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Introducgao

O interesse por desenvolver materiais nanométricos magnéticos a base de
oOxidos metalicos, suportados em carvao ativado obtido a partir de matrizes
poliméricas, tem se expandido muito desde a descoberta dos fulerenos e dos
nanotubos de carbono, por suas propriedades particulares e suas possiveis
aplicacdes. (MAKSIMOVA et al, 2000)

Entre as possiveis aplicagdes tecnologicas destes materiais nanométricos
magnéticos estdo: a separacao de células, a separagao de oleo da agua, com o
objetivo de minimizar o efeito de acidentes ambientais, e a preparacédo de fluidos
magneto-reoldgicos (GOULD, 2004). Além disso, compdsitos formados por
nanoparticulas de oéxidos magnéticos dispersos em particulas micrométricas de
polimeros tém potencial para aplicagdo como catalisadores de interesse industrial
(LASZLO et al, 2000).

Entretanto, devido a baixa estabilidade térmica da maioria dos polimeros
organicos, essas aplicagbes ficam restritas a temperaturas inferiores a 300 °C.
Assim, esta restricdo vem sendo minimizada com a carbonizagdo da matriz
polimérica, sendo esta realizada tanto antes da incorporagado dos oxidos metalicos
(OLIVEIRA, 2007) quanto depois (OTTO et al, 2007).

A carbonizagdo dos polimeros, em geral, produz materiais com alta
estabilidade quimica e térmica e alta resisténcia mecanica. Além disso, é possivel
produzir-se carvoes com elevadas areas superficiais e volume de poros através de
diversas matrizes carbonaceas. E ainda, os carvdes tém sido produzidos através de
matrizes poliméricas para garantir o menor nivel possivel de impurezas inorgénicas
(LASZLO et al, 2001).
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Um dos polimeros utilizados como matriz € o copolimero estireno-
divinilbenzeno, devido a possibilidade de controle do tamanho dos seus poros
durante a sintese. Essas caracteristicas foram estudadas por COUTINHO e
RABELO (1992), os quais obtiveram copolimeros com porosidade diferente através
da variacdo das quantidades de mondmeros, das quantidades de diluentes inertes e
mudancgas no grau de diluicdo durante o processo de polimerizagao.

A reacdo de desidrogenagao catalitica do etilbenzeno (DCE) é uma das
reacdoes industriais em que se tem investindo intensos esfor¢gos na producado de
novos catalisadores, buscando elevadas taxas de conversao e seletividade.

O interesse em produzir catalisadores para a reacdo de DCE deve-se ao fato
de que o estireno € um dos intermediarios quimicos mais valiosos e mais utilizados
em sinteses organicas, devido ao seu emprego como matéria-prima na produgéo de
borrachas sintéticas, plasticos e resinas copoliméricas (SHREVE e BRINK, 1997).
Cerca de trés milhdes de toneladas de estireno sdo produzidas por ano na Asia,
quinze bilhdes de toneladas na Europa e oito bilhdes de toneladas na América.
(OLIVEIRA e RANGEL, 2003). Além disso, o catalisador comercial empregado é
toxico porque contém cromo em sua composicao e é facilmente desativado ao longo
do tempo devido a perda de potassio. Portanto, ha uma demanda por novos
catalisadores (MIMURA e SAITO, 2000) (OLIVEIRA et al, 2005).

A maior parte dos novos catalisadores, bem como o catalisador comercial,
utilizados na reagao de DCE é constituida de 6xidos de ferro (OLIVEIRA e RANGEL,
2003) (MIMURA et al, 1998). Entre os outros metais que junto com o ferro, formam
catalisadores promissores estdo: o vanadio, cobalto, cério, molibidénio e cromo.
Estes metais em pequenas concentragdes podem melhorar consideravelmente a
atividade catalitica (OGANOWSKI et al, 1996). E ainda, tem-se evidenciado que o
carvao ativado é a uma alternativa promissora, em virtude de suas propriedades
texturais e dos grupos funcionais na superficie (OLIVEIRA et al, 2005).

Recentemente, foram produzidos catalisadores com um potencial promissor
para a reacgao de desidrogenagao catalitica do etilbenzeno, através da precipitagao
in situ de ferritas de cobalto nas matrizes poliméricas, seguida da carbonizacao e
ativagcdo com vapor d’agua das matrizes carbonaceas (OTTO et al, 2007). Aléem
disso, catalisadores a base de ferritas de cobalto, suportados em carvao ativado,
tem sido utilizados frequentemente nas reacdes de producéo de aménia (RAROG-
PILEKA et al, 2006).



Objetivos

O presente trabalho tem os seguintes objetivos: Produzir particulas
micromeétricas de copolimero estireno-divinilbenzeno por polimerizacdo em
suspensdo; Preparar carvdo ativado a partir da carbonizagdo do copolimero
sulfonado e em seguida precipitar ferritas de cobalto em meio alcalino; Comparar as
propriedades morfologicas dos carvdes ativados preparados neste trabalho com os

produzidos pela precipitacdo das ferritas antes da carbonizacao;

Materiais e Métodos

O monbmero estireno (Sty) foi previamente lavado em solugdo de hidroxido
de sédio 5%. O monémero divinilbbenzeno (DVB), o agente iniciador (perdxido de
benzola), os diluentes (tolueno e heptano), a hidroxietilcelulose, a gelatina, o cloreto
de sédio, o acido sulfurico, o nitrato de potassio, o hidroxido de potassio, sulfato de
ferro Il e o cloreto de cobalto foram usados sem nenhum tratamento prévio. Ambos
mondmeros foram doados pela Nitriflex.

O copolimero a base de estireno (Sty) e divinilbenzeno (DVB) foi sintetizado
através de polimerizagao em suspensao, em presencga de diluentes inertes (heptano
e tolueno), conforme descrito por COUTINHO e RABELO (1992). Estes diluentes
foram utilizados como agentes formadores de poros na razao volumétrica de 85/15,
para produzir estruturas macroporosas. O copolimero foi purificado e peneirado e
utilizou-se, neste trabalho, a fracdo de esferas com maior rendimento durante a
sintese.

A sulfonagéo do copolimero Sty-DVB foi realizada a 70°C, com acido sulfurico
e dicloroetano. A proporg¢ao volumétrica de acido sulfurico foi de 15 mL por grama do
copolimero. O volume utilizado de dicloroetano foi de 40% do volume de acido. O
sistema foi mantido sob agitagdo mecanica por 4 h. O copolimero sulfonado foi
filtrado e lavado com agua até pH neutro e denominado de PS.

As amostras PS foram calcinadas a 250 °C, sob fluxo de ar, por 2 h, para a
eliminagdo da agua intersticial e estabilizagdo da estrutura polimérica, gerando as
amostras PS 250C. Em seguida, os materiais foram carbonizados a 900 °C sob
atmosfera de nitrogénio por 3 h, gerando as amostras PS 900C. Os sdélidos
carbonizados foram ativados a 900 °C, por 3h, sob fluxo ascendente de nitrogénio

saturado com vapor d’agua de 10mL.min”", obtendo-se as amostras de carvdo



ativado polimérico esférico, denominadas de CAPE . Todos os aquecimentos foram
conduzidos com uma velocidade de 10 °C.min™ e intercalados com resfriamentos a
temperatura ambiente.

Foram preparadas duas solucdes, em meio alcodlico 10%, com concentragao
total de metal de 0,3 mol.I"" contendo Co* e Fe*?. Usou-se algumas gotas de acido
cloridrico fazendo que o pH ficasse entorno de 2 para evitar a precipitagdo de Fe™.
Essas duas solugbes se diferenciaram pelas razées de Co* utilizadas: 6 e 33%.
Essas razbes de cobalto foram escolhidas para comparar os resultados obtidos
pelos catalisadores sintetizados anteriormente.

A incorporacdao de ions no CAPE foi conduzida a temperatura ambiente,
utilizando-se para cada grama de carvao 20 mL de solugao, previamente preparada,
contendo ions ferro e cobalto. O carvao foi imerso na solugado por um periodo de 15
minutos. Para cada razdo de cobalto utilizaram-se duas amostras de carvido. As
amostras foram filtradas a pressao reduzida e neste ponto uma das amostras de
cada solugao foi lavada com agua e a outra néo.

Depois de filtrados, os carvbes contendo ferro e cobalto foram adicionados a
uma solucao, previamente aquecida a 90°C, de nitrato de potassio e de hidroxido de
potassio com concentragbes de 0,03 mol.L"' e 0,4 mol.L" respectivamente, para
realizar a coprecipitagdo dos ions. Essa mistura foi mantida sob leve agitagao
durante 5 minutos. Apds esse periodo aguardou-se o resfriamento do compdésito.
Todos os compdsitos foram filtrados e lavados com agua.

O procedimento de adsorcao e coprecipitacdo dos ions foi repetido por 4
vezes para cada amostra. Os compdsitos obtidos apos as repeticdbes dos ciclos
adsorcao/coprecipitacao sao os catalisadores sintetizados neste trabalho. O quadro
abaixo apresenta a descricao das amostras CAT 01, CAT 02, CAT 03 e CAT 04.

RAROG-PILEKA et al, (2006) descrevem um procedimento semelhante para
a obtengdo de compdsitos de carvao ativado e ferritas de cobalto, para atuarem

como catalisadores.



Tabela 1: Descri¢cao dos catalisadores obtidos

Amostra | Descricdo

CAT 01 | Compésito sintetizado a partir do CAPE e da solugdo com 6% de
cobalto, filtrado e ndo lavado durante a adsorgéo.

CAT 02 | Compdsito sintetizado a partir do CAPE e da solugdo com 6% de

cobalto, filtrado e lavado durante a adsorgéo.

CAT 03 | Compdsito sintetizado a partir do CAPE e da solugao com 33% de

cobalto, filtrado e ndo lavado durante a adsorcao.

CAT 04 | Compdsito sintetizado a partir do CAPE e da solugdo com 33% de

cobalto, filtrado e lavado durante a adsorcéo.

A densidade aparente foi determinada através de uma adaptagdo do método
ASTM D1895 (1969), utilizado na industria de catalisadores e polimeros
particulados.

A determinacido da capacidade de troca ibnica do copolimero modificado foi
feita através da adaptagdo do método utilizado por Helfferich (1962).

A area superficial especifica (BET) e as propriedades texturais do carvéao e
dos compésitos foram medidas por adsorcdo de nitrogénio a 77K, em um
equipamento da Micromeritics modelo 2010.

A estrutura cristalina das ferritas de cobalto foi determinada por difracao de
raios X, em um equipamento da Shimadzu, modelo XRD6000.

Na obtencao dos espectros de absor¢cao na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) das amostras foi utilizado um equipamento Bomem
Michelson MB-Series Hartmann & Braun. As pastilhas foram obtidas pela prensagem
da mistura das amostras secas com KBr.

As percentagens de ferro e cobalto adsorvidas foram determinadas por
espectrofotometria de absorgdo atdbmica, utilizando um equipamento Perkin-Elmer
306.

Resultados e Discussoes

A copolimerizacdo em suspensdo resultou em materiais no formato de
pequenas esferas brancas. O maior rendimento obtido foi na faixa granulométrica de
125 a 250 um. Durante o processo de sulfonacdo a resina apresentou uma mudanca

na coloracdo passando a uma cor marrom clara. A sulfonagédo auxilia no processo



de estabilizagao da resina durante as etapas de tratamento térmico e carbonizacao.
Quando as resinas foram submetidas ao tratamento térmico de 250 °C tornaram-se
pretas, e permaneceram sem alteragdes de cor até o processo de ativagao. Durante
a etapa de carbonizacdo o material apresentou em média uma perda de massa de
50%.

O espectro de FTIR do copolimero estireno-divinilbenzeno (Figura 01)
apresentou bandas de absor¢do na regido do infravermelho que caracterizam este
composto. Foram observadas absorcdbes em 3058 cm' e 1601 cm?,
correspondentes a deformagéao axial das ligagdes de C-H de compostos aromaticos
e C=C do anel aromatico, respectivamente. Apresentou também bandas em 2851
cm™” e 2922 cm™ referentes ao estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo C-H do
grupo CH,, respectivamente. Notou-se, ainda, a presenga de banda devido a
deformagao angular da ligagdo C-H do alceno (1492 a 1451cm™) e do alcano (1068
a 1028 cm™) no plano, alem de uma absorgdo em 697 cm™ atribuida a deformacgao

angular da ligagao =CH fora do plano.
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Figura 1 — Espectro de FTIR do Copolimero estireno divinilbenzeno

Ja o espectro de FTIR obtido para os carvbes (Figura 2) ndo apresentou
bandas muito claras. Os tratamentos térmicos e a carbonizacdo do copolimero
levaram a perda das ligagbes C-H de compostos aromaticos, C=C do anel aromatico
e da ligacdo C-H do grupo CH,, as quais nao tem bandas caracteristicas indicadas

pelo espectro de FTIR.
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Figura 2 — Espectro de FTIR do Carvao.

A tabela 2 mostra que o copolimero sintetizado apresentou Sger= 513 m2.g™.
Este alto valor de area esta relacionado com o fato da resina ser muito reticulada e
com elevada porosidade, consequéncias estas da razdo entre 0s monémeros e 0s
diluentes utilizada durante a copolimerizacdo. Ja a resina sulfonada apresentou
Seer= 315 m2.g”". Essa redugdo na area superficial especifica esta relacionada com
o colapso dos poros durante o processo de sulfonagao.

ApoOs a carbonizagao dos materiais ha um novo aumento na area superficial.
Esse fato indica que a saida dos gases produzidos pelas reagdes de desidratacao,
aromatizacdo e despolimerizagcdo produziu a canalizacdo na estrutura do material
com a consequente formacéo de poros, em concordancia com os estudos anteriores
(KOCIRIK et al., 2001).

Com a ativagdo ha um novo acréscimo na area superficial dos materiais, 0
que justifica a opgao de utilizar esses materiais como catalisadores para reagdes
industriais. Ainda & possivel constatar que ha um acréscimo na area de microporos
com maior énfase no carvao e no carvao ativado, devido, principalmente aos gases

liberados durante esses processos.



Tabela 2 : Propriedades texturais do copolimero, copolimero modificado, carvao,

carvao ativado e dos compaositos

Amostras  Area Superficial Superficie de Volume de Diametro de
BET/m?.g™ microporos/m2.g”’  poros/cm®.g™” poros/nm
Sty-DVB 513 0 1,01 13
PS 315 25 0,59 11
PS 250C 230 55 0,51 16
PS 900C 499 349 0,63 17
CAPE 534 386 0,61 17

A figura 3 apresenta os difratogramas de raios X do copolimero estireno
divinilbenzeno e do copolimero sulfonado. Neles fica evidenciado o aspecto a
amorfo das resinas sintetizadas. Mostra também que a sulfonacdo nao influéncia

nesta caracteristica da resina.
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Figura 3 - Difratograma de raios X: (a) Estireno divinilbenzeno; (b) Copolimero

Sulfonado

O mesmo pode ser observado nos difratogramas do copolimero calcinado a
250 °C, no carvao e no carvao ativado apresentados na figura 4. Ambos

apresentaram aspecto amorfo.
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Figura 4 - Difratograma de raios X: (a) Copolimero calcinado a 250 °C; (b) Carvao;

(c) Carvao ativado.

Na figura 5 apresentamos os difratogramas de raios X dos ciclos de
adsorgao/coprecipitacao dos ions de ferro e cobalto nos carvbes ativados, para os
compositos lavados e com razdo de 33% de cobalto. Os compdsitos apresentaram
um aspecto amorfo, com curvas mais proximas das obtidas para os carvoes
ativados. Nao apresentaram sinais caracteristicos das ferritas de cobalto, mesmo
com a repeticdo dos ciclos de adsorcao/coprecipitacdo. Comportamento semelhante
foi observado para as outras amostras, lavadas e néo lavadas, e para a razao de 6%
de cobalto. Esse aspecto pode estar relacionado com a baixa taxa de adsorcao dos
ions ferro e cobalto na superficie € nos poros do carvao ativado, o que impediria a
formagdao de um reticulo cristalino bem definido, diferente dos difratogramas
apresentados para adsorcao/coprecipitacdo dos mesmos metais no copolimero
sulfonado. Estes apresentaram angulos e planos caracteristicos das ferritas de
cobalto (OTTO et al, 2007)

Analisando a figura 6, observamos que a lavagem durante a etapa de
adsorcao dos ions nao influencia na formagao do reticulo cristalino para os carvdes
adsorvidos com a razéo de 33% de cobalto. Os difratogramas dos compdsitos com
6% de cobalto também apresentaram semelhante comportamento, quando

comparados os compositos lavados ou nao.
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Figura 5 - Difratograma de raios X: (a)1° Ciclo, 33% Co, Lavado; (b) 2° Ciclo, 33%
Co, Lavado; (c) 3° Ciclo, 33% Co, Lavado; (d) 4° Ciclo, 33% Co, Lavado.
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Figura 6 - Difratograma de raios X: (a) 4° Ciclo, 33% Co, sem lavar; (b) 4° Ciclo,
33% Co, Lavado;.

Conclusoes

O processo de carbonizagao e ativagao resultou em carvdes esféricos com
altas areas especificas e estruturas mesoporosas, caracteristicas desejaveis para
uso como suportes cataliticos. Diferentemente de carvbes ativados preparados a
partir de polimeros contendo O&xidos, os difratogramas dos carvbes apos
coprecipitacdo nao indicaram os picos caracteristicos de ferritas de cobalto, mesmo
apos quatro ciclos de carga/coprecipitagdo. Os materiais apds as precipitagées dos
metais em meio alcalino, ndo apresentaram propriedades magnéticas, isto pode ser
devido a uma baixa retencdo de metais devido as propriedades hidrofébicas do



carvao ativado ou a formacédo de hidréxidos ndo magnéticos. Analises por
espectrofotometria de absorgcdo atdbmica e espectroscopia Mossbauer deverao ser
realizadas para confirmar essas hipoteses.
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