a reacdo com o dioxido de enxofre.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar a cinética e o mecanismo de ozonizac¢do da grafite, com
diferentes granulometrias

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Caracterizar os produtos primarios e intermediarios gerados e
finais na reagdo da grafite com Os e a energética envolvida.
Propor um mecanismo para a reag@o de ozonizagdo em grafite.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. REAGENTES

Duas amostras da grafite de alta pureza foram estudadas neste
trabalho, todas fornecidas pela Cia. Nacional do Grafite Ltda:

- Grafite de granulometrias de 106 pm (Goeum)-

- Microparticula de grafite (MPG), apresentando as seguintes
caracteristicas: 99,92% de carbono, 0,08% de cinzas, € 0,018% de
umidade, com particulas deds igual a 6,20 pm.

A Tabela 3.1 apresenta a caracterizagdo destes materiais.

Tabela 3.1 - Caracterizagdo das particulas de grafite.

CHN* Area Especifica®,
%C %H %N %0 m’-g’
MPG | 99,30 0,12 0,19 0,39 11,00
G1o6 99,31 0,32 0,37 0,00 1,30

* Analise de CHN realizada com temperatura de combustdo em 1000 °C; ® Teor
de O calculado por diferenga; “N, usado como adsorbato.

Todos os gases, Oxigénio 4.0 analitico e Hélio 5.0 analitico,
foram fornecidos pela White & Martins Ltda e apresentavam pureza
minima de 99,999%

3.2. METODOLOGIA

3.2.1. Determinacao de ozonio

A determinagdo em fluxo da concentragdo do ozoénio produzido
foi efetuada através de medidas de absorg@o na regido ultravioleta (UV),
em comprimento de onda (A) de 254 nm e considerando-se um valor de
absortividade molar (&) de 3024 mol™-cm™'-dm® (LEITZKE, 1977).

A leitura da absorbancia foi feita em linha com auxilio de um
espectrofotometro da Varian Series 634, que possuia no seu interior dois
gabinetes para introdug@o das cubetas de quartzo de fluxo especialmente
projetadas para este fim (L = 1 cm), possibilitando assim a leitura do
branco com respeitoda amostra.

O O, ultra puro foi utilizado como gas de arraste para a
produgdo de O3 e esse mesmo gas também serviu como branco para
definir a linha base nas medidas espectrofotométricas, durante os testes
da otimizagdo da produgdo de Os.
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Antes de cada cinética, o O; proveniente da mistura O;/O,
produzida pelo plasma frio, na temperatura da reagdo, foi medido e esse
valor de absorbancia encontrado foi usado nos calculos como a
absorbancia no tempo zero. Posteriomente foi feito o branco, para as
posteriores leituras referente a cada cinética, através da analise
simultanea do O3 que saia do reator de plasma frio e do O3 que passava
pelo reator de ozonizagdo vazio, ambos na temperatura a ser estudada e
por meio do controle de fluxo, pois ambos deveriam ter fluxos iguais.

A concentragdo de ozonio foi calculada através da Lei de
Lambert-Beer que segue a equacdo 1.5 secdo 1.3 Capitulo 2
(SILVERSTEIN, 1994). No qual, os valores considerados durantes os
experimentos foram:

Abs =A= absorbancia em 254 nm;
£ =3024 L-mol-cm™, absortividade molar do ozdnio diluido em O, em
254 nm na fase gasosa (LEITZKE, 1977; HOIGNE; BADER, 1981;
GORDON; GRUNWELL, 1983);

Um teste de varredura foi feito com objetivo de confirmar o
comprimento de onda entre 200 a 400 nm em que o O; apresenta o
maximo de absorgao.

3.2.2. Producio de O3 por plasma frio

O sistema de produgdo de ozoénio utilizado neste trabalho é
mostrado na Figura 3.1 (a) e foi montado no Laboratorio de Fisico-
Quimica Organica no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC). Um transformador AC (220 V de
entrada/17 kV de saida) de alta tensdo (60 Hz; Neonena, Sdo Paulo) foi
usado para gerar os canais de plasma entre os eletrodos. O reator DBD
com eletrodo do tipo parafuso foi construido utilizando um tubo
cilindrico de quartzo com tampas de teflon. Este tipo de reator foi
equipado com uma barreira de isolamento (quartzo) entre os eletrodos
para evitar as faiscas. O eletrodo de alta tensfo de aco inoxidavel foi
posicionado concentricamente no reator. Uma folha de aluminio foi
utilizada como eletrodo terra e foi posicionada na regido externa do tubo
de quartzo. O O; (99,999 % White Martins, Sdo Paulo) foi utilizado
como gas de alimentacdo em todos os experimentos (BORGES et al.,
2013; BENETOLI, 2011).

O ozbnio ¢ formado na regido de descarga de plasma entre a
superficie interna do tubo de quartzo e o eletrodo interno do reator de
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alta voltagem (Figura 3.1 b). Na entrada do reator de plasma frio foi
acoplado o fluxo de O, controlado por meio de um rotdmetro e na saida
do reator de plasma frio foi conectado o reator de quartzo para a
ozonizagdo. As condigdes operacionais do reator de plasma frio (fluxo
de O, e voltagem aplicada ao eletrodo) foram variadas para maximizar a
producdo de ozonio.

Figura 3.1 - Sistema de producdo de ozonio por plasma frio (A); segdo
transversal do reator (B).

IOz()nio

Eletrodo
168 mm terra
zona de
descarga | 120 mm
Aluminum
do plasma =
B Cuartz tube
Eletrodo ] +— Oxigénio
de alta el
voltagem

160 mm

(A) B

0,11 mm
134 mm

Fonte: BORGES et al., 2013; BENETOLI, 2011.

O sistema foi montado em série com um regulador de tensdo
para controlar a tensdo de entrada no transformador ¢ uma fonte de 17
kV para a producdo de alta tensdo que gerava a descarga elétrica no
reator de plasma frio produzindo o Os.

3.2.2.1. Otimizagao das condi¢des de geragdo de ozdnio por plasma frio

Para verificacdo da maxima produg¢do de O; por plasma frio
foram estudados os efeitos do fluxo de oxigénio e a tensdo aplicada no
reator de plasma frio. Também foi avaliado o efeito da temperatura do
reator de ozonizacdo, j4 que o aumento da temperatura acarreta a
decomposi¢do do ozénio (GOMEZ-SERRANO, et al., 2002a; GOMEZ-
SERRANO, et al., 2002b).
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Os ensaios de fluxo, de tensdo e de temperatura foram feitos em
triplicata. Todos os testes, incluindo o da produgdo de Oz, o do
regulador de tensdo e reator foram feitos sem adigdo de amostra, em
tempos de 10 minutos. Antes de iniciar o teste, optou-se por deixar o
ozonio fluindo pelo sistema por cerca de 5 minutos, para que as leituras
fossem feitas com o sistema estabilizado. A producdo da concentragdo
de ozodnio foi avaliada online por espectrofotometria a 254nm. O ajuste
do fluxo de oxigénio foi obtido com um rotimetro e usou-se um
multimetro para controle das tensdes. Desta forma, as Unicas variaveis
foram a tens3o, o fluxo e a temperaturade acordo com o teste de
otimizagdo realizado.

O sistema usado para a otimizac¢do da geragdo de ozdnio foi um
pouco diferente do sistema para o estudo da cinética de ozonizagdo das
particulas de grafite, pois para os testes de otimizagdo usamos o
oxigénio como branco nas medidas espectrofotométricas.

3.2.3. Sistema para ozonizacio.

A Figura 3.2 apresenta o esquema reacional que foi empregado
para a cinética de ozonizagao.

O sistema de reagdo consistia de um reator de vidro com 30 cm
de comprimento e 25 mm de didmetro. Esse reator continha na sua parte
central uma placa de vidro sinterizado que servia como suporte para
manter a amostra no centro do reator, ¢ a0 mesmo tempo permitir a
passagem do gas.

O forno de aquecimento foi produzido no proprio laboratério e
consistia de uma base cilindrica de cerdmica refrataria de 30 mm de
didmetro interno e 23 cm de comprimento. Internamente havia uma
resisténcia em espiral Ni/Cr que era controlada por uma regulador de
tensdo. Para o isolamento térmico foram usados fibra ceramica.

As reacdes foram iniciadas somente apos a estabilizacdo da
temperatura no forno, a qual era controlada através de um regulador com
indicador de temperatura, digital, compacto com sensor de platina, que
possuia uma faixa de controle de temperatura ambiente de 5 a 400 °C,
tipo PID com precisdo de £ 1°C (Omega Engineering Brasil).
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Figura 3.2 - Sistema reacional para ozonizagdo das particulas de grafite. (V:
regulador de tensdo; F: fonte 17 kV; RP: reator plasma frio; FA: forno de
aquecimento; RO: reator ozonizagdo; UV: espectrofotometro UV, CR:
cromatografo).

FA

CR

——
03, COz

O reator de ozonizagdo era colocado dentro do forno e a sua
parte superior conectada a saida do reator de plasma frio que produziao
ozOnio para a reagdo, entre o reator de plasma frio e o reator de
ozonizagdo foi colocado um “T” que servia para enviar o fluxo de O;
tanto para o reator de ozoniza¢do como para o espectrofotometro onde
servia de branco durante as analises do Os;. O “T” possuia um septo na
sua parte inferior, para analise de O,, na entrada do reator de
ozonizagdo, por cromatografia gasosa. Isso era necessario pois na saida
do reator de plasma frio tinhamos uma mistura de Os/O,. A parte
inferior do reator de ozonizacgdo era conectada através de um septo ao
espectrofotometro para as medidas em linha do ozdnio consumido
durante a reagdo. O septo servia para amostragem dos gases efluentes do
reator de ozonizagdo (O, e CO,) que eram analisados também por
cromatografia gasosa.
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O cromatografo a gas, da marca Instrumentos Cientificos C. G.
Ltda, Modelo 35, continha uma coluna Porapak-Q (didmetro 1/8 in
(0,3175 c¢cm) e 6 ft (182,88 cm) de comprimento, de a¢o inox) para
analisar CO, e uma coluna Peneira Molecular 5A (didmetro 3/16 in
(0,4763 cm) e 6 ft (182,88 cm) de comprimento, de a¢o inox) para
analisar O,, operadas a temperatura de 120 °C, vaporizador a 110 °C e
detector de condutividade térmica aquecido a 130 °C, com corrente de
230 mA.O Hélio foi usado como gas de arraste numa vazio de 40 mL
min™ para a coluna Porapak-Q e de 25 mL min™' para a coluna Peneira
Molecular 5A. Nessas condi¢cdes foram também injetados isoladamente,
padrdes dos gases a serem analisados para efeito de calibracao.

Este cromatografo estava ligado num computador que possuia
um programa que calculava as areas percentuais dos picos. Com base na
composi¢cdo do gas analisado pela cromatografia, foram calculadas as
concentra¢des de CO, e O,, bem como a distribui¢do dos produtos.

Como O; e CO, foram os produtos gasosos detectados nas
cinéticas estudadas, foram injetados, isoladamente, diferentes volumes
de CO; e O, puros para a calibragdo pelo método do padrido externo, nas
mesmas condi¢des cromatograficas descritas (MOREIRA, 1994). As
curvas de calibragdo foram determinadas por meio da verificagdo das
areas dos picos cromatograficos obtidos pela injecdo de diferentes
volumes de O, e CO, puros.

Com base nas areas dos picos referentes ao O, e CO; nos
cromatogramas obtidos para os diferentes volumes injetados,
determinou-se por PV = nRT, o numero de moles de O, ¢ CO,. Para esse
calculo, foram considerados os valores de p = 1 atm, R = 0,082
atm-L-mol-K'e temperatura de 25 °C (273,15 K). A partir desses dados
calculou-se a curva de calibragdode area do pico versus nimero de
moles de O, e/ou CO,. Assim foi possivel determinar o nimero de
moles de O, e/ou CO, contidos nas areas dos picos de amostras
injetadas.

3.2.4. Cinética de ozonizacao de carbonos

A maioria das reagdes de ozonizagdo de alotropos de carbono é
medida na fase gasosa, embora alguns estudos relatem tratamentos na
fase liquida. Em todos os casos a ozoniza¢do do carbono aumenta seu
grau de oxidagdo devido a inser¢@o de grupos funcionais contendo O,. A
reacdo ocorre com a inser¢do de O; na superficie do material, seguida
pelo aparecimento de ligagdes oxidadas. (MAWHINNEY; YATES,
2001; BIL; LATAJKA; MORRISON, 2009; LI et al., 2008; GOMEZ-
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SERRANO et al.,, 2002a; GOMEZ-SERRANO, 2002b; CATALDO;
URSINI; ANGELINI, 2008; CATALDO; URSINI, 2007; CATALDO,
2007; ALVAREZ et al., 2005; VALDEZ et al., 2002; BAILEY; LANE,
1967; VALDES; ZAROR, 2006).

Os tipos de grupos funcionais formados e suas concentragdes
sdo fortemente influenciados pelo tipo de carbono usado e pelas
condigdes de tratamento, como a temperatura de reagdo e a concentragio
de Os. O tratamento em temperaturas elevadas é conhecido por alterar a
estrutura cristalina e porosa do material, seguida pela formagao de CO; e
CO (VALDES; ZAROR, 2006; VALDES et al., 2002; CATALDO,
2007; CATALDO; URSINI, 2007, CATALDO; URSINI; ANGELINI
2008).

Para caracterizar os grupos formados na grafite apos a
ozonizagdo foram usados dados de analises de FTIR obtidos da
literatura. No caso da analise de infravermelho, esses espectros nos
forneceram as bandas de absorgdes e suas atribuigdes para materiais
carbonaceos oxidados, o qual alguns exemplos dessas funcionalidades
sd3o mostrados no Anexo-1 Tabela A.1.

Ja a analise de XPS, permitiu a obtencdo de informagdes sobre
os tipos de elementos presentes na superficie e as suas percentagens
atomicas puderam ser calculadas (SHAKESHEFF; DAVIES; LANGER,
1999).

3.2.4.1. Método de acompanhamento da ozonizacdo da grafite e
extrusdo de oxigénio

Para as cinéticas de ozonizagdo foram definidos previamente a
temperatura, o tempo de reacdo, o fluxo de oxigénio e a tensdo para
geracdo de 0zonio no plasma frio.

A amostra da grafite foi seca em estufa por 24 horas a
temperatura de 105 °C e resfriada em um dessecador a vacuo,
posteriormente pesada e colocada no centro do reator de ozonizagéo.
Apos a completa montagem do sistema, iniciava-se a reacdo nas
condi¢des desejadas.

O fluxo de oxigénio foi controlado através de um rotdmetro. Era
passada pela amostra a mistura O3/O, produzida pelo plasma frio. Com
auxilio de um “T”, essa mistura também serviu de branco durante as
analises de absor¢do. O septo apds o reator de ozonizagdo servia para a
coleta de amostras gasosas (O, e CO,) para as analises cromatograficas,
para verificar o aumento de O, e/ou o aparecimento de CO,. Essas
medidas podiam ser realizadas em linha e simultancamente com a
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determinacdo do Oz consumido feita por espectrofotometria a 254 nm. O
espectrofotdmetro possuia duas cubetas de fluxo, uma para referéncia,
onde foi conectado o fluxo de gas oriundo do reator de plasma frio
(mistura O3/0;) e outra para a amostra submetida ao fluxo de gas da
saida do reator de plasma frio.

Esse procedimento foi mantido para as reagdes de ozonizagao.
Os volumes das aliquotas retiradas e os tempos para essas medigdes
foram ajustados conforme o tempo de reacao.

A cinética da oxidagdo das particulas de grafite seguiu-se pelo
consumo de ozdénio com o tempo, além das andlises dos solidos por
diversas técnicas analiticas como, CHN, XPS, FTIR, RMN ¢ MEV.

No caso da cinética de extrusdo de oxigénio, o método de
acompanhamento da reagdo ¢ o mesmo que para a cinética de
ozonizagao da grafite, porém antes da reagdo foi feito um pré-tratamento
com fluxo de O, por 30 minutos. O O, foi aquecido, numa serpentina
antes do reator de ozonizacdo, na temperatura da rea¢do. Nessa reagdo
apenas foi analisado o O, resultante da reagdo de ozonio com a grafite.

3.2.4.2. Método preliminar de acompanhamento da incorporagdo de O,
na grafite

Essa experiéncia foi realizada usando o sistema de reagdo
apresentado na Figura 3.2. Ap6s a amostra ser colocada no reator de
vidro, o fluxo de oxigénio foi justado em 0,60 L-min™". A fonte de 17 kV
e uma tensdo de 200 V foram utilizados para a geragdo do O;. A
temperatura e o tempo de reacdo foram controlados. A amostragem foi
realizada de tempos em tempos desligando o sistema de plasma frio, do
reator de ozonizagdo. Era entdo coletada uma quantidade de amostra, o
reator era fechado novamente e o plasma religado. Esse procedimento
foi realizado para todos os tempos pré determinados de ozonizagdo. As
amostras ozonizadas nesses varios tempos foram analisadas por
infravermelho (FTIR), andlise elementar (CHN) e difracdo de raios-X
(DRX).

3.2.4.3. Método de acompanhamento da eliminagdo de CO, e O,

Para essa cinética foi utilizado o sistema de reacdo térmica
apresentado na Figura 3.3. A amostra era confinada em um reator de
quartzo de fluxo (didmetro 20 mm; comprimento 250 mm), ilustrado no
detalhe da Figura 3.3. Na regido central havia um estrangulamento que
dividia o reator em duas partes, sobre o qual era apoiada uma tela de ago
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inox (80 pm) como suporte para que a amostra ficasse posicionada no
centro do reator. O fluxo de Hélio era ajustado em 40 mL-min™' por um
controlador de fluxo massico. Em seguida o forno era ligado até que
atingisse a temperatura desejada. SO apds atingir a temperatura de
reacdo que o reator de quartzo com a amostra era colocado no centro do
forno. Em seguida conectava-se o septo para coleta das amostras que
foram analisadas por cromatografia gasosa usando uma coluna Porapak
Q, para andlise do CO, e Peneira Molecular para analise de O,. A
temperatura da coluna para a descarboxilagio parcial e total foi ajustada
em 56 °C para obter a separagdo do pico de CO, e O,. Ja para a
desoxigenagdo total a temperatura da coluna foi de 120 °C.

Figura 3.3 - Esquema do sistema de eliminagdo de CO, e O,. CFM, controlador
de fluxo massico; CT, controle de temperatura; V, variador de tensdo; R, reator
de quartzo; F, forno; S, septo; CR, cromatografo a gas.

CFM

Fonte: Modificado a partir de SMANIOTTO, 2015.
3.2.5. Analise dimensional das cinéticas em fluxo
3.2.5.1. Calculo da concentra¢do acumulada

Para o calculo da concentracdo de O; acumulada durante as
cinéticas foram consideradas algumas defini¢des, como:



122

Concentragdes em moles por litro, mol-L™!
Tempos 1,2, 3,4, ..., t, ...... ,

Inicial i
Final j
Tempo inicial = t; tempo final =t

As concentragdes acumuladas eram calculadas continuamente
desde tempo zero:
Concentragdo inicial no tempo t;= n;
Concentragéo final no tempo tj = n;
Concentragdo media no intervalo i,/ (equagao 3.1 ¢ 3.2):

=" (minl (3.1)

nyj =" (molL”) (3.2)

A concentragdo n; acumulada no tempo t; foi igual & que existia
no tempo t; mais a acumulada no intervalo t;j (equagdo 3.3):

Inj = Zn; + (t; — t)n;; (mol L™ min) (3.3)

Se o intervalo t;; foi pequeno e constante, pdde-se considerar o
tempo t; para a concentragdo media n;;. Para intervalos grandes e
variaveis utilizou-se o tempo médio.

Sendo o fluxo total V (L-min™"), o numero total de moles N;
acumulados no tempo t (s'l) serd (equacao 3.4):

V (L - min~1)2n;(mol - L™ - min) =
i
V (L-min™?1) Z n; (mol - L™! - min) +
0
\% (L . min_l)(t]— - ti)ni’j(mol'L'l'min) = (34)
Ou seja, o numero total de moles acumulados no tempo to;

(equacio 3.5):
Nj (mol) = N; (mol)+V (tj - ti)ni,j(mol), (3.5)
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3.2.5.2. Cinética de 1* ordem. Medida de absorbancia. Insercdo de Os.

As medidas na fase gasosa em fluxo da absorbancia “A” deram
a concentracio do substrato de interesse em mol L™ (equagéo 1.5 seciio
1.3 Capitulo 2). O valor de “A” era dependente do gas de referencia
(O,, Ar, He) e, portanto a constante de absortividade & dependia destas
condicdes.

Se a medida de absorbancia “A”, resultava da diferenga entre o
gas que entra no reator a uma célula de fluxo e o gas que sai do reator
medido em outra célula de fluxo paralela, a diferenga de “A” dependia
da diferenga de concentragdo de O; e da diferenca de “A” das células
(que era constante). Esta diferenca era descontada da leitura para ter a
diferengca de concentragdo de O; produzida no reator. Ela era igual a
leitura de “A” a tempo infinito.

O fluxo do gis de concentragio ¢ (mol-L™") tinha uma
velocidade V (L-min™") num tempo (equagéo 3.6):

At (min) = (§ - t;)(min) (3.6)
O volume acumulado v, foi (equacéo 3.7):
[V (L-min-1)][ At(min)] = vac(L) (3.7)

Com concentragio ¢ (mol-L™). O nimero de moles de substrato
(gerado, inserido, etc.) no tempo At (min) foi (equacéio 3.8):

[V (L'min-1)][At (min)][c (mol-L-1)] = N; (mol) (3.8)

Assim, o calculo de Zn; considerou estas relagdes. A
concentragdo média no intervalo (t; - t;) (min) foi igual a (equagdo 3.9):

5 mokLY) (3.9)
2

ni’j =

E o nimero de moles de substrato acumulados no tempo At
(min) = (t; - t;) (min) foi (equacio 3.10):

[V (L-min™)][At (min)][n; j(mol-L™")] = Nj(mol) (3.10)

Para uma amostra de massa massa (g) e area especifica S (m* g
h, N;j (mol) foi corrigido para N; (mol-m™) dividindo por [M @1 S
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(m2~g'1)]. Assim, para calcular Xn; multiplicou-se por V (L~min'1) para

se obter o 2nl'lmero de moles (gerados, inseridos, etc.) e dividiu-se por [M
-1 ~

(@][ S (m™-g")] (equagio 3.11):

[M (g)][S (mz-gH)] [V (L-min)]Zn; =

[M (8)][S (m2z-g1)][V (L-min!)]Zni +

[M ()][S (m2z-gH)][V (L-min-1)][ni; (mol-L1)][(t; - ti) (min)] =

[M (8)][S (m2-g1)]-*N; (mol) =

N;j (mol-m-2) (3.1

A temperatura constante, a velocidade de ozonizagdo (Rps3) ¢
fungdo da concentracdo de ozonio e dos sitios ativos do carbono
medidos por m’, segundo a equacfo 3.12, onde n e m sdo a ordem de
reagdo com respeito ao ozOnio e carbono respectivamente
(LAURENDEAU, 1978).

R03 = km03cén[03]n (3.12)

A constante k;,03 € a constante de velocidade de ozonizacao.

A constante de 1* ordem dependia somente do tempo e,
portanto, independia de V e S (equacao 3.13):.

A unidade da constante Kpscudolaordem € s”. A andlise dimensional
foi a seguinte:

R [molL's"']=k, ,C.[O,] [m?] [mol L]
kpseudala ardem[S'l]z kinO3C(lj [m2] (3.13)

kpseudolaordem [S - 1]

Ce [m?]

kinoz[m ™2 -seg™'] =

3.2.5.3. Medidas de concentracdo no cromatografo. Velocidade de
eliminagdo de O,.

A amostragem se realizou injetando um volume v (mL) no
cromatografo. Na cinética de eliminag@o de O, a calibracdo relaciona a
area “A” com o volume “v” (mL) de O, puro injetado e o nimero de
moles “n” nesse volume. Durante a cinética o volume (mL) do gas
injetado ndo ¢ puro, mas uma solucdo de O, em Os. A area medida serve

€C_.%

para calcular o numero de moles “n” no volume injetado e
. ~ -1 .. .
posteriormente a concentragdo em mol-L~. Se o volume injetado foi 1
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mL, multiplicando n por 1000 se obtera a concentragdo em mol-L™'. Mas
se durante a cinética se muda o volume da amostra injetada, o calculo
deve ser corrigido considerando este novo volume.

A curva de calibragio calcula a reta que relaciona a area “A” e
o numero de moles. O termo constante a, da equag@o da reta y = a + bx
provavelmente se origina numa quantidade de O, contida na seringa (na
agulha, adsorvida no interior, etc.). Desse modo, optou-se para a curva
de calibragdo de O, que a reta passasse pela origem, porque quando A =
0 obviamente n = 0.

No caso do O, a relagdo obtida foi (equacio 3.14):

n=4,769 x 107 A (R*=0,998) (3.14)
Ja para o CO; a relagdo obtida foi (equagao 3.15):
n=9905x10*+5,663x 107 A (3.15)

Portanto os valores n obtidos devem corrigir-se para (equagéo 3.16):

n-9,905x10% = 5,663x107 A (R* = 0,997) (3.16)

Seguindo o mesmo procedimento do item 3.2.5.2 para o Os,
uma vez calculada a concentragio de O, em mol-L™, calcula-se Zn; e N
(mol-m™).

Como a relagdo de Nj com o tempo ¢ linear (equacio 3.17):,

Nj (mol-m-2)= a+Ro (mol-m-2:-min-1)t(min) (3.17)
a = inclinagdo da reta que serd Ry (mol-m™ min™)

3.2.5.4. Medidas de eliminagdo de O, ¢ CO, do solido em fluxo de gas
puro (He, Ar).

Estas medidas foram realizadas em forma similar ao Oy,
inserindo uma amostra do gas no cromatografo. A reagdo acontece no
solido e o gas gerado dissolvido no gas de arraste (He, Ar) sai do reator.
O calculo da concentragdo do substrato em mol-L™" e as corregdes de Zn;
com respeito ao fluxo “V” e superficie especifica “S” sdo iguais as
consideradas no item 3.2.5.3 para a medida de O, uma solugdo de O,/Os.

Do plote N; (mol~m'2) vs. tempo calcula-se Kej02 (mol-m'2~s'l) da
pendente. Alternativamente pode-se calcular Nj (mol) sem considerar a
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massa e superficie da amostra e dividir Ro (mol seg™) pela superficie da
amostra obtendo-se Ry (mol'm™>s™).

No caso da eliminag¢do de CO, ocorre uma perda de massa que
deve considerar-se no calculo da constante de velocidade.

O numero total de moles de CO; liberados no tempo t; ¢ N; que
corresponde ao nimero de moles de carbono consumidos da amostra de
Ny moles iniciais (equacio 3.18):

N(C02); = N(C)o - N(O), (3.18)
Portanto a conversdo (X¢) sera (equagao 3.19):

_N(©o—N(©); _ Nj
¢ N(C)o N(C)o

(3.19)

1 O plote de X¢ versus tempo fornecera a velocidade inicial Ry
(mol-s™),equacio 3.20:

Ra - ( )XC—>0 kCOZ [C]1 (320)

Assumindo que a ordem do carbono é 1. A concentragdo de
sitios ativos do carbono se expressa em unidades de superficie (m?),
equacio 3.21:
keop = 2 (mol'm™s™)
co2 = (3.21)

3.2.5.5. Determinagdo dos Parametros de ativacdo

Os parametros de ativagdo foram determinados pela equagdo de
Eyring, cuja forma linearizada ¢ dada pela equacéio 3.22:

* ks AS”
/nly ( AHJ + In— P + 2 (3.22)

A partir dos pardmetros termodindmicos AH”e AS”determinados
pelo plote de In Ro/T versus 1/T foi possivel calcular AG” em qualquer
temperatura empregando a equacdo fundamental da termodindmica
(equacao 3.23):

AG#= AHF - T AS* (3.23)



127

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE Os.

As substancias diferem enormemente em sua tendéncia de absorver
luz em um dado comprimento de onda devido as diferengas nos niveis
de energia de seus elétrons. O oxigénio diatdmico molecular, O,, ndo
absorve luz visivel de modo significativo, mas absorve alguns tipos de
luz ultravioleta (UV), que ¢ a luz que compreende os comprimentos de
onda entre cerca de 50 e 400 nm e possui 0 seu maximo de absor¢do em
140 nm (BAIRD, 2011). A constituicdo molecular do O3 ¢ diferente do
oxigénio diatdmico e, portanto, seu conjunto de niveis de energia e suas
caracteristicas de absor¢do de luz também sdo bastante distintas. As
moléculas de O3 filtram a porgédo ultravioleta na faixa de 220 a 320 nm
(BAIRD, 2011; MCEWAN; PHILLIPS, 1975; KERR; MCELROY,
1993).

A determinacdo espectrofotométrica do O; foi feita entre os
comprimentos de onda de 200 a 400 nm, usando fluxo de O, em 0,60
L-min"' em temperatura ambiente com a tensio selecionada em 200 V,
fonte de 17 kV e tempo de teste de 10 minutos. O objetivo era confirmar
o comprimento de onda de trabalho em que o O apresenta 0 maximo de
absor¢do. O espectro de absor¢do do ozOnio para a regido de
comprimentos de onda entre 200 ¢ 400 nm com respeito ao O, ¢
apresentado na Figura 4.1 ¢ Anexo-1 Tabela A.2.
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Figura 4.1 - Determinacéo espectrofotométrica do O na regido UV. Condicdes:
A entre 200-400 nm; temperatura ambiente; fluxo de O, 0,60 L'min'l; tensao,
200 V; fonte, 17 kV; tempo, 10 minutos; usando O, como referéncia.
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Os resultados observados na Figura 4.1 eAnexo-1 Tabela A.2
mostram que a absor¢do maxima do O; ocorre no comprimento de onda
de 254 nm. Desse modo, adotou-se esse comprimento de onda para as
medidas espectrofotométricas neste trabalho.

4.2. PRODUCAO DE OZONIO POR PLASMA FRIO

A avaliag¢do da producdo de ozdnio por plasma frio foi feita a
temperatura ambiente, com o intuito de verificar oscilagdes na geragdo
do oz6nio ao longo do tempo, por flutuagdes na corrente de energia ao
longo do dia. Para evitar este efeito durante as corridas, foi utilizado um
estabilizador. O fluxo de oxigénio foi mantido em 0,60 L~min'1, a tensao
selecionada foi de 200 V. A Tabela 4.1 e Figura 4.2 mostram os
resultados obtidos para o teste da producdo de ozonio em fungdo do
tempo. Como pode ser observado, ao longo do tempo a produgdo do
0zOnio se manteve constante com o uso do estabilizador de corrente
elétrica.
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Tabela 4.1 - Teste da produgado de O;

Tempo, Abs 10* 04,
min mol-L*
0 0,000 0,000
5 1,075 3,555
12 1,054 3,485
17 1,051 3,476
25 1,060 3,505
30 1,048 3,466
45 1,051 3,476
60 1,040 3,439
90 1,051 3,476
120 1,048 3,466

* fluxo de O,, 0,60 L-min"; tensdo, 200 V; fonte, 17 kV; tempo de estabilizagdo,
10 minutos; temperatura ambiente; ensaio em branco (sem amostra).

Figura 4.2 - Producdo de ozdnio por plasma frio. Condig¢des: fluxode O,, 0,60

L-min’’; tensdo, 200 V; fonte, 17 kV; tempo de estabilizagdo, 10 minutos;
temperatura ambiente; ensaio em branco (sem amostra).
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4.3. OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE GERACAO DE O; POR
PLASMA FRIO

Os testes de fluxo, de tens@o e de temperatura foram feitos para
verificar a maxima producdo de Os pelo plasma frio. Esses testes foram
feitos em triplicata e todos, incluindo o teste da produgdo de O3, o teste
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do regulador de tensdo e reator foram feitos sem adi¢do de amostra, com
leituras de absorbancia em A = 254 nm. O ajuste do fluxo de oxigénio
foi feito através de um rotdmetro e usou-se um multimetro para controle
das tensdes. Desta forma, de acordo com o teste de otimizagdo
requerido, as Unicas variaveis foram: a tensdo, o fluxo e a temperatura.

4.3.1. Relacio tensdo vs. temperatura no aquecimento do forno

A constru¢do de um novo forno de aquecimento para o sistema
de ozonizagdo foi necessaria, assim como o teste de aquecimento do
mesmo utilizando um regulador de tensdo. O objetivo desse teste era
verificar se a instalagdo da resisténcia foi feita corretamente entre a
camisa de aquecimento e a parede do reator e analisar a relag@o entre a
tensdo e a temperatura. Foram realizados testes entre 30-260 °C, o fluxo
de oxigénio foi mantido em 0,60 L-min”', com tempos de estabilizagdo
de 90 minutos para cada temperatura a ser testada (Tabela 4.2 ¢ Figura
4.3).

Tabela 4.2 - Relagao entre tensdo e temperatura no aquecimento do forno.

Tensio, | Temperatura,
\4 °C
20 36,7
30 55,7
40 79,1
50 103,1
60 137,0
65 153,9
70 175,7
75 202,0
80 213,2
85 2333
90 259,3

* fluxo de O, 0,60 L-min™"; fonte, 17 kV; tempo de aquecimento, 90 minutos,
ensaio em branco (sem amostra).

Observamos que a temperatura do forno aumentou com o
aumento da tens@o no regulador de tensdo, mas foi necessario um tempo
consideravel para sua estabilizagdo. Porem, como neste sistema
utilizamos um controlador regulador de temperatura, ndo foi necessario
o uso do regulador de tensdo para controlar o aquecimento do forno.
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Figura 4.3 - Relagdo entre tensdo e temperatura no aquecimento do forno.
Condigdes: fonte, 17 kV; tempo de aquecimento, 90 minutos, ensaio em branco
(sem amostra).
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4.3.2. Relacio da tensdo aplicada na fonte de alta tensio e a
producao de O;

Foi avaliado o efeito da aplicacdo de diferentes tensdes (entre
50-250 V) ao reator de plasma frio para determinar qual tensdo promove
uma maior producdo de ozonio.

Para que as leituras fossem feitas com o sistema estabilizado
optou-se por deixar o 0zonio fluindo por um tempo de 10 minutos antes
do inicio das leituras. Para esse teste a temperatura ambiente, foram
usadas diferentes tensdes aplicadas a fonte de 17 kV com um fluxo de
oxigénio mantido em 0,60 L-min".

A Tabela 4.3 e Figura 4.4 mostram os resultados obtidos para
a produgdo de O; com diferentes tensdes. O disparo do reator de plasma
frio s6 aconteceu a partir de 104 V e foi possivel observar que a partir de
200 V a concentragdo de O; era constante. Durante os testes observou-se
que a 250 V ocorreu falha no isolamento do reator de plasma frio. Desta
forma, por medida de seguranga decidiu-se trabalhar com a tensdo de
200 V.
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Tabela 4.3 - Produgio de O; em diferentes tensoes.

Tensio, Abs 10° O;,

\% mol-L*!
104,5 0,727 2,404
125 1,323 4,375
150 1,653 5,466
175 1,815 5,990
200 1,889 6,247
220 1,856 6,303
225 1,881 6,290
250 1,898 6,276

* fluxo de 0,0,60 L-min"; fonte, 17 kV; tempo de estabilizagdo, 10 minutos;
temperatura ambiente.

Figura 4.4 - Produgio de Oj; a diferentes tensdes aplicadas na fonte. Condigdes:
fluxo de O, 0,60 L-min; fonte,17 kV; tempo de estabilizagdo, 10 minutos;
temperatura ambiente.
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4.3.3. Relacao de producio de O; em diferentes fluxos de O,

Com o mesmo objetivo, foram avaliados diferentes fluxos de
oxigénio (0,10-2,50 L-min"). As condigdes para esse teste foram as
mesmas utilizadas anteriormente, com exce¢do da tensdo que foi
mantida em 200 V.
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Os resultados obtidos para a determinacdo da concentracdo de
O; em fung@o do fluxo de oxigénio sdo mostrados na Tabela 4.4 ¢
Figura 4.5.

Tabela 4.4 - Produgio de O; em diferentes fluxos de O..

Fluxo, Abs 10° O;,
L-min! mol-L*!
0,1 1,528 5,053
0,2 1,636 5,410
0,3 1,715 5,671
0,4 1,763 5,830
0,5 1,790 5,919
0,6 1,759 5,817
0,7 1,715 5,671
0,8 1,658 5,483
1,0 1,514 5,007
1,2 1,405 4,646
1,5 1,246 4,120
2,0 1,044 3,452
2,5 0,918 3,036

* tensdo, 200 V; fonte, 17 kV; tempo, 10 minutos, temperatura ambiente; ensaio
em branco (sem amostra).

Observamos na Figura 4.5, que ao se aumentar o fluxo a
producdo de O; aumenta at¢é um maximo quando diminue pelo
decréscimo do tempo de retencdo dentro do reator de plasma frio. O
fluxo de O, em 0,60 L-min” foi escolhido como 6timo para as cinéticas
de ozonizagao.
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Figura 4.5 - Produgdo de O; em diferentes fluxos de O,. Condigdes: tensdo, 200
V; fonte, 17 kV; tempo, 10 minutos; temperatura ambiente; ensaio em branco
(sem amostra).
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4.3.4. Decomposicio térmica do 0zonio

Devido a decomposi¢do térmica do ozonio, o seu contetido na
corrente de gas ¢ muito sensivel ao aumento de temperatura. A
experiéncia de ozonizacdo na auséncia de amostra da grafite foi
realizada para medir a decomposi¢do térmica do ozdnio na faixa de
temperaturas 25-200 °C. Para essa medida o fluxo de oxigénio foi
mantido em 0,60 L-min”, com tempo de teste de 10 minutos, tensdo de
200 V na fonte de 17 kV. A Tabela 4.5 e Figura 4.6 mostram a
mudanca da concentragdo de 0z6nio com a temperatura.

Os resultados mostram que o ozénio se degradou quase
completamente acima de 160°C. Com base nestes resultados, a
temperatura maxima apropriada para estudar a ozonizagao seria 150 °C.
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Tabela 4.5 - Efeito da temperatura na concentragio de 0zonio."

Temperatura, Abs 10* 03,
°C mol-L"!
25 1,632 5,397
50 1,396 4,616
100 1,161 3,839
125 0,805 2,831
150 0,300 0,992
165 0,043 0,142
175 0,033 0,109
200 0,000 0,000

* fluxo de 0,0,60 L min"; tensdo, 200 V; fonte, 17 kV;tempo de estabilizagéo
10 minutos.

Figura 4.6 - Efeito da temperatura na produgéo de ozénio. Condigdes: fluxo de
0,, 0,60 L-min’; tensdo, 200 V; fonte, 17 kV; tempo de estabilizagdo, 10
minutos.
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4.4. MEDIDAS PRELIMINARES DE INCORPORACAO DE
OXIGENIO NA OZONIZACAO

As medidas preliminares de incorporagdo de O, para as
diferentes amostras foram feitas com o intuito de determinar a
temperatura de reacdo apropriada para os demais experimentos, em
decorréncia da maior incorporag@o de oxigénio nas amostras.
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4.4.1. Incorporagdo de oxigénio na ozonizagio da grafite Gioeum a 50

e 100 °C

A Tabela 4.6 ¢ Figura 4.7 mostram os resultados obtidos a
partir da andlise elementar da incorporagdo de oxigénio a 50 °C com o
tempo de ozonizagdo. As medidas do aumento da percentagem de
oxigénio foram obtidas de corridas independentes a diferentes tempos. A
esta temperatura observa-se um periodo de inducdo seguido de um
aumento exponencial de incorporagao.

Tabela 4.6 - Andalise CHN" da incorporagdo de O, a 50 °C na Giopum cOM

respeito ao tempo.

Tempo, %C %H %N | %0
min
10 99,82 0,05 0,01 | 0,03
30 99,71 0,01 0,23 | 0,05
60 99,82 0,08 0,07 | 0,03
90 99,66 0,02 0,22 | 0,10
120 99,15 0,34 0,22 | 0,29

* Temperatura de combustio 1000°C.

Figura 4.7 - Incorporagéo de oxigénio a 50 °C para 0 Gyosum. Condigdes:[Os],
3,67 x 10° mol-L""; fluxo de 0,, 0,60 L-min’; tensdo, 200 V; fonte ,17 kV;

massa do solido, 3,00 g.
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Os espectros de FTIR da amostra de Gosum Sem tratamento e
apoOs a ozonizag¢do a 50 °C em diferentes tempos aparecem na Figura
4.8.

Nos instrumentos de feixe Uinico, o feixe de energia da fonte de
infravermelho nio passa apenas através da amostra sendo medida, mas
também percorre um caminho no ar. O ar contém duas moléculas
principais ativas no infravermelho: diéxido de carbono e vapor-d’agua
(PAIVA et al., 2010). Absor¢des dessas duas moléculas estdo em
praticamente todos os espectros das amostras ozonizadas, pois o
instrumento ndo consegue remover essas absor¢des enquanto determina
o espectro da amostra.

Figura 4.8 - Espectro FTIR da grafite Gos,m sem tratamento (vermelho); apos
ozonizagdo a 50 °C por 10 minutos (verde) e 120 minutos (preto).
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Observa-se (Figura 4.8) que a amostra da grafite sem
tratamento apresenta uma banda em torno de 3433 cm’, que pode ser
atribuida a grupos OH devido a adsorgdo fisica da agua (CHANG,
1981); duplete em 2380 cm™ do modo de estiramento do CO, (PAIVA et
al., 2010) e a presenca de uma banda aproximadamente em 1675 cm™', ¢
caracteristica do estiramento cetona C=0 (PAIVA et al., 2010). O
espectro da amostra ozonizada durante 10 minutos mostrou também a
banda larga proxima de 3452 cm™ referente a0 OH da 4gua; a banda em
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2360 cm™' do modo de estiramento do CO, (PAIVA et al., 2010), junto
com outra em 1636 cm' que possui a forma e a intensidade
caracteristicas do estiramento da ligagdo C=O cetonico. O espectro da
grafite Goeum 0zonizado a 50 °C por 120 minutos (Figura 4.8) indica
novamente a presenca da banda em 3451 cm’, referente a grupos
hidroxilas (OH), uma segunda banda a 2360 cm™' referente ao CO,, e
uma terceira banda em 1634 cm™' que corresponde a existéncia de
estiramento C=0O (PAIVA et al, 2010). A presenga do pico
aproximadamente em 1261 cm’', é caracteristica de estiramento
epoxidos (C-O-C) (WANG; HU, 2011; EIGLER et al., 2012; SI;
SAMULSKI, 2008) enquanto que as bandas em 1095 e 1027 cm’
indicam a existéncia de grupos C-O-O-C que sugerem a existéncia de
grupos ozonideos (HONTORIA-LUCAS et al., 1995), junto coma banda
em 798 cm’, caracteristica de ozonideo secundario (SAMUNI et al.,
1996).

A Tabela 4.7 ¢ Figura 4.9 mostram os resultados obtidos a
partir da andlise de CHN da incorporagdo de oxigénio a 100 °C para a
ozonizagdo do Gipeum. Neste caso a mostragem foi realizada em forma
consecutiva a cada 60 minutos, detendo a reacdo a diferentes tempos,
tirando uma amostra do reator e aquecendo novamente por 60 min.

Tabela 4.7 - Analise CHN" da Gyg,, ap0s a incorporagdo de O, a 100 °C.

Tempo, %C %H %N %0
min

0 99,44 0,34 0,22 0,00

60 97,76 0,04 0,62 1,58

120 84,54 0,01 0,16 15,29

180 92,01 0,06 0,23 7,70

240 98,82 0,01 0,12 1,05

300 99,22 0,01 0,28 0,49

* Temperatura de combustdo 1000°C
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Figura 4.9 - Incorporagdo de oxigénio a 100 °C na ozonizagdo da Gio6um-
Condigdes: [0;], 1,41 x 10* mol-L"; fluxo de 0, 0,60 L-min’; tempo de
reacdo, 60 min; tensdo, 200 V; Fonte, 17 kV; massa do solido, 0,70 g.
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A incorporagdo de O, aumenta na matriz da grafite seguida por
uma liberagdo de oxigénio. O grafico apresentado pela Figura 4,9
sugere uma reagao consecutiva, como mostrada pela equacéo 4.1:

kq k, k3
C + 03— [C(03) =20C(0,)] =C(0y) + 12 O, 4.1

Na qual o mecansimo de ozonizagdo da garfite sugere a
insercdo do ozonio na matriz da grafite seguida pela formagdo de
intermediarios oxigenados (visto como o aumento da concentragdo de O
pela analise de CHN), com posterior eliminacdo de oxigénio (visto
como a diminui¢do do teor de O pela nalise de CHN).

Pelos resultados das incorporagdes de oxigénio a 50 e 100 °C é
possivel observar que a 50 °C vemos o inicio do aumento da
concentragdo de oxigénio. A incorporagio a 100 °C pode ser
representado na Figura 4.9. A primeira rea¢do que ocorre ¢ a insercao
de O; na matriz da grafite. O trioxolano posteriormente decompde-se
para formar um epoxido/peroxido, esse peréxido permanece na matriz e
o epoxido ¢ liberado como O, (ver segdo 4.12).

Segundo a literatura, o grupamento epdxido formado pela
decomposi¢do do O3 inserido na matriz de carbono, ndo se decompde a
50 °C (BOTAS et al, 2013; HONTORIA-LUCAS et al., 1995;
MAWHINNEY; YATES, 2000). Ainda assim, a 100 °C observamos
segundo a analise de CHN (Tabela 4.7) uma incorporagdo maior de O,
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na amostra do que a 50 °C. Em razdo desses fatores, adotou-se a
temperatura de 100 °C como ideal para as demais cinéticas de
ozonizagdo tanto para o estudo do consumo de O; como para as
cinéticas de extrusdo de O..

Os espectros de absor¢do do Gigsum antes e apos a ozonizacao a
100 °C durante 120 minutos de reagdo sdo apresentados na Figura 4.10.

Figura 4.10 - Espectro FTIR da grafite Gosum Sem tratamento (preto); apos
ozonizagdo a 100 °C por 120 minutos (vermelho).
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A ozonizagdo da amostra Gioeum @ 100 °C por 120 minutos
(Figura 4.10), resultou na inser¢do de funcionalidades oxigenadas na
superficie da grafite com um aumento do contetido de oxigénio em cerca
de 10%. Esses resultados podem ser confirmados pela analise elementar
(Tabela 4.7) e espectro FTIR (Figura 4.10). Os grupamentos
oxigenados observados pelo espectro FTIR sdo caracteristicos de OH
(3431 cm’™), estiramento C=0 (1636 cm™), grupo C-O de 4lcool (1452 ¢
1031 cm™), grupamento C=O de carbonila (1378 cm™), grupo C-O de
epoxido ou ozonideo (1049 c¢cm™) e ligagio C-O-C, deformagido de
epoxido ou ozonideo (875 cm'l). Em 2927 ¢ 2863 cm’' sdo absor¢des
atribuidas a alongamento de ligacdes C-H (PAIVA et al., 2010;
SAMUNTI et al., 1996; CHANG, 1981; HONTORIA-LUCAS et al.,
1995; WANG; HU, 2011; EIGLER et al., 2012).
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Os difratogramas da amostra de Gioeum Ozonizado apds a
incorporagdo de O, em varios tempos sdo apresentados na Figura 4.11.

Figura 4.11 - Difratogramas do Gig,m 0zonizado a 100 °C em varios tempos.
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A analise de DRX permite a caracterizag@o da estrutura de um
composto através fendmeno fisico da difragdo e também da
interferéncia, ou seja, quando os raios incidem sobre um cristal, ocorre a
penetracdo do raio na rede cristalina, a partir disso, teremos varias
difra¢des e também interferéncias construtivas e destrutivas. Os raios-X
interagirdo com os elétrons da rede cristalina e serdo difratados. Se a
modificagdo ndo alterou o reticulo cristalino do material, ndo é possivel
observar diferencas nas amostras conforme o tempo de oxidacgdo através
dessa andlise. Isso se deve a estrutura organizada da grafite. Portanto,
como nao foram observadas alteragdes nos difratogramas ao longo das
oxidagdes, a oxidacdo da amostra ndo provocou mudangas na rede
cristalina da grafite. A oxidagdo provavelmente ocorreu na superficie e
principalmente nas bordas do material. Por este motivo ndo foram
observados deslocamentos do pico em 26,5° (20) caracteristico da
estrutura da grafite para angulos menores ao longo da faixa de 26. Assim
como, nao foram detectadas diferencas nas distincias interplanares das
amostras oxidadas, em todos os tempos a distdncia manteve-se em 3,4

A.
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4.4.2. Incorporacio de oxigénio a 100 °C na ozonizacio de MPG

A incorporagdo de O, para a amostra da MPG foi realizadacom
maior tempo total de ozonizagdo, usando o mesmo método de
amostragem que para 0 Goeum @ 100 °C. A mostragem foi realizada em
forma consecutiva a cada 30 minutos, detendo a reacdo a diferentes
tempos, tirando uma amostra do reator ¢ aquecendo novamente por 30
min. Os resultados da analise elementar para a incorporagdo de O; na
amostra da MPG aparecem na Tabela 4.8 e Figura 4.12.

Tabela 4.8 - Analise CHN" da incorporagdo de O,na MPG a 100 °C.

Tempo, %C %H | %N %0
min
0 100,00 0,00
30 99,71 0,10 0,29
60 99,45 0,01 | 0,04 0,34
90 99,63 0,37
120 98,36 0,08 1,40
150 97,44 2,56
180 96,79 0,02 3,19
210 97,34 0,03 | 0,25 2,38
240 99,05 0,02 | 0,13 0,64
270 99,45 0,04 | 0,12 0,39
300 99,60 0,04 | 0,03 0,33

* Temperatura de combustdo 1000°C

O perfil da curva de incorporagdo de O, para a MPG ¢ similar ao
encontrado para a amostra do Gioeum, €mbora o maximo de incorporagao
de oxigénio tenha acontecido em 180 minutos (Tabela 4.8). Esse
resultado pode ser explicado também pela equacio 4.1 que sugere uma
reagdo consecutiva.
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Figura 4.12 - Incorporagio de oxigénio a 100 °C para a MPG. Condigdes: [O], 4,89 x 10™ mol L™; fluxo de O, 0,60 L min;
tempo de reagdo total, 300 min; tensdo, 200 V; fonte, 17 kV; massa do sélido, 0,70 g.
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Os difratogramas obtidos pela analise de DRX (Figura 4.13) para a
amostra da MPG apoés a ozonizac¢do foram similares aos obtidos para a
amostra do Gyosum (Figura 4.11).

Figura 4.13 - Difratogramas da MPG ozonizada a 100 °C em varios tempos.
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A oxidagdo com o ozoOnio acontece de forma branda, com isso ndo
se observa o deslocamento do pico principal em 26,5° para dngulos
menores de 20, em alguns casos ocorreu a diminui¢do da intensidade do
pico 26,5° mas as distancias interplanares de 3,4 A ndo se alteraram,
para todas as amostras. Como no caso do Giosum @ 0zonizagdo ndo
alterou a estrutura da grafite, mas inseriu funcionalidades oxigenadas na
superficie do material (Figura 4.14).

O espectro FTIR para a amostra da MPG reagida com O3 na por 120
minutos (Figura 4.14), obteve uma inser¢do pequena de oxigénio, 1,40
% de acordo com a analise de CHN (Tabela 4.8) ¢ apresentou cinco
bandas de absor¢des: OH da agua em 3441 cm™ (PAIVA et al., 2010);
C=C estiramento, presenca das duas bandas em 1636 e 1579 cm’
(HONTORIA-LUCAS et al., 1995); C=0 de carbonila em 1382 cm™' e
C-O de alcool em 1452 cm’.
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Figura 4.14 - Espectro FTIR da MPG apds ozonizagdo a 100 °C por 120 min
(azul), 180 min (vermelho) e 210 min (preto).
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Ja para a amostra reagida por 180 minutos, obtivemos uma
inser¢do maior no teor de oxigénio, 3,19 % (Tabela 4.7) e maiores
quantidades de grupamentos oxigenados sdo observados pelo espectro
FTIR da Figura 4.14, entre eles tempos: hidroxila (3441 cm'l) (PAIVA
et al., 2010), a presenga de duas absor¢des na regido de 2377 cm™ do
modo de estiramento assimétrico do diéxido de carbono (PAIVA et al.,
2010), novamente observamos as duas bandas caracteristicas do
estiramento C=C (1579 e 1636 cm™), 1452 cm’'caracteristica do C-O de
alcool, 1382 c¢cm™ referente a C=0 de carbonila, 1058 cm™ associada a
C-O de epdxido, 1031 cm’ banda de absor¢io de C-O de élcool e a
banda em 664 cm™' relacionada como vibragdes do dobramento C-H cis-
1,2 fora do plano (PAIVA et al., 2010). A amostra tratada por 210
minutos, de acordo com a analise elementar CHN (Tabela 4.8)
apresentou 2,38 % de oxigénio e funcionalidades bastantes interessantes
além daquelas ja encontradas para as amostras anteriormente analisadas
(OH - 3441 cm™, C=C - 1579 e 1636 cm™', C-O de alcool - 1452 cm’™),
esta amostra apresentou uma banda em 1062 cm’ que segundo a
literatura esta associada a grupamento epoxido (WANG; HU, 2011;
EIGLER et al., 2012; SI; SAMULSKI, 2008). Outras trés bandas a
1161, 1117 ¢ 1108 cm’ encontram-se na regiio caracteristica de
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peroxidos, epoxidos e ozonideos (O-O) (SHREVE et al., 1951; OXLEY
et al., 2008).

4.5. ESTUDO CINETICO DA REACAO DE OZONIZACAO DA
GRAFITE Gig6um

4.5.1. Mudanca da concentracio de oxigénio

Como tinhamos uma mistura de O3/O, produzida pelo plasma
frio. O estudo da mudanga da concentragdo de oxigénio foi feito com o
objetivo de analisar o efeito do fluxo de O, durante as reagdes de
ozonizagdo. Esse teste foi feito nas mesmas condigdes experimentais
que posteriormente seriam usadas nas cinéticas (temperatura, 100 °C;
fluxo de O, 0,60 L min™' e massa de amostra, 3 gramas).

Observa-se na Figura 4.15 que a concentra¢do de O, manteve-
se constante ao longo de todo o tempo reacional. Mostrando que o O,
ndo reage com a grafite nas cinéticas de ozonizacdo, no qual teriamos
um fluxo de gas com a mistura de O3/O».

Figura 4.15 - Mudanga da concentracdo de O, pelo tempo. Condigdes: [O,],
3,49 x 10 mol-L™"; tempeatura, 100 °C; massa do sdlido, 3,00 g; fluxo de O,
0,60 L'min’; tempo de reagdo, 118 minutos.
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4.5.2. Efeito do fluxo volumétrico total

O efeito do fluxo total na velocidade do consumo de O; foi avaliado para verificar se a reagdo era controlada por
difusdo, mantendo constantes a massa do sélido, temperatura de reagdo e concentragdo de Os.

A constante da velocidade de ozonizacdo (kyo3) foi calculada a partir da constante de pseudo 1* ordem
determinada no intervalo de tempo entre 5,5 e 24 minutos, considerando a area especifica da amostra, como mostra a
equacio 3.13, Secao 3.2.5.2.

Os resultados mostram que o aumento do fluxo volumétrico total de O,, na faixa de 0,50 a 0,70 L-min” ndo
provocou aumento na velocidade global, indicando que nessas condi¢des a difusdo gasosa era rapida e ndo controlava
a velocidade da reagio (Tabela 4.9 ¢ Figura 4.16).

Tabela 4.9 - Influéncia do fluxo volumétrico total na velocidade da reagdo de ozoniza¢do do Gigeum
Tempo, Fluxo, | 10*Kyscudortordems 10* [O4], Massa x A. Esp 10* K03,
-1

min L-min™ s mol-L"! gXx mz/g =m’ m?s”!
5,5-24 0,5 23,35 40,38 5,12 (3x1,30)=3,90 5,98+0,10
5,5-24 0,6 23,93 +0,48 5,12 (3x1,30)=3,90 6,13+0,12

5,5-24 0,7 24,62 + 0,60 5,12 (3 x 1,30)=3,90 6,30+0,15
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Figura 4.16 - Influéncia do fluxo total na velocidade da reagdo de ozonizagio em grafite. Condigdes: [Os], 5,12 x 10™ mol-L™";
temperatura, 100 °C; massa do s6lido, 3,00g.
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4.5.3. Efeito da temperatura de rea¢ao. Parametros de ativacio

A molécula do Oj; ¢ isoeletronica com a molécula do SO,. Esta série de valéncia isoeletronica apresenta um
carater dirradical que aumenta na ordem SO,< S; < Os. Portanto, o 0zOnio reagiria com carbonos através do mesmo
mecanismo que o SO, (Esquema 4.1).
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Esquema 4.1 - Mecanismo da reagdo do ozonio com a grafite.
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O efeito da temperatura foi avaliado na faixa de 90-110 °C (ver Anexo-1 Tabelas A.3, A.4 ¢ A.5), considerando
a velocidade de consumo de O; na fase gasosa dada pela variacdo da absorbancia total encontrada pela analise
espectrofotométrica na regido do ultravioleta ao longo do tempo de reagdo. A velocidade de inser¢do de O3 na fase
solida foi calculada do somatorio dos moles de O3 acumulados no sélido no tempo infinito (too) e tempo t (equacio
3.3, Secdo 3.2.5.2).

As Figuras 4.17 a 4.22 apresentam os perfis do consumo de O; na fase gasosa e os moles de O; acumulados na
fase solida ao longo do tempo de reacdo, respectivamente.
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Figura 4.17 - Consumo de O; na fase gasosa a 90 °C para 0 Giggm- Condigdes:

[O:], 5,38 x 10* mol-L™'; massa do sélido, 3,00 g; fluxo de O,, 0,60 L-min™".
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Figura 4.18 - Consumo de O; na fase gasosa a 100 °C para 0 Gjggum- Condigdes:

[0:], 5,12 x 10* mol-L™'; massa do sélido, 3,00 g; fluxo de O,, 0,60 L-min”.
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Figura 4.19 - Consumo de O; na fase gasosa a 110 °C para 0 Gjggum- Condigdes:

[0;], 4,85 x 10* mol-L™'; massa do sélido, 3,00 g; fluxo de O,, 0,60 L-min™".
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Figura 4.20 - Moles de O; acumulados no so6lido a 90 °C para 0 Giogum
Condig¢des: [O3], 5,38 x 10* mol-L""; massa do solido, 3,00 g; fluxo de O,, 0,60
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Figura 4.21 - Moles de O; acumulados no solido a 100 °C para 0 Giosum-
Condig¢des: [O3], 5,12 x 10™* mol-L""; massa do sélido, 3,00 g; fluxo de O,, 0,60

L'min .
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Figura 4.22 - Moles de O; acumulados no solido a 110 °C para 0 Giosum-
Condig¢des: [O3], 4,85 x 10* mol-L""; massa do solido, 3,00 g; fluxo de O,, 0,60
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Observa-se nas Figuras 4.17 a 4.19, que o O3¢é consumido a medida
que a reagdo avanga. A velocidade de consumo diminui no decorrer da
reacdo. Ja nas Figuras 4.20 a 4.22, a concentragdo de O; no sélido
aumenta até atingir a saturagao.

Dos dados obtidos para o Zm; nos intervalos de tempo da
amostragem, foi possivel determinar o nimero total de moles N; de Os
inseridos acumulados (equacio 3.5, Secdo 3.2.5.1) para cada
temperatura estudada Para a temperatura de a 100 °C foi encontrado N;
=2,87x10™ moles m™.

A cinética de inser¢cdo de ozdnio ¢ de primeira ordem e foi
acompanhada por 4 vidas médias. A constante medida (Capitulo 2, ,
equacio 3.13, Secio 3.2.5.2) ¢ de pseudo-primeira ordem igual a

m
kpseudala ordem™=— kin03 CC

A dependencia de kpseudoraordem da massa de carbono ¢ linear, e
consequentemente, do niimero de sitios ativos por m’ (m=1).
Os valores encontrados para a constante de velocidade kpseudoraordem
na fase solida (Figuras 4.23 a 4.25 ¢ Tabela 4.10) foram usados para
calcular os pardmetros de ativagao .

Figura 4.23 - Velocidade de msergao de Oj; na fase solida a 90 °C para a Giogum-
Condlgloes [O:], 5,38 x 10™ mol-L™"; massa do solido, 3,00 g; fluxo de O,, 0,60
L'min".
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Figura 4.24 - Velocidade de inser¢do de O; na fase solida a 100 °C para a
Gigeum- Condigdes: [Os], 5,12 x 10* mol-L™"; massa do sélido, 3,00 g; fluxo de
0,, 0,60 L'min”"
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Figura 4.25 - Velocidade de inser¢do de O; na fase solida a 110 °C para a
Gigeum- Condigdes: [Os], 4,85 x 10* mol-L™"; massa do sélido, 3,00 g; fluxo de

0,, 0,60 L-min™.
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Tabela 4.10 - Constantes de velocidade de primeira ordem da reagdo de ozonizagdo em diferentes temperaturas para a Giogum.

Tempo, | Temp. 10°N;, 10%Kpseudo 1a ordem, [Massa]x[A. esp] 10* K03,
min °C moles-m™ s! gXx mz-g'1 =m’ m?-s?!
5,5-21 90 2,85 21,3440,13 (3x1,30)=3,90 5,47+ 0,03
5,5-21 100 2,87 22,17+0,16 (3x1,30)=3,90 5,68 + 0,04
5,5-21 110 2,83 23,06+0,28 (3x1,30)=3,90 5,91+ 0,07

Do grafico de Eyring (Figura 4.26),0s valores da entalpia de ativagio (AH”), por meio do coeficiente angular
da reta, e o valor da variagdo da entropia de ativagio (AS”) através do coeficiente linear da reta foram calculados.
Conhecendo esses dois valores foi possivel obter o valor da livre de Gibbs de ativagdo (AG”)para a temperatura de
100 °C (Tabela 4.11), utilizando a equacio 3.23, Secdo 3.2.5.5.
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Figura 4.26 - Grafico de Eyring para determinacdo dos pardmetros
termodinamicos AH" e AS”,

Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
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Tabela 4.11 - Parametros de ativagdo para a reagdo de 0zoniza¢do da Gyogum

AH? AS? Temperatura, AG”
cal-mol™ cal'mol - K K keal-mol™
340,66 + 21,24 -72,92+ 0,04 373,15 27,55 +0,03

O valor de AH* (Tabela 4.11), corresponde ao processo de
reducdo do molozonido ao epdxido. A reagdo de ozonizagdo foi
estudada em fluxo de O; sobre o grafite. E a etapa final da incorporagéo
com o tempo permanece constante por que foi atingido o estado
estacionario.

Apos a reacdo de ozonizagdo a 100 °C, a amostra apresentou
um aumento do conteido de oxigénio de 2,58% (CHN). As
funcionalidades oxigenadas inseridas na amostra foram identificadas
através do espectro de absor¢do na regido de 400-4000 cm’ (Figura
4.27). A amostra apresentou uma banda em 3437 cm’, referente a
grupos OH (PAIVA, 2010). Nao foram observadas absor¢des em 2369 e
2336 cm™ que sdo caracteristicas a0 modo de estiramento assimétrico do
dioxido de carbono. A absor¢do em 1635 cm™ ¢ caracteristica da ligagdo
C=0 de acidos carboxilicos (CHANG, 1981; PAIVA; LAMPMAN,
2010; HONTORIA-LUCAS et al.,, 1995) e em 1580 cem’ sdo
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caracteristicas do estiramento C=C (SILVERSTEIN et al.,, 2010).
Bandas localizadas em 1384 cm™ sdo referentes a grupos C-OH (KHAI
et al., 2012). Absor¢des encontradas em 1129 cm” e 1057 cm™ sdo
atribuidas a grupamento epéxido (WANG; HU, 2011; EIGLER et al.,
2012; SI; SAMULSKI, 2008). A presenga de COOH, OH, e grupos
C=0 nas bordas das folhas de 6xido de grafeno ja foram descritas por
RMN e espectroscopia de infravermelho, enquanto que grupos epoxido
¢ outras funcionalidades de OH foram encontradas nos planos basais
(HE et al., 1998; SZABO et al., 2006; PACI et al., 2007).

Figura 4.27 - Espectro FTIR do Ggg,m 0zonizado a 100 °C por 90 minutos.
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4.5.4. Ordem da reagio em relacio ao carbono

A ordem com respeito ao carbono foi encontrada
experimentalmente variando a massa da grafite ¢ mantendo as outras
varidveis constantes. A Kpseudolaordem 101 €ncontrada considerando 4 vidas
médias e o plote Kpsudolaordem Versus massa indica que a reacdo de

ozonizagdo com 0 Gioeum foi de primeira ordem com respeito ao carbono
(Tabela 4.12 ¢ Figura 4.28 ).
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Tabela 4.12 - Determinagdo da ordem da reagdo com respeito ao carbono na
0zonizagdo do Giogum."

Tempo, Massa, 10* kpseudo 1a ordem>
min g s
5,5-18 1,5 22,34 +£0,93
5,5-26 2,5 23,28+ 0,74
5,5-22 3,5 24,03+ 0,53

* Condigdes: [Os], 5,05 x 10 mol-L™; temperatura, 100 °C; fluxo de O,: 0,60
L'min .

Figura 4.28 - Determinagdo da ordem da reacdo com respeito ao carbono na
ozonizagdo do Gjosum. Condigdes: [Os]: 5,05 x 10* mol-L™"; temperatura, 100
°C; fluxo de O,: 0,60 L-min™".

Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
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4.6. CINETICA DE ELIMINACAO DE OXIGENIO DURANTE A
OZONIZACAO DA Giosum

A 100 °C o oxigénio puro ndo reage com a grafite. Porém,
durante a ozonizac¢do da grafite (Figura 4.15), entre 42-54 minutos, foi
observado um aumento da concentragdo de oxigénio na saida do reator,
passando por um maximo em 47 minutos, seguido pela sua posterior
eliminacdo (equacao 4.2, Figura 4.29 ¢ ver Anexo-1 Tabela A.6).

A eliminagdo de oxigénio durante a ozonizagdo da Giosum
(Figura 4.29), apresentou o perfil de uma tipica curva do produto de
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uma reagdo consecutiva de primeira ordem (MOORE; PEARSON,
1961).

Figura 4.29 - Mudanga de concentragdo de oxigé€nio durante a ozonizagdo da
Giogum @ 100 °C. Laranja, aumento da concentragdo de oxigénio na saida do
reator. Azul, nimero de moles de oxigénio eliminados. Condigdes: [Os], 5,92 x
10™ mol-L"'; massa do sélido, 3,00 g; fluxo de O,, 0,60 L-min™".
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O desaparecimento do ozonideo primario 1,2,3-trioxolano,
C(03), produz um intermediario epoxido-peroxido OC(O;) (equac¢io
4.2), que elimina O, deixando o peréxido C(O;) (equacio 4.1), segundo
o plote da Figura 4.29.

A velocidade inicial da eliminagdo de O, (Rp) durante a
ozonizagdo da Gigeum @ 100 °C foi igual (6,20+ 0,58) x 10° mol'm™-s™!
(R* = 0,974) e obtida pelo plote de Nj versus tempo (Figura 4.30),
considerando os pontos de 5-28 minutos.
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Figura 4.30 - Velocidade inicial de eliminagdo de O, a 100 °C durante a
ozonizagdo da Gigem. Condigdes: [Os], 5,92 x 10™* mol-L"; massa do sélido,
3,00 g; fluxo de O,, 0,60 L-min™.

Equation y=a+b*'x
Weight No Weighting
- Residual Sum 8,39817E-7
of Squares
100 - | Adj. R-Square 0,9739
Value Standard Error
1|8 Intercept -0,00129 6,24414E-4
B Slope 3,71985E-4 3,50017E-5
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Os espectros XPS obtidos apds a eliminagdo de oxigénio
durante a ozonizagdo da Gjeum @ 100 °C sdo apresentados nas Figuras
431 a)eb).

Na Figura 4.31 a), é possivel observar que o espectro de XPS
correspondente ao orbital 1s do carbono apresenta um pico de maior
intensidade a 284,5 eV que corresponde a energia de ligagdo C-C tipica
de anel aromatico (HONTORIA-LUCAS et al., 1995)e outros dois picos
de menor intensidade. O pico a 285,9 eV, pode ser atribuido a um éter
(ACKERET; RATNER, 1992), ¢ o pico em 288,9 eV esta na regido dos
ésteres (BEAMSON; BRIGGS, 1992), carbonilas e policarbonilas
(GELIUS et al, 1970; PYLANT; HUBBARD; WHITE, 1996;
BARBER et al., 1972).

Na regido Ols, o espectro XPS apresenta dois picos (Figura
431 b). O primeiro a 532,3 eV, pode ser atribuido a um éter
(BEAMSON; BRIGGS, 1992) ou a ligagdo C=0O de cetona (XPS
SIMPLIFIED; MA et al., 2013; BEAMSON; BRIGGS, 1992) ¢ o
segundo pico a 533,7 eV, pode ser atribuido a um éster (ZHOU et al.,
2015; SRIBALA et al., 2013; LHOEST et al., 1995), éter (JORDAN et
al., 1987) ou ainda a anidrido (BARTH; LINDER; BRYSON, 1988).
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Figura 4.31 - Espectros XPS obtidos para a Gjoum apos a eliminagdo de
oxigénio: a) na regido Cls; b) na regido Ols.
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4.7. ESTUDO CINETICO DA REACAO DE OZONIZACAO NA MPG
4.7.1. Efeito do fluxo volumétrico total

Do mesmo modo que para o Gioeum, 0 fluxo de O, ndo
influenciou na velocidade de reacdo de ozonizacdo com a MPG,
mostrando-se praticamente constante nos diferentes fluxos. (Figura 4.32
e Tabela 4.13).

Figura 4.32 - Influéncia do fluxo total na velocidade da reacdo de ozonizagao
na MPG. Condigdes: [Os], 4,42 x 10 mol-L"; temperatura, 100 °C; massa do
solido, 1,40 g.
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Tabela 4.13 - Influéncia do fluxo volumétrico total na velocidade da reagdo de ozonizagdo na MPG.
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Tempo, | Fluxo, 10* Kpseudo 12 ordems” [Massa|x[A. esp] | 10°n0s, | 10 kiyo3,
min L-min” s! gxm’g'=m mol-L"’ m>s’
4,0-12,0 0,5 53,19+ 1,99 (1,4x11)=15,4 4,42 | 3,45+0,13
4,5-10,0 0,6 53,07+ 1,04 (1,4x11)=15,4 4,42 | 3,45+ 0,07
4,5-10,0 0,7 52,96+ 1,55 (1,4x11)=154 4,42 | 3,44+0,10

Segundo a andlise elementar,a amostra da MPG ap0s a ozonizagdo a 100 °C com fluxo de O, em 0,70 L-min’
" apresentou um aumento do contetido de oxigénio de 0,63% se comparada a amostra sem tratamento (0,39%). Essas
funcionalidades inseridas na matriz ozonizada podem ser confirmadas pela analise FTIR (Figura 4.33).

A amostra apresenta uma banda em torno de 3437 cm’, que pode ser atribuida a grupos hidroxila. A banda
aproximadamente em 1635 cm’' é caracteristica da ligagdo C=0 de acidos carboxilicos (CHANG, 1981; PAIVA;
LAMPMAN, 2010; HONTORIA-LUCAS et al., 1995). Absor¢do em 1580 cm’ ¢ referente a ligagdo C=C
(SILVERSTEIN et al., 2010). A banda em 1384 cm’ é associada a grupos C-OH (KHAI et al., 2012). A absor¢do na
regido de 1169 cm™ ¢ caracteristica de estiramento C-C (KHAI et al., 2012; WANG; HU, 2011). E por ultimo a
banda em 1092 cm™ indica a existéncia de grupos C-O que confirmam, portanto, a existéncia de grupos funcionais
(ou complexos superficiais oxigenados) na superficie do material (HONTORIA-LUCAS et al., 1995).
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Figura 4.33 - Espectro FTIR da MPG apds ozonizagdo a 100 °C.
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4.7.2. Efeito da temperatura de reagdo. Parametros de ativacio

O efeito da temperatura para a amostra da MPG foi avaliado a
100 °C (ver Anexo-1 Tabelas A.7)

A amostra da MPG apresenta os mesmos perfis de reacdo que a
Giosum (Figuras 4.34 e 4.35), tanto para o consumo de Os na fase gasosa
como para os moles de O3 acumulados no sélido durante a ozonizagéo.
Esse por sua vez apresentou um valor de 3,44 x10 moles'm™ na
temperatura de 100 °C.
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Figura 4.34 - Consumo de O; na fase gasosa a 100 °C para a MPG. Condigdes:
[0:], 5,12 x 10* mol-L™'; massa do solido, 1,40 g, fluxo de O,, 0,60 L-min™".
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Figura 4.35 - Moles de O; acumulados no sélido a 100 °C para a MPG.
Condiglées: [0s], 5,12 x 10* mol-L""; massa do sélido, 1,40 g; fluxo de O,, 0,60

L'min .

10
,000000000000000000000000
8 o
o
o
o
£ °
E 6
- o
a o
5 o
€ 44 o
- o
5 o
© o
2,
o
o
0_
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Tempo, min



166

Da mesma forma que para a amostra da Goeum a cinética de
inser¢do de ozonio para a MPG ¢ de primeira ordem e também foi
acompanhada por 4 vidas médias. A constante de pseudo-primeira
ordem medida ¢ linear com a mudanga de massa e portanto, m = I.

A Figura 4.36 mostra o valor encontrado para a constante de
velocidade k;,0; na fase soélida a 100 °C.

Figura 4.36 - Velocidade de inser¢do de O; na fase solida a 100 °C para a MPG.
Condigdes: [0;], 5,12 x 10* mol-L™'; massa do solido, 1,40 g; fluxo de O,, 0,60
L-min".

Equation y=a+b*

Weight No Weighting
Residual Sum 0,02047
of Squares
-10,0 4 g Adj. R-Square 0,99387
Value Standard Error
Intercept -8,92628 0,05384
B Slope -0,28618 0,00794
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Considerando a velocidadea 100 °C (k;,03), calculou-se o valor de
AG” sendo igual a 28,00 + 0,02 keal-mol™. Esse resultado mostra que
ambas as grafites apresentaram o mesmo valor de AG™.

4.7.3. Ordem da reagio em relacio ao carbono

A determinagdo da ordem da rea¢do com respeito ao carbono
para a amostra da MPG foi encontrada empregando condigdes
semelhantes as usadas para a amostra da Gosum, com excecdo da
quantidade de massa utilizada, que nesse caso foi menor devido a massa
de amostra disponibilizada no laboratorio. De acordo com os resultados
(Tabela 4.14 e Figura 4.37), o plote ki,o3 versus massa mostra um
aumento linear da velocidade com a massa indicando uma dependéncia
de primeira ordem com respeito ao carbono.
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Tabela 4.14 - Ordem da reagdo com respeito ao carbono na ozonizagdo da

MPG."
TemPOs Massas 104 kpseudo laordems
min g s!
3,5-12,0 1,4 40,53
3,5-10,5 2,0 45,53
3,5-12,0 2,4 50,97

* Condigdes: [Os], 5,12 x 10 mol-L™; temperatura, 100 °C; fluxo de O,: 0,60
L'min .

Figura 4.37 - Determina¢do da ordem da reagdo com respeio ao O; na
ozonizagdo da MPG. Condigdes: [Os], 5,12 x 10 mol-L™'; temperatura, 100 °C;
fluxo de O,: 0,60 L-min™".

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
57 | Residual Sum of 1,05112E-8
Squares
4 | Adj. R-Square 0,96145 >
Value Standard Error
508 Intercept 0,00258 2,84687E-4
1B Slope 0,00103 1,44034E-4
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4.8. CINETICA DE ELIMINACAO DE OXIGENIO DURANTE A
OZONIZACAO DA MPG

Assim como para a Gioeum, também observou-se aumento da
concentracdo de oxigénio durante a ozonizagdo da MPG entre 54-76
minutos, passando por um maximo com posterior elimina¢do (Figura
4.38 e ver Anexo-1 Tabela A.8).
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Figura 4.38 - Mudanga de concentragdo de oxigé€nio durante a ozonizagdo da
MPG a 100 °C. Verde, aumento da concentragfo de oxigénio na saida do reator.
Vermelho, nimero de moles de oxigénio eliminados. Condigdes: [O;], 5,17 x
10™ mol-L"'; massa do sélido, 1,40 g; fluxo de O,, 0,60 L-min™.
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No Anexo-1 Tabela A.8, o primeiro pico, entre 13-30 minutos,
apresentado ¢ decorrende do acimulo de oxigénio na amostra devido ao
pré-tratamento com fluxo de O, na temperatura da reagdo, antes de
iniciar a ozonizagdo. Desse modo, para o calculo de N; (mol m) ndo foi
considerado o intervalo de tempo de 5-30 minutos de reagdo. A curva
obtida durante a eliminagdo de oxigénio para a MPG tem a forma de
uma reacdo em série de primeira ordem, ou seja, o mesmo perfil
encontrado para a amostra da Goeum (Figura 4.38).

4.9. CINETICA DA ELIMINAGCAO DE CO; NA G gsum OZONIZADA
4.9.1. Cinética de descarboxilacio parcial

A descarboxilagdo da amostra ozonizada foi avaliada na faixa
de 550 a 650 °C, utilizando o sistema térmico e condi¢des experimentais
em que o fluxo de Hélio foi mantido constante e a velocidade de
elimina¢do de CO, foi determinada. Os resultados s3o apresentados no
Anexo-1 Tabelas A.9 a A.11 ¢ Figuras 4.39 a 4.41.
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Figura 4.39 - Descarboxilagdo parcial a 550 °C da Gioeum Ozonizada.
Condigdes: massa do so6lido, 2,43 g; fluxo de He, 40 mL-min™.

Equation y=a+b'
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Adj. R-Square 0,99994

) Value Standard Error

20 F Intercept -3,258E-6 1,47339E-7

Tl E Slope 1,29635E-6 1,42318E-9
1,5

]

10* N, mol m?
3
1

0,5

0,0

T T T T T
20 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
Tempo, min

Figura 4.40 - Descarboxilagdo parcial a 600 °C da Gioeum Ozonizada.
Condigdes: massa do so6lido, 2,46 g; fluxo de He, 40 mL-min™.

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum = 2.75142E-12
T | of Squares
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Figura 4.41 - Descarboxilagdo parcial a 650 °C da Gioeum Ozonizada.
Condigdes: massa do so6lido, 2,30 g; fluxo de He, 40 mL-min™.

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum of 5,6489E-12
T1 Squares
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A dependéncia da velocidade inicial de eliminagdo de CO, com
o incremento da temperatura é apresentado na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 - Velocidade inicial de eliminagdo de CO, na descarboxilagdo
parcial da Gygm 0zonizada em fungdo da variagdo da temperatuta.

Temperatura, 10° Ry,
°C mol-m?-s!
550 1,99
600 2,16
650 2,33

A partir dos dados obtidos e usando o plote de Eyring (Figura
4.42), foram calculados os pardmetros de ativagio, AH” e AS”. Calculou-
se 0 AG” por meio da equacdo fundamental da termodindmina para as
temperaturas de 600 e 700 °C (Tabela 4.16).
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Figura 4.42 - Grafico de Eyring para determinacdo dos parametros de ativagdo
AH” e AS” na descarboxilagao parcial da Gyge,m 0zonizada.

Equation y=a+bx

Weight No Weighting

Residual Sum ~ 3,21385E-6

of Squares
24,404 Adj. R-Square  0,99311

Value Standard Error|

B Intercept -24,0487 0,02205

24,41+ B Slope -326,42923 19,195
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Tabela 4.16 - Pardmetros de ativagdo da descarboxilagdo parcial da Gioeum
ozonizada.

Temperatura, AH? AS* AG*
K cal-mol™ cal-mol"-K"! keal-mol™
873,15 649+38 -95,01 + 0,04 83,60+0,08
973,15 649+ 38 -95,01 + 0,04 93,10+ 0,08

Segundo Botas et al. (2013) apos a oxidagdo da grafite, os
principais grupos funcionais encontrados na superficie do material sdo
OH, COOH e C-O-C. O tratamento térmico da grafite oxidada em
temperaturas acima de 100 °C provoca a eliminagdo de grupos
funcionais oxigenados da superficie da amostra, principalmente
funcionalidades como OH, epdxi (BOTAS et al., 2013) e carboxilas
(GAO et al., 2010), uma vez que sdo menos estaveis. Em reag¢des a 600 -
900°C a destruigdo ¢ ainda maior principalmente devido a remogdo de
grupos OH, epoxidos (BOTAS et al, 2013) e carboxila
(TRYKOWSKIA et al.,, 2010). A 800 °C, o tratamento conduz ao
desaparecimento completo de grupos COOH (TRYKOWSKIA et al.,
2010) e a 1000 °C ocorre uma perda acentuda de oxigénio restando
pequenas quantidades de grupamnetos OH e epdxido (BOTAS et al.,
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2013). Essas observagdes sdo confirmadas astravés dos espectros de
FTIR da amostra descarboxilada a 600 °C (Figura 4.43), que
apresentaram bandas com menor intensidade referentes a grupos OH
(3455,04 cm'l). Estiramento C=C (1631,66 cm'l) (CHANG, 1981;
HONTORIA-LUCAS et al., 1995; PAIVA, 2010). As bandas no
intervalo de 1750 -1400 cm™ podem ser atribuidas & grupos C=0 (4cido
carboxilico, cetona/quinona) ¢ a C=0O em anéis aromaticos
(TRYKOWSKIA et al., 2010). O aumento da intensidade do dubleto
referente ao CO; (2359,79 e 2341,43 cm'l), pode estar relacionado com
a decomposi¢do dos grupos -COOH, OH e C=0 em altas temperaturas
(TRYKOWSKIA et al, 2010). As bandas entre 1400-950 cm’
demostram a presenga de C-O (TRYKOWSKIA et al., 2010). A maior
intensidade apresentada pelo dubleto do CO; pode estar relacionada com
0 CO, adsorvido, que ndo foi totalmente eliminado do sélido, ou pode
ser decorrente da decomposi¢do do peroxido.

Figura 4.43 - Espectro FTIR do Gigsum submetido a descarboxilagdo parcial a
600 °C
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Através da andlise termogravimétrica (TGA) foi possivel
monitorar a variacdo da massa da Gige., descarboxilada parcialmente a
600 °C em fungdo da temperatura (Figura 4.44). Observa-se um
processo de perda de massa a temperatura maior de 600 °C ,devido a
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perda de CO, do material como foi comprovado por FTIR dos produtos
volateis (Figura 4.45). Humeres et al. (2014b) observaram a perda
acentuada de CO, entre 400 e 800 ° C durante a pirdlise da grafite
modificado com SO,.

Figura 4.44 - Curva de TGA/DTA para a Gjge.m descarboxilada parcialmente a
600 °C.
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A amostra descarboxilada a 600 °C foi colocada no centro de
um forno tubular, sob fluxo de nitrogénio e sofreu aquecimento até 780
°C. Esse sistema permite identificar por meio da analise de
infravermelho os produtos volateis durante a reagdo (SOLDI et al.,
2003). Apos chegar na temperatura desejada o gas de saida foi coletado
em uma célula de infravermelho e analisado imediatamente. Os
infravermelhos dos produtos volateis obtidos sdo mostrados na Figura
4.45.

O espectro mostra absor¢des intensas em 2341 e 2360 cm’,
referentes a deformagdo axial assimétrica do CO, e 668 cm’ a
deformagdo angular do CO, (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2011). Grupos O-H que participam de ligagdes de hidrogénio absorvem
na regido de 3200 cm™ (SILVERSTEINS et al., 2007). Observa-se no
espectro uma reducio da absorgio na regido em torno de 3200 cm™, que
se deve tanto a perda de agua adsorvida na estrutura da amostra, assim
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como a termodecomposi¢do de grupos carboxilicos e de grupos C-H
ligados a estruturas aromaticas (FIGUEIREDO et al., 1999). C=C de
alcenos aparecem em 1600-1680 cm’ (SILVERSTEIN et al., 2010). O
grupo C=C de compostos aromaticos (1600-1475 cm'l) € um dos poucos
que persiste ao aquecimento acima de 700 °C, junto com a banda em
1260 cm™ (C-0). Segundo Pastor-Villegas et al. (2007), algumas bandas
entre 900-1300 cm™ podem ser atribuidas ao grupo C-O-C presentes nas
laminas da grafite, ou entre duas ldminas, onde o oxigénio pode agir
como uma ponte entre as ldminas aromaticas. Banda de absorc¢do de O-
H em 1300-1400 cm™', correspondente & presenga de fenol (LIU et al.,
2013). A liberagdo de CO (1990-2260 cm™) em alta temperatura pode
ter sido causada pela quebra secundaria de volateis (GREENWOOD et
al., 2002; LIU et al, 2008). A banda de absor¢do a 799 cm’' ¢ atribuida
ao anel aromatico dissubstituido e vibracdes de deformagdo C-H fora do
plano para anel aromatico 1,4 disubstituido (REES et al., 2007).

Figura 4.45 - Espectro FTIR do produtos volateis obtidos a 780 °C da amostra
descarboxilada a 600 °C.
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A descarboxilagdo provoca defeitos na estrutura do material,
facilitando o deslocamento das lamelas umas sobre as outras devido a
fraca interacdo das ligagdes m-m, resultando na exfoliagdo parcial do
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material, como observado nos resultados de MEV (Figura 4.46),
aumento de 4rea especifica de 2,28 para 3,10 m’ g

Figura 4.46 - Imagem MEV da Gy, 0zonizada apos a descarboxilagdo parcial
a 600 °C.
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4.9.2. Descarboxilacaototal da Gyoum 0zonizada

Esse estudo foi feito com o objetivo de eliminar totalmente o
oxigénio da amostra. Para tal, utilizou-se duas corridas experimentais na
temperatura de 600 °C com amostra ozonizada a 100 °C (ver Anexo-1
Tabela A.12). Usando-se condigdes experimentais similares a
descarboxilagdo parcial. O objetivo foi observar o comportamento da
descarboxilagdo total, possiveis produtos gasosos e a determinagdo da
velocidade de eliminagdo de CO,. Para isso, foram injetados em tempos
diferentes volumes dos efluentes gasosos nas duas colunas do
cromatografo a gas, coluna Peneira Molecular para analise de O, e na
coluna Porapak Q para analise do CO; ou outros gases como o CO.

A Figura 4.47 mostra o perfil da curva de descarboxilagao total
da Gigeum 0zonizada, na qual a cinética durou 10 horas e ndo identificou
outros produtos gasosos além do CO; e O,.
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Figura 4.47 - Perfil para a descarboxilagdo total da Ggeum 0zonizada a 100 °C.
Condig¢des: fluxo de He, 40 mL-min’'; temperatura, 600 °C; massa do solido,
2,72 g; tempo total de reagdo, 10 horas.
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A velocidade inicial de eliminagdo de CO, foi calculada na
faixa de 35-495 minutos e foi igual a 1,95x10® mol-m™?'s™ (R* = 0,999).

De acordo com os resultados observados pela Figura 4.48, a
concentragdo de oxigénio que sai durante a descarboxilagdo total foi
muito pequena em termos de nimero de moles. Sendo assim, o O, que
saiu durante a descarboxilagdo pode ser de reagdes consecutivas
secundarias a ozonizagao.
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Figura 4.48 - Acompanhamento da concentragdo de O, durante a
descarboxilagio total do Gigem 0zonizado a 100 °C.
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A descarboxilagdo total resultou no aumento de area especifica
para 6,45 m*g" ¢ a analise de CHN apresentou 0,21 % de oxigénio,
sendo os grupamentos oxigenados presentes no material identificados
por meio do espectro de absor¢ao no infravermelho (Figura 4.49).

Com a amplia¢do do espectro de absor¢do foi possivel observar
a presenca da banda em torno de 3446 cm’', que pode ser atribuida a
grupos OH e duas absorgdes em 2369 e 2336 cm’ que deve-se ao modo
de estiramento assimétrico do didxido de carbono. Essas absor¢des
podem ser decorrente da analise, pois todos os espectros foram feitos
tendo o ar como referéncia. Uma banda em 1628 cm’' caracteristica da
ligacdo C=0 de acidos carboxilicos (CHANG, 1981; PAIVA, 2010;
HONTORIA-LUCAS et al., 1995). Também apresentou as bandas em
1457 ¢ 1384 cm’' referentes a grupos OH (KHAI et al., 2012) e a banda
em 1090 cm™' indica a existéncia de grupos C-O (HONTORIA-LUCAS
et al., 1995).
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Figura 4.49 - Espectro FTIR do Gjoum 0zonizado apds reagdo de
descarboxilagdo total.
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Em virtude desse aumento da concentragdo de O, durante os
ensaios foi necessario a realizagdo de uma cinética de desoxigenacgio
total da amostra apds a descarboxilagdo total, com o propdsito de
eliminar completamente qualquer oxigénio presente no material.

A Tabela 4.17 apresenta o conteudo de oxigénio obtido pela
analise CHN das amostras ozonizada e descarboxilada.

Tabela 4.17 - Conteado de oxigénio da Gjoum apOs ozonizagdo e
descarboxilagao.
Discriminacio % C % H %N %0
Ozonizagdo a 100 °C 97.40 0.02 0.21 2.58
Descarboxilagdo Total a 600 °C 99.71 0.08 0.05 0.21

Ap6s a ozonizagdo da Gioeum a 100 °C, a analise elementar
indicou 2,58 % de oxigénio (Tabela 4.19). Se considerarmos este valor
em 100 gramas de amostra, teremos 0,161 moles de oxigénio que
produziriam 0,08 moles de CO, ou 8,06 x 10™ moles'g” de CO,.
Comparando este resultado com o obtido apds a descarboxilagdo total da
amostra, na qual o valor de Nj foi igual a 5,83 x 10™* mol'm™ e levando
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em consideracdo a area especifica da amostra (1,30 m’ g'l), temos que
foram eliminados 7,59 x 10* mol- g'1 do Gipeum- Este resultado ¢
consistente com a hipdtese de que uma vez inserido o O; no sélido, se
elimina O; e 0 O, remanescente do peréxido produziria CO,.

4.10. CINETICA DA ELIMINACAO DE CO, NA MPG OZONIZADA
4.10.1. Descarboxilacio parcial

A descarboxilagdo parcial também foi avaliada para a MPG
ozonizada na faixa de 600 a 700 °C. Os resultados estdo apresentados no

Anexo-1 Tabelas A.13 a A.15 e Figuras 4.50 a 4.52.

Figura 4.50 - Descarboxilagdo parcial a 600 °C da MPG ozonizada. Condigdes:
massa do solido, 1,00 g; fluxo de He, 40 mL-min™.

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
5 | Residual Sum 7,71046E-16
of Squares
]| Adi. R-Square 0,99999
Value Standard Error
44|D Intercept -1,69578E-9  9,76943E-10
D Slope 3,70294E-8 1,43626E-11

T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo, min
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Figura 4.51 - Descarboxilagdo parcial a 650 °C da MPG ozonizada. Condigdes:

massa do solido, 1,00 g; fluxo de He, 40 mL-min™.

Equation y=a+b*
Weight No Weighting
20 Residual Sum 1,3507E-14
T} of Squares
Adj. R-Square 0,99999
4 Value Standard Error
E Intercept -6,77774E-8 3,89626E-9
15 4|E Slope 1,28661E-7  5,03004E-11
B
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Figura 4.52 - Descarboxilagdo parcial a 700 °C da MPG ozonizada. Condigdes:

massa do solido, 1,00 g; fluxo de He, 40 mL-min™.

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum = 2,80842E-13
6 1 of Squares
1| Adj. R-Square 0,99998
Value Standard Error|
54|F Intercept -2,52437E-7 1,78928E-8
IF Slope 3,96098E-7 2,3716E-10
o 4T
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Da mesma forma que para o Gosum @ velocidade inicial de
eliminac¢do de CO, aumentava com a temperatura (Tabela 4.18).

Tabela 4.18 - Velocidade inicial de eliminagdo de CO, na descarboxilagdo

parcial da MPG ozonizada

Temperatura, 10° R,,
°C mol-m™-s”
600 0,62
650 2,14
700 6,60

A partir da velocidade inicial de eliminagdo de CO,, os
parametros de ativacdo foram calculados e o AG” encontrado para as
temperaturas de 600 € 700 °C. A Figura 4.53 ¢ Tabela 4.19 mostram os

resultados.

Figura 4.53 - Gréafico de Eyring para determinacdo dos pardmetros
termodindmicos (AH” e AS”) na descarboxilagio parcial da MPG ozonizada.

Value
-5,84743
-19330,3823

Standard Err
0,09281
85,43144

Equation y=a+b*
Weight No Weightin
-25,5 Residual 5,00144E-5
Sum of
Adj. R-Squar ~ 0,99996
-26,0 4
B Intercept
B Slope
-26,5
l_
\O
o -27,0
£
-27,5 4
-28,0 4

10° 1/T, K
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Tabela 4.19 - Parametros de ativagdo para a descarboxilagdo parcial da MPG
ozonizada.

Temperatura, AH? AS* AG*
K cal-mol™ cal'mol™-K' | kcal-mol™
873,15 38413,36 + 169,769 | -58,84 + 0,19 | 89,79+ 0,01
973,15 38413,36 + 169,769 | -58,84 + 0,19 | 95,67+ 0,01

A descarboxilagdo da MPG ozonizada apresentou a velocidade
de ehmlna(;ao de CO, mais lenta (Tabela 4.18) do que para a Gigsums
mas o AG” foram praticamente iguais (Tabela 4.19). O processo de
descarboxilagdo provoca aumento da area espemﬁca da grafite. Para a
Giosum 0 aumento de area foi de 2,28 para 3,10 m’ g e para a MPG a
descarboxilagdo resultou num aumento de area especifica de 13,04 para
18,01 m*g"'. Estas mudancas podem afetar o valor de 0 AG” e AS¢ .

4.10.2. Descarboxilacao total

A cinética de descarboxilagdo total para a MPG ozonizada a
100 °C seguiu da mesma maneira que para a Gioeum. Similarmente foram
necessarias duas corridas totalizando 14 horas e a cinética apresentou o
mesmo perfil, Figura 4.54 (Anexo-1 Tabela A.16).

A Velomdade inicial de eliminagio de CO, foi igual 1,21x 107
mol'm?s? (R? = 0,999), sendo calculada no intervalo de 10-740
minutos apresentando-se mais lenta que para o Gioeum € cerca de 16
vezes menos reativa.

Durante os ensaios, a eliminagdo de O, também foi
acompanhada e apresentou aumento gradual com o tempo. Da mesma
forma que para a Gosum f01 preciso uma cinética de desoxigenagao total
da amostra ap6s a descarboxilagdo total.

Segundo a analise de CHN a amostra apds a descarboxilacdo
total apresentou 0,17 % de oxigénio. Por meio do espectro de FTIR
foram determinados os grupamentos presentes na superficie do material
(Figura 4.55).



183

Figura 4.54 - Perfil para a descarboxilagdo total da MPG ozonizada a 100 °C.
Condic¢des: fluxo de He, 40 mL-min™; temperatura, 600 °C; massa da amostra,
1,07 g; tempo de reagdo total, 14 horas.
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Figura 4.55 - Espectro de absor¢do infravermelhoda MPG ozonizada a 100 °C
apos a descarboxilagdo total.
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Apds a descarboxilagdo total a amostra também apresentou
absor¢oes de OH e CO, (3441, 2380 e 2346 cm'l) similarmente ao
Giosum decarboxilado. Uma banda em 1636 cm’' caracteristica da ligacdo
C=0 de acidos carboxilicos (CHANG, 1981; PAIVA, 2010;
HONTORIA-LUCAS et al., 1995). Também apresentou as bandas em
1458 ¢ 1384 cm referentes a grupos C-OH, a absorgdo na regido de
1169 cm™ é referente ao estiramento C-C (KHALI et al., 2012; WANG;
HU, 2011). E por altimo a banda em 1092 ¢m’ indicando a presenca de
grupamento C-O (HONTORIA-LUCAS et al., 1995).

4.11. DESOXIGENACAO TOTAL
4.11.1. Gygeum descarboxilada

A desoxigenacdo total da amostra durou 56 horas, nos quais
foram necessarios 7 experiéncias consecutivas a temperaturas de 600,
800 € 900 °C devido a morosidade da reagdo (ver Anexo-1 Tabela
A.17). A cada 1 hora de reagdo era retirada uma aliquota para analise de
O,. Eventuais inje¢des para deteccdo de CO, foram feitas ao longo de
todo o tempo de experimento, poérem ndo foram detectadas
concentragdes do mesmo durante a reagdo de desoxigenacdo total, o que
indica que todo o CO, presente na amostra foi eliminado durante o
processo de descarboxilagdo e o O, que foi analisado era proveniente de
reagdes posteriores a 0zonizagao.

A Figura 4.56 mostra o perfil da rea¢do de desoxigenagdo total
do Gioeum anteriormente ozonizada e descarboxilada.

A velocidade inicial de desoxigenacdo (Ry) foi determinada no
intervalo de tempode 15-240 minutos, sendo igual a (6,68 + 0,70) x 107
mol'm>s” (R* = 0,985). Esse oxigénio ¢ proveniente de grupos
diferentes que foram desoxigenados durante a ozonizagao.

Com a finalidade de observar mudangas estruturais e
superficiais na amostra apds o tratamento de desoxigenacdo total, foram
realizadas analises de CHN, FTIR, DRX ¢ MEV. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 4.20 e Figuras 4.57, 4.58 ¢ 4.59.



Figura 4.56 - Perfil de desoxigenagdo total da Gis,m anteriormente ozonizada e descarboxilada.
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Tabela 4.20 - Analise de CHN e BET da G, 0zonizada e apds a desoxigenagao total

(OO IVANE v V|

1° dia
2° dia
3° dia
4° dia
5° dia
6° dia
7° dia

Ozonizac¢do” Desoxigenagiio Total
%C %H %N %0 BET, %C %H %N %0 BET,
m?- g-l m?- g-l
97,40 0,02 — 2,58 3,80 99,34 | 0,03 — 0,63 2,55

* Amostra apos ozonizagdo a 100 °C; "N, usado como adsorbato; ¢ Amostra apos desoxigenagio total a 600, 800 e 900 °C.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.22, a
perda de oxigénio provocada pelo tratamento pode ser caracterizada por
meio da reazdo C/O (CAO et al., 2012; DREYER et al., 2010; BOTAS
et al., 2013). A razdo C/O determinada por analise elementar aumentou
de 37,75 para 157,68 apos a desoxigenacao total.

A analise BET mostrou uma diminui¢ao de 2,55 mz'g'1 de area
especifica que esta relacionada com a eliminagdo de grupos funcionais
oxigenados da matriz da grafite.

Andlise de FTIR foi feita usando-se ar como referéncia ¢ de
acordo com a Figura 4.57, a amostra apresenta uma banda de absorcao
em 3446 cm”', referente a absorgdo de 4gua. Absor¢io na regido de 1635
cm’ ¢ caracteristica da existéncia de estiramento C=C. Deformacoes CH
aparecem proximo a 1384 cm” e a deformagdo angular de —(CH,),
aparece entre 1430 a 1470 cm’, para n < 3. Os estiramentos da ligagio
C-O de éteres aparecem em 1072 cm’! (CHANG, 1981; PAIVA, 2010;
HONTORIA-LUCAS, 1995; WANG; HU, 2011).

Figura 4.57 - Espectro FTIR da Gy, ap0s a reagdo de desoxigenagao total
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De acordo com os resultados a desoxigenagao total da amostra
eliminou oxigénio a temperaturas entre 600-900 °C que sugere grupos
oxigenados diferentes dos envolvidos na eliminacdo simultinea de
oxigénio com a ozonizagdo. Este oxigénio apresenta reatividade
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diferente daquele que saiu a 100 °C, podendo ser de outras formas
oxidadas no plano basal da grafite, como grupos epoxidos (LJUBISA,
2009; CHAN et al., 2003; ORREGO et al., 2009) que ndo podem
produzir diretamente CO ou CO, (MARSH, 1978; YANG; WONG,
1981, CHEN et al., 1993) e que precisam de maior energia para ser
eliminados.

O difratograma (Figura 4.58) da amostra apds o tratamento de
desoxigenacdo total ndo apresentou alteragdes, indicando que a amostra
ndo sofreu mudangas estruturais depois do tratamento. O pico em 26,5°
¢ carateristico da estrutura organizada da grafite.

Figura 4.58 - Difratograma da Gge,m ap0s areagdo de desoxigenacao total
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A analise de microscopia eletronica de varredura (Figura 4.59)
mostra a estrutura da Gjoeum oOriginal e apds o tratamento de
desoxigenagdo total. As imagens apresentadas sdo muito parecidas,
indicando que a eliminagdo de grupamentos oxigenados ndo produziu
nenhuma reestruturagdo morfologica da Gjgeum, O que € consistente com
a suposicdo que a oxidagdo ocorreu nas bordas do material, como foi
também observado pelo resultado de difragdo de raios-X (Figura 4.58).
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Figura 4.59 - Imagens MEV de a) Gioum pristina; b) Gigsum Ozonizada,
descarboxilada e submetida ao processo de desoxigenacgao total.
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4.11.2. MPG descarboxilada

A desoxigenacdo total da amostra da MPG ozonizada e
descarboxilada seguiu o mesmo procedimento da amostra da Gioeum ©
foram necessarios 4 ensaios totalizando 31 horas e temperaturas de 600,
800 € 900 °C (ver Anexo-1 Tabela A.18).

O perfil da desoxigenagdo total da MPG ¢é mostrado na Figura
4.60 ¢ a velocidade inicial de eliminagdo de O, (R) encontrada foi igual
a (1,69 +0,04) x 10®* mol'm™?s™ (R2 = 0,990), determinada no intervalo
de tempo de 15-240 minutos, mostrando que a velocidade inicial de
eliminagdode O, ¢ mais favorecida para a amostra do Gosum.

Figura 4.60 - Perfil de desoxigenagao total da MPG anteriormente ozonizada e
descarboxilada.
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A desoxigenagdo a 600 °C tanto da Gigeum quanto da MPG ¢é
muito mais lenta que a eliminagdo do oxigénio da amostra durante a
ozonizagdo a 100 °C.

A analise elementar da amostra desoxigenada apresentou 0,25%
de oxigénio e razdo C/O igual a 397,6, valor muito superior ao
encontrado para a amostra da Gipeum (162,85). A razdo maior C/O nesse
caso é provavelmente devido ao menor tamanho de particula da MPG.

A Analise do espectro FTIR (Figura 4.61) mostrou que as
funcionalidades oxigenadas presentes na superficie da amostra foram
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eliminadas. A presenga de uma banda em 3436 cm’', referente a
absor¢do de agua pode estar realacionada com a andlise pois para o
branco foi usado ar como referéncia e/ou umidade na amostra. Absor¢io
na regido de 1634 cm’, ¢ caracteristica da existéncia de estiramento
C=C, deformagdes CH; aparecem proximo a 1384 cm™ e deformacio
angular —(CH,), aparecem entre 1430 a 1470 cm’', para n < 3 (CHANG,
1981; PAIVA, 2010; HONTORIA-LUCAS et al., 1995). Outra banda
que merece atencdo ¢ a localizada proxima a 1072 cm’', relativa ao
estiramento da ligagdo C-O (WANG; HU, 2011).

Figura 4.61 - Espectro FTIR da MPG ap6s a reagdo de desoxigenagao total

100 4

95

X
5 90E
3] E
=)
< A
2 85 | X
g E w _(\ o
g ] A | B2 N
, 5 L8z °
LR 3 N¢
80 %
75 1
A R I R Aam s
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda, cm!

A andlise de Difracdo de raios-X ndo mostrou modificagdo na
estrutura da microparticula de grafite apds a desoxigenagdo total,
apresentando o pico de maior intensidade em 26,5° (20). Também ndo
foram detectadas leituras de CO,.durante as cinéticas.

A andlise de MEV (Figura 4.62) da amostra original e apds a
desoxigenagdo total apresentaram a mesma morfologia, ldminas finas,
aglomeradas e arestas irregulares (MIURA et al., 2003), indicando a
eliminagdo de grupamentos oxigenados ligados ao carbono, pois esses
grupos provocariam mudangas na estrutura causando arestas
arredondadas e aspecto enrugado (DIKIN et al., 2007).
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Figura 4.62 - Imagens MEV de a) MPG pristina; e b) MPG ozonizada,
descarboxilada e submetida ao processo de desoxigenacgao total.
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4.12. MECANISMO DE OZONIZACAO EM GRAFITE

Como ja mencionado no Capitulo 2 (secio 1.4), 0 mecanismo
de Criegge (Esquema 1.1) ndo se aplica completamente para a matriz
rigida da grafite devido a impossibilidade de giro da carbonila com
respeito ao 6xido de carbonila .

Para propor o mecanismo de ozoniza¢do em grafite temos que
considerar os resulatdos obtidos pelo grupo de pesquisa de Fisico
Quimica Organica e Fenomenos Superficiais, o qual vem realizando
calculos teoricos que estdo sendo feitos aplicando um modelo QM/MM
hibrido (Mecéanica Quantica/Mecanica Molecular) partindo de um
benzo[a]antraceno com sitios dirradicalares e benzino como modelo de
sitio reativo (Figura 1.13 Capitulo 1 Secdo 2.4) e incluindo-se anéis
aromaticos adicionais. Os atomos diretamente envolvidos nos sitios
ativos sdo tratados por mecanica quantica, enquanto que os carbonos
ndo envolvidos na rea¢do sdo tratados por dindmica molecular
(HUMERES et al., 2012).

Os calculos teodricos consideraram um mecanismo hipotético de
reagdo com moléculas como SO, (Esquema 4.2), que envolve desde a
inser¢do dos intermediarios sulfurados até a transferéncia de enxofre a
partir do dioxatiolano e as reagdes subsequentes para produzir CO; e
epissulfeto. De acordo com o perfil de energia livre calculado, a etapa
determinante da velocidade é a reacdo de descarboxilagdo, que envolve
a isomerizagdo do peroxido 4 para formar um dioxirano 5, seguida pela
eliminac¢do de CO, da matriz como dioxicarbeno 6.
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Esquema 4.2 - Mecanismo hipotético da reducdo de O=X=0 (X = S,0) sobre
carbonos. Fonte: HUMERES et al., 2012.

A série isoeletronica de valéncia O;, S;, SO,, OS, mostra um
decréscimo do caracter diradical com o aumento da for¢a da ligagdo m.
O caréter diradical aumenta na ordem:

S0, (0.09) < S5 (0.34) < 05 (0.44) < 0S, (0.63)

Segundo a diferenca de eletronegatividade entre o atomo central
¢ os atomos terminais (GLEZAKOU et al., 2011). O ozo6nio apresenta o
carater diradical em alto grau, enquanto que o SO, ndo, ¢ tem as
caracteristicas de um dritterion (ion de trés cargas) (LAN; WHEELER,;
HOUK, 2011).



194

O ozdnio e 0 SO, mostram grande diferenga em reatividade. O
0zo6nio ¢ um dipolo-1,3 altamente reativo comparado com o SO,. Assim,
a ciclo adi¢do dipolar do 0zo6nio ¢ altamente exotérmica entanto que a do
dioxido de enxofre é endotérmica (LAN; WHEELER; HOUK, 2011).

O estudo tedrico, partindo do pireno como modelo da superficie
da grafite com centros desoxigenados, no processo de quimissor¢do de
SO, (PLIEGO; RESENDE; HUMERES, 2005), mostrou que a inser¢ao
de SO, na borda zig-zag ¢ altamente favoravel com respeito a inser¢ao
na parte basal. Os resultados deste trabalho mostram que a reagdo de
ozonizagdo da grafite segue o mesmo mecanismo que o do SO, em
matrizes de carbono, ou seja, que a ozonizagdo da grafite a 100 °C
ocorre com a inser¢do de O3 na borda zig-zag seguida pela transferéncia
de oxigénio para produzir um perdéxido e um epoxido que se decompoe
liberando oxigénio (Esquema 4.3).

Esquema 4.3 - Mecanismo de ozonizagio da grafite a 100 °C.
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O perdxido remanescente 5 presente na superficie da grafite se
decompde formando CO; através de um dioxirano. A descarboxilagido
da amostra ozonizada ocorre a 600 °C. A temperatura inferior o
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peroxido é formado mas ndo ocorre a eliminagdo de CO,, bloqueando a
inser¢do de O3 e a formacgdo de epoxido (Esquema 4.4).

Esquema 4.4 - Mecanismo descarboxilagdo da grafite ozonizada a 600 °C.

4.13. TRATAMENTO TERMICO DA GRAFITE OZONIZADA
4.13.1. Gogum

A Giosym apds a ozonizagdo foi tratada a diferentes
temperaturas. A extensdo do efeito, bem como o impacto sobre o
material resultante, foram estudados através de sua caracterizacdo
estrutural e morfologica.

Na Tabela 4.21 sdo apresentadas as areas especificas BET para
as amostras antes e apos o tratamento.

O tratamento da amostra da Gjosum 0zonizada ndo apresentou
resultados muito significativos. A ndo producdo de folhas soltas de
grafeno parece ser devido a acumulag@o de pressdo inadequada durante
as fases de tratamento térmico ou a oxidagdo insuficiente da grafite
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durante o tratamento de ozonizag¢do, resultando no baixo teor de
oxigénio incorporado na matriz, 2,58 % segundo a andlise elementar.

Tabela 4.21 - Valores de area especifica da Gyos,m 0zonizada a 100 °C ap6s o
tratamento térmico.

Tratamento térmico
Temperatura, | Tempo, Area Especifica,”

°C min m*-g”!
- -—-- 1,30°
- -—-- 2,58
300 15 4,67
820 4 2,90
820 20 2,57
820 240 1,95
820 360 0,26

1000 5 3,23

E: b
* Amostra sem tratamento; ~ N, usado como adsorbato.

As medidas de areas especificas (Tabela 4.23) para as amostras
apos o choque térmico resultaram em valores de areas especificas, bem
menores a area especifica referente a folhas de grafeno totalmente
exfoliadas e isoladas (SCHNIEPP et al., 2006; STANKOVICH et al.,
2007). A expansdo maxima de 2 vezes da area especifica, obtida para a
amostra exfoliada a 300 °C por 15 minutos, indica que o processo de
exfoliagdo ocorreu parcialmente. O maior valor de area especifica obtido
para essa amostra pode ser explicado pois a exfoliagdo realizada em
baixa temperatura, na auséncia de pressdo reduzida e sem a introdugdo
de outros grupos funcionais, ocorre por causa de uma maior quantidade
de grupos funcionais oxigenados presentes na grafite oxidada (JIN et al.,
2010). A realizacdo da exfoliagdo em baixa temperatura ¢ a pressiao
atmosférica foi mencionada por diversos autores (VERDEJO et al.,
2008; JIN et al., 2010; CHEN; YAN, 2010; DU et al., 2010; YE et al.,
2012; BOTAS et al., 2013).

O aumento da temperatura ¢ o uso de tempos prolongados de
aquecimento pode ocasionar o empacotamento das lamelas provocando
a diminuicdo de area especifica, como observado nas exfoliacdes
realizadas a 820 °C nos tempos de 4 a 360 minutos (Tabela 4.23). Ja
uma rapida taxa de aquecimento em altas temperaturas pode acelerar a
decomposi¢do de grupos funcionais, gerando gases adicionais
suficientes para elevar a pressdo interna e promover a exfoliagdo.
Conforme mencionado, a amostra exfoliada a 1000 °C por 5 minutos
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apresentou aumento da area especifica de 3,23 m*-g’ e conteido de
oxigénio igual a 0,29 % (CHN).

Como pode ser observado nas imagens de MEV apresentadas
na Figura 4.63, ndo foram observadas alteragdes distintas na morfologia
dos materiais como a formagdo de uma estrutura porosa com aparéncia
leve e camadas desordenadas como indica a literatura (DU et al., 2010;
BOTAS et al, 2013), mas percebe-se uma suave mudanga na amostra da
Gio6um que foi ozonizada e exfoliada a 1000 °C por 5 minutos.

O difratograma na faixa de 20 de 0 a 90 da grafite ozonizada e
tratada a 1000 °C apresentou uma intensa reflexdo caracteristica da
estrutura cristalina do carbono grafitico em 26,5°, que corresponde ao
plano (002) e a uma distancia interlamelar de 3,4 A, indicando que nio
houveram alteragdes na estrutura cristalina da grafite ozonizada apos a
exfoliacdo.
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Figura 4.63 - Imagens MEV de a) Gjgg,m pristina; b) Ggs,m apds ozonizagao; c)
Gio6um 0zOnizada e aps tratamento térmico a 1000 °C por 5 minutos.
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4.13.2. MPG

Os resultados obtidos para as medidas de areas especificas
(BET) usando N, como absorbato, para as amostras da MPG ozonizada
e apos o tratamento térmico estdo apresentados na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 - Valores de area especifica da MPG ozonizada a 100 °C apés o
tratamento térmico.

Tratamento térmico )

Temperatura, | Tempo, | Area Especifica,”
°C min m*-g"
11,00°
13,04
820 240 15,38
820 360 11,18

1000 5 15,81

E: b
* Amostra sem tratamento; ~ N, usado como adsorbato.

A MPG ozonizada apresentou aumento de area especifica de
1,2 vezes apds o tratamento a 820 °C durante 240 minutos, mas esse
aumento ndo foi suficiente para esfoliar completamente a amostra como
discutido anteriormente. A 820 °C e usando um tempo maior de
tratemento térmico a reagdo resultou numa diminui¢do da area
especifica. A tendéncia crescente de associacdo das lamelas com o
aumento da temperatura de exfoliagdo ¢ resultante da diminuigcdo da
quantidade de grupos funcionais oxigenados (BOTAS et al., 2013).

Da mesma forma que observado para a Gigsym, 0 choque
térmico realizado a 1000 °C num curto periodo de tempo, acelerou a
decomposi¢do dos grupos funcionais, gerando gases adicionais para
elevar a pressdo interna entre as lamelas e provocar a exfoliagdo,
resultando no aumento de area especifica de 1,2 vezes e contetido de
oxigénio igual a zero (CHN). Embora, ndo tenha provocado alteragoes
substanciais na morfologia da amostra, como apresentado pelos
resultados de MEV (Figura 4.64).
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Figura 4.64 - Imagens MEV de a) MPG pristina; b) MPG apds ozonizagio; c)

MPG ozonizada € ap0s tratamento térmico a 1000 °C por 5 minutos.
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Os difratogramas das amostras apos o tratamento térmico nao
apresentaram nenhuma alteragdo, confirmando que a estruruta cristalina
da grafite ndo foi alterada. Esse resultado, demonstra mais uma vez a
importancia do grau de oxidagdo do material para uma posterior
exfoliagdo bem sucedida. Neste trabalho, a 0zonizagdo ocorreu de forma
branda, ou seja, ocorreu a inser¢do de funcionalidades oxigenadas
superficialmente e nas bordas do material e ndo no interior do dominio
aromatico. Sendo assim, ndo observa-se alteracdo da estrutura da grafite
ap6s a ozonizagdo detectada pela analise de DRX. Com a baixa
quantidade de grupamentos oxigenados presentes, a pressdo formada
pela decomposi¢do dos mesmos € baixa e a exfoliagdo procede de forma
parcial.

Para o tratamento térmico da amostra da MPG ozonizada e
descarboxilada, os resultados foram diferentes, como apresentados na
Tabela 4.23.

Tabela 4.23 - Valores de area especifica encontrados para a MPG
ozonizada/descarboxilada e apds o tratemento térmico.

Tratamento térmico )
Amostra | Temperatura, | Tempo, Area Especifica,’
o . 2, -1
C min m-g
MPG* -—- -— 11,00
MPG" 13,04
MPG* 18,01
MPG* 820 4 40,59

* Amostra sem tratamento; ° Amostra ozonizada a 100 °C; * Amostra apos
descarboxilagdo parcial a 600 °C; 4N, usado como adsorbato.

As medidas de area especifica com N; resultaram em um valor
de area especifica BET de 40,59 m* g'1 para a MPG ozonizada,
descarboxilada parcialmente ap6s o tratemnto térmico. A expansdo de
3,7 vezes da area especifica indicam que o processo de exfoliagdo
ocorreu. Contudo, ¢ bem menor que a area especifica referente a folhas
de grafeno completamente exfoliadas e isoladas (SCHNIEPP et al.,
2006; STANKOVICH et al., 2007), o que ¢ atribuido a tendéncia das
lamelas de grafeno interagirem umas com as outras formando estruturas
agregadas (LV et al., 2009).

A melhor exfoliagdo da amostra descarboxilada em comparagio
a amostra ozonizada pode ser explicada pela liberagdo de CO, da matriz,
deixando inevitavelmente vacdncias e defeitos sobre as folhas de
grafeno. A pressdo necessaria para neutralizar a energia van der Waals
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que mantém as camadas unidas ¢ feita pela evolugdo de CO, por reagdes
(exotérmicas) envolvendo sitios de grupamentos epoxido e hidroxila
(SCHNIEPP et al., 2006). Sendo assim, a interagdo 7-m nas lamelas nao
¢ mais forte o suficiente, facilitando a vibracdo das camadas e
consequentemente favorecendo a exfoliagao.

Apesar dos resultados mostrarem que a exfoliacdo ocorreu a
820 °C, a mesma ndo foi suficiente para modificar a estrutura da grafite.
Em virtude disso, obtivemos um difratograma sem deslocamento do
pico principal em 26,5° para angulos menores € a distdncia interplanar
manteve-se em 3,4 A (Figura 4.65).

Figura 4.65 - Difratograma apos tratamento térmico a 820 °C da MPG
ozonizada e descarboxilada.
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No entanto, o tratamento térmico a 820 °C (Figura 4.66)
resultou na eliminacdo de funcionalidades oxigenadas como CO, (2380
e 2346 cm™), C=0 (1636 cm’' ) e apenas uma pequena quantidade de
grupos COOH em 1644 cm™' (ASRIAN et al., 1999) permaneceram na
amostra. O espectro FTIR apresentou as seguintes bandas: 3432 cm™ (O-
H); 2922 ¢ 2852 cm™ (CH; e CH,) (HONTORIA-LUCAS et al., 1995;
FUENTE et al., 2003; JIN et al., 2010; YOU et al., 2013).; 1578 em’
(C=C) (HONTORIA-LUCAS et al., 1995); Vibragdes de C-O de
diferentes espécies, principalmente, grupos epoxido e hidroxila estdo
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presentes na gama de 1300 e 800 cm’ (EIGLER; DOTZER; HIRSCH,
2012; KHAI et al., 2012).

Figura 4.66 - Espectro FTIR apos tratamento térmico a 820 °C para a MPG
ozonizada e descarboxilada.
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Essas experiéncias na faixa de temperatura entre 300-1000 °C
ndo produziram uma mudanga importante na estrutura cristalina da
grafite. Uma rapida taxa de aquecimento a temperaturas acima de 1000
°C, favorece o empilhamento das lamelas, ainda que o estado da grafite
cristalina ndo muda. Como a 2000-2400 °C, os grupamentos oxigenados
praticamente desaparecem, aumenta a tendéncia de associacdo das
lamelas com o aumento da temperatura (BOTAS et al.,, 2013). A
exfoliagdo em baixa temperatura em alto vacuo (< 1 Pa) talvez seria
capaz de produzir uma extensa exfoliagdo (LV et al., 2009). Nesse
método a exfoliagdo aumentaria devido a expansio produzida pela
decomposi¢do dos grupos oxigenados.
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5. CONCLUSOES

A cinética da ozonizac@o da grafite foi estudada num sistema de
reacdo em fluxo que permitia variar e medir a concentragdo de 0zonio
por espectrofotometria. O, e CO,; podiam ser determinados por
cromatografia gasosa. Foram usadas grafites com granulometrias de
106um (Giospm) € 6,20 pm (MPG).

A ozonizagdo da grafite a 100 °C, ocorre por uma cinética de
primeira ordem com respeito ao O3 e primeira ordem com respeito ao
carbono. Ambas grafites apresentaram a mesma energia livre de
ativagio (a 100 °C, Gigeum, AG” = 27,55 + 0,04 keal-mol™'; MPG, AG” =
28,02 + 2,50 kcal-mol ™).

A 100 °C oozonideo primario formado na inser¢do de O; na matriz
da grafite decompde-se rapidamente produzindo um peroxido e um
epoxido. A essa temperatura o peroxido permanece inserido na matriz
enquanto o epdxido € eliminado como O,.

O oxigénio residual na grafite, na forma de peroxido, ¢ eliminado
como CO, a 600 °C. A energia livre de ativagdo independe da
granulometria (a 700 °C, Gogum, AG” = 93,10 + 0,08 kcal-mol™'; MPG,
AG=95,67 + 0,01 kcal-mol™).

O ozonio, sendo isoeletronico com o didxido de enxofre, apresenta
0 mesmo mecanismo de redug@o sobre a grafite. O ozonideo primario,
1,2,3-trioxolano, e o epoxido, sdo os intermediarios que se decompdem
por uma rota de baixa barreira, a desoxigenacdo do epoxido, e uma
barreira de alta energia, a descarboxilagdo do peroxido.

A pirdlise das grafites ozonizadas e descarboxiladas a temperaturas
na faixa de 600-900 °C produziu a desoxigenagdo total do material ainda
que sem mudanca na sua estrutura cristalina.

Esses resultados permitiram postular um novo mecanismo de
ozonizagdo para a grafite, sendo valido para estruturas cristalinas,
amorfas, oxidadas e ndo oxidadas.
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7. ANEXO -1

Tabela A.1. Bandas de absor¢do FTIR e atribuigdes para materiais carbonaceos oxidados:

Grupo

Atribuicao

Numero de onda,
cm’!

Referéncia

Cc-0

alcool

1030-1094

ST; SAMULSKI, 2008
KHAI et al., 2012
MERMOUX; CHABRE; ROUSSEAU, 1991

-C-0-0-C-, epoxido, ozonideo

1250-1040

KRAWCZYK; SKOWRONSKI, 2010
PEEBLES et al., 2011

LEE et al., 2010

MAWHINNEY; YATES, 2001

alcoois terciarios

1450, 1386

WANG; HU, 2011
KHAI et al., 2012
MERMOUX; CHABRE; ROUSSEAU, 1991

vibragdes ozonideo, éteres, ésteres, lactona

1100-1250

EIGLER et al., 2012
SI; SAMULSKI, 2008
WANG; HU, 2011

C-0-C

deformagdo (epoxido)

800-900, 980, 992

EIGLER et al., 2012
LIAO et al., 2012
MERMOUX; CHABRE; ROUSSEAU, 1991

estiramento (epoxido)

1200-1300

EIGLER et al., 2012
SI; SAMULSKI, 2008

WANG; HU, 2011

MERMOUX; CHABRE; ROUSSEAU, 1991

deformagdo (agua absorvida)

1625-1640

EIGLER et al., 2012
WANG; HU, 2011
KHAI et al., 2012
MERMOUX; CHABRE; ROUSSEAU, 1991

247
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WANG; HU, 2011
estiramento (livre e agua absorvida) 3028, 3400-3600 KHAI et al., 2012
SILVERSTEIN;WEBSTER; KIEMLE, 2011
MERMOUX; CHABRE; ROUSSEAU, 1991

EIGLER et al., 2012

estiramento (4gua absorvida e 4cidos 3100-3700 PHAM et al., 2010
carboxilicos) CAO et al, 2012b
MERMOUX; CHABRE; ROUSSEAU, 1991
estiramento acido carboxilico 1710, 1730 SILVERSTEIN;WEBSTER; KIEMLE, 2011
C-OH 1340-1384 KHAI et al., 2012
estiramento aromatico 1224 LIAO et al.,, 2012
estiramento 1634 PAIVA eal, 2010

CAOetal, 2012b
EIGLER et al., 2012
estiramento de acido carboxilico 1710-1760 SI; SAMULSKI, 2008
WANG; HU, 2011
PHAM et al., 2010
LIAO et al., 2012
KHAI et al., 2012

CHANG, 1981
acido carboxilico 1635 PAIVA; LAMPMAN, 2010
HONTORIA-LUCAS et al., 1995
carbonila 1365-1383 SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2011
estiramento cetona 1705, 1680 PAIVA etal., 2010

EIGLER et al., 2012
SI; SAMULSKI, 2008
estiramento 1537-1630 WANG; HU, 2011
PHAM et al., 2010
LIAO et al., 2012




CO, estiramento 2336 EIGLER et al., 2012
aromatico 3060 SILVERSTEIN, WEBSTER; KIEMLE, 2011
C-H alongamento ligagdes C-H influenciada 2855-2925 WANG; HU, 2011
pelo tratamento com O3
C-C estiramento 1550, 1168 KHAI et al., 2012
WANG; HU, 2011
COOH estiramento 1710 SILVERSTEIN;WEBSTER; KIEMLE, 2011
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Tabela A.2. Determinagio espectrofotométrica do Os.

Comprimento de Abs Comprimento de Abs
onda,” onda,”

nm nm
200 0,029 290 0,238
201 0,029 295 0,180
202 0,029 300 0,153
205 0,040 305 0,135
210 0,070 310 0,119
215 0,119 315 0,119
220 0,188 320 0,119
225 0,288 325 0,115
230 0,423 330 0,115
235 0,585 335 0,115
240 0,760 340 0,115
245 0,900 345 0,115
250 0,990 350 0,112
254 1,030 355 0,109
260 0,980 360 0,109
265 0,880 365 0,109
270 0,748 370 0,109
275 0,599 375 0,109
280 0,450 380 0,109
285 0,325 390 0,109
400 0,109

* ) entre 200-400 nm; temperatura ambiente; fluxo de O, 0,60 L-min’;

tensdo, 200 V; Fonte, 17 kV; tempo, 10 minutos.

250



Tabela A.3. Consumo de O; a 90 °C para 0 Giosum-

Tempo, | AA | AAgo’ | In (AAgo) | 10° [05],° | 10°m;, | 10° ¥n,* | 10* ¥y, -Yny, | In(Enj.-Yny)

min mol-L” | mol'L" | mol'L™" min | mol-L ™" min

0,0 1,626 | 0,946 | -0,056 31,283
1,0 1,415 | 0,735 | -0,308 24,306 | 12,153 0,122 17,350 -6,357
1,5 1,290 | 0,610 | -0,494 20,172 | 22,239 0,233 16,238 -6,423
2,5 1,184 | 0,504 | -0,685 16,667 | 18,419 0,417 14,396 -6,543
3,5 1,108 | 0,428 | -0,849 14,153 | 15,410 0,571 12,855 -6,657
55 1,030 | 0,350 | -1,050 11,574 | 12,864 0,828 10,282 -6,880
7,5 10972 0292 | -1,231 9,656 10,615 1,041 8,159 7,111
9,0 [0933| 0253 | -1,374 8,366 9,011 1,176 6,807 -7,292
10,5 |0,894 | 0,214 | -1,542 7,077 7,722 1,292 5,649 -7,479
12,5 10,852 0,172 | -1,760 5,688 6,382 1,419 4,373 -7,735
140 |0821] 0,141 | -1,959 4,663 5,175 1,497 3,596 -7,930
150 | 0,805 0,125 | -2,079 4,134 4,398 1,541 3,156 -8,061
16,0 |0,792 | 0,112 | -2,189 3,704 3,919 1,580 2,765 -8,193
17,0 |0,778 | 0,098 | -2,323 3,241 3,472 1,615 2,417 -8,328
18,0 | 0,764 | 0,084 | -2,477 2,778 3,009 1,645 2,116 -8,461
19,0 |0,753 | 0,073 | -2,617 2,414 2,596 1,671 1,857 -8,591
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21,0 0,733 | 0,053 -2,937 1,753 2,083 1,713 1,440 -8,846
22,0 0,726 | 0,046 -3,079 1,521 1,637 1,729 1,277 -8,966
24,0 0,717 | 0,037 -3,297 1,224 1,372 1,756 1,002 -9,208
26,0 0,712 | 0,032 -3,442 1,058 1,141 1,779 0,774 -9,467
28,0 0,708 | 0,028 -3,576 0,926 0,992 1,799 0,575 -9,763
30,0 0,704 | 0,024 -3,730 0,794 0,860 1,816 0,403 -10,118
32,0 0,699 | 0,019 -3,963 0,628 0,711 1,830 0,261 -10,553
34,0 0,694 | 0,014 -4,269 0,463 0,546 1,841 0,152 -11,093
36,0 0,690 | 0,010 -4,605 0,331 0,397 1,849 0,073 -11,831
38,0 0,684 | 0,004 -5,521 0,132 0,232 1,854 0,026 -12,843
40,0 0,682 | 0,002 -6,215 0,066 0,099 1,856 0,007 -14,229
42,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,033 1,857 0,000 -
44,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
46,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
48,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
50,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
52,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
54,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
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56,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
58,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
60,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
63,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
65,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
68,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
70,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
73,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
75,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
78,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
80,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
83,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
85,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
88,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -
90,0 0,680 | 0,000 - 0,000 0,000 1,857 0,000 -

ZAAt :Aentrada - Asaida;
O valor de }'n; na tabela ndo esta multiplicado pela vazdo, mas o valor da kjqqem N30 muda pois depende somente do tempo.

° AAlsol = AA[ '07680: ¢ [AO3] = AAtso l/ S03;
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Tabela A.4. Consumo de Oz a 100 °C para o Gio6um-

Tempo, | AA? | AAgo’ | In (AAgo) | 10° [05],° | 10° myj, | 10° ¥n,* | 10* Yy, -Yny, | In (Enj.-Yny0)
min mol-L” | mol'L" | mol'L™" min | mol-L™" min

0,0 1,537 | 0,738 | -0,304 24,405
1,0 1,478 | 0,669 | -0,402 22,123 | 11,062 0,111 17,553 -6,345
1,5 1,416 | 0,607 | -0,499 20,073 | 21,098 0,216 16,498 -6,407
2,5 1,331 | 0,522 | -0,650 17,262 | 18,667 0,403 14,631 -6,527
3,5 1,274 | 0,465 | -0,766 15,377 | 16,319 0,566 12,999 -6,645
55 1,178 | 0,369 | -0,997 12,202 | 13,790 0,842 10,241 -6,884
7,5 1,114 | 0,305 | -1,187 10,086 | 11,144 1,065 8,013 -7,129
9,0 1,071 | 0,262 | -1,339 8,664 9,375 1,205 6,606 -7,322
10,5 | 1,034 | 0,225 | -1,492 7,440 8,052 1,326 5,398 -7,524
12,5 10,984 | 0,175 | -1,743 5,787 6,614 1,458 4,076 -7,805
140 ]0,942 | 0,133 | -2,017 4,398 5,093 1,535 3,312 -8,013
150 ]0,925| 0,116 | -2,154 3,836 4,117 1,576 2,900 -8,146
16,0 | 0,913 | 0,104 | -2,263 3,439 3,638 1,612 2,536 -8,280
17,0 | 0,899 | 0,090 | -2,408 2,976 3,208 1,644 2,216 -8,415
18,0 | 0,885 0,076 | -2,577 2,513 2,745 1,672 1,941 -8,547
19,0 | 0,869 | 0,060 | -2,813 1,984 2,249 1,694 1,716 -8,670
21,0 | 0,857 | 0,048 | -3,037 1,587 1,786 1,730 1,359 -8,903
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22,0 0,851 | 0,042 -3,170 1,389 1,488 1,745 1,210 -9,019
24,0 0,843 | 0,034 -3,381 1,124 1,257 1,770 0,959 -9,252
26,0 0,840 | 0,031 -3,474 1,025 1,075 1,792 0,744 -9,506
28,0 0,831 | 0,022 -3,817 0,728 0,876 1,809 0,569 -9,775
30,0 0,828 | 0,019 -3,963 0,628 0,678 1,823 0,433 -10,047
32,0 0,825 | 0,016 -4,135 0,529 0,579 1,834 0,318 -10,358
34,0 0,823 | 0,014 -4,269 0,463 0,496 1,844 0,218 -10,732
36,0 0,821 | 0,012 -4,423 0,397 0,430 1,853 0,132 -11,233
38,0 0,818 | 0,009 -4,711 0,298 0,347 1,860 0,063 -11,978
40,0 0,814 | 0,005 -5,298 0,165 0,231 1,864 0,017 -13,313
42,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,083 1,866 0,000 -
44,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
46,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
48,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
50,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
52,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
54,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
56,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
58,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
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60,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
63,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
65,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
68,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
70,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
73,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
75,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
78,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
80,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
83,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
85,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
88,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -
90,0 0,809 | 0,000 - 0,000 0,000 1,866 0,000 -

ZAAt = Aentrada - Asaida;
O valor de }'n; na tabela ndo esta multiplicado pela vazdo, mas o valor da kqqem N30 muda pois depende somente do tempo.

° AAlsol = AA[ '07809: ¢ [AO3] = AAtso 1/ S03;
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Tabela A.5. Consumo de Os a 110 °C para o Gio6um-

Tempo, | AA{ | AAgo’ | In (AAgoD) | 10°[05],6 | 10°n;;, | 10°Ym" | 10*Yn;.-Yny, | In(Enj.-Yn;)

min mol-L” | mol'L" | mol'L™" min | mol-L™" min

0,0 1,468 | 0,680 | -0,386 22,487
1,0 1,425 | 0,637 | -0,451 21,065 | 10,532 0,105 17,394 -6,354
1,5 1,378 | 0,590 | -0,528 19,511 | 20,288 0,207 16,380 -6,414
2,5 1,330 | 0,542 | -0,612 17,923 | 18,717 0,394 14,508 -6,536
3,5 1,274 | 0,486 | -0,722 16,071 | 16,997 0,564 12,808 -6,660
55 1,196 | 0,408 | -0,896 13,492 | 14,782 0,860 9,852 -6,923
7,5 1,123 | 0,335 | -1,094 11,078 | 12,285 1,105 7,395 -7,210
9,0 1,049 | 0,261 -1,343 8,631 9,854 1,253 5,917 -7,433
10,5 ]0,994 | 0,206 | -1,580 6,812 7,722 1,369 4,759 -7,650
12,5 10,946 | 0,158 | -1,845 5,225 6,018 1,489 3,555 -7,942
14,0 ]0,904 | 0,116 | -2,154 3,836 4,530 1,557 2,875 -8,154
150 |0,893 | 0,105 | -2,254 3,472 3,654 1,594 2,510 -8,290
16,0 | 0,878 | 0,000 | -2,408 2,976 3,224 1,626 2,188 -8,428
17,0 | 0,861 | 0,073 2,617 2,414 2,695 1,653 1,918 -8,559
18,0 | 0,854 | 0,066 | -2,718 2,182 2,298 1,676 1,688 -8,687
19,0 | 0,840 | 0,052 | -2,957 1,720 1,951 1,695 1,493 -8,810
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21,0 0,828 | 0,040 -3,219 1,323 1,521 1,726 1,189 -9,037
22,0 0,825 | 0,037 -3,297 1,224 1,273 1,739 1,062 -9,151
24,0 0,818 | 0,030 -3,507 0,992 1,108 1,761 0,840 -9,385
26,0 0,814 | 0,026 -3,650 0,860 0,926 1,779 0,655 -9,634
28,0 0,808 | 0,020 -3,912 0,661 0,761 1,794 0,503 -9,898
30,0 0,804 | 0,016 -4,135 0,529 0,595 1,806 0,384 -10,169
32,0 0,802 | 0,014 -4,269 0,463 0,496 1,816 0,284 -10,468
34,0 0,800 | 0,012 -4,423 0,397 0,430 1,825 0,198 -10,828
36,0 0,798 | 0,010 -4,605 0,331 0,364 1,832 0,126 -11,285
38,0 0,796 | 0,008 -4,828 0,264 0,298 1,838 0,066 -11,926
40,0 0,794 | 0,006 -5,116 0,198 0,232 1,843 0,020 -13,130
42,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,099 1,845 0,000 -
44,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
46,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
48,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
50,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
52,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
54,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
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56,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
58,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
60,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
63,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
65,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
68,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
70,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
73,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
75,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
78,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
80,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
83,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
85,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
88,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -
90,0 0,788 | 0,000 - 0,000 0,000 1,845 0,000 -

ZAAt = Aentrada - Asaida;
O valor de }'n; na tabela ndo esta multiplicado pela vazdo, mas o valor da kyqem N30 muda pois depende somente do tempo.

° AAlsol = AA[ '07788: ¢ [AO3] = AAtso 1/ S03;
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Tabela A.6. Mudanga da concentragdo de O, a 100 °C durante a ozonizag¢do da Gosun-

Tempo, Area | Area- Area Média | 10°[0,], | 10° n;j, 10° 2.n;, 10* N;
min mol-L" | mol-L" | mol'L"-min | mol-m?
5 92,794 4,302 2,052 1,026 0,513 7,846
8 92,826 4,334 2,067 2,059 1,131 17,295
20 92,541 4,049 1,931 1,999 3,529 53,986
28 98,851 10,359 4,940 3,436 6,278 96,028
38 98,802 10,310 4,917 4,929 11,206 171,415
42 130,406 41,914 19,989 | 12,453 16,188 247,608
47 136,415 47,923 22,854 | 21,422 26,898 411,443
54 100,845 12,353 5,891 14,373 36,959 565,338
65 94,267 5,775 2,754 4,323 41,714 638,070
76 95,567 7,075 3,374 3,064 45,085 689,625
78 92,304 3,812 1,818 2,596 45,604 697,567
88 95,739 7,247 3,456 2,637 48,241 737,904
96 94,46 5,968 2,846 3,151 50,762 776,464
106 87,076 -1,416 -0,675 1,085 51,847 793,067
108 90,373 1,881 0,897 0,111 51,869 793,406
118 87,844 -0,648 -0,309 0,294 52,163 797,903
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119 89,394 0,902 0,430 0,060 52,169 797,996
125 89,787 1,295 0,618 0,524 52,484 802,804
133 88,214 -0,278 -0,133 0,242 52,678 805,771
137 89,265 0,773 0,369 0,118 52,725 806,494
140 87,403 -1,089 -0,519 | -0,075 52,702 806,148
142 88,485 -0,007 -0,003 -0,261 52,650 805,348
145 87,777 -0,715 -0,341 -0,172 52,598 804,558
150 87,31 -1,182 -0,564 | -0,452 52,372 801,099
157 88,443 -0,049 -0,023 -0,294 52,167 797,956
165 88,118 -0,374 -0,178 | -0,101 52,086 796,721
173 88,958 0,466 0,222 0,219 52,104 796,990
174 88,728 0,236 0,112 0,167 52,120 797,246
175 87,562 -0,930 -0,443 -0,166 52,104 796,993
177 88,697 0,205 0,098 -0,173 52,069 796,464
178 89,864 1,372 0,654 0,376 52,107 797,039
179 87,758 -0,734 -0,350 0,152 52,126 797,335
185 87,262 -1,230 -0,587 | -0,468 51,838 792,922
192 88,596 0,104 0,050 -0,268 51,672 790,393
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Tabela A.7. Consumo de Oz a 100 °C para MPG.

Tempo, | AA{ | AAgo’ | In (AAgo) | 10°[05],° | 10°ny;, | 10°Yn," | 10° ¥y -Yny, | In(Enj.-Yny)

min mol'L" | mol'L" | mol'L™"min | mol-L"-min

0,0 1,548 | 0,050 | -2,996 16,534
0,5 1,544 | 0,046 | -3,079 15212 | 7,606 0,380 8,441 -9,380
1,0 1,541 | 0,043 | -3,147 14220 | 14,716 1,116 7,705 9,471
1,5 1,539 | 0,041 | -3,194 13,558 | 13,889 1,811 7,011 -9,566
2,0 1,537 | 0,039 | -3,244 12,897 | 13,228 2,472 6,349 -9,665
2,5 1,534 | 0,036 | -3,324 11,905 | 12,401 3,092 5,729 9,767
3,0 1,532 | 0,034 | -3381 11,243 | 11,574 3,671 5,150 -9,874
3,5 1,530 | 0,032 | -3,442 10,582 | 10,913 4,216 4,605 -9,986
4,0 1,527 | 0,029 | -3,540 9,590 10,086 4,721 4,101 -10,102
4,5 1,525 | 0,027 | -3,612 8,929 9,259 5,184 3,638 -10,222
5,0 1,521 | 0,023 | -3,772 7,606 8,267 5,597 3,224 -10,342
6,0 1,518 | 0,020 | -3.912 6,614 7,110 6,308 2,513 -10,591
7,0 1,515 | 0,017 | -4,075 5,622 6,118 6,920 1,901 -10,870
8,0 1,511 | 0,013 | -4,343 4,299 4,960 7,416 1,405 -11,173
9,0 1,508 | 0,010 | -4,605 3,307 3,803 7,796 1,025 -11,488
10,5 | 1,505 | 0,007 | -4,962 2,315 2,811 8,218 0,604 -12,018
12,0 | 1,502 | 0,004 | -5521 1,323 1,819 8,490 0,331 -12,619
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14,0 1,500 | 0,002 -6,215 0,661 0,992 8,689 0,132 -13,536
16,0 1,499 | 0,001 -6,908 0,331 0,496 8,788 0,033 -14,922
18,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,165 8,821 0,000 -
20,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
22,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
24,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
26,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
28,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
30,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
32,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
34,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
36,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
38,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
40,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
42,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
44,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
46,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
48,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
50,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
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52,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
54,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
56,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
58,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -
60,0 1,498 | 0,000 - 0,000 0,000 8,821 0,000 -

ZAAt = Aentrada - Asaida;
O valor de }'n; na tabela ndo esta multiplicado pela vazdo, mas o valor da kyqem N30 muda pois depende somente do tempo.

° AAlsol = AA[ '17498: ¢ [AO3] = AAtso 1/ S03;
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Tabela A.8. Mudanga da concentragdo de O, a 100 °C durante a ozonizagdo da MPG.

Tempo, Area | Area- Area Media | 10’ [0,], | 10° n;j, 10° n;, 10° N;
min mol-L”" | mol'L" | mol'L"-min | mol-m™
1 85,227 -2,435 -1,161 o o —_—

2 91,302 3,640 1,736 —_— o —
5 84,987 -2,675 -1,276 o o o
8 89,939 2,277 1,086 o o o
9 88,215 0,553 0,264 —_— o —
10 98,627 10,965 5,229 o o o
13 169,939 82,277 39,238 o o o
15 534,838 447,176 213,258 o o —_—
20 398,324 310,662 148,155 o o —
22 192,750 105,088 50,116 o o o
25 120,034 32,372 15,438 o o o
27 112,313 24,651 11,756 o o —
30 102,013 14,351 6,844 o o o
33 95,678 8,016 3,823 5,333 1,600 0,621
35 89,045 1,383 0,660 2,241 2,048 0,795
38 88,734 1,072 0,511 0,585 2,224 0,863
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40 87,718 0,056 0,027 | 0269 2,278 0,884
41 86,628 -1,034 0,493 | 933 2,254 0,875
44 82,761 -4,901 2,337 | 1415 1,830 0,710
46 82,663 -4,999 2,384 1 5361 1,358 0,527
48 87,386 -0,276 01321y 558 1,106 0,429
50 86,384 -1,278 -0,610 | 37 1,032 0,401
52 86,074 -1,588 -0.757 | 0,683 0,895 0,348
54 344,987 257,325 122,718 | 60,980 13,091 5,083
56 596,880 509,218 242,846 | 187 782 49,648 19,276
59 | 861,060 773,398 368,834 | 305 840 0,014 54,899
63 843,882 756,220 360,641 | 364 737 0,029 111,543
65 554,362 466,700 222,6569 | 191 605 0,034 134,196
69 | 209,884 122,222 58.288 | 140.428 0,040 155,994
71 150,705 63,043 30,065 | 44,176 0,041 159,425
75 111,044 23,382 ILISL 1 90,608 0,042 162,635
76 104,395 16,733 7,980 9,565 0,042 163,007
78 | 86,483 -1,179 -0.562 | 3 709 0,042 163,285
79 88,042 0,380 0,181 | 9190 0,042 163,287
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82 88,108 0,446 0213 | 0,197 0,042 163,300
84 87,738 0,076 0,036 0,124 0,042 163,310
86 | 90,358 2,696 1286 | 0661 0,042 163,361
88 | 87,650 -0,012 -0.006 19,640 0,042 163,411
90 87,418 -0,244 0,116 1 g 061 0,042 163,416
92 | 85,722 -1,940 -0,925 | 521 0,042 163,376
94 | 89,965 2,303 1,098 | 0,086 0,042 163,372
96 | 88,589 0,927 04421 770 0,042 163,432
98 | 87,426 -0,236 0.112 14 165 0,042 163,445
100 | 88,698 1,036 0.494 | 19 0,042 163,460
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Tabela A.9. Valores encontrados

para a eliminagio de CO, a 550 °C.

Tempo, | Area | 10° [CO,], | 10*n;, 10° Y'n;, 10°N;,
min mol-L! mol-L" | mol'L ™" min | mol-m™
0 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000
4 0,004 1,013 0,507 0,203 0,024
8 0,012 1,058 1,036 0,617 0,072
12 0,007 1,030 1,044 1,035 0,120
16 0,005 1,019 1,024 1,445 0,168
18 0,008 1,036 1,027 1,650 0,191
22 0,004 1,013 1,024 2,060 0,239
26 0,005 1,019 1,016 2,466 0,286
30 0,008 1,036 1,027 2,877 0,334
34 0,009 1,041 1,039 3,293 0,382
38 0,017 1,087 1,064 3,718 0,431
42 0,015 1,075 1,081 4,151 0,481
46 0,014 1,070 1,073 4,580 0,531
48 0,003 1,007 1,039 4,787 0,555
50 0,008 1,036 1,022 4,992 0,579
54 0,007 1,030 1,033 5,405 0,627
56 0,005 1,019 1,024 5,610 0,650
60 0,008 1,036 1,027 6,021 0,698
64 0,006 1,024 1,030 6,433 0,746
70 0,012 1,058 1,041 7,058 0,818
74 0,007 1,030 1,044 7,475 0,867
78 0,009 1,041 1,036 7,890 0,915
82 0,004 1,013 1,027 8,301 0,962
88 0,005 1,019 1,016 8,910 1,033
92 0,005 1,019 1,019 9,318 1,080
96 0,002 1,002 1,010 9,722 1,127
100 | 0,010 1,047 1,024 10,132 1,175
104 | 0,004 1,013 1,030 10,544 1,222
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108 0,004 1,013 1,013 10,949 1,269
112 0,006 1,024 1,019 11,356 1,317
116 0,012 1,058 1,041 11,773 1,365
120 0,007 1,030 1,044 12,191 1,413
124 0,008 1,036 1,033 12,604 1,461
128 0,004 1,013 1,024 13,014 1,509
132 0,004 1,013 1,013 13,419 1,556
134 0,007 1,030 1,022 13,623 1,579
136 0,009 1,041 1,036 13,831 1,603
138 0,011 1,053 1,047 14,040 1,628
142 0,005 1,019 1,036 14,454 1,676
146 0,005 1,019 1,019 14,862 1,723
148 0,006 1,024 1,022 15,066 1,747
152 0,004 1,013 1,019 15,474 1,794
156 0,008 1,036 1,024 15,883 1,841
160 0,007 1,030 1,033 16,297 1,889
164 0,010 1,047 1,039 16,712 1,937
168 0,006 1,024 1,036 17,126 1,985
172 0,003 1,007 1,016 17,533 2,033
178 0,012 1,058 1,033 18,153 2,104
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Tabela A.10. Valores encontrados para a eliminagdo de CO, a 600 °C.

Tempo, | Area | 10° [CO,], | 10*n;, 10* Y'n;, 10°N;,
min mol-L! mol-L" | mol'L ™" min | mol-m™
0 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000
1 0,004 1,013 0,507 0,005 0,006
4 0,004 1,013 1,013 0,035 0,044
8 0,005 1,019 1,016 0,076 0,095
12 0,006 1,024 1,022 0,117 0,146
15 0,005 1,019 1,022 0,148 0,185
20 0,014 1,070 1,044 0,200 0,250
26 0,012 1,058 1,064 0,264 0,330
29 0,010 1,047 1,053 0,295 0,369
36 0,013 1,064 1,056 0,369 0,462
39 0,008 1,036 1,050 0,401 0,501
45 0,007 1,030 1,033 0,463 0,579
51 0,005 1,019 1,024 0,524 0,656
54 0,006 1,024 1,022 0,555 0,694
61 0,006 1,024 1,024 0,627 0,784
64 0,007 1,030 1,027 0,657 0,822
69 0,003 1,007 1,019 0,708 0,886
71 0,005 1,019 1,013 0,729 0,911
75 0,012 1,058 1,039 0,770 0,963
81 0,008 1,036 1,047 0,833 1,042
85 0,005 1,019 1,027 0,874 1,093
91 0,009 1,041 1,030 0,936 1,171
95 0,005 1,019 1,030 0,977 1,222
100 | 0,007 1,030 1,024 1,028 1,286
106 | 0,010 1,047 1,039 1,091 1,364
108 | 0,007 1,030 1,039 1,111 1,390
114 | 0,005 1,019 1,024 1,173 1,467
119 | 0,016 1,081 1,050 1,225 1,533
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126 0,019 1,098 1,090 1,302 1,628
131 0,008 1,036 1,067 1,355 1,695
133 0,006 1,024 1,030 1,375 1,721
139 0,006 1,024 1,024 1,437 1,797
143 0,006 1,024 1,024 1,478 1,849
148 0,005 1,019 1,022 1,529 1,913
154 0,007 1,030 1,024 1,590 1,990
160 0,016 1,081 1,056 1,654 2,069
164 0,011 1,053 1,067 1,696 2,122
168 0,011 1,053 1,053 1,739 2,175
174 0,010 1,047 1,050 1,802 2,254
176 0,010 1,047 1,047 1,823 2,280
180 0,003 1,007 1,027 1,864 2,331
182 0,004 1,013 1,010 1,884 2,356

271



Tabela A.11. Valores encontrados para a eliminagdo de CO, a 650 °C.

Tempo, | Area | 10°[CO;], | 10*n, 10* Y'n;, 10°N;,
min mol-L™! mol-L" | mol'L ™" min | mol-m™
0 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000
3 0,006 1,024 0,512 0,015 0,021
8 0,008 1,036 1,030 0,067 0,089
12 0,013 1,064 1,050 0,109 0,145
15 0,011 1,053 1,058 0,141 0,187
17 0,012 1,058 1,056 0,162 0,216
19 0,009 1,041 1,050 0,183 0,244
22 0,013 1,064 1,053 0,214 0,286
24 0,011 1,053 1,058 0,236 0,314
26 0,003 1,007 1,030 0,256 0,341
28 0,004 1,013 1,010 0,276 0,368
29 0,005 1,019 1,016 0,287 0,382
30 0,008 1,036 1,027 0,297 0,396
32 0,010 1,047 1,041 0,318 0,423
36 0,025 1,132 1,090 0,361 0,481
39 0,013 1,064 1,098 0,394 0,525
42 0,003 1,007 1,036 0,425 0,567
45 0,006 1,024 1,016 0,456 0,607
51 0,012 1,058 1,041 0,518 0,691
54 0,004 1,013 1,036 0,549 0,732
56 0,021 1,109 1,061 0,570 0,760
58 0,006 1,024 1,067 0,592 0,789
61 0,004 1,013 1,019 0,622 0,830
64 0,025 1,132 1,073 0,655 0,872
67 0,004 1,013 1,073 0,687 0,915
70 0,006 1,024 1,019 0,717 0,956
73 0,008 1,036 1,030 0,748 0,997
75 0,010 1,047 1,041 0,769 1,025
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78 0,013 1,064 1,056 0,801 1,067
&5 0,010 1,047 1,056 0,875 1,166
91 0,014 1,070 1,058 0,938 1,250
95 0,013 1,064 1,067 0,981 1,307
100 0,010 1,047 1,056 1,034 1,378
104 0,016 1,081 1,064 1,076 1,434
111 0,009 1,041 1,061 1,150 1,533
117 0,014 1,070 1,056 1,214 1,618
122 0,006 1,024 1,047 1,266 1,687
128 0,006 1,024 1,024 1,328 1,769
131 0,005 1,019 1,022 1,358 1,810
133 0,009 1,041 1,030 1,379 1,838
136 0,017 1,087 1,064 1,411 1,880
139 0,006 1,024 1,056 1,442 1,922
143 0,007 1,030 1,027 1,483 1,977
145 0,012 1,058 1,044 1,504 2,005
148 0,004 1,013 1,036 1,535 2,046
154 0,006 1,024 1,019 1,597 2,128
160 0,021 1,109 1,067 1,661 2,213
164 0,006 1,024 1,067 1,703 2,270
172 0,007 1,030 1,027 1,785 2,380
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Tabela A.12. Valores encontrados para a descarboxilagio total a 600 °C.

Dia | Temperatura, | Tempo, | Area 10* [CO,], | 10* n;j, 10° 2n;, 10* N;
°C min mol-L"! mol-L" | mol-L”"-min | mol-m™

1 600 2,0 0,004 1,013 0,507 0,010 0,011

7,0 0,013 1,064 1,039 0,062 0,070

15,0 0,005 1,019 1,041 0,145 0,164

21,0 0,007 1,030 1,024 0,207 0,234

26,0 0,005 1,019 1,024 0,258 0,291

35,0 0,012 1,058 1,039 0,352 0,397

40,0 0,009 1,041 1,050 0,404 0,456

46,0 0,009 1,041 1,041 0,466 0,527

51,0 0,012 1,058 1,050 0,519 0,586

62,0 0,006 1,024 1,041 0,634 0,715

68,0 0,008 1,036 1,030 0,695 0,785

76,0 0,005 1,019 1,027 0,778 0,878

81,0 0,009 1,041 1,030 0,829 0,936

90,0 0,013 1,064 1,053 0,924 1,043

100,0 | 0,008 1,036 1,050 1,029 1,161
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110,0 | 0,009 1,041 1,039 1,133 1,278
120,0 | 0,008 1,036 1,039 1,237 1,396
130,0 | 0,011 1,053 1,044 1,341 1,514
140,0 | 0,006 1,024 1,039 1,445 1,631
150,0 | 0,012 1,058 1,041 1,549 1,748
160,0 | 0,007 1,030 1,044 1,653 1,866
170,0 | 0,009 1,041 1,036 1,757 1,983
180,0 | 0,005 1,019 1,030 1,860 2,099
190,0 | 0,012 1,058 1,039 1,964 2,217
200,0 | 0,004 1,013 1,036 2,067 2,333
210,0 | 0,006 1,024 1,019 2,169 2,448
220,0 | 0,011 1,053 1,039 2,273 2,566
230,0 | 0,006 1,024 1,039 2,377 2,683
240,0 | 0,012 1,058 1,041 2,481 2,800
250,0 | 0,010 1,047 1,053 2,587 2,919
260,0 | 0,009 1,041 1,044 2,691 3,037
270,0 | 0,005 1,019 1,030 2,794 3,153
280,0 | 0,009 1,041 1,030 2,897 3,270
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290,0 | 0,008 1,036 1,039 3,001 3,387
300,0 | 0,009 1,041 1,039 3,105 3,504
310,0 | 0,008 1,036 1,039 3,209 3,621
320,0 | 0,007 1,030 1,033 3,312 3,738
330,0 | 0,002 1,002 1,016 3,413 3,853
340,0 | 0,007 1,030 1,016 3,515 3,967
350,0 | 0,006 1,024 1,027 3,618 4,083
360,0 | 0,012 1,058 1,041 3,722 4,201
370,0 | 0,009 1,041 1,050 3,827 4,319
380,0 | 0,013 1,064 1,053 3,932 4,438
390,0 | 0,005 1,019 1,041 4,036 4,556
400,0 | 0,011 1,053 1,036 4,140 4,673
410,0 | 0,011 1,053 1,053 4,245 4,791
420,0 | 0,010 1,047 1,050 4,350 4,910
430,0 | 0,008 1,036 1,041 4,454 5,027
440,0 | 0,009 1,041 1,039 4,558 5,145
450,0 | 0,015 1,075 1,058 4,664 5,264
460,0 | 0,011 1,053 1,064 4,770 5,384
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470,0 | 0,008 1,036 1,044 4,875 5,502
480,0 | 0,009 1,041 1,039 4,979 5,619
495,0 | 0,230 0,229 0,635 5,074 5,727
510,0 | 0,033 0,118 0,174 5,100 5,756
525,0 | 0,200 0,212 0,165 5,125 5,784
540,0 | 0,096 0,153 0,183 5,152 5,815
555,0 | 0,000 0,000 0,077 5,164 5,828
570,0 | 0,000 0,000 0,000 5,164 5,828
585,0 | 0,000 0,000 0,000 5,164 5,828
600,0 | 0,000 0,000 0,000 5,164 5,828
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Tabela A.13. Valores encontrados para a eliminagdo de CO, a 600 °C.

Tempo, | Area | 10° [CO,], | 10° n;;, 10* Y'nj, 10° N;,
min mol-L! mol-L" | mol'L ™" min | mol-m™
0,5 | 0,004 1,036 0,518 0,026 0,009
2,0 | 0,008 1,081 1,058 0,185 0,066
4,0 0,016 1,036 1,058 0,396 0,141
6,0 | 0,008 1,036 1,036 0,604 0,215
8,0 | 0,008 1,036 1,036 0,811 0,289
12,0 | 0,008 1,030 1,033 1,224 0,437
14,0 | 0,007 1,081 1,056 1,435 0,512
16,0 | 0,016 1,036 1,058 1,647 0,588
18,0 | 0,008 1,058 1,047 1,856 0,662
20,0 | 0,012 1,036 1,047 2,066 0,737
22,0 | 0,008 1,047 1,041 2,274 0,811
23,0 | 0,01 1,041 1,044 2,378 0,848
26,0 | 0,009 1,047 1,044 2,692 0,960
29,0 | 0,01 1,064 1,056 3,008 1,073
31,0 |0,013 1,053 1,058 3,220 1,149
33,0 | 0,011 1,041 1,047 3,429 1,224
35,0 | 0,009 1,053 1,047 3,639 1,298
37,0 | 0,011 1,030 1,041 3,847 1,373
39,0 | 0,007 1,047 1,039 4,055 1,447
41,0 | 0,01 1,024 1,036 4,262 1,521
43,0 | 0,006 1,013 1,019 4,466 1,593
45,0 | 0,004 1,070 1,041 4,674 1,668
47,0 |0,014 1,053 1,061 4,886 1,743
48,0 | 0,011 1,030 1,041 4,990 1,781
50,0 | 0,007 1,036 1,033 5,197 1,854
52,0 | 0,008 1,030 1,033 5,404 1,928
54,0 | 0,007 1,024 1,027 5,609 2,001
56,0 | 0,006 1,070 1,047 5,818 2,076
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58,0 0,014 1,019 1,044 6,027 2,150
59,0 0,005 1,019 1,019 6,129 2,187
61,0 0,005 1,047 1,033 6,336 2,261
63,0 0,01 1,030 1,039 6,544 2,335
66,0 0,007 1,041 1,036 6,854 2,446
67,0 0,009 1,036 1,039 6,958 2,483
69,0 0,008 1,013 1,024 7,163 2,556
71,0 0,004 1,041 1,027 7,368 2,629
73,0 0,009 1,041 1,041 7,577 2,703
74,0 0,009 1,081 1,061 7,683 2,741
76,0 0,016 1,024 1,053 7,894 2,816
78,0 0,006 1,019 1,022 8,098 2,889
81,0 0,005 1,030 1,024 8,405 2,999
83,0 0,007 1,036 1,033 8,612 3,073
86,0 0,008 1,024 1,030 8,921 3,183
88,0 0,006 1,030 1,027 9,126 3,256
90,0 0,007 1,024 1,027 9,332 3,329
92,0 0,006 1,030 1,027 9,537 3,403
94,0 0,007 1,030 1,030 9,743 3,476
96,0 0,007 1,070 1,050 9,953 3,551
98,0 0,014 1,019 1,044 10,162 3,626
100,0 | 0,005 1,024 1,022 10,366 3,699
101,0 | 0,006 1,053 1,039 10,470 3,736
103,0 | 0,011 1,019 1,036 10,677 3,810
107,0 | 0,005 1,036 1,027 11,088 3,956
109,0 | 0,008 1,041 1,039 11,296 4,030
112,0 | 0,009 1,053 1,047 11,610 4,142
115,0 | 0,011 1,019 1,036 11,921 4,253
118,0 | 0,005 1,047 1,033 12,231 4,364
120,0 0,01 0,990 1,019 12,435 4,436
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Tabela A.14.Valores encontrados para a eliminagfo de CO, a 650 °C.

Tempo, | Area | 10° [CO,], | 10° n;;, 10° Y'nj, 10° N;,
min mol-L! mol-L" | mol'L ™" min | mol-m™
0,5 |0,004 | 3,585 1,792 0,009 0,032
2,0 ]0,015 3,547 3,566 0,062 0,223
30 0,013 3,472 3,509 0,098 0,348
50 [0,009| 3,453 3,462 0,167 0,595
7,0 |0,008| 3,679 3,566 0,238 0,850
80 0,020 3472 3,575 0,273 0,977
12,0 | 0,009 | 3,490 3,481 0,413 1,474
14,0 [0,010 | 3,547 3,519 0,484 1,725
16,0 | 0,013 3,755 3,651 0,557 1,986
18,0 |0,024 | 3,415 3,585 0,628 2,242
20,0 | 0,006 | 3,717 3,566 0,700 2,496
22,0 0,022 | 3,641 3,679 0,773 2,759
250 [0,018| 3,528 3,585 0,881 3,143
28,0 [ 0,012 | 3,490 3,509 0,986 3,518
30,0 |0,010| 3,472 3,481 1,056 3,767
32,0 0,009 | 3,641 3,557 1,127 4,021
350 |0,018| 3,641 3,641 1,236 4,410
38,0 |0,018| 3,792 3,717 1,347 4,808
40,0 | 0,026 | 3,604 3,698 1,421 5,072
43,0 [0,016 | 3,698 3,651 1,531 5,463
45,0 | 0,021 3,585 3,641 1,604 5,723
47,0 | 0,015 3,660 3,623 1,676 5,982
50,0 |0,019| 3,660 3,660 1,786 6,373
52,0 0,019 | 3,585 3,623 1,858 6,632
55,0 | 0,015 3,509 3,547 1,965 7,012
58,0 | 0,011 3,623 3,566 2,072 7,394
61,0 [0,017| 3,585 3,604 2,180 7,779
63,0 | 0,015 3,641 3,613 2,252 8,037
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66,0 0,018 3,509 3,575 2,360 8,420
67,0 0,011 3,585 3,547 2,395 8,547
69,0 0,015 3,509 3,547 2,466 8,800
71,0 0,011 3,604 3,557 2,537 9,053
73,0 0,016 3,566 3,585 2,609 9,309
76,0 0,014 3,623 3,594 2,717 9,694
78,0 0,017 3,641 3,632 2,789 9,953
81,0 0,018 3,641 3,641 2,898 10,343
83,0 0,018 3,528 3,585 2,970 10,599
85,0 0,012 3,679 3,604 3,042 10,856
87,0 0,020 3,698 3,689 3,116 11,120
91,0 0,021 3,585 3,641 3,262 11,639
94,0 0,015 3,509 3,547 3,368 12,019
96,0 0,011 3,623 3,566 3,439 12,274
98,0 0,017 3,547 3,585 3,511 12,529
100,0 | 0,013 3,792 3,670 3,584 12,791
103,0 | 0,026 3,717 3,755 3,697 13,193
107,0 | 0,022 3,660 3,689 3,845 13,720
109,0 | 0,019 3,679 3,670 3,918 13,982
112,0 | 0,020 3,490 3,585 4,026 14,366
115,0 | 0,010 3,528 3,509 4,131 14,741
118,0 | 0,012 3,698 3,613 4,239 15,128
120,0 | 0,021 3,698 3,698 4,313 15,392
125,0 | 0,021 3,566 3,632 4,495 16,040
131,0 | 0,014 3,509 3,538 4,707 16,797
133,0 | 0,011 3,604 3,557 4,778 17,051
136,0 | 0,016 3,604 3,604 4,886 17,437
139,0 | 0,016 3,509 3,557 4,993 17,818
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Tabela A.15. Valores encontrados para a eliminagdo de CO, a 700 °C.

Tempo, | Area | 10° [CO,], | 10*n;, 10° Y'n;, 10°N;,
min mol-L! mol-L" | mol'L ™" min | mol-m™
0,5 |0,007 1,019 0,509 0,025 0,009
2,0 | 0,005 1,053 1,036 0,181 0,065
30 |[0011 1,064 1,058 0,287 0,103
50 0,013 1,092 1,078 0,502 0,180
7,0 0,018 1,121 1,107 0,724 0,260
8,0 0,023 1,092 1,107 0,834 0,299
12,0 | 0,018 1,075 1,084 1,268 0,455
14,0 | 0,015 1,064 1,070 1,482 0,532
16,0 | 0,013 1,041 1,053 1,692 0,607
18,0 | 0,009 1,126 1,084 1,909 0,685
20,0 | 0,024 1,092 1,109 2,131 0,764
22,0 | 0,018 1,126 1,109 2,353 0,844
25,0 | 0,024 1,092 1,109 2,686 0,963
28,0 | 0,018 1,126 1,109 3,019 1,083
30,0 | 0,024 1,121 1,124 3,243 1,163
32,0 | 0,023 1,041 1,081 3,460 1,241
35,0 | 0,009 1,070 1,056 3,776 1,354
39,0 |0,014 1,138 1,104 4,218 1,513
41,0 | 0,026 1,121 1,129 4,444 1,594
43,0 0,023 1,138 1,129 4,670 1,675
45,0 | 0,026 1,064 1,101 4,890 1,754
47,0 {0,013 1,132 1,098 5,109 1,832
50,0 | 0,025 1,070 1,101 5,440 1,951
52,0 | 0,014 1,121 1,095 5,659 2,030
54,0 0,023 1,132 1,126 5,884 2,110
56,0 | 0,025 1,155 1,143 6,112 2,192
58,0 | 0,029 1,132 1,143 6,341 2,274
61,0 | 0,025 1,081 1,107 6,673 2,393
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63,0 [0016] 1,070 1,075 6,388 2,470
66,0 | 0,014 | 1,053 1,061 7,207 2,585
67,0 | 0,011 | 1,047 1,050 7312 2,622
69,0 | 0,010 1,115 1,081 7,528 2,700
71,0 | 0,022 | 1,064 1,090 7,746 2,778
73,0 [ 0013 1,064 1,064 7,959 2,854
76,0 | 0,013 | 1,132 1,098 8,288 2,972
78,0 | 0,025 | 1,126 1,129 8,514 3,054
81,0 | 0,024 | 1,109 1,118 8,849 3,174
83,0 |0021| 1,126 1,118 9,073 3,254
850 |0,024| 1,143 1,135 9,300 3,335
87,0 |0,027 | 1,149 1,146 9,529 3,418
91,0 | 0,028 | 1,092 1,121 9,977 3,578
94,0 | 0,018 1,160 1,126 10,315 3,700
96,0 | 0,030 | 1,121 1,141 10,543 3,781
98,0 |0,023| 1,098 1,109 10,765 3,861
100,0 | 0,019 | 1,138 1,118 10,989 3,941
103,0 | 0,026 | 1,098 1,118 11,324 4,062
107,0 | 0,019 | 1,087 1,092 11,761 4218
109,0 | 0,017 | 1,126 1,107 11,983 4,298
112,0 | 0,024 | 1,126 1,126 12,321 4,419
1150 | 0,024 | 1,104 1,115 12,655 4,539
118,0 | 0,020 | 1,149 1,126 12,993 4,660
120,0 | 0,028 | 1,149 1,149 13,223 4,742
1250 | 0,028 | 1,064 1,107 13,776 4,941
131,0 | 0,013| 1,058 1,061 14,413 5,169
133,0 | 0,012 1,041 1,050 14,623 5,244
136,0 | 0,009 | 1,047 1,044 14,936 5,357
139,0 | 0,010 | 0,990 1,019 15,242 5,467
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Tabela A.16. Valores encontrados para a descarboxilagdo total da MPG a 600

Cbia Tempo, | Area | 10° [CO,], | 10°n;j, 10" Y'n;, 10°N;,

min mol-L"! mol-L" | mol'L ™" min | mol-m™

1 10 0,012 | 2,117 1,058 0,011 0,036
20 0,012 | 2,060 2,089 0,032 0,107
30 0,007 | 2,072 2,066 0,052 0,177
40 0,008 | 2,117 2,094 0,073 0,248
50 0,012 | 2,072 2,094 0,094 0,319
60 0,008 | 2,060 2,066 0,115 0,389
70 0,007 | 2,038 2,049 0,135 0,459
80 0,005 | 2,038 2,038 0,156 0,528
90 0,005 | 2,072 2,055 0,176 0,598
100 | 0,008 | 2,162 2,117 0,197 0,670
110 | 0,016 | 2,094 2,128 0,218 0,742
120 0,01 2,060 2,077 0,239 0,812
130 | 0,007 | 2,128 2,094 0,260 0,883
140 10,013 | 2,151 2,140 0,282 0,956
150 | 0,015] 2,106 2,128 0,303 1,028
160 | 0,011 2,026 2,066 0,324 1,098
170 | 0,004 | 2,151 2,089 0,344 1,169
180 | 0,015] 2,049 2,100 0,366 1,240
190 | 0,006 | 2,060 2,055 0,386 1,310
200 | 0,007 | 2,117 2,089 0,407 1,381
210 [ 0,012 2,185 2,151 0,428 1,454
220 | 0,018 | 2,140 2,162 0,450 1,527
230 | 0,014 | 2,128 2,134 0,471 1,600
240 | 0,013 2,253 2,191 0,493 1,674
250 | 0,024 | 2,128 2,191 0,515 1,749
260 | 0,013 2,196 2,162 0,537 1,822
270 0,019 | 2,389 2,292 0,560 1,900
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280 ] 0,036| 2,106 2,247 0,582 1,976
290 | 0,011 | 2,117 2,111 0,603 2,048
300 | 0,012 2,117 2,117 0,625 2,120
310 | 0,012 | 2,264 2,191 0,646 2,194
320 | 0,025 | 2,094 2,179 0,668 2,268
330 | 0,01 2,208 2,151 0,690 2,341
340 | 0,02 | 2,185 2,196 0,712 2,415
350 | 0,018 | 2,241 2213 0,734 2,491
360 | 0,023 | 2,208 2,225 0,756 2,566
370 | 0,02 | 2,083 2,145 0,778 2,639
380 | 0,009 | 2,140 2,111 0,799 2,710
390 | 0,014 | 2,083 2,111 0,820 2,782
400 | 0,009 | 2,060 2,072 0,840 2,852
410 [ 0,007 | 2,298 2,179 0,862 2,926
420 | 0,028 2,060 2,179 0,884 3,000
430 | 0,007 | 2,196 2,128 0,905 3,073
440 | 0,019| 2,140 2,168 0,927 3,146
450 | 0,014 | 2,060 2,100 0,948 3,217
460 | 0,007 | 2,083 2,072 0,969 3,288
470 [ 0,009 | 2,049 2,066 0,989 3,358
430 | 0,006 | 2,196 2,123 1,011 3,430
490 | 0,019 | 2,140 2,168 1,032 3,503
500 | 0,014 | 2,094 2,117 1,053 3,575
510 | 0,01 2,094 2,094 1,074 3,646
520 | 0,01 2,083 2,089 1,095 3,717
530 | 0,009 | 2,015 2,049 1,116 3,787
540 | 0,003 | 2,117 2,066 1,136 3,857
550 | 0,012 2,015 2,066 1,157 3,927
560 | 0,003 | 2,049 2,032 1,177 3,996
570 | 0,006 | 2,015 2,032 1,198 4,065
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580 0,003 2,072 2,043 1,218 4,134
590 0,008 2,060 2,066 1,239 4,204
600 0,007 2,106 2,083 1,260 4,275
610 0,011 2,060 2,083 1,280 4,346
620 0,007 2,072 2,066 1,301 4,416
630 0,008 2,094 2,083 1,322 4,487
640 0,010 2,140 2,117 1,343 4,559
650 0,014 2,038 2,089 1,364 4,629
660 0,005 2,083 2,060 1,385 4,699
670 0,009 2,060 2,072 1,405 4,770
690 0,007 2,162 2,111 1,448 4,913
710 0,016 2,038 2,100 1,490 5,056
730 0,005 2,026 2,032 1,530 5,193
740 0,004 1,981 2,004 1,550 5,261
750 0,000 0,000 0,990 1,560 5,295
760 0,000 0,000 0,000 1,560 5,295
770 0,000 0,000 0,000 1,560 5,295
780 0,000 0,000 0,000 1,560 5,295
790 0,000 0,000 0,000 1,560 5,295
800 0,000 0,000 0,000 1,560 5,295
810 0,000 0,000 0,000 1,560 5,295
820 0,000 0,000 0,000 1,560 5,295
830 0,000 0,000 0,000 1,560 5,295
840 0,000 0,000 0,000 1,560 5,295




Tabela A.17. Valores encontrados para a desoxigenagdo total a 600, 800 e 900 °C.

Dia | Temperatura, | Tempo, Area | Area - Area Média | 10° [0,], | 10* n;, 10° 2n;, 10° N;
°C min mol-L™" | mol-L" | mol-L”"-min | mol-m™

1 600 15 0,901 0,190 0,906 0,453 0,001 0,001
30 0,920 0,209 0,997 0,951 0,002 0,004

90 0,939 0,228 1,087 1,042 0,008 0,017

105 0,922 0,211 1,006 1,047 0,010 0,020

120 1,842 1,131 5,394 3,200 0,015 0,030

180 0,926 0,215 1,025 3,210 0,034 0,069

240 1,071 0,360 1,717 1,371 0,042 0,086

300 1,094 0,383 1,827 1,772 0,053 0,108

360 1,302 0,591 2,818 2,323 0,067 0,136

420 1,189 0,478 2,280 2,549 0,082 0,167

480 1,842 1,131 5,394 4,106 0,116 0236

540 1,045 0,334 1,593 3,493 0,137 0,279

600 1,106 0,395 1,884 1,738 0,147 0,300

660 2,411 1,700 8,107 4,996 0,177 0,361

720 1,478 0,767 3,658 2,771 0,181 0,368

2 780 1,324 0,160 0,763 2,210 0,194 0,395
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840 1,292 0,128 0,610 0,687 0,198 0,403
900 1,457 0,293 1,397 1,004 0,204 0,416
960 1,931 0,767 3,658 2,528 0,219 0,446
1020 1,433 0,269 1,283 2,470 0,234 0,477
1080 1,043 -0,121 -0,577 0,930 0,240 0,488
1140 1,455 0,291 1,388 0,405 0,242 0,493
1200 1,951 0,787 3,753 2,570 0,258 0,524
1260 1,645 0,481 2,294 3,024 0,276 0,561
1320 1,458 0,294 1,402 2,578 0,288 0,587
1380 1,558 0,793 3,782 -1,190 0,281 0,573
1440 1,714 0,949 4,526 4,154 0,306 0,624
1500 1,744 0,979 4,669 4,597 0,334 0,680
1560 | 2,411 1,646 7,850 6,259 0,371 0,756
1620 1,853 1,088 5,189 6,519 0,410 0,836
1680 1,695 0,930 4,435 4,812 0,439 0,894
1740 1,914 1,149 5,480 4,957 0,469 0,955
1800 1,089 0,324 1,545 3,512 0,490 0,998
1860 1,787 1,022 4,874 3,210 0,509 1,037
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1920 | 0,596 0,036 0,172 2,523 0,525 1,068
1980 | 0,708 0,148 0,706 0,439 0,527 1,073
2040 | 0,867 0,307 1,464 1,085 0,534 1,087
2100 | 0,871 0,311 1,483 1,474 0,543 1,105
2160 | 0,673 0,113 0,539 1,011 0,549 1,117
800 2220 | 1,441 0,881 4,201 2,370 0,563 1,146
2280 | 1,179 0,619 2,952 3,577 0,584 1,190
2340 | 1,328 0,768 3,663 3,307 0,604 1,230
2400 | 1,511 0,951 4,535 4,099 0,629 1,280
2460 | 0,427 0,214 1,021 2,778 0,645 1,314
2520 | 0,123 -0,090 -0,429 0,725 0,650 1,323
2580 | 0,292 0,079 0,768 -0,026 0,650 1,322
2640 | 0,884 0,671 3,200 1,788 0,660 1,344
2700 | 0,092 -0,121 -0,577 1,889 0,672 1,368
2760 | 0,357 0,144 0,687 0,055 0,672 1,368
2820 | 0,699 0,486 2,318 1,502 0,681 1,386
2880 | 0,590 0,356 1,698 2,008 0,693 1,411
2940 | 0,215 -0,019 -0,091 0,804 0,698 1,421
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3000 | 0,290 0,056 0,267 0,088 0,698 1,422
900 3060 | 0,191 -0,043 -0,205 0,031 0,699 1,422
3120 | 0,173 -0,061 -0,291 -0,248 0,697 1,419
3180 | 0,223 -0,011 -0,052 -0,172 0,696 1,417
3240 | 0,650 -0,069 -0,329 -0,191 0,695 1,415
3300 | 0,295 -0,424 -2,022 0,846 0,700 1,425
3360 | 0,413 -0,306 -1,459 -0,281 0,698 1,422

290



Tabela A.18. Valores encontrados para a desoxigenagdo total a 600 e 800 °C.

Dia | Temperatura, °C | Tempo, | Area | Area - Area Média | 10* [0,], | 10 ni,j, > n;, 10* N;
min mol-L" | mol-L" | mol-L"-min | mol-m™

1 600 15 1,626 0,465 2,218 1,109 0,002 0,067

60 1,586 0,425 2,027 2,122 0,011 0,451

120 1,788 0,627 2,990 2,508 0,026 1,057

180 1,628 0,467 2,227 2,609 0,042 1,687

240 1,827 0,666 3,176 2,702 0,058 2,339

300 1,497 0,336 1,602 2,389 0,072 2,916

360 2,347 1,186 5,656 3,629 0,094 3,793

420 1,683 0,522 2,489 4,073 0,119 4,776

480 1,933 0,772 3,682 3,086 0,137 5,521

540 1,657 0,496 2,365 3,024 0,155 6,252

2 | 600 1,269 0,108 0,515 1,440 0,164 6,599

660 1,392 0,231 1,102 0,808 0,169 6,795

720 1,577 0,416 1,984 1,543 0,178 7,167

780 1,443 0,282 1,345 1,664 0,188 7,569

840 1,447 0,286 1,364 1,354 0,196 7,896

900 1,510 0,349 1,664 1,514 0,205 8,262
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960 1,788 0,627 2,990 2,327 0,219 8,824
1020 | 1,077 -0,084 -0,401 1,295 0,227 9,136
1080 | 1,448 0,287 1,369 0,484 0,230 9,253
1140 | 1,747 0,586 2,795 2,082 0,242 9,756
1200 | 0,980 -0,181 -0,863 0,966 0,248 9,989
800 1260 | 1,037 0,415 1,979 0,558 0,252 10,124
1320 | 1,184 0,562 2,680 2,330 0,266 10,687
1380 | 1,120 0,498 2,375 2,528 0,281 11,297
1440 | 1,513 0,891 4,249 3,312 0,301 12,097
1500 | 1,229 0,607 2,895 3,572 0,322 12,959
1560 | 1,661 1,039 4,955 3,925 0,346 13,907
1620 | 1,809 1,187 5,661 5,308 0,377 15,189
900 1680 | 0,471 -0,041 -0,196 2,733 0,394 16,996
1740 | 0,525 0,013 0,062 -0,067 0,393 16,979
1800 | 0,451 -0,061 -0,291 -0,114 0,393 16,949
1860 | 0,618 0,106 0,506 0,107 0,393 16,977
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