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RESUMO

Tem sido proposto que a reducédo de SO, em carbonos acontece através de
intermediarios reativos unidos a matriz de carbono, no qual 2-oxido de 1,2-
oxatieteno (ou sultina), e 1,3,2—dioxatiolano sdo decompostos formando
epissulfeto e CO,. A reatividade desses intermediarios foi estudada neste trabalho
através de varias reacgdes, usando espectros XPS e NMR para postular seus
mecanismos. A reagcdo de grafite + SO, a 630 °C mostrou a formagédo dos
mesmos intermediarios que no carvao ativado. Quando o carvao ativado
modificado obtido a 630 °C foi aquecido a 900° C, observou-se mudanga no
espectro XPS como resultado da reacdo de decomposicdo dos intermediarios
oxidados com transferéncia de S, produzindo o epissulfeto e CO,, e a reagao
reversa com eliminagcdo de SO,. A hidrdlise basica produziu a hidrélise da sultina
intermediaria e o ataque do ion hidroxido no epissulfeto formando um anion sulfeto
e eliminando S* posteriormente. A tidlise, a amindlise e a reagdo com o haleto de
alquila com o carvao ativado modificado mostraram a insercdo da molécula
organica na matriz do carvdo. De acordo com as reagdes postuladas alguns
mecanismos foram estabelecidos. Estes resultados fornecem informacao adicional
ao mecanismo da reducdo de SO, em carbono, a natureza quimica dos
intermediarios e um novo método para modificar as propriedades fisico-quimica da

matriz de carbono por inser¢cao de um fragmento organico.



ABSTRACT

It has been proposed that the reduction of SO, on carbons proceeds
through reactive intermediates bound to the carbon matrix, which were postulated
to be 1, 2-oxathiene 2-oxide (or sultine), and 1, 3, 2-dioxathiolane that decomposes
producing an episulfide and CO,. The reactivity of these intermediates was studied
in this work through several reactions, using XPS and NMR spectra to postulate
their mechanisms. The reaction of graphite + SO, at 630 °C showed the formation
of the same intermediates as on activated carbon. When modified activated carbon
obtained at 630 °C was heated at 900 °C, it was observed that the changes of the
XPS spectrum resulted from the forward reaction of decomposition of the oxidized
intermediate with S-transfer, producing the episulfide and CO,, and the reverse
reaction with extrusion of SO,. Basic hydrolysis produced the hydrolysis of the
sultine intermediate, and the attack of hydroxide ion on the episulfide forming a
sulfide anion and eliminating S* in the consecutive step. The thiolysis, aminolysis
and reaction of alkyl halide with modified activated carbon showed the insertion of
the organic moiety in the carbon matrix. Laser photolysis at 266 nm in t-butanol,
occurred with insertion of t-butoxide in the matrix, and extrusion of a SO, radical
anion. Consistent mechanisms for these reactions were postulated. These results
provide additional evidences on the mechanism of reduction of SO, on carbons,
the chemical nature of the intermediates and offer a new method to modify the
physical and chemical properties of the carbon matrix by insertion of an organic

moiety.
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1. INTRODUGAO

1.1 Caracterizagao do Problema

Os oxidos de enxofre s&o considerados os piores poluentes atmosféricos e
precursores da chuva acida.! Varias reacdes sdo usadas para eliminar SO, de
emissdes gasosas, tal como oxidacdo a SO; seguida pela formagdo de acido
sulfarico, ou a redugdo a enxofre elementar.? A reducdo a enxofre elementar é
uma alternativa importante porque o produto é facil de manipular e estocar, e tem
um alto valor comercial.>*'? Um material barato e disponivel para reduzir SO, é o
carbono, na forma de coque, antracito ou carvao desvolatilizado.

Propostas mecanisticas da redugcdo de SO, por carbonos tem sido
dificultadas por falta de técnicas experimentais eficientes que permitam medidas
quantitativas da reatividade e da distribuicdo dos produtos.>® "

Estudos realizados pelo Grupo de Fisico Quimica Organica e Fenbmenos
Superficiais (Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Catarina), da reagao C + SO, com diferentes carbonos (grafite, carvdo vegetal,
coques) em condi¢des cinéticas estritas (cinética controlada quimicamente, estado
estacionario, reator diferencial) mostrou que a reatividade aumenta com a
diminuicdo da cristalinidade e os produtos primarios sdo CO, e enxofre'®,
enquanto que CO, COS e CS, sao produtos finais formados por reacdes
consecutivas secundarias. O C, apresentou alta reatividade, sendo que a
velocidade da reacao foi controlada a temperaturas abaixo de 630 °C, enquanto
que para Cy, @ reagéo era controlada a temperaturas acima de 900°C.

Os resultados mostraram que a velocidade de desaparecimento do SO, na
reacdo com Cg era independente para fluxos volumétricos totais na faixa de 64,9
até 110,3 NmL/min, a 630 °C, mostrando que nessas condi¢des a difusdo gasosa
acontecia rapidamente e nao controlava a velocidade do processo. O C, € muito

mais reativo que o Cgyr SOb as mesmas condigbes experimentais. A ordem de



reatividade observada foi inversa ao grau de cristalinidade da estrutura.’ A
superficie oxidada do carvao ativado pode ser determinante desta reatividade.?
Foi observado que durante a redugcdo de SO, com carvao ativado, o
conteudo de enxofre no carbono aumentou até que a reagao atingiu a condigéo de
estado estacionario. Este enxofre estava unido quimicamente a matriz de carbono
e representa os intermediarios estaveis da reacdo primaria da reducdo de SO,

(Esquema 1)."°

3
SO, —_— o o —_— co,
S < =<
0—s7°
>'—2K

Esquema 1. Mecanismo da reag&o primaria

O espectro XPS do carbono residual, C(S), mostrou duas formas de enxofre
unido ao carbono: enxofre ndo-oxidado (em forma de episulfeto 3 e/ou dissulfeto)
e enxofre oxidado [1,3,2 dioxatiolano (1) e/ou 2-oxido de 1,2-oxatieteno 2 ou
sultina]. Os intermediarios de enxofre C(S) reagiram com SO, a mesma
velocidade que o carbono ativado puro, e com CO; para produzir SO, pela reagao
inversa. '

Existe atualmente um enorme interesse em modificar formas alotropicas do

carbono, em especial fullerenos, inserindo moléculas organicas na matriz de



carbono, com a finalidade de modificar suas propriedades elétricas e fisicas
(diodos, sensores moleculares).?’

Os resultados com carvdo ativado abrem a possibilidade de estudar a
reatividade dos intermediarios inseridos na matriz de carbono para caracterizar

sua estrutura e inserir fragmentos organicos.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo geral do trabalho é estudar a reatividade dos intermediarios C-S
com alguns nucledfilos para suportar o mecanismo da redugéo do SO, oferecendo

uma alternativa para a insergdo de moléculas organicas no carvao ativado.

2.2. Objetivos Especificos

a) Estudar a hidrdlise dos intermediarios inseridos na matriz de carvao
ativado, gerados na reducdo de SO, determinando os produtos e caracterizando
0s grupos residuais na matriz.

b) Caracterizar os produtos da reagao de carbonos modificados (Cas) com

moléculas organicas tais como tidis, aminas e haletos de alquila.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Emissées de SO; para a atmosfera

A diminuicdo da qualidade do ar é fruto da industrializacdo, da urbanizacao
e da utilizagao intensiva de veiculos automotores. A poluicdo atmosférica tem
relagdo com o processo de industrializacdo desde as suas origens. Uma de suas
primeiras manifestacdes estava relacionada a combustdo incompleta do carvéo,
que gera particulas em suspensao e outros poluentes primarios. A progressiva
reducdo do uso do carvao e a introdugdo de novos combustiveis fizeram surgir
poluentes secundarios, que sdo hoje a principal fonte de poluicdo atmosférica:
hidrocarbonetos, Oxidos de nitrogénio, Oxidos de enxofre e monoxido de
carbono.?

As principais fontes antropogénicas de emissao de SO, sdo as queimas de
combustiveis fosseis e as atividades industriais, tais como o refino do petrdleo, a
industria de cimento, a metalurgia, enquanto que a atividade vulcénica & a
principal fonte responsavel pelas emissdes naturais de SO,. A queima da
biomassa também tem sido considerada uma importante fonte de enxofre
atmosférico em regides continentais, especialmente nos trépicos.

As emissdes globais de SO, sdo estimadas na faixa de 130-180 x 10" g de

@) De uma maneira geral a emissdo antropogénica de poluentes no

enxofre ano
hemisfério Norte € muito mais alta do que no hemisfério Sul. Enquanto que mais
de 60% dos compostos de enxofre emitidos no hemisfério Norte sao provenientes
de fontes antropogénicas, este numero cai para 7% no hemisfério Sul.
Considerando a média global de emissdo de compostos de enxofre para a
atmosfera, verifica-se um crescimento no periodo compreendido entre 1850 e
1990°. Apos a Segunda Guerra Mundial, os aumentos mais rapidos em emissdes
foram registrados na Asia, Africa e América do Sul. Nos Gltimos anos, no entanto,
tem sido registrada em muitos paises, uma redugcédo na emissao de SO, e outros
poluentes (exceto para os é6xidos de nitrogénio), como resultado de programas

especiais de despoluigao do ar atmosférico®.



As principais consequéncias para o ambiente, decorrentes dos diversos
processos de oxidacado das espécies de S, correspondem ao aumento de acidez
da fase aquosa, e a formagao de sulfato particulado no aerossol atmosférico.

O dioxido de enxofre € o mais importante precursor da chuva acida, uma
das mais comuns e agressivas formas de poluicdo atmosférica. O dioxido de
enxofre e a chuva acida tém efeitos amplamente negativos sobre o meio
ambiente.?*

Aqui na Universidade Federal de Santa Catarina, desde 1977, o grupo de
Fisico-Quimica Orgéanica e Fendbmenos Superficiais do Departamento de Quimica,
vém desenvolvendo pesquisas no intuito de resolver problemas de poluigcao

causada pelos compostos de enxofre.

3.1.1. Chuva Acida

A chuva sera considerada acida quando tiver um pH inferior a 5,0,
ocorrendo nao apenas sob a forma de chuva, mas também como neve, geada ou
neblina.

Decorre da queimada de combustiveis fosseis, produzindo gas carbdnico,
formas oxidadas de carbono, nitrogénio e enxofre. Outro componente da chuva
acida € o acido nitrico gerado dos Oxidos de nitrogénio nas emissdes de
combustao féssil. A chuva acida pode ser conduzida pelos ventos a centenas de
quilébmetros atingindo florestas, cidades e campos longe de onde foram produzidos
seus agentes poluidores. Esses gases, quando liberados para a atmosfera, podem
ser tOxicos para 0s organismos.

O diéxido de enxofre provoca a chuva acida quando se combina com a
agua presente na atmosfera, sob a forma de vapor. As goticulas de acido sulfurico
resultante dessa combinagédo geram sérios danos as areas atingidas.

Além dos sérios danos ao meio ambiente natural, as chuvas acidas também
constituem séria ameaga ao patriménio cultural da humanidade, corroendo as
obras talhadas em marmore, que por ser uma rocha calcaria, dissolve-se sob a

acao de substancias acidas.



Nos ultimos anos, tem se verificado uma relagdo direta entre danos a
vegetacdo e precipitacdo acida. O fendbmeno de destruicdo de florestas foi
observado pela primeira vez, em larga escala, na Alemanha. Florestas com
elevadas altitudes sdo as mais afetadas pela precipitacdo acida, provavelmente
por estarem mais expostas a base de nuvens baixas, onde a acidez € mais
concentrada. Os prejuizos da chuva acida incluem também o ataque a diversos
materiais de construcao, tais como aco, tintas, plasticos, cimentos e varios tipos
de pedra. Assim é que construgdes histéricas, como: o Taj Mahal, na india, as
obras da Civilizacdo Maia, no México, o Coliseu, em Roma e outros tém sofrido os
efeitos deste fenbmeno. Estudo realizado na Grécia indicou que o Paternon
Atenas se deteriorou nos ultimos 25 anos mais que nos 2400 anos anteriores,
devido aos efeitos da chuva acida.

Os acidos presentes na chuva acida podem ser formados durante o
transporte de massas de ar que contém os poluentes primarios. Sendo assim, a

chuva acida pode ser gerada em locais bem distantes das fontes poluidoras. %

3.1.2. As Fontes e a Redugao da Poluigao por Diéxido de Enxofre.

Existem processos que recuperam o SO, na forma de algum produto de
interesse comercial e 0os processos com formagao de residuos. Os métodos que
objetivam apenas remover o SO,, sem recuperagdo, podem converter um
problema de poluicdo atmosférica em poluicdo das aguas ou problema de
disposicao de residuos sdlidos, enquanto os métodos de recuperagao necessitam
de mercado para o produto final.

Um dos processos pioneiro na remocado de didxido de enxofre € o
denominado Bergbau Forschung-Foster Wheeler, que foi originalmente
desenvolvido para o uso industrial. Este processo de remocédo de SO, consiste de
trés etapas basicas. O primeiro passo remove o dioxido de enxofre da corrente
gasosa poluida pela adsorgdo sobre carvéo ativado ou coque ativado. A Segunda

etapa regenera o absorvente, produzindo uma corrente gasosa com alta



concentracao de dioxido de enxofre. A terceira etapa trata a corrente gasosa rica
em dioxido de enxofre pela reducédo a enxofre elementar utilizando coque ativado
como redutor.?

A principal fonte antrépica de SO, € a combustao de carvdo um sdlido que
dependendo da area geografica de onde € extraido, contém de 1 a 9% de enxofre.
Em muitos paises, o principal emprego do carvao é na geragao de eletricidade.
Usualmente, metade ou mais do enxofre € aprisionado na forma de “inclusées” na
composi¢cdo mineral do carvao; se o carvao é pulverizado antes da combustdo,
este tipo de enxofre pode ser removido por meios mecanicos. O outro enxofre, que
usualmente esta presente em quantidades de cerca de 1 + 0,5% da massa de
carvao, esta ligado a estrutura complexa do carvao solido e ndo pode ser
removido sem a aplicacido de um processo orenoso.

O enxofre esta alguns por cento presentes no petréleo cru, mas é reduzido
para niveis de apenas algumas centenas de ppm em produtos como a gasolina. A
industria do petroleo emite dioxido de enxofre no ar diretamente como SO, ou
indiretamente como H,S quando o petréleo é refinado e o gas natural purificado
antes da distribuicdo.

Com efeito, o componente predominante nos pocgos produtores de gas
natural é algumas vezes o H>S em lugar do CH,; Quantidades importantes de
sulfeto de hidrogénio obtidas de sua remogédo do petrdleo e do gas natural sdo
com frequéncia convertidas em enxofre elementar sélido, uma substancia benigna
do ponto de vista ambiental, por meio do processo em fase gasosa chamado de

reacao de Claus (2)

2 H,S + S0, - 3S + 2 H0 (2)

Um terco da quantidade molar de sulfeto de hidrogénio extraido dos
combustiveis fésseis € queimado primeiro em presenca de oxigénio para produzir
de diéxido de enxofre e fornecer outro reagente para esse processo. E muito
importante remover sulfeto de hidrogénio dos gases antes de sua dispersao no ar,

pois se trata de uma substancia altamente venenosa, mais do que o proprio



diéxido de enxofre. O sulfeto de hidrogénio é também um poluente comum nas
emissdes da polpa celuldsica e papel.

Vaérias reagdes sédo usadas para eliminar SO, de emissbes gasosas, tal
como a oxidagao de SOz seguida pela formagao de acido sulfurico, ou a reducgéo a
enxofre elementar.’ A reducdo a enxofre elementar é uma alternativa importante
porque o produto tem grande valor comercial, além de ser facilmente manuseado
e estocado. Um material barato e disponivel para reduzir SO, é o carbono, que
pode ser encontrado na forma de coque, antracito ou carvao desvolatilizado.

Recentemente, tem-se desenvolvido tecnologia limpa de uso do carvao, por
meio da qual o carvao pode ser utilizado de modo mais limpo e, frequentemente,
com maior eficiéncia energética do que as utilizadas no passado. Em varias
tecnologias, o processo de limpeza pode ocorrer por meio de pré combustdo ou

pela conversao do carvdo em outro combustivel.?’

3.3. A Quimica do Enxofre

A quimica do enxofre € importante devido a sua revelancia para problemas
de poluicéo e chuvas acidas e do aumento do uso do enxofre na sintese organica
e inorganica.

A composicao dos vapores (saturados) de enxofre em equilibrio com
enxofre elementar (sélido ou liquido) foi investigada por varios autores.?® Mais
recentemente Lenain e colaboradores exploraram a composi¢cao dos vapores de
enxofre saturado e supersaturado, na faixa de temperatura de 300 a 900 °C,
usando espectroscopia Raman. O vapor contém todas as espécies de Sn, com 2 <
n < 8, além de moléculas com n > 8. Sem duvida, o vapor consiste tanto de
moléculas de cadeia fechada quanto de cadeia aberta, geralmente se considera
que as espécies com n > 5 sdo anéis. Proximo ao ponto de fusdo (112,8 °C), o
vapor de enxofre € denominado por Sg. A cerca de 1000 K, S, se torna a espécie
predominante e a medida que a temperatura aumenta, a importancia das espécies
maiores (n = 6 a 8) diminui, enquanto a importancia de S; e S; aumenta. E

sugerido que as Ultimas espécies contribuem para a cor do enxofre fundido.?’



O atomo de enxofre tem o mesmo numero de elétrons de valéncia que
oxigénio. Entdo, moléculas de S, e S; tém propriedades fisicas e quimicas
analogas aquelas de O, e O3. Sz tem um espectro ultravioleta bem conhecido e,
provavelmente, tem uma estrutura analoga as moléculas de O3z, SO, e S,0.
Entretanto, Sg € a forma mais estavel do enxofre.

A alta temperatura, a viscosidade do enxofre liquido diminui rapidamente e
a cor se torna inicialmente vermelha, entdo marrom e quase preto.
Simultaneamente, ele se torna extremamente reativo. O ponto de ebulicdo do
enxofre é 444, 64 °C e seu ponto critico € 1040 °C e 200 atm. S, é a mais estavel
das pequenas moléculas de enxofre.?®

Por muitos anos a fotélise de pequenas moléculas, como H,S e COS
serviram como técnica conveniente para a geragcdo de atomos de enxofre, que
entdo participariam em reagdes com uma grande variedade de substratos
organicos e inorganicos. Mias recentemente foram publicados varios trabalhos

30,31

sobre a geragédo de S, a partir de diferentes precursores e sua aplicagao na

sintese de dissulfetos ciclicos.®* S, € um poderoso nucledfilo, que se adiciona

facilmente a duplas ligacdes (olefinas)®

, dando como produtos unicamente
dissulfetos ou trissulfetos.

A ligacdo S-S adota uma orientacdo 90° torsional para minimizar as
interagbes do par de elétrons ndo ligante dos atomos de enxofre,®® e qualquer
desvio de 90° pode exercer um profundo efeito de enfraquecimento na ligagéo

dissulfeto.

3.4. Carbono

3.4.1. O elemento carbono

O diamante e o grafite sdo duas variedades alotropicas do carbono. O
diamante se cristaliza na forma cubica ou octaedral, incolor quando puro, e
geralmente apresenta faces e extremidades curvas devido a defeitos no reticulo. E

a substancia natural mais dura e sua dureza provém de sua estrutura compacta e
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tridimensional. Nessa estrutura a ligacdo quimica entre os atomos de carbono é
covalente com hibridizacdo sp° (tetraédrico). E termodinamicamente estavel a
pressdes acima de seis gigaPascal & temperatura ambiente. E inatacavel pelos
acidos, porém sofre fratura com facilidade. A baixas pressdes converte-se
rapidamente em grafite a temperaturas acima de 1900 K em uma atmosfera inerte.
33,34

A segunda variedade alotrépica do carbono é o grafite, cujas propriedades
sdo muito diferentes das do diamante. A grafita € um sodlido hexagonal, preto,
mole, com um brilho semi-metalico que sugere a existéncia de elétrons pouco
ligados, esses elétrons também contribuem para a condutividade elétrica da
grafita, que é cerca de 10° vezes maior nas direcdes dos planos paralelos do que
na direcdo perpendicular. As camadas sao empilhadas paralelamente em uma
ordem cristalina tridimensional. Existem duas formas alotrépicas com diferentes
empilhamentos: hexagonal e romboédrico. As ligagdes quimicas dentro das
camadas sdo covalentes com hibridizagdo sp? (trigonal plana). A disposi¢cdo dos
atomos de carbono grafitico em camadas favorece o deslizamento de uns sobre
os outros. Por isso o grafite € usado como lubrificante sélido, como moderador em
reatores nucleares e principalmente como um material reforgador e compostos de
fibra de carbono.®**

Existem varias formas de carbono amorfo; incluem o carvao, fuligem e
negro de fumo e, na verdade sao variedades microcristalinas do grafite. Os
pequenos fragmentos de grafite sdo, nesses casos, tdo minusculos que a
superficie total por grama de carbono € enorme. Como os elétrons nas superficies
dessas particulas ndo sao todos necessarios para a ligagao entre elas, os atomos
na superficie tendem a ligar com os outros atomos que podem estar perto.
Quando essas formas de carbono sdo tratadas para minimizar a area total da
superficie, sdo chamados carvoes ativados, e podem absorver grandes
quantidades de gases e de componentes de solugdes liquidas. Sdo empregadas
para muitos propoésitos, tais como controle de emissdes gasosas, extragao de ouro

e na purificacdo de agua.>*
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3.5. Carbono amorfo

O carbono pode possuir além das formas cristalinas como visto
anteriormente, a forma amorfa onde o sdlido que nado apresenta organizagao
interna cristalina.

A classificagdo dos carbonos amorfos (a - C) geralmente esta baseada no
exame de suas propriedades macroscopicas, tal como densidade, dureza e

transparéncia 6tica. Eles podem ser divididos basicamente em:*®

a) Carbono amorfo evaporado (e — C): produzido pela evaporagdo num
feixe de elétrons ou arco de carbono, e tem caracteristicas macroscépicas
semelhantes ao grafite, uma vez que é preto e mole com densidade de
aproximadamente 2 g/cm®. A natureza essencialmente grafitca do e-C é
microscopicamente estabelecida pelo dominio de ligagbes locais sp?. Estudos da
estrutura fina por absorcédo de raios-X desses materiais indicam a propor¢ao de
60% de ligagdes sp®a 30 °C e 90% a 1050 °C.

b) Filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H): geralmente sé&o
produzidos pela deposicdo de plasma ou deposicdo num feixe ibnico de
hidrocarbonetos gasosos. A concentragdo de hidrogénio nesses filmes varia de 20
a 60%, e esta afeta profundamente suas propriedades. O material mostra algumas
propriedades semelhantes ao diamante, conseqiiéncia do aumento de sitios sp°
na amostra, que foi provado diretamente por métodos de ressonancia magnética

nuclear;

c) Carbono amorfo tipo-diamante (i-C): Consiste de filmes de carbono
depositado em feixe ibnico sem ou com uma minima concentracédo de hidrogénio.
Esses filmes sédo realmente semelhantes ao diamante, pois exibem transparéncia

otica e baixa condutividade.
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Carbono exclusivamente amorfo, portanto € um material muito dificil de se
obter, podendo ser encontrado com predominancia em alguns tipos de matérias

como, por exemplo, no carvio vegetal.*®

d) carbono principalmente amorfo: carvao vegetal, residuo da destilacéo
seca da madeira. A madeira ao ser aquecida fornece produtos volateis, acido

pirolenhoso, alcatrdo e carvao vegetal.

e) carvao animal: obtido através da calcinagao de ossos e sangue.

f) carvédo fossil ou mineral: resulta da fossilizacdo da madeira soterrada.
Conforme a porcentagem de carbono é classificada em turfa, linhito, hulha e
antracita. Seu poder calorifico e suas qualidades industriais assim como a

cristalinidade, chegando perto da forma grafitica, aumentam a ordem citada.

g) coque: € uma mistura da estrutura cristalina, amorfa e sais. Derivado da

destilagdo seca da hulha. Possui uma estrutura bastante complexa.®

3.6. Carvao

O carvao é um material heterogéneo composto de carbono, hidrogénio,
oxigénio e menores proporgdes de enxofre, silicio, nitrogénio, aluminio, ferro,
célcio, magnésio, potassio, sddio e titdnio além de tragcos de todos os elementos
presentes na crosta terrestre. Entretanto o carbono é o material mais abundante.
Os elementos sao combinados, formando compostos quimicos de natureza
organica e inorganica e desta forma, o carvdo compreende a matéria mineral
(compostos inorganicos cristalinos) e a matriz organica.>*

A matéria mineral e a matriz organica do carvao sao intimidamente
misturadas. O silicio € frequentemente o principal componente elementar da
matéria mineral do carvao, constituindo 1 a 4% do peso do carvao livre de

umidade. Aluminio e ferro sdo em seguida os mais abundantes, com concentragao
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no intervalo de 0,3-2,5% e o calcio ao redor de 0,1-2,5%. Titanio, magnésio, sodio
e potassio ocorrem em menores quantidades, enquanto enxofre inorganico
(mineral) esta na faixa de 0 a 2% ou mais no carvao livre de umidade.*

Em Santa Catarina o carvdo predominante € o carvdo mineral, com
caracteristicas betuminosasa. Possui impurezas possui impurezas, com rejeitos de
pirita que é uma fonte de enxofre e ferro, possui em torno de 65% de cinzas e de
5-8 % de enxofre.

Neste trabalho foi usado carvao de origem vegetal, residuo da destilagcao
seca da madeira. A madeira ao ser aquecida fornece produtos volateis, acido
pirolenhoso, alcatrdo e carvao vegetal.

O tratamento térmico de carvdoes promove alteragdes na sua estrutura e na
sua composic¢ao. A decomposicao se torna aparente a 350-400 °C e os produtos
consistem de um residuo rico em carbono e uma fragao volatil rica em hidrogénio
que sao perdidos como CO,, CO, e outras pequenas moléculas, sendo que a
temperatura de aproximadamente 700 °C, todos os carvdes desvolatilizados tem
uma composicdo C-H-O semelhante. A decomposi¢cdo continua até uma
temperatura ao redor de 950 °C, que se mantida por um tempo longo resulta num
residuo de carbono aproximadamente puro, ocorre reorganizagao dos arranjos
aromaticos, a estrutura se torna mais grafitica e a reatividade intrinseca do carvao
diminui devido a perda de sitios ativos. Os volateis acumulados séo
compreendidos de varios gases e liquidos, em propor¢des que dependem do tipo
de carvao e da forma de aquecimento.

Os sitios ativos de carvdes sao fornecidos por irregularidades superficiais,
onde as forgas de valéncia resultantes induzem transferéncia de elétrons
causando ligagdes solido-gas ou quimissorgao.

O teor de cinzas e sua composi¢cado variam com a matéria prima usada na
producdo do carvao ativado. Os componentes da cinza podem ser silicatos,
aluminosilicatos, ja em quantidade o calcio, magnésio, ferro, potassio, sédio, em
pequenos tracos o zinco, chumbo, estanho, cobre, boro, vanadio. Estes

componentes da cinza possuem um importante papel nos processos de adsorc¢ao,
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eles modificam a interagao entre a superficie do carbono e a molécula que esta

sendo adsorvida.

3.7. carvao ativado

Carvbes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam uma
forma microcristalina, nao grafitica, que sofreram um processamento para
aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado, o carvao apresenta uma
porosidade interna comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais
menores e assim sucessivamente. Esta porosidade diferenciada é classificada
segundo o tamanho em macro, meso e microporosidade, mas a proporgao relativa
varia consideravelmente de acordo com o precursor e processo de fabricagcao
utilizado. %

Quase todos os materiais que possuem um alto teor de carbono podem ser
ativados. Os precursores utilizados sado cascas de coco, de arroz, de nozes,
carvdes minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras, turfas, residuos de
petréleo, ossos de animais, carogos de péssego, de damasco, de améndoa, de
ameixa, de azeitona e grao de café, entre outros materiais carbonaceos.

A maior parte dos materiais carbonaceos possui um certo grau de porosidade,
com area superficial variando entre 10 e 15 m?/g. No decorrer da ativagdo a area
superficial aumenta com a oxidagdo dos atomos de carbono. Apds a ativacao, o
carvao pode apresentar area superficial acima de 800 m2/g.35

As aplicagcbes dos carvoes ativados sao inumeras, podendo-se citar a
purificacdo de aguas residuais, industriais,*® a reducéo direta de gases poluentes
como o monoéxido de carbono e o suporte de catalisadores para reagdes gas-

soélido.*’
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3.7.1 Producao de Carvao Ativado

Carvdes ativados sao obtidos através de duas etapas basicas: a carbonizagao
pela pirdlise do precursor e a ativagao propriamente dita.

O desempenho do carvao ativado € relacionado com suas caracteristicas
quimicas e estrutura porosa. Embora as condicdes de processamento do carvao
ativado possam ter alguma influéncia na estrutura e propriedades do produto final,
estas sdo determinadas principalmente pela natureza do material precursor.
Também a produtividade e facilidade de ativacdo dependem fortemente do
material precursor. %

A carbonizagdo consiste no tratamento térmico (pirdlise) do precursor em
atmosfera inerte a temperatura superior a 473K. E uma etapa de preparacéo do
material, onde se removem componentes volateis e gases leves (CO, Hy, CO; e
CH,), produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que
favorece a ativacao posterior. Os parametros importantes que irdo determinar a
qualidade e o rendimento do produto carbonizado sao a taxa de aquecimento, a
temperatura final, o fluxo de gas de arraste e natureza da matéria prima.

Dadas condi¢cdes do material de origem e a sua composi¢ao atual, existe uma
forte analogia entre a pirdlise da turfa e da madeira, desde as condi¢gbes de
temperatura até a natureza dos produtos obtidos. Na pirdlise de turfa a baixas
temperaturas, especialmente a 473K-523K, ha o rompimento de grupos
carboxilicos, hemicelulose e acidos humicos e, no geral, em torno de 573K-585K,
ocorrem quebra na estrutura de carboidratos, com produgcdo de gases contendo
principalmente agua e diéxido de carbono, pequena quantidade de acido acético,
amonia e mondxido de carbono.*

A ativacéo, processo subsequente a pirolise, consiste em submeter o material
carbonizado a reagdes secundarias, visando o aumento da area superficial. E a
etapa fundamental na qual sera promovido o aumento da porosidade do carvao.
Deseja-se no processo de ativagdo o controle das caracteristicas basicas do
material (distribuicdo de poros, area superficial especifica, atividade quimica da

superficie, resisténcia mecanica etc.) de acordo com a configuragdo requerida
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para uma dada aplicagao especifica. Ha dois tipos de processo de ativacao
utilizados: ativacdo quimica ou fisica.>®

Ativagdo quimica — A ativacdo quimica envolve a impregnacdo de agentes
desidratantes como acido fosforico; hidroxido de potassio e cloreto de zinco,
geralmente sobre o precursor ainda nao carbonizado com posterior carbonizagao
a temperaturas superiores a 673K. Em seguida o reagente quimico € removido,
por exemplo, por extragdo (reagdo com acidos no caso do ZnCl, e neutralizagéo
no caso do H3PO.), expondo a estrutura porosa do carvao ativado.*

Ativagéo fisica — A ativacao fisica consiste na reagdo do carvdo com gases
contendo oxigénio combinado (geralmente H,O e CO,; ou mistura de ambos).
Experimentos com grafite mostram que a velocidade de rea¢do do vapor d’agua &
oito vezes maior que a do CO,.*® Ambos os gases comportam-se como agentes
oxidantes moderados na faixa de temperatura de 1073K a 1273K.

Para o processo de ativagao fisica, sao utilizados, geralmente, como oxidantes,
vapor d’agua e CO,. As reagdes gas-solido envolvidas no processo sdo descritas

através das seguintes etapas:

. Difusdo do reagente para a superficie externa do sélido;
. Difusédo do reagente pelos poros internos do sélido;

. Adsorgéo do reagente pela superficie interna do sélido;
. Reacao na superficie do solido;

. Dessorcéao dos produtos da superficie interna do sélido;

. Difusao dos produtos pelos poros internos do sdélido;

~N OO O A WN =~

. Difusao dos produtos da superficie externa do sélido.

3.7.2 Propriedades Fisico-Quimicas dos Carvoes Ativados

3.7.2.1 Porosidade

A porosidade dos carvdes ativados € um dos aspectos mais importantes para

a avaliacdo de seu desempenho. As diferencas nas caracteristicas de adsorcao
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estdo relacionadas com a estrutura dos poros do material. Baseado nas
propriedades de adsorgdo, a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) estabelece uma classificagdo porosa assim resumida:

Quanto a forma: Utiliza-se a expressao poro aberto ou poro fechado para
designar buracos em materiais soélidos, o primeiro correspondendo a buracos que
se comunicam com a superficie externa e o segundo correspondendo a um buraco
isolado. Se um poro aberto é tal que permite o fluxo de um fluido, o poro é dito ser
poro de transporte, sendo que, este pode apresentar bracos que n&o contribuem
para o fenbmeno de transporte.

Quanto a dimensdo dos poros: Baseado nas propriedades de adsorgao, a

IUPAC, propde a seguinte classificacdo de poros:*’

a) Microporos (didmetro médio < 2 nm) - Contribuem para a maioria da area
superficial que proporciona alta capacidade de adsorcdo para moléculas de
dimensdes pequenas, tais como gases e solventes comuns.

b) Mesoporos (2 nm< didmetro médio < 50nm) - Sdo importantes para a adsorgéo
de moléculas grandes tais como corantes e proporcionam a maioria da area
superficial para carvdes impregnados com produtos quimicos.

c) Macroporos (diametro médio> 50 nm) - Sdo normalmente considerados sem
importancia para a adsorgao e sua fungao € servir como meio de transporte para

as moléculas gasosas.

3.7.2.2 Caracterizacao Textural

A maior parte das aplicagbes de adsorventes requer um grande volume de
poros de pequeno diametro. O controle da distribuicdo do tamanho dos poros e a
afinidade superficial do carvao ativado sao importantes aspectos na sua
preparagao. Carvdes ativados sdo, geralmente, microporosos, mas devem conter
também macro e mesoporos, que sao muito importantes na acessibilidade das
moléculas de adsorbato para o interior das particulas, especialmente nas

aplicacdes em fase liquida.*? Devido a importancia da distribuicdo de poros é
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necessario caracterizar a estrutura porosa do carvao ativado, e para isso existem
varias técnicas, sendo a adsorcdo fisica de gases e vapores uma das mais
utilizadas.*® Esta é o fendmeno da retencdo de moléculas gasosas ou liquidas
junto a superficie de um sdélido. Como a adsorgédo se da na superficie do sélido,
adsorventes desenvolvidos para aplicagbes praticas devem apresentar grande
area superficial especifica.

A velocidade de adsorcao representa a combinagdo de efeitos de difuséo
através da camada laminar do fluido que circunvizinha o constituinte, difusao
interfacial e adsorcao no interior dos poros da superficie.*®

Para melhor explicar o fenbmeno de adsorgdo € necessario abordar o termo
tensao superficial (ou energia por unidade de area) do solido. Moléculas no interior
de um solido sao submetidas a forcas de mesma intensidade em todas as
direcbes enquanto as moléculas superficiais sdao submetidas a forcas de
intensidades diferentes. A resultante das forgas internas € nula somente se outras
moléculas, usualmente gasosas ou liquidas, comegarem a se fixar na superficie.
As forcas de atracdo sdo as mesmas responsaveis pela tensdo superficial e
condensacao em liquidos. Estas sao relativamente fracas e sdo chamadas de
forcas de Van Der Waals. Quando na adsorgéo ocorrem estas forgas a adsorgao é
denominada fisica e a molécula adsorvida é facilmente liberada da superficie,
processo denominado dessor¢do. Em contraste a este fenbmeno esta a
quimissorcao, que é resultado da interagdo quimica com moléculas existentes na
superficie do solido. Fortes forgas estdo envolvidas e o processo € irreversivel, ou
seja, as moléculas originalmente adsorvidas séo liberadas da superficie na forma
de compostos contendo atomos do adsorvente.** Nao existem métodos para se
medir a tensdo superficial do sdlido diretamente. Esta pode ser determinada
indiretamente pela area superficial. Por esta razédo, grande area superficial € uma

das principais considera¢des em adsorgao.
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3.7.2.3 Quimica de Superficie

Como visto anteriormente, o desempenho de um carvdo ativado esta
relacionado com a sua estrutura de poros que gera uma enorme area superficial.
Outro fator, muito importante, que deve ser considerado na avaliagdo de um
carvao ativado é a sua superficie quimica.

O carvao ativado esta invariavelmente associado com uma quantidade
apreciavel de heteroatomos, como o oxigénio e o hidrogénio, que sao
quimicamente ligados a sua estrutura, e componentes inorganicos (cinzas). Os
grupos de oxigénio sdo o mais importante fator que influencia as caracteristicas da
superficie de um carvao. Nos planos basais da estrutura encontram-se atomos de
carbono insaturados, formando sitios que estdo associados com altas
concentragbes de pares de elétrons e exercem um papel significativo na
quimissorgéo do oxigénio. Quando as moléculas de oxigénio sao introduzidas na
superficie de um carvao, podem ser adsorvidas fisicamente (reversivelmente) ou
quimicamente (irreversivelmente) pela superficie. A forma de ligacdo depende
geralmente da temperatura; se a temperatura for aumentada, a quimissor¢ao de
oxigénio aumenta, as moléculas se dissociam em atomos que reagem
quimicamente com os atomos de carbono, formando os grupos de oxigénio da
superficie.*

Na superficie do carvao existem caracteristicas quimicas acidas e basicas;
as acidas associam-se as funcionalidades do oxigénio, como carboxilas, lactonas
e fendis. De outro lado, as fungdes como piranos, éter, hidroxilas e carbonilas sao
responsaveis pelas propriedades basicas na superficie do carvdo.*®

As caracteristicas quimicas superficiais dos materiais carbonosos
determinadas pela acidez ou basicidade podem ser alteradas quando na fase
liguida ou gasosa em tratamento existir agentes oxidantes. Estes tratamentos
fixam certa quantidade de complexos com oxigénio na superficie do adsorvente,
como carboxila, lactonas, fendis, cetonas, quinonas, alcoois e éteres, que tornam
o material carbonoso mais acido e hidrofilico, diminuindo o pH até sua

estabilizagdo e aumentando sua densidade de carga superficial. 47
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A ativacado na fase gasosa aumenta consideravelmente a concentragao de
grupos hidroxilicos e carbonilicos na superficie do carvao enquanto a oxidagéo na

fase liquida eleva a quantidade de grupos carboxilicos. 48

3.8. Complexos CxS. Mecanismos da redugao de SO, com carvao.

Uma otimizagdo adequada dos processos de redugao de SO, por carbono
somente pode ser atingida quando o mecanismo de redugdo seja esclarecido
juntamente com a formagado dos subprodutos. Diferentes propostas mecanisticas
sao encontradas na literatura para redugao de SO, por carbono. A maior parte
delas é discutida com base na distribuicdo de produtos encontrada sob diferentes
condicdes de reacdo, mas nem sempre quando a reacao nao depende da difusao
e atingiu o estado estacionario, nem tampouco sob condigbes de reator
diferencial.®'2
O Esquema 2 resume propostas que consideram que CO e COS sao

intermediarios na formac&o dos demais produtos.®'?

Cf
C(0) ——> CO

I
Cf Cf
SO —— C(SO
2 (502) COSL CO+S

C8O)  N\¢co T +CO

C(S) + COr

|

Cf+SH —> C(S)) —> CS

Esquema 2. Mecanismo considerando que CO e COS sé&o intermediarios na
formacéo dos demais produtos.
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CO; apareceria depois de CO, por um caminho diferente ao da reacgao de
Boudouard. O SO, se fixa a um sitio ativo livre do carbono (C;) formando um
complexo C(SO;) que se fragmenta em duas espécies. Na rota | forma um
complexo C(O) que se dessorve produzindo CO. A rota Il forma o complexo C(SO)
que pode formar COS ou reagir com CO para produzir um complexo C(S) e COx.
Este complexo C(S) reage com CO gerando também COS que se decompde em
CO e S. O CS; se formaria da reacédo consecutiva de carbono e enxofre.

Entretanto, trabalhos posteriores mostraram que em condi¢cbes de reacao
controlada pela cinética quimica, a concentragao de CO e COS nos produtos eram
muito baixa.?’ Portanto o CO deveria ser rapidamente consumido pelos complexos
C(SO) e C(S) formando os demais produtos. Isto implicaria que as reagdes da rota
Il deveriam ocorrer mais rapidamente que a reag¢ao da rota |, que seria entdo a
etapa limitante da velocidade de consumo de carbono. CO deveria se acumular, o
que néo foi observado. '

Outra alternativa proposta assume que SO, é adsorvido sobre o carbono de
duas formas diferentes,®® produzindo dois tipos de adsorbatos que se
decomporiam, um produzindo CO, e enxofre por uma reacdo principal, e

paralelamente, um outro produzindo CO e COS (Esquema 3).
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C(SO)) o —> CO +COS

Cfa
SO

CfB CO+S

Cf
C(S0B ——» C(8) +CO2 ' 5 C(0)—_» O

Cf+S9 5 C)—> CS

Esquema 3. Alternativa proposta para adsorcdo de SO, sobre o carbono pode
acontecer de duas formas diferentes, produzindo dois tipos de
adsorbatos que se decomporiam, um produzindo CO; e enxofre por
uma reacgao principal, e paralelamente, um outro produzindo CO e
COS

COS poderia se decompor para dar mais CO e enxofre. O enxofre
produzido na reacgao principal poderia formar CS; e o CO; poderia também formar
CO pela reagdo de Boudouard (reagdo 3). Tanto o CO quanto o COS seriam
intermediarios da reacdo e a proporcdo CO, : S, dependeria das velocidades
relativas de decomposicdo dos adsorbatos C(SO;)a e C(SOz)s. A
desproporcionagao do COS para dar CO, e CS, nédo ocorre e CS, deve ser
formado somente através de seus elementos.

Os produtos da reagao C + SO, envolvem o sistema C-O-S e existem 21
combinacdes de reagdes que sdo termodinamicamente possiveis.’® 2P Entre
estas, somente uma reacgao apresenta uma estequiometria onde a razdo CO;: S;
=2:1(eq1).

C+S0, - 7S, +CO, (1)
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A reducéao do SO, por diferentes fontes de carbono (grafite, carvao vegetal,
carvao ativado e coque) foi estudada em condigcbes de estado estacionario
(composigao constante de produtos), a uma temperatura e a um fluxo total de gas
de forma que a cinética fosse quimicamente controlada e independente da
difusdo. O reator tubular operava em condigao diferencial, a baixa conversao de
carbono.” Nestas condigdes pode-se medir a distribuicdo de produtos e as
velocidades iniciais de forma reprodutivel. Para todas as fontes de carbono a
reacao era de primeira ordem com respeito ao carbono e com respeito a pressao
parcial de SO,. A reatividade das diferentes fontes de carbono, medida pelas
constantes de velocidade de segunda ordem, seguia a sequéncia de diminui¢ao
de cristalinidade: grafite < coque (7,34% cinza) < coque (11,73% cinza) < carvao

vegetal.

3.8.1. Produtos primarios e secundarios

Os produtos da reagao principal para todas as fontes de carbono foram CO,
e enxofre; CO, COS, e CS, foram também detectados e a distribuicdo de produtos
dependia de produtos da fonte de carbono e se a reacdo era controlada pela
difusdo ou quimicamente controlada.

A andlise da razao dos produtos sugere fortemente que CO, COS e CS;
eram produzidos por reagdes consecutivas dos produtos primarios. Quando
essencialmente sdo produzidos CO; e Sy (expresso com S;) A razdo CO,:S; = 2:1.
Quando outros subprodutos sao formados, a razdo continua sendo 2:1, se esta
for expressa como razao total, (produtos que contem C): (produtos que contem
Sy), para todas as fontes de carbono estudas. Como por exemplo, podemos
considerar o carvdo vegetal, que produz maior quantidade de subprodutos. A
reacao foi estudada a 650 e 900° C (Tabela I).
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Tabela I. Reducédo de SO, com carvao vegeta

|31

Fluxo 3Pgsop 10° Ry °Fracéo Molar CO./S;
Total am | mol.m?s’ % RTC
mL.min”’
CO, S, CO COs (CS,
a 650°C
30 1,00 2,09 65,1 30,8 11 2,0 0,7 2,1 2,1
60 1,00 2,06 63,3 31,7 20 2,0 1,0 2,0 2,0
a 900°C
18 0,5 1,08 4.3 29 698 116 11,3 1,5 49
40 0,5 2,05 7,5 1,2 57,7 18,2 154 6,3 3,8
60 0,5 4 37 99 111 378 246 16,7 0,9 2,2
70 0,5 5,08 12,7 15,0 31,0 27,1 141 0,8 2,0
110 0,5 16,01 56,8 19,7 0 210 25 2,9 2,5
190 0,5 15,42 51,0 204 0 21,8 6,8 2,5 2,1

? Pressao total: 1 atm
b Fracdo molar sem considerar nitrogénio e SO,
*RT=C0O,+CO +CS,

S,.% COS +CS,

A 650°C e vazdo volumétrica acima de 30 mL.min™" a velocidade R, era
independente do fluxo total, ou seja controlada pela cinética quimica. Os principais
produtos eram CO, e enxofre e os subprodutos (CO, COS e CS;) nédo
ultrapassavam 5% da fragdo molar. A razdo CO,:S, era 2.0-2.1, assim como a
razao total (RT).

Importantes diferencas na razdo CO,:S, apareceram simultaneamente com
0 aumento de subprodutos, quando a reagao era controlada pela difusdo. A 900°C
a velocidade de conversao de carbono aumentou quando a vazdo aumentou de 18
a 110 mL.min™", onde a reacédo chegou a ser controlada quimicamente. Somente
nestas condi¢cdes os produtos principais eram CO, e enxofre. Quando o fluxo total
era na faixa de 18-40 mL.min™" a fracdo molar de CO, + enxofre era menor que
10%. Tanto a razdo CO,:S; quanto a RT eram muito diferentes de 2. A medida que

o fluxo total se aproximava das condicbes de controle quimico, a RT e a razao
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CO.:S; aproximaram-se do valor tedrico 2. Portanto , similar as outras fontes de
carbono, os principais produtos da reacao sdo CO, e enxofre, sendo CO, COS,
CS, produzidos por reacdes consecutivas dos produtos primarios. Assim, apesar
do grande numero de reagdes termodinamicamente possiveis no sistema C-O-S, a
estequiometria da redugao de SO, por carbono € bem simples porque € a unica
reagao onde a razdo CO,:S; é igual a dois.

A possibilidade de que CO seja um intermediario, ou seja, formado antes do
CO, tampouco é consistente com os resultados experimentais, porque para todas
as fontes de carbono, em condi¢des de controle quimico, a fragado molar de CO foi

menor que COs..
CO, + C K, 2CO )

Considerando o equilibrio de Boudouard (eq 2), a constante de equilibrio K
€ maior que um. A 900°C, o valo de K é cerca de 40,*° e portanto,
independentemente se o CO, foi um. O CO nao é um intermediario, mas um
produto formado do CO pela reacdo de Boudouard que ocorre parcialmente.

COS formou-se em quantidades despreziveis na reagdo com grafite, em
pequenas quantidades com coque, exceto na presengca de carvao vegetal a
900°C, onde grandes quantidades foram observadas ainda em condi¢des
quimicamente controladas. COS poderia ser um intermediario que se decompde

segundo as equacbdes 3 e/ou 4.
2COS—>2CO+ S, (3)
2COS—> CO, + CS, (4)

Na auséncia de carbono, a reagao 3 é rapida e atinge um maximo a 900°C,
enquanto a reacdo 4 é lenta.”® Na presenca de carbono, COS se decompds em Sx
e CO que produziu CO; pela reacao de Boudouard inversa, mas a uma velocidade

menor que a redugéo de SO, (eq 5).
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cos ¢, CO (34.6%) + S, (44.0%)
Cgrafite

%C + % CO, (21.4%)
(5)

Assim, se COS fosse um intermediario formado antes do CO, teria que
haver sido encontrado em todas as reagdes do carbono com SO,, em quantidade
maior que CO. Outra alternativa seria a formagao por reagcao secundaria paralela,

eq 6, seguida pela reagao 3.

2C + SO,—* COS + CO (6)

Entretanto, nestas reagdes a razao total CO:S; é 4:1, e razbes maiores que
1:1 foram somente observadas para a redugado com carvao vegetal em condigbes
controladas por difusdo. As medidas cinéticas e distribuicdo de produtos indicam
que a reatividade do carbono depende da cristalinidade, mas que os produtos sdo
formados pelas mesmas rotas. A redugdo de SO, em carvdo ativado'® mostrou
que ele é cerca de 10° vezes mais reativo que grafite. A superficie oxidada do

carvao ativado pode ser determinante da sua reatividade.?°

3.8.2. Intermediarios termicamente estaveis'®

Na reducdo com carvao ativado, durante o estado pré-estacionario, a
concentragdo de enxofre no carbono aumentou até atingir um platd quando a
reagcao atingiu a condicdo de estado estacionario. Este enxofre estava ligado

quimicamente a matriz de carbono e representa os intermediarios estaveis da
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reducdo de SO, A velocidade do carbono ativado puro e a reagédo do carbono
residual com CO, produziu somente SO, pela reagao inversa, mostrando que a
reacao procede através de intermediarios de enxofre e que é reversivel. Segundo

estes resultados, o mecanismo da reducio ocorre de acordo com o Esquema 4.

CA
SO) =— CA(802)?CA(S) =—==12S>+CO»
2
CO CB
COS CB(CO2) |SO»
12 Sy
2CO

Esquema 4. Mecanismo da reducdo de SO, por carvao ativado. Reacgao primaria
e reagoes secundarias

Onde a adsorgcdo do SO, sobre o sitio ativo Ca conduz a formagao de
intermediarios Ca(S), de onde sdo formados os produtos principais CO, e Sy
(representado como S;). Consecutivamente, CO, pode sofrer uma redugao a CO
sobre o sitio Cg (CO) através da reagédo de Boudouard. A reagédo do Ca(S) com o
CO, mostrou a formagcao do SO, indicando a reversibilidade da reacdo primaria
entre Ca e SO,. O enxofre inserido no sitio Ca(S) pode reagir com CO para formar
COS que se decompde liberando enxofre e regenerando CO. Na fase gasosa
(sem a presenga de carbono) o CO reage com SO, formando CO; e enxofre por
oxido-reducgao.

O espectro XPS na regido Sy, do carbono residual, apés a reagdo de
reducdo com carvao ativado, mostrou que existe uma banda a 162,5 eV atribuida
a enxofre ndo-oxidado C(S) correspondendo a 55,2% do enxofre total e outra a

166,8 eV correspondendo a 44,8% do total incorporado, que esta relacionada a
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forma de enxofre oxidado C(SO). Estes resultados permitem uma interpretagao
mais detalhada da reagdo primaria como aparece no Esquema 1.°"

A reacédo de SO, com uma ligacdo dupla formaria um dioxatiolano 1 e/ou
um Oxido de tieteno 2. Esta a a reacdo inversa a extrusao de SO, de 1ou 2 que
ocorreria por um caminho concertado para formar uma ligagao dupla.®®?

Os intermediarios oxidados 1 e/ou 2 decompdem-se para produzir CO; e
enxofre atbmico. O intermediario de enxofre n&do-oxidado seria um epissulfeto 3
que se forma da reacéo de enxofre atémico com a dupla ligacdo mais proxima. E
sabido que enxofre atbmico reage com olefinas produzindo epissulfetos e
marcaptanos por insergdo em uma ligacdo C-H.>**° A formacéo do epissulfeto 3 é
provavelmente concertada com a formacdo de CO,. O fato de a reagdo ser

reversivel'®

imp&e a condicdo de o enxofre estar no lugar apropriado para reagir
com CO; e reformar SO,. Adicionalmente, a reversibilidade da reagdao impde a
condicao de que o enxofre atdmico formado do intermediario oxidado C(SO) nao
seja liberado para a fase gasosa, mas permanega na matriz de carbono como o
intermediario capaz de regenerar SO, de C(S) + COy

Como o enxofre no carbono n3o se acumula ' e os epissulfeto inseridos na
matriz de carbono sdo muito pouco reativos e termicamente estéveis,13 esta
reagdo que ocorreria durante o periodo pré-estacionario, deve ser seguida por
reacdes consecutivas de insergdo de enxofre até que o estado estacionario seja

atingido Esquema 5.°"
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Esquema 5. Mecanismo do transporte de enxofre

A inser¢gao de um segundo enxofre no epissulfeto forma um dissulfeto que
pode decompor-se para produzir enxofre diatbmico S, e a dupla ligagao original,
ou aceitar um terceiro atomo e formar um trissulfeto. A formacao de dissulfetos a
partir de epissulfetos pode ocorrer através de um intermediario tiosulfoxido.’’
Porém, o transporte de enxofre através do dissulfeto para liberar S, transformaria
a reagao em irreversivel e poderia ocorrer somente quando a concentracdo do
epissulfeto tenha atingido o estado estacionario.

A formacdo de um trissulfeto do dissulfeto ou do epissulfeto permite a

extrusdo de uma forma mais estavel de enxofre, tal como S, 30325657

, regenerando
o epissulfeto e estabelecendo um equilibrio sulfeto-dissulfeto-trissulfeto que
operaria como um ciclo de captura-liberacdo de enxofre.

A hipétese da liberagédo de enxofre do trissulfeto como S; é aceitavel pois a
temperatura da reacdo a principal espécie € S,. No ponto de ebulicdo o enxofre
gasoso consiste principalmente de Sg e Sg, que se dissociam em S, a temperatura
elevada. A 730 °C e 1 torr a espécie S; esta quase 99% pura,?® enquanto que a
dissociagcdo para o enxofre monoatdomico requer a temperatura acima de 1500

oC 58
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Para que o intermediario dioxatiolano 1 se acumule, segundo o Esquema 1,
a etapa determinante deve ser a decomposi¢ao do epissulfeto 3. A razdo enxofre
nao-oxidado C(S): enxofre oxidado C(SO) deveria ser um. O espectro XPS
mostrou uma razao 1.2, que indica que o intermediario mais estavel é o epissulfeto

e que a formacgao de S; a partir do dissulfeto ndo é importante. (Esquema 5).

3.9. Propriedades dos complexos C-S

O aquecimento de diferentes tipos de carbonos na presenca de enxofre,
acido sulfidrico, sulfeto de carbono ou didéxido de enxofre, forma complexos
superficiais C-S™' que mudam a reatividade do carbono." Varias propostas
mecanisticas tem postulado a formacao de complexos superficiais no carbono que
poderiam atuar como intermediarios, mas sem qualquer evidencia experimental.®
11,12, 17

Esses complexos sao altamente estaveis e responsaveis pelo
envenenamento da superficie durante a reacdo bloqueando sitios reativos de
carbono.

Humeres 1994," observou que a reacéo de coque de carvdo betuminoso
com enxofre produz essencialmente sulfeto de carbono e quantidades
despreziveis de sulfeto de hidrogénio. Os resultados obtidos da reacdo de
diversos coques de santa Catarina, com enxofre mostraram que a velocidade da
reacao € constante até cerca de doze horas de reagdao. No periodo de tempo
subsequente a velocidade de formacao do sulfeto de carbono diminui lentamente
até tornar-se nula, mesmo quando existe carbono no leito, apresentando uma
clara inibigcdo da reacdo. Algumas informagdes diretas sobre o carater da interagéao
entre SO, adsorvido e a superficie do carvdo ativado foram obtidas de
investigacbes espectroscopicas de absor¢do no infravermelho. As mudancgas
espectrais que acompanham a adsorgao de SO, sobre filmes de carvao ativado
mostram o aparecimento de bandas a 1330 cm” e 1140 cm™. Medidas de
dessorcao quantitativa revelaram que SO, é adsorvido na sua maior parte numa

forma que é removida pela evacuacdo A temperatura ambiente. Entretanto a falta
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de diferencas nos espectros IR entre a interacao fisica e quimica de SO, nao
exclui completamente a quimissor¢gdo do SO,, mas € uma evidéncia que a
quantidade de SO, adsorvido desta forma é pequena. *° "7

A velocidade global de conversdo do carbono na reagdo com SO, é
determinada pelos seguintes fatores, aumento da area superficial pelo consumo
de carbono e formagao de complexos superficiais C-S."’

De acordo com Puri e colaboradores o complexo C-S ndo pode ser extraido
por solvente. ® Entretanto esses complexos podem ser parcialmente decompostos
pela reagcdo com vapor de agua ou hidrogénio que é formado na gaseificagao de
carbono com agua.’

Os oOxidos superficiais sobre carvdes, coques ou grafites tém consideravel
influéncia nas propriedades superficiais do substrato e também sio importantes

intermediarios na oxidacdo desses materiais. ®'

3.10. Aplicagébes de carvées funcionalizados.

Carvbes ativados tém sido usados como um eficiente adsorvente para
purificacdo de agua, ar, muitos fluidos sintéticos e produtos naturais.®> Também
tém sido usados em reacdes com os nanotubos e nanofibras de carbono.Estes por
sua vez, desde a sua descoberta tém mostrado uma ampla aplicagao fisico-
quimica.®®

Recentemente tem sido sugerida a aplicagdo de nanotubos e nanofibras de
carbono como adsorventes, como suportes de catalisadores e como
armazenadores de hidrogénio. Os nanotubos de carbono s&o constituidos por
folnas de grafite enroladas e paralelas ao eixo dos tubos, apresentando na
superficie os planos basais pouco reativos. As nanofibras de carbono sao
constituidas por placas de grafite empilhadas ao longo do eixo da fibra na forma
de cone, apresentando os planos prismaticos expostos e bastante reativos.

Uma das principais caracteristicas destas estruturas é a presenca de um
grande numero de extremidades que favorecem as interagdes fisicas ou quimicas,

particularmente a adsorcdao. O mais surpreendente € que tais solidos, compostos
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de cristais ordenados, podem apresentar altas areas superficiais (100 — 500 m?/g),
onde a totalidade de sua superficie é quimicamente ativa. Estes matérias
apresentam também boa resisténcia mecanica e alta condutividade térmica. Do
ponto de vista fisico, estes materiais podem variar de 5 a 100 nm de didmetro e de
5a 100 um de comprimento.®*

A insercdo de fragmentos organicos em carvdes ativados tem sido usada
para o desenvolvimento de nanotubos e nanofibras de carbono. E esses podem
ser usados na fabricagdo de semicondutores, transistores elétricos e circuitos
l6gicos,®® Estes semicondutores sdo ideais para materiais de interconectividade
devido a sua excelente capacidade de conduzir corrente elétrica.®®

O estudo da imobilizagdo de nanofibras de carbono em carvao ativado com
diferentes tempos de reagdo mostrou uma significante influéncia na morfologia das
nanofibras de carbono como também na porosidade e na area superficial do
carvao ativado. Essa reacédo mostrou que com a diminuigdo do tempo de reacao
ocorre um aumento no volume do microporo e um aumento de area superficial, o
que induz a um aumento do poder de adsorcdo. Isto se deve ao fato de que as
nanofibras de carbono podem ser imobilizadas ndo somente na superficie como
também nos poros do carvao ativado.®’

Apesar da maioria da adsor¢gdao acontecer nos microporos do carvao
ativado, os meso e macroporos sao importantes no processo de adsorgao, porque
eles servem como passagem para as moléculas de adsorbato chegarem aos
microporos.?%?

Grafite oxidado é um material carbénico no qual é obtido de uma forte
oxidagao do grafite cristalino e contém uma grande concentragdo de oxigénio em
torno de 3040 w/w. O sdlido exibe uma estrutura lamelar distribuida
aleatoriamente em regides alifaticas, aromaticas e altas quantidades de grupos
carboxila e hidroxila. Dessa maneira, fornecendo uns notaveis comportamentos
térmicos, sendo facilmente decomposto em baixas temperaturas (< 200 °C)
liberando CO; e H,O para formagao de fuligem. Derivados de 6xido de grafite

possuem um grande potencial como em baterias de litio e adsorventes.®®
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Com a finalidade de melhorar a condutividade elétrica em compostos
polimeros foram feitos estudos da reagdo de grafite com haleto de alquila. Foi
observado que a condutividade elétrica na superficie do material aumenta nas trés
primeiras horas de reagao, isso se deve ao aumento de ligacdes ibnicas entre o

haleto de alquila e o carbono.®®
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes

Carvao ativado (Cx) e grafite (Cgqrar) foram as fontes de carbono utilizadas.

O dioxido de enxofre (nitrogénio 80% e didxido de enxofre 20%), da White &
Martins, possuia qualidade SS (pureza minima 99,9%).

O grafite de alta pureza, foi fornecido pela Nacional do Grafite Ltda, na
granulometria - 28 + 35 mesh Tyler (0,505 mm).

O carvéo ativado era de origem vegetal, apresentado na forma de particulas
de didametro médio de 1,68 mm e foi fornecido pela Carbomafra S/A. Este carvao
sofreu ativagao fisica por vapor d’agua a temperaturas superiores a 1300 °C.

Os solidos foram caracterizados através de uma andlise elementar

(C,H,N,S) e os resultados aparece na Tabela Il.

Tabela Il. Caracteristicas das amostras de carbono

Area Massa
% C % H %N | %0° | %S superficial especifica
m2.g” g.m?

Cat
(0,29% 84,14 | 1,22 0,57 | 14,07 0,0 383,56 1,34
cinzas)
Cat
(0,29%
cinzas) 83,84 | 1,21 0,53 | 1442 | 11,2 501,7 -
Apos
reagao
Grafite
(0% de | 99,98 0,0 0,0 0,02 0,0 21,94 2,24
cinzas)
Grafite
(0 % de
cinzas) 91,11 0,0 0,0 8,89 0,0 - -
Apods
reacao

a

2 A 630 °C; fluxo volumétrico total, 95NmL.min_"; P'so,, 0,20 atm; 5 g de amostra
® Teor de oxigénio foi calculado por diferenca.
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4.2.Sistema de reagdo (carbono + enxofre)

Para o estudo da reagao de dioxido de enxofre com diferentes fontes de
carbono a pressao atmosférica foi utilizado o sistema experimental mostrado na
FIGURA 1.

e

T
L
FI ‘l P
T T2 [
T3
Rl R
CT R |FY
Vi L
T CR
=
Ny 80, 81 52

Figura 1: Sistema de reagdo (C + SO); R1 e R2, rotdmeros; M, misturador, V,
varivolts; T, termopar; R, reator; F, forno; CT, controlador de
temperatura; S1 e S2, condensadores de enxofre; CR, cromatégrafo.

O didéxido de enxofre, fornecido pela White & Martins, possuia um fluxo
constante e controlado que fluia pelo reator. O reator era um cilindro de aco inox
(210 mm de comprimento e 150 mm de didmetro).

O forno de aquecimento consistia de uma base cilindrica de ceramica

refrataria de 100mm de comprimento e 25mm de didmetro interno. Internamente
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havia ranhuras para alojar os elementos de resisténcia espiral. O isolamento
térmico do forno foi feito com Kawool 1400, produzido pela Babcock & Wilcox
Fibras Ceramicas Ltda. Este sistema foi suportado pelo 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
pirbmetro digital multicanal, fabricado pela Alfa Instrumentos.

4.3. Método de acompanhamento da reagcao

A metodologia da preparacdo da amostra de carvao (0,29% de cinzas) ou
grafite (0,0% de cinzas, ), consistia em secar na estufa por 12 horas a 110°C, uma
determinada quantidade da amostra (geralmente de cinco a dez gramas), resfriar
no dessecador e em seguida pesar (balanga digital Gehaka BG 1000). A amostra
solida 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 de nitrogénio foi ajustado em 80 mL/min e
controlado p6r um controlador de fluxo massico (Matheson), 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. Apos o pré-tratamento a temperatura foi ajustada a 630 °C e o
fluxo total de SO, (20% em Ny) foi controlado em 95 mL/min.

O gas reagente passava através de um misturador e em seguida ao longo
do leito de carvao dentro do reator localizado no interior do forno.

Os produtos gasosos da reacdo apds sairem do reator passavam por dois
condensadores em série mantidos a uma temperatura baixa o suficiente para
condensar o enxofre presente na corrente gasosa dos produtos.

Os demais produtos gasosos n&o foram analisados por cromatografia

gasosa, pois estes ja foram estudados anteriormente.”®
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4.4. Metodologia

4.4.1. Carvao ativado

Duas amostras de carvao ativado foram utilizadas neste trabalho que
chamaremos de carvao ativado 1 ou C41, carvéo ativado 2 ou Cy2.

O carvao ativado, produto da reacdo com SO,, que chamaremos de
carbono modificado ou Cgs, foi obtido segundo método ja descrito no item 4.3. 8"

O carvao ativado 1 havia sido preparado previamente sendo primeiramente
desmineralizado e o carbono modificado 1, Cas1, era o produto da reagdo com
SO, a 700 °C (pso2 20 atm, vazao total 95 mL/min), e possuia 2,39% de cinzas e
21,6% de enxofre total. Uma segunda amostra foi necessaria pois a quantidade
disponivel era pequena para as reagdes que pretendiamos estudar.

O carvao ativado 2 foi desmineralizado e o carbono modificado 2, C4s2, era
o produto da reagdo com SO, a 630 °C (psoz 0,20 atm, vaz&o total 95 mL/min), e

possuia 0,29 % de cinzas e 12,6% de enxofre total.

4.4.2. Hidrélise alcalina do carbono modificado 1

A amostra de carvao foi seca na estufa por 1 hora a 110 °C, resfriada no
dessecador e em seguida pesada (0,5g). A amostra foi refluxada com uma
solucao de 200 mL de NaOH 1M p6ér 24 horas.

Apos a reagao o solido foi filtrado e lavado exaustivamente com agua
destilada para completa eliminagcdo do NaOH e colocado para secar na pistola

Abderhalden a 56 °C, pdr 72 horas usando acetona como solvente.

4.4.3. Preparagao do dodecano 1-tiolato de sédio, CH3(CH2)10CH,SNa

Num baldo de fundo redondo de 150 mL foram adicionados 60 mL de

benzeno seco (seco com pequenos pedagcos de sodio metalico por
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aproximadamente 48 horas), 2,1 g (91 mmoles) de sdédio metalico e 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. Apds a reacdo, o benzeno foi eliminado a vacuo
num rotavapor deixando uma mistura de dodecano 1-tiolato de sodio e residuos
de sodio metalico. O residuo de sodio metalico foi eliminado manualmente e o
tiolato restante foi seco na pistola de Abderhalden a 56 °C por 3 horas e foi

armazenado no dessecador.

4.4.4. Reacao do carbono modificado 1 com dodecano 1-tiolato de sédio

Primeiramente secou-se dimetilsuféxido (DMSO), por destilagdo com banho
de glicerina, e coletou-se 50 mL de dimetilsufoxido seco. A amostra de carvéao foi
seca na pistola a 56 °C, usando acetona como solvente por 24 horas, deixando
resfriar no dessecador.

Num baldo de fundo redondo contendo 24 mL de DMSO seco foram
adicionados 324 mg do tiolato e 254 mg de carbono modificado. A mistura foi
deixada sob refluxo por 24 horas. Mantendo o ambiente seco com 6xido de calcio.
O carvao foi lavado com etanol afim de eliminar o excesso de tiolato de sddio . No
entanto como o carvao ainda apresentava cristais de tiolato aderidos a superficie,
apos alguns testes da solubilidade do tiolato com alguns solventes, foi disperso
com etanol e agitado durante 24 horas a temperatura ambiente. O produto foi
filtrado, lavado com agua destilada e seco na pistola de secagem sob vacuo (100
mmHg) a 56°C durante 24 h.

4.4.5. Desmineralizagao do carvao ativado 2

As amostras de carvao ativado vegetal foram desmineralizadas segundo

método descrito na literatura.**’>"® A desmineralizagdo ¢ um tratamento por

39



acidos que remove a matéria mineral do carvao, ou seja, compostos inorganicos
como silicatos e metais (Fe, Na, K, Mg) que possuem alguma atividade catalitica.
A desmineralizacdo do carvao além de reduzir o teor da matéria mineral, pode
modificar a estrutura quimica e porosa dos carvdes. A comparacao entre o volume
dos poros do carvdo nao tratado e do desmineralizado, mostra que a
microporosidade aumenta depois do tratamento acido, provavelmente devido a
abertura dos poros, os quais estavam bloqueados pela matéria mineral.”

A 40 g de carvao foram adicionados 127 mL de HCI 6 N, a 60 °C, sob
agitacao que foi mantida por 1 hora. O carvao foi filtrado e adicionaram-se 174 mL
de HF 20 N sob agitacdo, em um béquer de polietileno, a 60 °C, por 1 hora. A
amostra de carvao foi novamente filtrada e em seguida lavada sucessiva vezes
com agua destilada quente até a eliminagao total de HCI, segundo teste negativo
com nitrato de prata. Em seguida o carvao foi colocado na estufa a 110 °C para

secagem.

4.4.6. Analise do teor de cinzas do carvao ativado 2.

Primeiramente calcinou-se o cadinho de porcelana na mufla, Modelo
Quimis, pré-aquecida a 200 °C, aumentando gradativamente a temperatura até
800 °C deixando resfriar o cadinho no dessecador para logo efetuar a sua
pesagem (peso 1). A amostra de carvao foi seca na estufa a 110 °C por 24 horas
e resfriada no dessecador. Foi pesada 1 grama do carvao seco no cadinho de
porcelana calcinado e tarado. Colocou-se o cadinho com a amostra na mufla
previamente aquecida a 200°C e a temperatura foi aumentada gradativamente até
800 °C. Deixou-se o orificio de entrada de ar aberto e de vez em quando se abria
a porta da mufla para circular ar e garantir a queima total do carvao.
Periodicamente revolvia-se a amostra com cuidado para nao perder massa da
mesma. Depois de aproximadamente 2 horas, retirou-se o cadinho da mufla,
deixando-o resfriar no dessecador para logo pesar (peso 2). A diferenga dos pesos
1 e 2 em porcentagem resultou no valor do teor de cinzas do carvao utilizado de
0,29%.

40



4.4.7. Reagao do carbono modificado 2 com dodecano-1-tiolato de sédio.

Primeiramente coletou-se 50 mL de dimetilsuféxido (DMSO) seco por
destilacdo usando banho de glicerina. A amostra de carvéo foi seca na pistola
Abdenhalden por 24 horas a 56 °C, usando acetona como solvente, deixando
resfriar no dessecador.

Num baldo de fundo redondo contendo 33 mL de DMSO seco foram
adicionados 0,888 g de tiolato e 1,032 g de carbono modificado. A mistura foi
deixada sob refluxo por 48 horas mantendo o ambiente seco com um cachimbo de
cloreto de calcio. O carvao foi lavado com etanol para eliminar o excesso de tiolato
de sddio e o produto foi filtrado, lavado com agua destilada, e seco na pistola
Abdenhalden de secagem sob vacuo (100 mmHg, 56 °C, 42 h).

ApOs esta secagem a amostra foi colocada para refluxar com CS; por 6
horas para dissolver o enxofre residual que a amostra possa conter. O produto foi

filtrado e seco na pistola de secagem sob vacuo (100 mmHg, 56°C, 4 h).

4.4.8. Pirdlise (aquecimento a 900 °C) do carbono modificado 2

A amostra de Cg4s 2 foi colocada no centro do mesmo reator utilizado para
fazer a modificagdo do carvao e do grafite. Antes de qualquer reagdo a amostra foi
seca na estufa pér 48 horas a 110°C, resfriada no dessecador e em seguida
pesada (aproximadamente 2 gramas) numa balanga digital Gehaka BG 1000. A
amostra submeteu-se a um tratamento onde o fluxo de nitrogénio foi ajustado em
80 mL/min e controlado por um controlador de fluxo massico (Matheson) por 3
horas até que atingisse a temperatura de 900 °C (temperatura na qual o carvao
apresenta maior reatividade), apos alcangar a temperatura de 900 °C a amostra
permaneceu sob aquecimento por mais duas horas.

De forma geral o aumento da temperatura favorece a formagdo dos
produtos que sao formados através das etapas com maior energia de ativacgao.
Portanto a distribuicdo de produtos é modificada com a da temperatura.>® A uma

temperatura de 900 °C ocorre uma diminuicdo de formacdo de CO, devido ao
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consumo de carbono do carvao e diminuigdo de massa de carbono e um aumento

da quantidade de CO e COS, como observado em varios trabalhos.*

4.4.9. Reagao do carbono modificado-2 com dodecilamina

Primeiramente coletou-se 50 mL de dimetilsuféxido (DMSO) seco por
destilagao usando banho de glicerina. A amostra de carvao foi seca na pistola
Abdenhalden por 24 horas a 56 °C, usando acetona como solvente, deixando
resfriar no dessecador.

Num baldo de fundo redondo contendo 15 mL de DMSO seco foram
adicionados 2 mL da amina e 0,494 g de carbono modificado. A mistura foi
deixada sob refluxo por 48 horas mantendo o ambiente seco com um cachimbo de
cloreto de calcio. O carvéao foi lavado com etanol seco para eliminar o excesso de
dodecilamina e o produto foi filtrado e seco na pistola Abdenhalden de secagem
sob vacuo (100 mmHg, 56 °C, 4 h).

4.4.10. Reagao do carbono modificado-2 com 1-bromohexadecano.

A amostra de carvao foi seca na pistola a 56 °C, usando acetona como
solvente por 24 horas, deixando resfriar no dessecador. Num baldo de fundo
redondo contendo 31 mL de DMSO seco foram adicionados 0,650 mL de haleto e
0,373 g de carbono modificado. A mistura foi deixada sob refluxo por 48 horas. O
carvéo foi filtrado e lavado com etanol seco a fim de eliminar o excesso de tiolato.
O produto foi seco na pistola de secagem sob vacuo (100 mmHg) a 56°C durante
2 h.
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4.5. Caracterizagcao das amostras

Os carbonos utilizados neste trabalho foram caracterizados através de
analise Elementar (CHN), teor total de enxofre (LECO), espectrometria
fotoeletrénica de raios-X (XPS), espectroscopia de infravermelho (FTIR) e

espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR).

4.5.1 Analise elementar (C,H,N,S)

Os teores de C,H,N,S foram obtidos por micro-analise a partir de uma
quantidade de amostra previamente seca, utilizando-se o Analisador Elementar
CHN Perkin Elmer-240. Esta analise foi realizada na Central de Analise do

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.5.2 Analise do teor total de enxofre (LECO)

A determinagdo do conteudo de enxofre nos solidos foi realizada num
analisador de enxofre LECO-SC132. A técnica consiste na queima da amostra
num forno tubular a 1500 °C sob fluxo de oxigénio. O enxofre é convertido em SO,
e oxidado para SOj; Essas espécies sao quantificadas por um sensor de
infravermelho. As analises foram realizadas no Laboratorio de Fisico-Quimica
Orgénica, no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa

Catarina.

4.5.3. Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)

A determinacgao das diferentes formas de enxofre na matriz de carbono foi
realizada através de espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS ou ESCA) em

um aparelho VG Microtech/Multilab ESCA 2000, que utilizava raios-X de magnésio
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e vacuo em torno de 107 mmHg. Esta é uma técnica Util no estudo de moléculas
ou atomos no estado solido. Fundamenta-se no bombardeio da amostra com
fétons monoenergéticos que medem a distribuicdo de energia dos elétrons
ejetados (fotoelétrons). Cada elemento tem um conjunto caracteristico de picos
devido aos diferentes niveis eletronicos. Todos os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente. Esta técnica oferece a vantagem de determinar o conteudo
de enxofre e seu estado eletrdnico na superficie de sélidos em geral.™

Esta analise foi realizada no Departamento de Fisica, Setor de Ciéncias

Exatas, da Universidade Federal do Parana.

4.5.3.1. Modelo de calculo do espectro XPS apos reacéao.

Com a finalidade de postular o mecanismo envolvido em cada reacgéo
desenvolveu-se um modelo de calculo baseado nas informacgdes obtidas dos
espectros XPS.

A mudanca da composicado atbmica depois da reacdo foi calculada
considerando a reacao hipotética do mecanismo. Onde +n; € o numero de atomos
do elemento i inserido (ou excluido, -n;) da matriz, o balango total dos atomos dos

elementos envolvidos na reacdo é Zn;.. A mudanga da concentracdo depois da
reagdo, A, do elemento i nos fornece a eq. (7) tendo C! eC/ como a

concentracgéo final e inicial do elemento i em porcentagem atémica (at%).

i_ f

A= G -G
s 2n

S — .

100 '

(7)

A correcao do divisor f para transformar a nova composi¢cao da superficie
em at%,depois da reagéo se da atrvés da eq. (8) e a concentragao final de cada

elemento é obtida através da eq. (9).
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100 + (Zn)A

S 100 (8)
C +nA

cf == 9

: T 9)

O desvio padrao dos elementos no calculo do espectro é em torno de 0.7
at%.

4.5.4. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)"®

Espectroscopia € o estudo da interagdo da radiagao eletromagnética com a
matéria. A radiagao eletromagnética é composta de um vetor campo elétrico e um
vetor campo magnético, mutuamnete ortogonal, que se propagam em uma dada
diregdo. A radiagdo eletromagnética apresenta a dualidade onda-particula. A
natureza ondlatéria manifesta-se por meio da interferéncia, dispersao, polarizagao
e coeréncia da radiagao eletromagnética. A natureza corpuscular manifesta-se por
meio do efeito Compton e do efeito fotoelétrico.

A radiacdo eletromagnética interage com a matéria em trés processos
distintos: absorgéo, emissao e espalahmento de radiacao.

A espectroscopia vibracional estuda a transicdo das vibragdes normais
moleculares e compreende duas técnicas: absor¢do no infravermelho e
espalahmneto Raman.

As moléculas apresentam vibragdes normais. Estas vibragcdes podem ser
do tipo estiramneto de ligagdo, deformacgao angular e tor¢do. A vibragdo normal de
estiramento pode ser do tipo estiramneto de ligagcdo, deformagédo angular e
rotacdo. A vibracdo normal de estiramneto pode ser do tipo: simétrico, anti-
simétrico, degenerado, em fase, fora de fase e pulsagao ou respiracao de anel. Ja

a vibracdo normal de deformacad angular pode ser do tipo simétrico, “wagging”,

45



“twisting”, “rocking”, degenerado, no plano, fora do plano, deformacao de anel e
torcao.

Ao movimento vibracional definido denomina-sevibragao normal. A vibracéo
normal calculada matematicamnete, considerando-se as coordenadas normais,
previamente definidas em termos das coordenadas internas, denomona-se modo
normal.

As moléculas simples ou as macromoléculas sdo constituidas de atomos e
formam uma estrutura tridimensional, com distancias de ligagdo quimica e angulos
de ligagcdes definidas, apresentando uma determinada simetria molecular. A
estrutura molecular é responsavel pelas diferentes propriedades moleculares, e
por esta raz&o seu conhecimento € da maior importancia em quimica.

Uma molécula contendo N atomos apresentara 3N-6 vibragdes normais (o
namero 6 representa a soma de trés translacbes e trés rotagbes ao longo dos
eixos X, y, e z ortogonais), caso sua estrutura seja nao linear; e 3N-5 vibragdes
normais, se ela for linear (neste caso, a rotagdo ao longo do eixo da molécula &
excluida). Por exemplo, a molécula de agua, com trés atomos e estrutura ndo
linear, apresentara 3 x 3 — 6 = 3 vibragdes normais. A molécula de didxido de
carboo (COy), com trés atomos e estrutura linear, apresentara 3 x 3 — 5 = 4
vibragbes normais.

Claro, isto nao significa que o espectro infravermelho apresentara
exatamnete 3n-6 bandas vibracionais para a molécula de agua ou 3n-5 bandas
vibracionais para o dioxido de carbono. o numero de bandas vibracionais a serem
observadas no espectro infravermelho dependera da atividade destas vibracdes
normais nas respectivas técnicas, que dependera da estrutura molecular, e da
simetria (grupo pontual) a qual a molécula pertence. Para um determinado grupo
pontual, a vibragdo normal que apresentar uma variagdo no momento dipolar,
durante a vibragao, sera ativa no infravermelho e uma banda vibracional sera
obsevada no espectro IR.

Utilizando-se os conceitos de simetria e teoria de grupo, é possivel
determinar o conjnto de vibragdes normais ativas no IR. As 3N-6 ou 3N-5

vibragbes normais podem dar origem as bandas vibracionais fundamentais, cujo
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nimero de ondas costumam aparecer na regido espectral abaixo de 4000 cm™.
Dependendo da simetria, o conjunto podera apresentar vibragdes normais
distintas da mesma energia, conhecidas como vibragées normais degeneradas e,
neste caso, apenas ma banda sera observada no espectro IR. Em molécula
pequena de simetria alta, podera ocorrer degenerescéncia de ordem dois(espécie
E) ou trés (espécie T). No caso do CO,, a vibragdo normal de deformagéo angular
no plano horizontal e no plano vertcal sdo duas vibragdes normais degeneradas. A
ocorrEncia de vibragbes normais degeneradas reduz o numero de bandas
observadas no espectro IR.

Num espectro vibracional, além das bandas fundamentais, podem aparecer
outras bandas, tais como as do tipo combinacgdes por soma ou por diferenca e as
bandas harmdnicas (multiplos de uma banda fundamental). Na regido de
frfequencias baixas (< 500 cm™), podem aparecer bandas de torcdo, bandas de
modo de rede (devido aos movimentos de uma cadeia em relagdo a outras) e
bandas devido ao modo acustico (vibragdo de cristais). Além disso, algumas
bandas poderdo apresentar-se desdobradas, devido a existéncia de vibragdes
normais, fundamental em fase e fora de fase de grupos adjacentes, numa cadeia
ou entre duas vibragbes normais de cadeias pdximas, no interior de uma célula
unitaria.

A espectroscopia de absor¢cédo no infravermelho pode ser dividida em trés

regides distintas:

10 a 400 cm’”’ IR longiquo ou afastado (FIR)
400 a 4000 cm™ IR médio (MIR)
4000 a 12820 cm™ IR préximo (NIR)

A maior parte dos estudos em IR referem-se a regiao média (MIR), onde se
localizam as frequencias vibracionais fundamentais, que correspodem as
transigbes vibracionais entre o nivel de energia vibracional fundamental (v =0) e o
primeiro nivel vibracional excitado (v = 1). A regido de 400 a 1800 cm™ &
conhecida como a regiao da impressao digital do espectro IR, pois é nessa regiad

que aparecem a maior parte das frequencias vibracionais fundamentais (Av = 1).
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A regido do IR proximo (NIR) esta se desenvolvendo intensamente por
causa da sua utilizacdo em controle de qualidade e controle de processo em
aplicagdes industriais. Absorgdes vibracionais no NIR correspodem as transicées
entre o nivel de energia fundamental e os niveis de energia de ordem superior (v =
2,3,4,...), e/lou combinagao de uma fundamental com outas harménicas. Em geral,
vibragbes normais envolvendo atomos leves (CH,, n=1,2e 3 e XH, X=N, S ou
O), que apresentam bandas fortes na regido fundamental, costumam aparecer no
espectro NIR. Naturalmente, a intensiddade relativa da banda harménica de
ordem superior torna-se mais fraca na medida em que se aumenta a ordem da
harménica. Neste caso, costuma-se aumentar a espessura da amostra para
aumnetar a intensidade relativa das bandas.

A espectroscopia no NIR associada com a técnica quimiométrica esta
sendo implementada para o uso na determinagcdo quantitativa em controle de
qualidade e controle de processo industrial.

As frequencias vibracionais de uma molécula dependem de uma molécula
depndem da natureza do movimento, massa dos atomos, geometria da molécula,

natureza das ligagdées quimica e ambiente quimicoffisico.

4.5.4.1. Espectréometro infravermelho

Os aparelhos usados para se obter o espectro IR, sdo de dois tipos:
1. Espectrofotdmetro dispersivo

2. Espectrébmetro por transformad de Fourier (FTIR)

O espectrofotdmetro dispersivo usa monocromador com rede de difracdo
(ou prisma de NaCl, KBr ou Csl) para decompor a radiacdo no infravermelho. E
um tipo de aparelho ja em desuso, por ser lento, caro e depender de mecanica de
lata preciséo para a varredura do espectro.

O espectrometro FTIR utiliza o interferémetro de Michelson, como principio
de funcionamento, sendo mais rapido, preciso, reprodutivel e mais acessivel. O

espectrémetro FTIR é constituido por uma fonte de radiacdo, um interferémetro,
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compartimento de amostra e um detector de radiagdo infracermelho. Os
elementos de um espectrobmetro FTIR variam de acordo com as regides do
infravermelho em estudo. Os aparelhos comerciais de rotina operam,
normalmente, em uma unica regidao (MIR), e seus elementos sé&o apropriados e
fixos, mas alguns espectrbmetros aplicados a pesquisa sao versateis,
possibilitando a substituicdo dos elementos de acordo com a regido de interesse.
Ha espectrémetros que podem operar nas trés regides do infravermelho (FIR, MIR
e NIR).

A fonte de radiacéo infravermelha mais utilizada na regido FIR é a de vapor
de mercurio; na regiao MIR, é o Globar (Csi) (refrigerado a agua), espiral de
niquel-cromo ou bastdo de ceramica, ambos refrigerado a ar; e na regido NIR é a
lampada de tungsténio (refrigerado a agua ou ar).

O interferémetro de Michelson é constituido por um divisor de feixe (beam
slitter), um espelho fixo e um espelho mével (o deslocamento deste aparelho pode
ser mecanico ou por meio de colchdo de ar). A configuragdo do interferbmetro
varia bastante de espectrobmetro para espectrémetro, de acordo com o fabricante,
com o divisor de feixe variando de acordo com a regiao espectral. Assim, usa-se
no FIR o filme de Myler (poli(tereftalato de etileno) — PET — de diferentes
espessuras), no MIR o de KBr e no NIR o de CaF; ou o de quartzo. O divisor de
feixe de KBr é formado por um par de janelas de KBr separadas por uma camada
de revestimento de germanio, que oferece a propriedade especifica de dividir o
feixe infravermelho em duas partes iguais, refletindo metade e tansmitindo a outra
metade. Todos os divisores de feixe contém um pequeno disco cebtral semi-
espelhado, reservado para a radiagdo 632,8 nm do laser de He-Ne, usdo para
alinhamento e controle de aquisi¢cao de dados.

O detector do espectrdmetro também varia de acordo com as regides do IR.
Assim no FIR usa-se o boldmetro ou DTGS-polietiieno (deuterated triglycine
sulfate com janela de polietileno0, no MIR o DTGS (menos sensivel e mais lento,
com janela de KBr), MCT (mercury cadmium telluride — HgCdTe, resfriado a
temperatura de nitrogénio liquido, mais sensivel e mais rapido) ou o fotoacustico,

e no NIR usa-se o de Si, InSb ou PbSe.
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Normalmente, a configuragdo do espectrOmetro opera em varredura
continua. Na década de 90, foi desenvolvida a configuragdo de espectrémetro
FTIR denominada de varredura por passos (step-stan) onde, no primeiro passo,
um espelho € fixo e o outo sofre pequena oscilagao (dithers) pontual; no passo
seguinte, desloca-se o espelho fixo até uma distancia multipla do comprimento de
onda da radiacdo laser de He-Ne (632,8 nm) e repete-se a operagdo, e assim
sucessivamente até o espelho fixo atingir um deslocamento compativel com as
condicdes experimetais escolhidas.

Esta configuragcao de espectrédmetro é utilizada para estudos dependentes
do tempo e compbe as técnicas mais avancadas na area de espectroscopia
infravermelho.

Esta analise foi realizada na Central de Analises no Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.5.5. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado sélido
(RMN)™®

A espectroscopia de ressonadncia magnética nuclear € uma ferramenta
muito potente no estudo de caracterizagcao de materiais, principalmente no estado
solido. Desde a descoberta do estudo por RMN de materiais neste estado, houve
um avancgo das técnicas para obtencdo de espectros no estado solido com alta
resolucdo, em comparagao aos obtidos em solugcdo. Assim, o estudo de polimeros
e matérias poliméricos pode-se desenvolver rapidamente, e por consequéncia
muitas informacdes acerca da relacdo estrutura-propriedade podem ser
investigadas com maior precisdo. Tendo em vista que a RMN no estado solido €
constituida de varias técnicas, que se diferenciam por diferentes sequéncias de
pulsos e geram respostas distintas, ela permite obter dados em diferentes escalas
de tempo. Isso faz com que o desenvo9lvimento de novos métodos analiticos seja
crescente e gere um grande impulso para a area da ciéncia dos materiais

poliméricos.
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No estudo de materiais por RMN no estado sdlido, faz-se necessario
compreender alguns pontos importantes para a interpretagdo dos espectros. Um
ponto primordial esta na diferenca entre os espectros obtidos pelas analises no
estado solido e em solucdo. A diferenca decorre de dois fatores principais. O
primeiro diz respeito a largura do sinal. No estado sdélido, os sinais séao mais
alargados que em solugdo e, quando se trata de materiais poliméricos, devido ao
alto peso molecular e ao encadeamento dos meros, dentre outros fatores, os
sinais tornam-se ainda mais largos. O segundo ponto diz respeito ao tipo de
resposta que se deseja obter. No estado sélido, o numero de informagdes a serem
obtidas € maior que em solugcdo. Esses dois fatores ajudam o pesquisador a
discernir qual tipo estudo sera necessario para diferentes amostras.

E evidente que quando o material a ser analisado é solivel e se busca
informacdes sobre a estrutura, e a estrutura fina e a microestrutura, a analise em
solugdo € necessaria. Entretanto, quando o material € insoluvel, ou apresenta
ligagbes cruzadas, ou € um compdsito ou uma blenda, o estudo da relagéo
estrutura-propriedade é de grande interesse, pois a busca por respostas com
relacdo & compatibilidade, homogeneidade, dispersao de fases e interagao entre
os componentes é de grande importancia. Logo, o estudo por RMN desses e

outros tipos de materiais deve ser procedido no estado sdlido.

) Largura do sinal

Geralmente, os espectros obtidos em solugdo geram sinais finos e melhor
resolvidos, devido as isotropia do deslocamento indireto, dependem da orientacao
do ambiente nuclear local no campo magnético B,. Quando as amostras estdo em
solucdo, estes efeitos sdo compensados. Entretanto, sdo dependentes da
natureza da amostra e da forgca do campo magnético externo aplicado.

Em sélidos existe, usualmente, pouco movimento em relagdo ao liquido. No
entanto, a maioria das amostras (exceto cristais unicos) tem uma faixa de
orientacdo molecular substancial da largura de linha. Este fato decorre da
anisotropia do deslocamento quimico, assim como da forte interagao dipolar entre

0s nucleos de hidrogénio e carbono-13. A natureza da amostra e o tipo de nucleo
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a ser observado sado, também, dois pontos de fundamental importancia para a

resolucao espectral no estado sélido.

) Tipo de resposta

O tipo de resposta que se deseja obter sobre um especifico material ou
sistema polimérico € um outro motivo pelo qual a analise destes, por RMN, pode
ser realizada no estado sodlido. Informagdes sobre a dindmica molecular sdo de
grande interesse para se obter respostas sobre a correlagdo estrutura-dindmica
molecular-propriedade.

O problema da largura de linha dos sinais no espectro de RMN estado
sélido propiciou o desenvolvimento de técnicas que permitem obter sinais no
estado solido os mais estreitos possiveis, similares aos de liquidos. Juntamente
com as informagdes que se deseja obter sobre o material, diferentes técnicas séo

realizadas para analisar os mais diversos sistemas poliméricos.

4.5.5.1.Técnicas de alta resolugcado no estado solido

O Hamiltoniano que as analises no estado sélido envolve uma soma de

diferentes Hamiltonianos, de acordo com a expresséo 1.

Hrumn = Hz + Hrr + Hesa + Hp + Hy + Hg (1)

Onde H; = efeito Zeemman; Hre = efeito da radiofreqiéncia; Hcsa =
anisotropia do deslocamento quimico; Hp = interagao dipolar entre o nucleo de
hidrogénio e o nucleo de carbono-13; H, = constante de acoplamento e Hq =
momento quadrupolar

Quando se observa ntcleos de spin ., como o nicleo de ">C, por exemplo,
os Hamiltonianos que mais interferem no alargamento do sinal sdo Hcsa € Hp. A
melhoria da resolugdo dos sinais dos espectros de RMN, obtidos no estado sdlido,
necessita de técnicas que permitam eliminar os fatores que causam este

alargamento.
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) Rotacao da amostra segundo o angulo magico (MAS)

As fortes interagdes dipolares entre os nucleos de hidrogénio e carbono-13,
facilitadas pela distancia internuclear entre ambos e pela restrita mobilidade das
cadeias e a anisotropia do deslocamento quimico, geram sinais no estado sodlido
muito largo, com largura de linha da ordem de 20 kHz.

A eliminacao da interagao dipolo-dipolo gera uma diminuigdo na largura de
linha do sinal para 5 kHz e, pela eliminacdo da anisotropia do deslocamento
quimico, a largura dos sinais decresce para 100 kHz, tornando possivel a
detecgcdo dos sinais. Tanto a interacdo dipolar quanto a anisotropia do
deslocamento quimico tem dependéncia como o termo 3 cos®6-1. A eliminagao
destes dois efeitos ocorre quando as analises realizadas no estado sélido sao
efetuadas girando-se a amostra a altas velocidades de rotagdo (adequadas para
cada nucleo num determinado campo magnético), em um angulo de introdugéo da
amostra na sonda referente ao valor de 54,74°, capaz de eliminar o termo 3 cos6-
1. Alinhado a um forte desacoplamento do nucleo de hidrogénio, este processo
gera um estreitamento significativo da largura de linha no espectro.

A sequéncia de pulso empregada é simples:

Hidrogénio desacoplamento
Observado [90°x - FID —t],
onde: t = intervalo de tempo entre os pulsos de 90° (tempo de espera)

n = numero de acumulos

O intervalo de tempo t é variavel e |1é esta diretamente associado ao tempo
de relaxacao dos diferentes tipos de nucleos que sao analisados. Assim, variagoes
neste parametro permitem a realizacdo de estudos que fornecem informagdes
sobre a mobilidade molecular da amostra, assim como o tempo de relaxagao spin-
rede (longitudinal).

Todos os nucleos que sofrem o fendmeno da ressonancia podem ser

analisados por esta técnica. Entretanto, para a observacdo de nucleos que
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possuam momentos quadrupolares as larguras de linhas sdo tdo grandes que os
sinais nao apresentam resolucao. Deve ser evidenciado que, para matérias de alto
peso molecular como os poliméricos, por exemplo, a estrutura pode ser definida
por esta técnica, mas uma estrutura mais fina ou detalhada, como a
microestrutura, ndo sera observada como as analises em solugdo, devidas
principalmente a largura dos sinais dada pelas interacdes dipolares e a anisotropia
do deslocamento quimico.

E importante ressaltar que usando a técnica MAS podem-se obter
espectros quantitativos no estado sdlido. Entretanto, o longo tempo de analise, em
virtude dos altos valores dos tempos de relaxagcao spin-rede dos diferentes
nucleos, principalmente os de spin raro, faz com que esse tipo de espectro seja
substituido por espectros que exprimam ou representem apenas uma parte da
amostra. Para tanto, variagdes nos parametros espectrais desta seqliéncia de
pulso, permitem obter informagdes acerca da regido de maior mobilidade de uma
amostra, como, por exemplo, numa mistura de polimeros, copolimeros, materiais
compositos e materiais amorfos. Com isso, um maior numero de aplicacdes desta
técnica pode ser obtido, quando se procura informagdes sobre homogeneidade,
compatibilidade e pureza das amostras polimeros ou quaisquer materiais.

Ja com a analise de materiais pela técnica MAS utilizando-se um intervalo
pequeno entre os pulsos (milisegundos), pode-se detectar apenas uma regido, ou
seja, a regiao de maior mobilidade. Esta variagdo na técnica MAS permite no caso
de polimeros, copolimeros, terpolimeros, misturas poliméricas ou compdsitos e
materiais amorfos identificar a regido de maior mobilidade, ou ainda distinguir
dominios de mobilidade diferentes, que causam mudancas nas propriedades de
materiais.®'® Muitos estudos foram desenvolvidos em homo polimeros para
deteccdo de regides de mobilidade diferentes, capazes de gerar informagdes

sobre a relacéo estrutura/propriedade final do material.
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) Polarizacdo Cruzada e Rotacdo da Amostra Segundo o Angulo Magico
(CPMAS)

A técnica de polarizagao cruzada foi desenvolvida com vistas a detecgao
dos nucleos de spins raros. Este método se baseia na transferéncia de
polarizacdo de um nucleo de spin abundante (exemplo 1H) para um nucleo de spin
raro (exemplo C). Os nucleos de C e 'H ficam em contato térmico por um
periodo de tempo estipulado, denominado de tempo de contato durante a
polarizacao cruzada. Neste tempo, os nucleos sdo mantidos em contato devido as
freqléncias de precessao de ambos os nucleos serem mantidas idénticas. Neste
caso, 0s nucleos se encontram numa condi¢gdo chamada de condi¢gao de Hartman-

Hahn (expresséo 2)

wxBH = B¢ (2)

A técnica de polarizagcdo cruzada combinada com a rotacdo da amostra,
segundo o0 angulo magico e forte desacoplamento de hidrogénio (CPMAS), gera
espectros RMN de so6lidos com alta resolugdo de nucleos de spin raros, com
aumento da intensidade dos sinais num tempo de analise menor do que MAS,
tendo em vista que o nucleo de hidrogénio comanda o processo de relaxagao.

A sequéncia de pulso empregada para se obter os espectros via CPMAS é
a mesma para o MAS, mas com a inser¢ao da condi¢ao de Hartman-Hahn, onde é
inserido um tempo de contato entre os dois nucleos para que ocorra a
transferéncia de polarizacéo entre eles.

A combinagéo das técnicas de polarizagao cruzada, de rotagdo segundo o
angulo magico e forte desacoplamento de hidrogénio para o carbono-13, informa a
respeito da compatibilidade de misturas poliméricas a nivel molecular. As
mudangas nas larguras das linhas de RMN e nos valores dos deslocamentos
quimicos fornecem informacdo sobre as mudancas na mobilidade em nivel

molecular.
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Nos espectros de RMN de ®C no estado sélido, e obtidos com o emprego
das técnicas descritas para a eliminagao da largura do sinal, tem-se que a largura
e forma dos sinais passam a retratar o comportamento da amostra, gerando
informacdes sobre as primeiras respostas com respeito a dindmica molecular do
material.

As duas técnicas basicas, MAS e CPMAS, sdo base de todas as técnicas
empregadas no estado solido, quer seja por variagdo nos parametros espectrais,
quer seja pela introdugao de pulsos de radiofrequéncias, ou ainda pela introdugéo
de novos parametros espectrais, como, por exemplo, na técnica de desfasamento
dipolar, onde é introduzido um tempo de desfasamento dipolar apés a aplicagao
do tempo de contato entre os nucleos de carbono-13 e hidrogénio. Do mesmo
modo, tem-se a medida do tempo de relaxagao spin-rede via CPMAS, dentre uma
variedade de técnicas. Cabe ressaltar que as informagdes colhidas sao
complementares importantes para o atendimento do comportamento dinamico-
molecular de materiais poliméricos, além de outros de compostos de baixo peso
molecular.

Esta andlise foi realizada no Departamento de Quimica na University

College London.
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5. RESULTADOS

5.1. Hidrolise basica do carbono modificado 1

ApOs a reacgdo de hidrolise basica a amostra apresentou 20,57 + 0,31 % de
enxofre (6,41 x 10° mol/g).

O espectro XPS da amostra inicial apds a reacdo com SO, em condicdes
similares € mostrado na Figura 2. O sinal do enxofre ndo oxidado (162,5 eV)
corresponde a 55,2% do enxofre total incorporado enquanto que o enxofre

oxidado (166,8 eV) tem uma porcentagem de 44,8%.

162.5 (55.2%)
166.8 (44.8%) /f,m
fﬁw&%
\
-
! Hlbm f
A b \
/
M i oy
hY J\ﬂ\'\;\l ‘———-—._——-"/______ — \E{ " g
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174 I 170 I 166 I 162 I 158 I ev

Figura 2. Espectro XPS na regido S;, da amostra de carbono modificado 1 apos a
reagdo com SO,. Amostra 2 g; temperatura da reagdo 630 °C; fluxo

volumétrico total, 95.0 mL min; PSO2 0.20 atm.

Os resultados da analise por XPS das amostras de carbono modificado 1
que foram submetidas a reacdo com hidroxido de sodio sao apresentados na
Tabela Ill e Figura 3 (a diferenga entre a Figura 2 e as demais esta na eV que é

crescente para a direita).
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Tabela lll. Energias de ligagdo observadas no espectro XPS do carbono
modificado 1 apds hidroélise basica.?
Amostra Antes Depois
hidrélise hidrélise”
Elemento eV (%) at% eV (%) at%
S2p nao-oxi| 163.9 (55.2) |3.97 163.8 (60.4) |2.559
oxi|168.2 (44.8) |3.22 167.8 (39.6) |1.678
total 7.19 4.237
Cis 283.1(100) 284.57 (75.5) |59.278
285.98 (13.0) | 10.207
287.02 (7.0) 5.496
288.55 (4.5) 3.533
total 82.57 78.514
O1s 530.8 (100) 531.80 (36.1) |5.560
533.45 (63.9) |9.843
total 10.25 15.403
Nals 1072 1.846
Razéo S 0.81 0.66
oXxi: N&0 Oxi

® Espectro calibrado tendo com referencia o Cys (284.5 eV).Entre paréntese peso do
componente® Refluxo em 1 M NaOH por 24 h.
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Figura 3. Espectros XPS do carbono modificado 1 apds reagdo com hidréxido de
sodio; a) regido Sy,; b) regido O4s. Condigbes de reagdo com SO, do
carvao original: temperatura da reagdo, 630 °C; Py, 0,20 atm; fluxo

volumétrico total, 95 mL/min.

Os espectros do carbono modificado apds a reagao com hidroxido de sodio
apresentaram dois picos na regido Sz,. Um de menor energia, a 163,80 eV,
associada ao enxofre ndo oxidado com porcentagem de 60,4% e outro de maior
energia, a 167,77 eV correspondente ao enxofre oxidado com porcentagem de
39,6%.

O pico caracteristico das ligacdes de oxigénio pode ser considerado

resultante de duas bandas; a primeira 531,80 eV e a segunda, de maior energia, a
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533,45 eV, que pode ser relacionado com ligagdes de, grupos hidréxidos ou

sulféxidos respectivamente.

5.2 Tidlise do carbono modificado 1

A quantidade de enxofre encontrada na amostra apds reacdo com o tiolato
de sddio foi de 23,03 + 0,32 % (7,18 x 10 mol/g).
Os resultados da XPS das amostras de Cys 1 que foram submetidas a

reacao com tiolato de sddio, sdo apresentados na Tabela IV e Figura 4.

Tabela IV. Energias de ligagdo observadas no espectro XPS do carbono

modificado 1 apos tidlise.?

Amostra Antes tidlise Depois tidlise®
Elemento eV (%) at% eV (%) at%
S2p nao-oxi| 163.9 (55.2) 3.97 [163.82 (66.0) 3.30
oxi| 168.2 (44.8) 3.22 167.00 (34.0) 1.70
total 7.19 5.00
Cis 283.1(100.0) 284.56 (64.1) 51.85
285.94 (22.4) 18.12
287.29 (7.3) 5.90
289.14 (6.2%) 5.01
total 82.57 80.89
O1s 530.8 (100.0) 532.13 (33.3) 4.28
533.71 (66.7) 8.58
total 10.25 12.86
Na1ls 1072 1.23
Razdo S 0.81 0.52
OXi: N0 OXi

@ Espectro calibrado tendo como referéncia o Cis (284.5 eV). ® Entre paréntese
peso do componenteb Refluxo por 24 h em DMSO seco.
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Figura 4. Espectros XPS do carbono modificado 1 apds reacdo com tiolato de
sodio. a) regido Syp; b) regido Oss; c) regido Cqs. Condicdes de reacdo
com SO, do carvao original: temperatura da reagao, 630 °C; P, 0,20 atm;

fluxo volumétrico total, 95 mL/min.

Os espectros da amostra da reacdo de Cys 1 com tiolato de sédio
apresentaram dois picos na regido do Sy,. O de menor energia, a 163,82 eV,
segundo estudos anteriores’®, esta associado ao enxofre ndo oxidado. O pico Sop
de maior energia, a 167,00 eV corresponde a enxofre oxidado. Na amostra de
carbono modificado 1 que reagiu com tiolato de sédio observamos que o enxofre

nao-oxidado aumentou em comparagdo com o enxofre oxidado. O conteudo de
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enxofre aumentou de 21,6% para 23,3% indicando que o tiolato reagiu com o
enxofre inserido na matriz de carbono.

Para a amostra tratada com tiolato, a energia correspondente ao oxigénio
apresentou um pico a 532,13 eV e outro de maior energia a 533,71 eV.

O espectro XPS na regidao C+s do carbono modificado, apresentou 4 picos, o
de maior energia igual a 284,56 eV corresponde ao carbono organico; outro a
285,94 eV pode ser resultante da ligagao carbono-enxofre (C-S); o terceiro pico
em 287,29 eV pode ser carbono cetdnico ou aldeidico e o ultimo pico, pode ser

carbono carboxilico em torno de 289,14 eV.

5.3 Preparacao do Carbono modificado 2 (carvao + SO)

A quantidade de enxofre encontrada na amostra apés reagao com SO, foi
de 12,6 + 2,6 % (3,9 mmol/g).
Os resultados da analise de XPS das amostras de Cgis 2 sdo mostrados na

Tabela V e Figura 5.
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Tabela V: Energias de ligacdo observadas no espectro XPS do carbono

modificado 2.2

Amostra C(S)2

Elemento eV (%)° at%
S2p non-oxi | 163.90 (58.12) 4.128
oxi|167.74 (41.88) 2.974
Total 7.102

Cis 284.54 (76.04)

285.95 (23.96)
Total 81.941
O1s 532.11 (72.302) |7.922
534.65 (27.698) |3.035
Total 10.957

® Espectro calibrado tendo como referéncia o C1s (284.5
eV). Entre paréntese peso do componente.b
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Figura 5. Espectros XPS do carbono modificado 2 apds reagdo com SO,. a)
regido Oss; b) regido Sy,. Condigbes de reagdo: Amostra 2 g;
temperatura 630 °C; fluxo volumétrico total, 95.0 mL/min™; Py, 0.20 atm

O espectro de absorcdo de FTIR do cus 2 antes de qualquer reacédo é

mostrado na Figura 6 que apresenta 6 bandas de absorc¢ao.
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Figura 6. Espectro de absor¢cado FTIR do carbono modificado 2. Temperatura da
reacao 630 °C; fluxo volumétrico total, 95 mL/min; pressao parcial de SO,
0,20 atm; quantidade de enxofre na amostra, 12,55 %.

A banda a 1546 cm™ pode ser atribuida a grupos lactonas, que nao foram
totalmente decompostos pelo tratamento térmico ou formados durante a reacgao.
Duas bandas de baixa intensidade, uma a 1199 cm™ atribuida ao estiramento C=0
e outra a 1133 cm™, que pode ser atribuida aos estiramentos C=S (tiocarbonilas)
elou S=0.

Uma outra banda de absorgdo apareceu a aproximadamente 830 cm™,

atribuida ao estiramento aromatico C=C. E as outras duas com intensidades muito
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baixas, a 600 cm™ e a 430 cm™. A banda a 600 cm™", normalmente é atribuida ao
estiramento C-S, que ocorre no intervalo de 600-700 cm™. Essa banda a 430 cm™
corresponde a enxofre como dissulfeto, pois bandas na regido proxima a 450 cm™

sdo caracteristicas do estiramento S-S.”82P

5.4 Tiolise do carbono modificado 2

A quantidade de enxofre encontrada na amostra apds reacdo com o tiolato
de soédio foi de 17,6 + 3,2 % (5,48 mmol/g).

Os resultados da analise de XPS das amostras de carbono modificado que
foram submetidas a reagdo com tiolato de sédio, aparecem na Tabela VI e Figura
7.

Tabela VI. Energias de ligagdo observadas no espectro XPS do carbono

modificado 2 apos tidlise.?

Amostra Antes da tidlise Depois tiolise® Calc®
Elemento eV (%)° at% eV (%) at% | at%
S2p non-oxi| 163.90 (58.12) 413 163.95 (93.36) |5.68 5.65
Oxi|167.74 (41.88) 2.97 167.72 (6.64) 0.40 0.40

Total 7.102 6.09 |6.05
Cls 284.54 (76.04) 284.46 (71.8)
285.95 (23.96) 285.65 (28.20)
Total 81.94 87.81 |87.61
Ofs 532.11 (72.302) |7.92 |532.05 (64.58) |3.94
534.65 (27.698) |3.03  |534.38 (35.42) |2.16
Total 10.95 6.10 |6.35

@ Espectro calibrado tendo como referéncia o C1s (284.5 eV). Entre paréntese peso do

componente. ® dodecano-1-tiolato de sédio em DMSO seco, refluxo de 48 h. ©
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Figura 7. Espectros XPS do carbono modificado 2 apds reagdo com tiolato de
sodio. a) regido Oqs; C) regido Sy,. Condigcbes de reagdo com SO, do

carvao original: temperatura da reacdo, 630 °C;

volumeétrico total, 95mL/min.

0,20 atm; fluxo

A porcentagem de enxofre (at S%) apds a tidlise mantém-se quase

constante, mas o S oxidado quase desaparece e aparece o S n&o-oxidado (tabela

5.4).

Os espectros do S,p acompanham este processo, o espectro antes da

reacdo de tidlise apresenta pico caracteristico que pode ser considerado

resultante de duas bandas, a primeira de menor energia 163,90 eV (5,47%) e a

67



segunda, de maior energia, a 167,74 eV (3,94%). Ja apds a reacgédo de tidlise o
espectro mostra duas bandas uma de 163,95 eV (8,90%) associada ao enxofre
nao oxidado e outra de maior energia, a 167,72 eV (0,63%) correspondente ao
enxofre oxidado.

Na Figura 8 aparecem os espectros de ressonancia magnética nuclear *C
CPMAS em estado sélido do Cus 2 antes e depois da reagdo com o dodecatiolato.
A matriz de carbono aparece a cerca. 120,5 ppm com bandas laterais a = 65 ppm

e o pico do dodecatiolato a 24,7 ppm.

a)

by

T T
250 200 150 100 S0 4] ppo

b)

185004
120,535
24,725

— 55321

Figura 8. *C CPMAS espectro do carbono ativado 2; (a) apds reagdo com SO, a
630 °C e extragdo com CS.. (b) apos refluxo com dodecatiolato de sédio.
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5.5 Pirdlise do carbono modificado 2.

A quantidade de enxofre encontrada na amostra apds o aquecimento a 900
°C foi de 11,78 + 0,91 % (3,66 x 10™ mol/g).

Os resultados da espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS) das
amostras apos pirdlise do carbono modificado 2, sdo mostrados na Tabela X e
Figura 9.
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Figura 9. Espectros XPS do carbono modificado 2 apds aquecimento a 900 °C; a)
regido Syp; b) regido O4s. Condicdes de reagdo: temperatura da reacao,
900 °C; fluxo total 95 mL/min.

Os espectros do cas 2 apos a reagao de pirdlise, apresentaram dois picos
Szp. Um de maior energia, a 163,79 eV, com um peso de 59,9% e outro de menor
energia, a 162,47 eV com peso de 40,1%, ambos associados ao enxofre ndo
oxidado.

O pico caracteristico das ligacdes de oxigénio pode ser considerado

resultante de dois picos; o primeiro 530,90 eV e o segundo, de maior energia, a
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533,30 eV, que pode ser relacionado com ligagcdes de grupos hidréxidos e

sulféxidos respectivamente.

5.6 Amindlise do carbono modificado 2.

Apés a reagdo de amindlise a amostra apresentou 17,63 £ 0,94 % de

enxofre (5,49 x 10 mol/g).

Os resultados da analise por XPS das amostras de carbono modificado 2

que foram submetidas a reagcdo com dodecilamina aparecem na Tabela VIl e

Figura 10.

Tabela VII. Energias de ligagdo observadas

modificado 2 apds amindlise.?

no espectro XPS do carbono

Antes amindlise Depois amindlise
Elemento eV (%) at% eV (%) at%
S2p  nao-oxi [163.90 (58.12) 413 162.87 (100.00) 6.60
oxi 167.74 (41.88) 2.97 ND ND
total 7.10 total 6.60
Cis 284.54 (76.04) 283.52 (59.39) 50.40
285.95 (23.96) 284.59 (40.61) 34.40
total 81.94 |total 84.80
O1s 532.11 (72.30) 7.922 |531.31 (77.07) 4.90
534.65 (27.70) 3.035 |534.19 (22.93) 1.50
Total 10.957 |Total 6.40
N1s 399 (100.00) 2.20

@ Entre paréntese peso do componente.
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Figura 10. Espectros XPS do Cas 2 ap0s reagéo com dodecilamina; a) regido Sap;

b) regido O4s. Condigbes de reagdo com SO, do carvao original:
temperatura da reacéao, 630 °C; psoz 0,20 atm; fluxo total 95 mL/min.

Para a amostra tratada com dodecilamina, a energia correspondente ao
oxigénio apresentou um pico a 531,31 eV e outro de maior energia a 534,19 eV.

Na regido de Sy, 0s espectros mostraram que a porcentagem de enxofre
(at%) manteve-se constante, mas o enxofre oxidado desaparece (tabela VII). Os

espectros do Sy, antes da reagdo de amindlise mostram pico resultante de duas
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bandas, 163,90 eV e 167.74 eV que estdo associadas ao S nao oxidado e ao S

oxidado sucessivamente.
Os espectros de ressonancia magnética nuclear *C CPMAS em estado
sélido do cas 2 antes e depois da reagdo com dodecilamina aparecem na Figura

11. A matriz de carbono aparece a cerca. 120,5 ppm com e 0 pico da

dodecilamina a ca 30,1ppm

a)

W
b)

T T T T
ELTH) 200 150 100 50 o ppm

13C MAS/DECOUPLING RIDE — MODIFIED CARBON (SAMPLES 050713 + 051221)

177.144
126280
30,006
3,198
14546

S

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 0 60 50 40 3 20 0 0 pom

Figura 11. 3C CPMAS espectro do carbono ativado 2; (a) apds reagcdo com SO, a
630 °C; (b) apos refluxo com dodecilamina.

O espectro FTIR do carbono modificado 2 apds reacdo com dodecilamina &

mostrado na Figura 12 que apresenta 4 bandas.
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Figura 12. Espectro de absor¢céo FTIR do carbono modificado apds reagdo com
dodecilamina

.A presenca de grupos C-O de ésteres é responsavel pelo aparecimento da
banda a 1070 cm™. A segunda banda de absorgédo apareceu a 1200 cm™, que
pode ser atribuida a ligacdo C-N que apresenta numeros de onda entre 1180 e
1280 cm™, a terceira banda aparece proximo a 1500cm™ correspondendo a
ligacdo N-H pois apresenta uma banda fraca de deformacgdo angular , também
usada para caracterizar aminas e amidas secundarias e a quarta banda a 3410 cm

' pode estar associada a grupos OH ou N-H livres.
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5.7 Reacgao do carbono modificado 2 com haleto de alquila.

A quantidade de enxofre encontrada na amostra apds reacdo com o haleto

foi de 14,65 + 1,85 % (4,57 x 10" mol/g).

As amostras de carbono modificado 2 que foram submetidas a reacdo com

1-bromohexadecano, foram analisadas por espectroscopia fotoeletrénica de raios-

X (XPS) e os resultados sao apresentados na Tabela VIII e Figura 13.

Tabela VIII. Energias de ligacdo observadas no espectro XPS do carbono

modificado 2 apds reagéo com 1-bromohexadecano.?

Antes da reacao

Depois da reagao

Elemento eV (%) at% eV (%) at%

S2p  nao-oxi |163.90 (58.13) 4128 [162.70 (70.79) 5.0
oxi 167.74 (41.87) 2974 |165.83 (29.21) 2.1
total 7.102 7.1

Cis 284.46 (71.80) 283.32 (72.21) 59.6

285.65 (28.20) 284.59 (27.79) 23.0

total 81.941 82.6
O1s 532.11 (72.30) 7.922 |530.71 (69.49) 5.8
534.65 (27.70) 3.035 [532.90 (30.51) 2.6
total 10.957 8.4

2 Em parénteses peso dos componentes. ° 1-Bromohexadecano em DMSO, refluxado por 48 h.
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Figura 13. Espectros XPS do Cxs 2 apds reagdao com 1-bromohexadecano. a)
regido Oss; C) regido Sy,. Condigbes de reagdo com SO, do carvéo
original: temperatura da reacéo, 630 °C; pso2 0,20 atm; fluxo total 95
mL/min.

Na regido do Sy, nota-se um pico em 162,7 eV, devido a presenga de
enxofre ndo-oxidado e um pico a 165,8 eV referente ao enxofre oxidado

Os espectros de ressonancia magnética nuclear *C CPMAS do carvéo
ativado modificado 2 antes e depois da reagdo com 1-bromohexadecano mostram

a insergao do haleto de alquila na matriz a cerca de 27,9 ppm. (Figura 14).
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Figura 14. 3C CPMAS espectro do carbono ativado 2; (a) apds reacdo com SO, a
630 °C; (b) apos refluxo com haleto de alquila.
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Figura 15. Espectro de absorgédo FTIR do carbono modificado apos reagao com 1-
bromohexadecano.

A Figura 15 mostra o espectro FTIR do Cgus 2 apds reagdo com o haleto de
alquila, que apresenta 3 bandas significativas, uma a 3410 cm’',correspondendo a
estiramentos do grupo OH livre, outra em 1100 cm™ que pode estar relacionada a
ligacdes C-O e a ultima em 750 cm™ caracteristicas dos grupos funcionais C-Br

que ocorre no intervalo de 500-750 cm™.

5.8 Reacao grafite com SO, a 630°C.

A quantidade de enxofre encontrada na amostra apés reacdo com SO, foi

praticamente nula.
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Os resultados da analise de XPS das amostras de grafite modificado s&o

mostrados na Tabela IX e Figura 16.

Tabela IX. Energias de ligagao observadas no espectro XPS do grafite modificado
obtido a 630 °C. ?

Amostra inicial Depois reagao® Calc®
Elemento eV (%) at% eV (%) at% at%
S2p  non-oxi - 0 164.14 (78.9) |0.583
oxi - 0 168.82 (21.1) |0.156
total -—- 0 0.739 0.739
C1s 284.42 (83.80) 78.137 |284.56 (85.8) |83.345
285.82 (16.20) |15.105 |285.84 (14.2) |13.794
total 93.242 97.139 |97.186
O1s 531.90 (100) 6.758 532.33 (78.3) |1.662
534.66 (21.7) | 0.461
total 6.758 2.123 2.123

@ Espectro calibrado tendo com referéncia o C1s (284.5 eV). Em parénteses peso dos
componentes.” A 630 °C; Fluxo total de SO, 80 ml/min (20% He).
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Figura 16. Espectros XPS do grafite apds reagdo com SO,. a) regidao Oss; €)
regido Sy,. Condigdes de reagdo; temperatura 630 °C; fluxo total 95
mL/min; Py, 0.2 atm.

O espectro XPS apo6s a reacao de funcionalizacdo mostrou a insercéo do
enxofre com picos a 164.14 eV e 168.82 eV que corresponde ao enxofre nao-
oxidado e oxidado respectivamente a formacao de ligagdes

A energia correspondente a regido do Oss mostrou que esta dividido em
dois, o primeiro a 532.33 eV e o outro, de maior energia a 534.66 eV. Portanto na
amostra de grafite que reagiu com enxofre, as espécies intermediarias estaveis de

enxofre sao enxofre ndo-oxidado, enxofre oxidado e enxofre sulfatico.
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6. DISCUSSAO

A formacdo de complexos de enxofre (C-S) pode ser comprovada pela
determinacao da quantidade e a forma quimica do enxofre no sdlido apds reagao
com diéxido de enxofre.

E possivel distinguir e quantificar as diferentes formas de enxofre no carvao
usando espectroscopia fotoeletrénica de raio-X (XPS). Este método foi empregado
no estudo do Cg, com objetivo de determinar a forma quimica do enxofre
incorporado sobre essa superficie solida e espécies intermediarias formadas da
reagdo Cy + SO, que sejam estaveis na superficie do solido.

A decomposicdo via pirélise do anel da episulfona de trés membros foi
racionalizado com base na expansao para um quarto membro no anel da [3-sultina
seguindo por outra expansao para um quinto membro no anel do dioxatiolano com
liberacdo de compresao. O dioxatiolano pode perder SO, concertadamente para
produzir olefina. Um mecanismo similar para (-sultina é possivel, embora neste
caso a perda de diéxido de enxofre parece ser um dificil processo energético.>

A decomposi¢cao do dioxatiolano (ou [-sultina) eliminando SO, ocorre na
reacao reversa da redugcao de SO, em carvao e 0 mecanismo sugere que os dois
intermediarios estdo em equilibrio sob condicdes de estado estacionario e que o
epissulfeto formado é mais estavel que os intermediarios em cerca de 1-3 kcal

mol™ (Figura 17)
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Figura 17. Decomposicéo da (-sultina ou dioxatiolano

6.1 Efeitos da temperatura no grafite modificado

A cinética da reducado de SO, em grafite tem sido observada a 900 °C, por
causa da baixa reatividade devido a sua alta cristalinidade. Neste trabalho, quando
o grafite foi modificado a 630 °C, o espectro XPS na regido Sz, mostrou dois picos,
a 164.1 e 168.8 eV, do enxofre ndo-oxidado e enxofre oxidado, respectivamente,
como tem sido observado nos intermediarios do carvdo ativado..
Consequentemente, a redugcdo de SO, em grafite ocorreu através dos mesmos
intermediarios € mesmo mecanismo.

A quantificagdo dos componentes do espectro XPS do grafite modificado foi
obtido assumindo que a reagcdo quimica do SO, com grafite produziu
intermediarios oxidados e ndo oxidados juntamente com a dessor¢ao de Oy,

Quando o carvao ativado modificado foi aquecido a 900 °C, o espectro XPS

mostrou que o enxofre oxidado (168 eV) foi eliminado e o enxofre ndo oxidado
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(164 eV) foi parcialmente decomposto para formar outra espécie a 165 eV,

(espectro calibrado tendo como referéncia o C 1s que foi corrigido com 1 eV para

cima).

De acordo com o método sugerido na parte experimental, o espectro XPS

resultou em duas reacgdes: A reacao de decomposi¢cao do intermediario oxidado

com transferéncia de enxofre, produzindo o epissulfeto e CO,, e a reacéo reversa

com eliminagédo de SO, (Tabela X).

Tabela X. Energias de ligagédo e composi¢cdo do espectro XPS do carvao ativado
modificado obtido a 630 °C e aquecido a 900 °C.

Amostra Antes da reacao Depois da Calc
reacao

Elemento eV (%) at% eV (%)° at%

S2p nao-oxi| 163.90 (58.12) 4128 |163.47 (40.11) |2.208

oxi|167.74 (41.88) 2974 |164.79 (59.89) |3.298

total 7.102 |ND 5.506

Cis 284.5 (76.0) 284.37 (77.29) | 68.887

285.9 (24.0) 285.81 (22.71) |20.241

total 81.941 89.128

O1s 532.11 (72.302) 7.922 1531.90 (59.72) [3.204

534.65 (27.698) 3.035 [534.32(40.28) (2.161

total 10.957 5.365

2 Entre paréntese peso do componente.
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1) C(SOZ) DD d C(S) + COZ ASnéo-oxi = 1.183, fSnéo_oxi = 0.965
A, +A.+A,

Soxi
3

2) C(SO,) M - C()+S0, A= =1.934;

f_fSoxi+fC+f0 —

—0.942
3 0.9

Estes resultados sdo consistentes e confirmam o mecanismo primario
proposto no Esquema 1.

O pico extra observado a 165 eV sugere que a 900 °C algumas das
espécies envolvidas no mecanismo de transporte (dissulfeto-trissulfeto-S,) foram

formadas.%"808

6.2. Hidrolise Basica

O espectro XPS do Cas 1 foi comparado com o obtido apds a reagao com
hidroxido de sédio a 100 °C (Tabela Xl).
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ativado modificado depois da hidrélise basica a 100 °C.?

Amostra inicial Depois Calc’
hidrolise
basica®
S total 6,74 6,41
mmoles/g
Elemento eV (peso%) at% |eV (peso%)| at% at%
S2p nao-oxi| 163.9 (55.2) 40 |163.7(60.4)| 2.5 2.5
oXi 168.2 (44.8) 3.2 |167.7(39.6)| 1.7 1.6
total 7.2 4.2 4.1
Cis 284.5 (100.00) 284.5 (75.5)| 59.3
285.9 (13.0)| 10.2
286.9(7.0) | 55
288.5(4.5) | 35
total 82.6 785 | 79.6
O1s 531.8 (100.00) 531.7 (36.1)| 5.6
533.4 (63.9)| 9.8
total 10.3 154 | 146
Nails 1072 1.9 1.9
Razao S oxi: 0,81 0,66
Nao oxi
at% | £0.40
sp¢

@ Espectro calibrado tendo como referéncia o C1s (284.5 eV). ® Refluxo em 1 M NaOH

por 24 horas. ° Calculado para as reacoes. ¢ Desvio padrao por elemento.

Tabela Xl. Energias de ligagcdo e decomposicido para o espectro XPS do carvao
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1)c(s0,) O - O - Ho-C()-OH + Na»SOs ASq = 1.566

fsoxi = 0.984

2) C(S) + 2NaOH [0 — HO-C( }-OH + NasS  ASnso-oxi = 1.437 fsnonoxi = 1.014
3a) C(S) + NaOH [T - HO-C(S") Na* Anas = 1.921 fras = 1.038

3b) C(SO,) + NaOH [ - HO-C(SOy) Na*

Na Tabela XI mostram-se as concentragdes dos diferentes elementos
calculadas dos espectros XPS apds a reacado de hidrdlise, calculados em atomos
%. Aparecem também as concentrag¢des totais em mmoles/g calculadas do analise
elementar da massa total pelo LECO.

Como pode observar-se na Tabela acima, a hidrélise basica ocorreu com
pequena perda de S (0,33 mmoles/g, LECO) reagédo que principalmente eliminou
S oxidado com formagao de centros negativos que foram neutralizados com ions
Na® (Na at 1,35%). A razdo S oxidado: ndo-oxidado diminuiu de 0,81 para 0,66.

A diferencga de valores da concentragao de S medida no LECO e por XPS é
devido ao XPS quantificar a porcentagem atémica (at%) na superficie, enquanto
que o LECO quantifica a composicao atdmica em volume. As razdes sao variadas:
adsorcdo de atomos e/ou moléculas na superficie da amostra. Muitas vezes é
energeticamente importante o rearranjo de atomos e/ou moléculas na superficie
para minimizar a energia, mudando, portanto a composi¢cdo. A oxidagado e/ou a
hidratacdo da amostra comeca pela superficie, alterando a composicéao.

Como se pode observar na Tabela Xl o espectro XPS do produto da
reacao do Cys 1 com o hidréxido de sddio na regidao Nass, apresentou um pico a
1072 eV (Na 1,35 mmoles/g) que sugere a formagao de anions. Também pode ser
observadas na tabela, a descricdo do espectro e a sequéncia das reagdes que
podem ser consideradas para obter o espectro final com o desvio padrao por
elemento de + 0.40. O mecanismo possivel € mostrado no esquema 6. De acordo
com o espectro XPS, a hidrdlise basica produziu a diminuigdo do S oxidado como

82,83

consequéncia da hidrdlise do intermediario dioxatiolano. . E sabido que a
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hidrolise basica de sultinas pode facilmente ocorrer com ataques nucleofilicos no
enxofre sulfinico formando um sal de sédio.®*
O ataque nucleofilico da hidroxila no atomo de carbono do epissulfeto

® eliminando S% no

formou um anion sulfeto cujo contra-ion seria o fon sédio,®
passo consecutivo. Porém, com a presente informagcdo nds nao podermos
determinar se o sulfinilato € formado. Fazemos notar que neste caso o conteudo
de enxofre ndo muda, esta reacdo ndo mudaria a razao entre o enxofre oxidado e
o enxofre ndo-oxidado, somente €& formado anions de enxofre ndo oxidado. O
decréscimo da quantidade de enxofre oxidado pode ser consequéncia da hidroélise
do intermediario 2 (2-oxido de 1,2-oxatieteno ou sultina) como mostra o Esquema

6.

S
/ \
HO OH
Q0 NaOH H,0
— > — > + Na 2SO3
N +o'\
0 a 0
0—s” HO §7

NaOH NaOH

}_K NaOH
— >
S HO SNa HO OH

Esquema 6. Hidrdlise basica a 100 °C do Cys 1

O espectro XPS do carbono modificado 2 foi comparado com aquele obtido
apos a reacao com tiolato de sodio, dodecilamina e 1-bromohexadecano. (Tabela
XII).
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Tabela Xll. Energias de ligacdo e composi¢ao do espectro XPS do Cg,s 2 depois

das reacgdes.

Amostra Inicial® Tidlise,” Amindlise,’ | Haleto de
at% at% alquila,? at%
Elemento eV (%) at% | exp | Calc’ | exp | Calc? | exp | Calc”
S2p n&do-oxi| 163.90 (58.12) |41 |5.7 |5.7 6.6 |52 50 |39
oxi|167.74 (41.88) |13.0 |04 |04 ND (0.0 2.1 2.0
total 7.1 |61 6.0 6.6 |52 7.1 6.0
C1s 284.54 (76.04) |62.2 |63.0 (629 |50.4 |51.2 |59.6 |60.1
285.95 (23.96) |19.7 |24.8 (24.7 |34.4 |35.0 |23.0 |23.1
total 819|878 |87.6 |84.8 [86.2 |82.6 |83.2
O1s 532.11 (72.30) |8.0 |3.9 |41 49 149 58 1[6.2
534.65 (27.70) |3.0 |22 |23 1.5 |15 26 |27
total 11.0 |6.1 6.4 64 |64 84 1|89
N1s 22 |22
Br3d 1.9 |19
%at SD " +0.20 +0.70 +0.46

? Espectro calibrado tendo como referéncia o C1s (284.5 eV). ° Dodecano-1-tiolato de sédio em
DMSO seco, refluxo de 48 h. ® Dodecilamina em DMSO, refluxo de 48 h. ¢ 1-Bromohexadecano em
DMSO, refluxo de 48 h. ° Valores calculados para o esquema tiolato. "Valores calculados para o
esquema haleto. Y Valores calculados para o esquema dodecilamina " Desvio padrdao por
elemento.

Um procedimento semelhante foi usado para investigar, a partir do espectro
XPS, o mecanismo das sucessivas reagdes dos intermediarios. Os resultados
foram mostrados anteriormente na Tabela Xll e os mecanismos sdo descritos nas

correspondentes figuras.

6.3. Tidlise

A tidlise do com dodecano-1-tiolato de sédio manteve o conteudo de

enxofre total praticamente constante com grande diminuicdo de S oxidado e
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expressivo aumento de S ndo oxidado. (% peso, Tabela Xll), mas a raz&do entre o
enxofre oxidado e o n&o oxidado baixou indicando que o tiol foi inserido na matriz
de carbono com eliminagao de enxofre oxidado.

. O espectro NMR do "*C do C.s 2 depois da reacdo de tidlise, mostrou
além do pico referente a matriz do carbono préximo a 121 ppm, o pico do
dodecano-1-tiolato claramente em 25 ppm, indicando que o tiolato foi inserido na
matriz de carbono. O aparecimento das bandas laterais esta atribuido a grupos
oxidados que estariam presentes no grupo sulféxido, uma vez que estas bandas
laterais sao caracteristicas de grafite oxidado.®® As reagdes que foram
consideradas para o calculo de distribuicdo das porcentagens atbmicas mostradas
na tabela Xl sdo detalhadas no esquema 7.

A reagao principal € a eliminagdo do enxofre oxidado sobre o ataque do
tiolato como sugerido no Esquema 7. Os intermediarios 1 e 2 foram considerados
pois provavelmente devem existir em equilibrio onde a sultina 2 é favorecida.
Apesar dos mecanismos radicalar e idnico terem sido propostos para esta reacgao,
parece razoavel neste caso, considerar que a reacdo ocorre com o deslocamento

nucleofilico pelo tiolato no atomo de C-O.
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Esquema 7. Reagdes dos intermediaries oxidados com 1-dodecatiolato de sddio
(C128Na).

Reacbes térmicas de tienosultinas 2,5-disubstituidas com nucledfilos
suportam o mecanismo.?” Reacdo com tubo fechado a 180 °C em benzeno da 2,5
dimetil tienosultina 4 produz o correspondente sulfolano 6 (Esquema 8). A sultina
permite a quebra da ligagdo C-O para formar um biradical sulfinil de alquila 5
produzindo o sulfolano 6 por rearranjo intramolecular. Em outro caso esta reacéo é
improvavel porque requer a formacgao forcada de um quarto membro no anel do
sulfolano. Na presenca de reagentes capturadores de radicais como os haletos de
alquila (RXH), a sultina 4 sofre extrusdo de SO, e forma o produto 8 bem como o
sulfolano 6. Entretanto a formacao do produto 8 pode ser explicada por um
mecanismo de captura do radical, ele pode também ser formado através de

intermediarios idnicos.®®
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CH, | CH, CH,
CH, X—R *
~ 180 OC, benzene /=~ O 180 OC, benzene ~ oe®
S _ -« S l _— S /
= lSl—O RXH = S=( = S=(
(0}
cH/ cH cH
7 4 5
RXH
CH3 CH3
CHZ—X
~ \ ~
S R + SO, S SO,
— _—
CHZ—H
CH3 CH3
8 6

R= HOCHZCH2; X=S
R=CHj3; X=0

Esquema 8. Mecanismo de reacao da 2,5-dimetiltienosultina em benzeno a 180
°C com reagentes capturadores de r adicais (RXH).

Contudo a captura do 1,4-ciclohexadiano foi insuficiente embora ele tenha

88ab  Estes resultados

sido frequentemente usado para capturar biradicais.
favorecem o mecanismo alternativo da substituicdo nucleofilica do haleto de
alquila (RXH) no carbono para produzir um acido sulfinico que perde SO, 8.
Algumas das reagdes descritas da quebra do anel nucleofilico das sultinas com
reagentes de Grignard e também com reagentes organocupratos de litio s&o
principalmente com sultinas alifaticas.®®* O ataque nucleofilico da 2,5-dicloro
tienosultina em n-butil litio (nBuLi) produziu a abertura nucleofilica do anel
formando um alcool sulfinilico apdés adicao de agua semelhante ao produzido por

sultinas alifaticas.®’
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Portanto, eles parecem razoaveis no nosso caso, para considerar que a
reacao ocorra com substituicdo nucleofilica do anion tiolato no atomo de carbono-

O para produzir acido sulfinico, que apos perder SO., resulta o produto observado.

6.4 Amindlise

A amindlise do Cys 2 foi feita refluxando a dispersdo numa solucao de
DMSO e dodecilamina (198 °C). O espectro XPS depois da reacdo mostrou que o
conteudo de enxofre total (CET) manteve-se praticamente constante, porém, o
enxofre oxidado n&o foi detectado (Tabela VII). A presengca de Nz a 399 eV no
espectro XPS e o pico de amina a 27 ppm no espectro RMN indicam que a
dodecilamina foi inserida na matriz de carbono. O calculo do espectro XPS do Cus
2 depois da amindlise (Tabela XIl) foi obtido considerando as reagbes mostradas
no Esquema 9. O intermediario ndo oxidado reage com a amina formando o
produto inserido. Reacdes de sulfetos de etileno com aminas através de reagdes
Sn2 sd@o muito sensiveis a efeitos estéreos.” Existe uma transferéncia do enxofre
para o intermediario oxidado formando o episulfeto e o CO, € absorvido na matriz
de carbono, sendo eliminado adiante como CO; livre. Este € o passo determinante
da reacao de reducdo de SO, ocorrendo inesperadamente préximo a 200 °C que
indica um efeito catalitico da amina.

Nés observamos que o ataque nucleofilico da amina na sultina com
eliminagcado de SO, de acordo com o mecanismo observado da 2,5- dimetilsultina
no Esquema 8 ndo acontece neste caso Talvez seja uma consequéncia da rapida
decomposicdo do intermediario oxidado, pois a eliminacdo de SO, nado é

consistente com o espectro XPS depois da reacdo com a amina.
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Esquema 9. Reacdo do intermediario ndo oxidado com dodecilamina

6.5 Reacao com haleto de alquila.

Depois do refluxo de 1-bromohexadecano em DMSO o espectro XPS do
carvao ativado modificado ndo mostrou mudanca no conteudo de enxofre (Tabela
XIl), mas mostrou a incorporagdo do bromo a 69.1 eV, sendo confirmado com o
espectro RMN onde o fragmento alquila aparece proximo a 28 ppm.

A diminuicao do desvio padrao no calculo do espectro XPS foi obtida com o
mecanismo do esquema 10. O ataque nucleofilico do enxofre do 1,3,2-dioxatiolano
e do intermediario epissulfeto no haleto de alquila produz um éster sulfinilico de
alquila e um sulfeto de alquila respectivamente, liberando o ion Br que foi inserido
na matriz. O éster sulfinil formado reage com o haleto de alquila num segundo
passo formando um dibrometo e liberando um substituinte éster sulfinilico de
alquila. O enxofre do intermediario dioxatiolano pode agir como efetivo nucledfilo
na substituicdo de um haleto de alquila. Um fator importante de complexos tiolato

é sua habilidade de sofrer reagdes de substituicdo por mecanismo Sy2.°' Esta
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reatividade é também estabelecida em epissulfetos que agem como agentes

nucleofilicos. 82

>u< C1 6Br
e

}—K C1 6Br
—_—

Br S—C16

0=$—Cy;

+ SOZ(C16)2

Esquema 10. Recdes dos intermediarios com 1-bromohexadecano

Nao ha relatos da reatividade do éster sulfiniico como nucledfilo nas

reagcdes de substituicio Sy2, mas a ponte de oxigénio pode agir como um

nucledfilo.

Tem sido proposto que a hidrélise de anisoles substituidos, a 300 °C, sob

condicdes criticas, ocorre predominantemente sob ataque nucleofilicos Sy2 em

agua.*?
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7. CONCLUSOES

As reagdes de grafite com SO, a 630 °C e carvao ativado modificado
aquecido a 900 °C, mostraram a formacdo dos intermediarios e produtos
propostos pelo mecanismo primario (Figura 1).

A alteracdo na composicdo atdbmica da superficie depois da reacéo,
observada no espectro XPS, pode ser usada para postular os mecanismos
envolvidos.

A hidrélise basica do carbono ativado modificado produz a hidrdlise da
sultina intermediaria, e o ataque do ion hidroxido no epissulfeto. A tidlise, a
amindlise e a reacdo do haleto de alquila com o Cgs ocorre com inser¢do do
fragmento orgéanico.

As reacdes e 0os mecanismos propostos neste trabalho sdo consistentes
com a presenga simultdnea do dioxatiolano, da sultina e do epissulfeto na

superficie do carvao ativado modificado.
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