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RESUMO

Neste trabalho é feito um estudo para ajudar a compreender os processos de
formacdo dos piches utilizando um composto homogéneo, pireno, que € um
hidrocarboneto policiclico aromatico, formado por quatro anéis benzénicos e com
pontos de fuséo entre 145 e 148 °C e ebulicdo de 404 °C. O pireno foi submetido a
um tratamento térmico sob pressdo com atmosfera de nitrogénio num sistema
experimental desenvolvido no Laboratério de Materiais Carbonosos do
Departamento de Fisica da UFES. Foram realizados tratamentos térmicos a 400,
450 e 500 °C, com tempos de permanéncia de 0, 1, 2, 4, 8 e 16 horas. Os
tratamentos térmicos foram mantidos a uma pressao final de 6,9 MPa. As amostras
foram caracterizadas por termogravimetria, difragdo de raios-X, espectroscopia por
ressonancia magnética nuclear de **C no estado sélido, e microscopia eletronica de
varredura. Nao foram observadas alteracfes significativas em relacdo ao precursor
original nas amostras tratadas a 400 e 450 °C em todos os tempos de permanéncia.
As amostras obtidas a 500 °C sofreram alteracdes significativas a partir de 4 horas;
os tratamentos em 8 e 16 h produziram segregacdo da amostra, com o material se
dividindo em duas regibes bem definidas (regides A e B). As amostras 500-8hB e
500-16hB sofreram maiores modificacBes em relacdo ao precursor. Os resultados de
andalise elementar e termogravimetria indicaram que a amostra 500-8hB apresenta
caracteristicas de um material carbonoso anisotrépico com relacdo C/H de 2,04
intermediaria entre a do precursor (C/H de 1,65) e a de um coque (usualmente
C/Hcoque > 2,5). Embora a analise de TG e a relagdo C/H da amostra 500-8hB seja
similar & de piches, estudos adicionais serdo necessarios para verificar se 0 material
carbonoso anisotropico € realmente um piche. Os resultados de andlise elementar,
difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de varredura indicaram que a amostra
500-16hB apresenta caracteristicas de um coque. Os resultados de difracdo de
raios-X e os espectros de RMN da amostra 500-16hB indicaram a formacgédo de
extensas lamelas aromaticas tipicas da estrutura turbostratica de materiais
carbonosos grafitizadveis com um valor relativamente alto de L. obtido com uma baixa

temperatura de tratamento térmico.

Palavras-chave: Pireno. Piche. Material carbonoso. Coque. Pirdlise. Tratamento

térmico sob presséo.



ABSTRACT

We made an study to help the understanding of the formation process of pitches
using a homogeneous compound, pyrene, which is a polycyclic aromatic
hydrocarbon constituted by four benzene rings, melting point between 145 and 148
°C and a boiling point of 404 °C. The pyrene was submitted to heat treatments under
nitrogen atmosphere in an experimental set up developed at the Laboratory of
Carbon Materials of the Federal University of Espirito Santo. The heat treatments
were performed at 400, 450 and 500 °C, with residence time of O, 1, 2, 4, 8 and 16
hours, under a final pressure of 6,9 MPa. The samples were characterized by
thermogravimetry, differential scanning calorimetry, X-ray diffraction, solid-state *C
nuclear magnetic resonance spectroscopy, and scanning electron microscopy. We
did not observe significant modifications of the samples heat treated at 400 and 450
°C for all studied residence times in relation to the original precursor. The samples
obtained at 500 °C suffered significant modifications from 4 hours of residue time; the
treatments for 8 h and 16 h produced segregation, the samples being divided into
two well-defined regions (A and B regions). The 500-8hB and 500-16hB samples
suffered the most noticeable modifications in relation to the precursor. The elemental
analysis and thermogravimetric results indicated that the 500-8hB sample presented
characteristics similar to pitches, additional studies will be necessary to verify if the
anisotropic carbon material is really a pitch. The elemental analysis, X-ray diffraction
and scanning electron microscopy results indicated that the 500-16hB sample
presented characteristics of a coke. The X-ray diffraction patterns and NMR spectra
results of the 500-16hB sample indicate the formation of aromatic lamellae typical of
the turbostratic structure of grafitizable carbon materials with a relatively hight value
of L. obtained at a low heat treatment temperature.

Keywords: Pyrene. Pitch. Carbon material. Pyrolysis. Coke. Heat treatment under

pressure.
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INTRODUCAO

Os materiais carbonosos sao constituidos majoritariamente do elemento carbono e
variadas propor¢cdes de outros elementos como hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e
enxofre, além de componentes minerais. Usualmente o termo é empregado para
designar os materiais que possuem arranjo atdmico localmente semelhante a grafita,

embora com grau de cristalinidade variavel [1].

Os materiais carbonosos estdo em posi¢cédo peculiar em relagdo a outros materiais,
pois o carbono é um elemento quimico com a caracteristica especial de se ligar
infinitamente entre si, inclusive de formas diferentes, podendo dar origem a uma
enorme quantidade de combinacdes, com estruturas que podem ser alteradas
mediante certas condi¢des durante seu processo. Isso da origem a uma ampla gama

de materiais de grande interesse cientifico e tecnoldgico [2,3].

Os materiais carbonosos podem ser insumos energéticos, quimicos, fisicos e
estruturais. Eles podem ser aplicados em diversos setores como siderurgia,

eletroquimica, industria nuclear, aerondutica, naval e automobilistica.

Entre a grande variedade de materiais carbonosos estdo os piches que possuem
uma aplicabilidade industrial bastante ampla, sendo utilizados notadamente como
ligantes ou impregnantes na preparacdo de artefatos solidos com alto teor de
carbono e com propriedades grafiticas. Apesar da larga e antiga utilizacdo dos
diversos tipos de piches, ainda existem muitas questdes a respeito da estrutura dos
piches e ao desenvolvimento de processos de preparacdo especificos que tornem

as propriedades do produto final adequadas a certos tipos de aplicacéo [4].

A dificuldade de caracterizacdo do piche é muito grande devido a sua complexidade,
gue consistem de centenas a milhares de componentes diferentes [4,5]. Nesse
sentido é relevante efetuar a preparacdo de piches a partir de compostos
homogéneos como: naftaleno, fenantreno, pireno, dimetilnaftaleno, antraceno e
outros. O estudo desses compostos tende a permitir uma melhor compreenséao dos

processos de formacao do piche, mesofase e de coque, dentre outros [6-10].
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Neste trabalho escolhemos o pireno (hidrocarboneto aromatico policiclico com 4
anéis benzénicos [3]), como material precursor do estudo. Para realizacdo deste
estudo foi construido um sistema de tratamento térmico que permite a aplicacdo de
pressbes moderadas ao material. O pireno foi submetido a condi¢cdes de

temperatura e pressao controladas em atmosfera inerte de nitrogénio.
Este trabalho esta organizado da seguinte forma:

No capitulo 1 apresentamos uma breve revisdo bibliografica sobre materiais
carbonosos, enfocando os piches e coques preparados a partir de compostos

homogéneos; e apresentamos no final os objetivos deste trabalho.

No capitulo 2 é feita a descricdo do material precursor; da montagem e calibracéo do
sistema de tratamento térmico sob pressdo; e as técnicas de caracterizacdo

empregadas.

No capitulo 3 apresentamos a discussdo dos resultados obtidos, descrevendo
caracteristicas fisicas e quimicas. Estes resultados sdo comparados com piches e

coques descritos na literatura.

No capitulo 4 apresentamos as conclusdes e algumas sugestdes para futuros

trabalhos.



20

1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 O elemento quimico carbono e suas ligagdes

O carbono (nome dado por Lavoisier em 1789, do latim carbo, carvdo) é um
elemento quimico, indicado pelo simbolo C, com nimero atémico seis (seis prétons
e seis elétrons), massa atébmica 12,0107 u, ndo metalico e solido a temperatura
ambiente. Pertence ao grupo (ou familia) 14 (anteriormente chamada de 42 na
Tabela Periodica) [11].

O carbono em seu estado fundamental e isolado apresenta seus seis elétrons na
configuracéo (152)(2522pX2py). No entanto, na natureza, tal configuracdo nao é
encontrada; através da hibridizacdo os quatro elétrons dos orbitais 2s e 2p formam
outras configuracdes diferentes da do estado fundamental ao tomarem parte das
ligagbes quimicas envolvendo os &tomos de carbono, tanto entre si como com
atomos de outros elementos quimicos. Os orbitais decorrentes da hibridizacdo no
atomo de carbono normalmente podem ser de trés tipos: i) hibridizacdo sp: dois
orbitais mistos sp e dois orbitais puros p; ii) hibridizacdo sp?: trés orbitais mistos sp?
e um orbital puro p; iii) hibridizacdo sp*: quatro orbitais mistos sp® [2,3,12]. Dessa
forma, uma grande variedade de substancias pode ser formada a partir de diferentes

tipos de hibridizacdo do atomo de carbono, como é exemplificado na Figura 1.

Atualmente sé&o conhecidas mais de 10 milhfes de substancias estaveis formadas
por atomos do elemento carbono. Essas substancias possuem uma grande
variedade de propriedades, principalmente pelo compartilhamento de elétrons. Sua
estrutura esta diretamente ligada ao tipo de ligacdo ou hibridizacdo com que o

carbono combina-se [3].
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Figura 1 - Estruturas esqueméticas de algumas hibridizagbes. (a) Acetileno (C,H,): apresenta
hibridizacdo sp, ligagdo linear (1D); (b) etileno (C,H,4): apresenta hibridizacdo sp®, ligacdo planar
(2D);(c) metano (CH,): apresenta hibridizagdo sp”, ligacdo espacial (3D). (llustracdes obtidas da
referéncia [13]).

Uma consideracao importante é a ligacdo carbono-carbono aromatico exemplificada
pela molécula de benzeno, CgHe, que é representada por um hexagono regular.
Cada um dos seis atomos de carbonos é hibridizado em sp®. Cada um dos carbonos
do benzeno usa dois orbitais sp? para se ligar aos dois outros carbonos; o terceiro
orbital sp? se sobrepde ao orbital s de um hidrogénio, conforme Figura 2a, e também
tem um orbital p em angulos retos aos orbitais sp?>. O benzeno é uma molécula
planar e os seis orbitais p sdo paralelos e estdo proximos o suficiente para uma
sobreposicao lado a lado, ou seja, cada orbital p se sobrepde aos orbitais p de
ambos os carbonos adjacentes, como mostrado na Figura 2b. Cada um dos seis
elétrons © ndo estéo localizados em um Unico carbono, nem em uma ligagdo entre
dois carbonos; ao contrario, cada elétron © é compartiihado por todos os seis
carbonos, como apresentado na Figura 2c. Os seis elétrons n estdo deslocalizados
ao longo do anel benzénico, o que proporciona aos compostos aromaticos uma
notavel estabilidade [3,12].
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(b) (c)

Figura 2 - Representagdo esqueméatica do benzeno. (a) Ligacdo carbono-carbono e carbono-
hidrogénio; (b) o orbital p em cada carbono pode se sobrepor com dois orbitais p adjacentes; (c)
ligagBes n deslocalizadas, os seis elétrons © se movem livremente dentro das nuvens eletrdnicas que
existem acima e abaixo do anel de atomos de carbono [3,14].

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo formados por anéis
benzénicos conjugados, onde os elétrons n deslocalizados estendem-se ao longo de
toda molécula planar. Com o aumento do nimero de anéis conjugados, a relacéo
C/H entre o numero de atomos de carbono e hidrogénio na molécula aumenta, como

mostrado na Figura 3 [12].

@ (b)

Figura 3 - Alguns exemplos de hidrocarbonetos aromaticos formados por anéis benzénicos
conjugados: (a) benzeno (CgHg), (b) pireno (CieHig), (c) coroneno (C,4Hio), (d) ovalene (CziHis)
[15,16]. A relacdo C/H atdmica aumenta com o nimero de anéis conjugados [12].

d)

1.2 Formas alotropicas do carbono

O elemento carbono pode ser encontrado na natureza em diversas formas

alotrépicas, como: diamante, grafite, carbinos, fulerenos e nanotubos.
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O diamante é freqlentemente encontrado na forma cuabica, na qual cada atomo de
carbono é ligado a quatro outros &tomos de carbono por ligagdes o do tipo sp® em
um arranjo tetraédrico, como mostrado na Figura 4, o que d& origem a uma estrutura
extremamente rigida e compacta. O atomo vizinho mais préximo fica a uma distancia
de 1,54 A e a distancia entre os atomos da extremidade do cubo é de 3,56 A. O
diamante também existe na forma hexagonal (lonsdaleita) encontrada nos
meteoritos. O diamante pode ser obtido a partir do grafite em temperatura ambiente
e pressbes acima de 6 GPa. Em baixas pressbes o diamante converte-se para

grafite em temperaturas acima de 1900 K, sob atmosfera inerte [1,12].

Figura 4 - Estrutura cristalina do diamante do tipo cubica de face centrada [17].

O grafite € a forma alotrépica mais estavel do elemento carbono a temperatura e
pressdo ambientes. O grafite é formado por planos de grafeno, extensbées de
carbonos dispostos em hexagonos com ligacdes o do tipo sp? e ligacbes =
deslocalizadas, sendo os planos ligados entre si por fracas forcas de Van der Walls.
Em geral a forma cristalina do grafite é hexagonal e consiste no empilhamento dos
planos na sequiéncia ABABAB..., conforme mostra a Figura 5. O atomo vizinho mais
proximo num plano fica a uma distancia de 1,42 A e a distancia entre dois planos
adjacentes é de 3,35 A [12].
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Figura 5 - Estrutura cristalina hexagonal do grafite [18].

A forma romboédrica do grafite com a sequéncia de empilhamento ABCABC... ,
como mostrado na Figura 6, € um componente minoritario em grafites com alto grau
de cristalinidade. A proporcédo de grafite romboédrico pode crescer substancialmente
(até = 20%) por processos de deformacdo, como moagem. Por outro lado, a
proporcao de grafite romboédrico pode diminuir com tratamentos térmicos em altas

temperaturas, mostrando que a forma hexagonal é de fato a mais estavel [12].
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Figura 6 - Estrutura cristalina romboédrica do grafite [18]
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Os carbinos (também conhecidos como carbono acetilénico linear) sdo formados por
cadeias de atomos de carbono com ligacBes conjugadas do tipo C(sp)=C(sp) ou
C(sp?) = C(sp®). Podem assumir diversas fases cristalinas como romboédricas e

hexagonais [12].

Os fulerenos séo constituidos por moléculas contendo um elevado numero de
atomos de carbono (Ceo, C70, C76, Cs4, €ntre outros), organizados em estruturas
globulares, conforme mostrado na Figura 7. Os atomos de carbono aparecem
conectados através de ligacbes com carater intermediario entre as ligacdes sp°® e
spz. Um exemplo de fulereno é a molécula Cg, com 60 atomos de carbono,
correspondente a um icosaedro truncado com 12 pentdgonos e 20 hexagonos

constituindo suas faces, similar a uma bola de futebol [12].

/‘é'r;‘qr\
7480\ N\
LTI\
g, o
Voo,

Figura 7 - Configuragéo estrutural do fulereno (a) Cgp € (b) Csso [19].

1.3Modelos estruturais para o carbono

1.3.1 Estrutura turbostratica

Nas décadas de 1930 e 1940 observou-se em experimentos de difracdo de raios-X
(DRX) que os materiais carbonosos como o0s carvbes, antracitos e outros
apresentaram difratogramas de raios X com linhas largas, centradas em posi¢coes

angulares proximas as correspondentes ao grafite, sendo verificadas reflexdes
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tridimensionais do tipo (linhas 00¢, com ¢ par) e bidimensionais (hk). Nao foram
observadas reflexfes tridimensionais do tipo (hk¢) com os trés indices diferentes de
zero [20].

Em 1941, uma andlise bem detalhada foi apresentada por Warren que considerou o
material carbonoso composto por planos do tipo grafite numa estrutura de camadas
aleatorias, obtendo equacgfes para a forma e intensidade das linhas (hk). Este tipo
de estrutura foi posteriormente denominado de “estrutura turbostratica” e as
particulas existentes no material designadas por “microcristalito turbostraticos” [21].
Na Figura 8 é mostrada a estrutura cristalina do grafite comparado a estrutura

turbostratica.
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Figura 8 - Diagrama esquemético comparativo entre (a) rede tridimensional do grafite e (b) estrutura
turbostrastica [22].

1.3.2 Modelo de Franklin

O mais importante e ainda classico estudo de mudangas estruturais dos materiais
carbonosos submetidos a tratamentos térmicos foi feito por Rosalind Franklin no
inicio dos anos 50 [20,23].

Franklin descobriu que a estrutura do carbono obtido pela pirdlise de materiais
organicos depende ndo somente da temperatura usada, mas também depende em

grande escala da natureza do material inicial. Ela identificou duas classes de
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materiais com naturezas distintas e bem definidas. Uma delas correspondendo a
materiais que tratados em temperaturas de 1700 a 3000 °C formam materiais
carbonosos grafiticos, ou seja, além das linhas usuais da estrutura turbostratica, foi
observado o desenvolvimento de linhas difusas nos difratogramas de raios-X (hk¢
com ¢££0), indicando a formacéo parcial da estrutura do grafite. Esses materiais foram
chamados de “grafitizaveis”. A outra classe corresponde aqueles materiais que néo
foram observados estrutura grafitica tridimensional, mesmo sendo tratados a
3000 °C ou mais, sendo assim chamados de materiais “n&o grafitizaveis” [20,23,24].
A Figura 9 apresenta um diagrama esquematico para distingdo entre materiais

grafitizaveis e ndo-grafitizaveis de acordo com o modelo de Franklin.

Nos materiais nao-grafitizaveis (Figura 9a) existe a formacdo de um forte sistema de
ligacdes cruzadas, que imobiliza a estrutura e une os microcristalitos numa massa
rigida. Os materiais carbonosos resultantes sdo duros, mostram uma grande

porosidade e apresentam os microcristalitos orientados aleatoriamente [23,24].

Nos materiais grafitizaveis (Figura 9b) as ligacdes-cruzadas sdo mais fracas, a
estrutura € mais compacta e os microcristalitos vizinhos apresentam uma grande
tendéncia de alinhamento em orientacdo paralela. O processo de grafitizacédo

comeca em torno de 1700 °C e aumenta rapidamente com a temperatura [23,24].

A principio, os antracitos de temperatura de carbonizacdo moderada (Figura 9c)
formam uma terceira classe, que é intermediaria entre as duas, pois eles
apresentam um forte sistema de ligagdes-cruzadas semelhante aos materiais nao-
grafitizaveis, mas diferem na grande orientacdo preferencial dos microcristalitos. Os
antracitos tratados termicamente a temperaturas entre 1000 e 2000 °C comportam-
se como ndo-grafitizaveis, mas acima de 2500 °C ficam grafitizaveis. Isso ocorre
devido a quebra de ligacbes cruzadas e a orientagcdo preferencial dos
microcristalitos, que resulta num rapido crescimento cristalino, ocorrendo entdo a
formacdo de materiais carbonosos altamente grafiticos [20,23]. Por isso podemos

dizer que os antracitos sdo essencialmente grafitizaveis.
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Figura 9 - Diagramas esquematicos para o Modelo de Franklin para materiais carbonosos: (a) ndo-

grafitizaveis, (b) grafitizaveis, (c) antracito com temperatura de carbonizagdo moderada [23].

Dentre as substancias que dado origem a materiais grafitizaveis, encontram-se 0s
piches de petréleo e de alcatrdo de hulha, polimeros como o cloreto de polivinila

(PVC) e compostos polinucleares aromaticos como naftaceno e dibenzantrona [25].

De uma forma simplificada o processo de grafitizacdo pode ser dividido em duas
etapas: conversdo da matéria organica em material carbonoso e compostos volateis
por pirdlise (reagbes de degradacgéo) e conversédo desse material em grafite (reacdes
de sintese). Durante as reacfes de degradacéo, ocorre a quebra (cracking) dos
hidrocarbonetos ndo aroméaticos em espécies menores, enquanto que as reacoes de
sintese sdo marcadas pela ciclizacdo das cadeias de hidrocarbonetos para a
formacdo de aromaticos e pela consequente condensagdo dos mesmos a fim de

formar compostos aromaticos policiclicos [26].
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Os processos quimicos decorrentes da pirdlise de hidrocarbonetos sdo em geral
complexos e evidente durante a pirolise. Neste trabalho estaremos nos restringindo
ao estudo dos materiais grafitizaveis. Diferentemente dos matérias nao-grafitizaveis,
uma caracteristica importante dos materiais grafitizaveis e que quando submetidos a
pirdlise, eles apresentam um estado fluido usualmente na faixa de temperatura entre
400 e 500 °C.

1.4 Materiais carbonosos e o processo de carbonizacéo

A carbonizacdo € um processo através do qual um material organico tem sua
estrutura modificada, por meio de tratamentos térmicos em atmosfera inerte, dando

origem a residuos solidos com acentuado aumento no teor de carbono [27].

Durante a carbonizacdo, o precursor organico € degradado por tratamento térmico
em temperaturas acima de 250 °C para formar produtos que sofrem reacfes de
condensacao e/ou volatilizagdo. A competicdo entre esses dois processos determina
o teor de carbono residual. Alguns produtos volatilizados durante a carbonizacdo sao
reutilizados na producédo de precursores secundarios. Por exemplo, os piches de
petrdleo e de alcatrdo de hulha sdo precursores secundarios produzidos durante a
pirlise ou temperatura de tratamento térmico de residuos do petréleo e do carvédo
mineral respectivamente. Materiais formados com tratamento térmico até 1000 °C
(carbonizacdo primaria) sdo designados carbonos de baixa temperatura. Esse tipo
de material apresenta microcristalitos com pequenas camadas formando planos
defeituosos do tipo grafite, que sdo usualmente desordenados e ndo apresentam
evidéncia de ordem tridimensional de longo alcance. Além disso, 0s materiais
tratados até 1000 °C podem apresentar concentracdes significativas de
heteroelementos, especialmente O, N e S, além de matéria de origem mineral. Sob
tratamento térmico acima de 1000 °C, esses elementos sdo progressivamente
eliminados, com excecdo daqueles constituintes da parte mineral, num processo
denominado de carbonizagdo secundaria. Na carbonizacdo secundéaria o material
passa a sofrer um processo de organizacao estrutural cuja extensdo depende muito
dos processos ocorridos durante a carbonizacdo primaria, que definem a natureza

grafitizavel ou ndo do material [12].
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Grande parte dos materiais carbonosos usados na industria e tecnologia é derivada
de precursores organicos submetidos a tratamentos térmicos em atmosfera inerte
(carbonizacdo). Na Tabela 1 é apresentada uma selecdo de materiais carbonosos

obtidos a partir de diversos precursores organicos [12].

1.4.1 Piches

O piche foi um importante material da civilizacdo por séculos, sendo utilizado
principalmente na conservacao de artefatos. No século XVII ele foi um importante

artigo de comércio e permanece até os dias atuais [4].

Tabela 1 - Precursores para materiais carbonosos com aplicacdes tecnoldgicas e industriais [12].

Precursor Precursor Produtos
primario secundério
Hidrocarbonetos Carbonos piroliticos, negros de fumo,
Gasosos® fiboras de carbonos produzidas por
decomposicao pirolitica de vapor de
hidrocarbonetos, matrizes
carbonosas”.
Petréleo Coque verde, coque calcinado.
Piche de petrdleo Coque agulha, fibras de carbono,

ligantes e matrizes carbonosas”.

Piche mesofasico Microesferas de mesocarbono, fibras
de carbono.

Carvdes minerais Semi-coques, coques calcinados.
Piche de alcatrdo de hulha Coques de alto grau de grafitizacéo,
fibras de carbono, ligantes e matrizes
carbonosas”.

Piche mesofasico Microesferas de mesocarbono, fibras
de carbono.

Polimeros Poliacrilonitrila Fibras de carbono.

Resinas fendlicas e furanicos  Carbonos vitreos, ligantes e matrizes

carbonosas®.
Poliimidas Filmes de grafite e mondlitos.
Biomassa® Piches de biomassa Carvodes ativados.

% exemplos: metano, etano,acetileno, etileno, propano e outros[22] (22);

precursor para ligantes em carbonos poligranulares e grafites, precursor para matrizes em compdésitos carbono-
carbono;
¢ especialmente madeira e endocarpo de coco.
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O piche € um residuo da pirdlise de um material organico ou da destilagdo do
alcatrdo. E formado por uma mistura complexa de numerosos compostos de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e compostos heterociclicos. O piche
€ solido a temperatura ambiente e ndo possui um ponto de fusdo bem definido.

Quando esfriado, apds a fuséo, os piches se solidificam sem cristalizacao [1].

Estudos relacionados a piches e seus derivados geraram diversas patentes. A
primeira € uma patente Britanica publicada 1681 pelo quimico alemao Johann
Becher e pelo quimico inglés Henry Serle [4].

Os precursores do piche podem ser alcatrdo de hulha, madeira (vegetal), petréleo e
outros materiais organicos. As pesquisas atuais estdo centradas principalmente no

piche de alcatrdo de hulha e o piche de petrdleo.

O piche de alcatrdo de hulha é o residuo da destilacdo do alcatrdo de hulha, e sua
composi¢do quimica e propriedades fisicas dependem fortemente do processo de
obtencado e das caracteristicas do alcatréo [28]. O piche de alcatrdo tem sido usado
intensivamente como ligante de anodos, na industria de aluminio, ou de eletrodos na
industria de grafite. Entretanto, as restricbes ambientais relativas a emissdo de
gases toxicos e o fechamento de inimeras plantas de producdo de coque,
principalmente nos Estados Unidos da América, tem aumentado a procura por novos
piches capazes de substituir, pelo menos em parte, os piches de alcatréo [29].

O piche de petréleo € obtido a partir do residuo pesado da destilacdo do petroleo
por varios processos como tratamento térmico, oxidacdo, arraste por vapor ou
vacuo, ou ainda por meio da combinacdo desses diferentes processos [28]. Os
piches de petroleo surgem como uma boa alternativa para substituir o piche de
alcatrdo, particularmente agora que o desenvolvimento tecnolégico na industria de
petréleo tem produzido piches com baixos niveis de metais, heterodtomos e

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos [29].

A composicao quimica dos piches é determinada pela natureza do precursor e pelos
tratamentos térmicos e quimicos o0s quais o material € submetido durante a sua
geracdo. Os metodos de caracterizagdo mostram que 0s piches podem ser
extremamente complexos e que consistem de centenas a milhares de componentes

diferentes. Podem ser identificados em torno de 30% dos componentes do piche;
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com relacdo aos outros 70%, pode-se fazer apenas uma caracterizacdo geral
através de técnicas como cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), espectrometria de massas e outros.
Essas técnicas podem ser utilizadas para estimar a distribuicdo de peso molecular
do piche [4,30].

A conversdo de materiais organicos em materiais carbonosos é um processo
complexo, que abrange uma variedade de reag¢Bes quimicas, envolvendo um vasto
namero de reagOes intermediarias. Considerando essas dificuldades, o uso de
compostos aromaticos individuais como precursores tem sido relevante. Descri¢cdes
sobre trabalhos iniciais importantes sobre a pirélise de hidrocarbonetos puros podem
ser examinado no trabalho de revisao de Fitzer et al. em Chemistry and Physics of
Carbon [26].

Entre os trabalhos citados por Fitzer estdo o de Madison e Roberts [31] e o0 de
Sharkey et al. [32] que investigaram a pirélise de alguns aromaticos policiclicos na
fase liquida em temperaturas entre 400 e 500 °C, usando a técnica do tubo selado.
Os autores comparam a quantidade de residuos nédo volateis com a quantidade de
gases formados no processo, utilizando espectrometria de massas. Uma concluséo
importante é que o principal composto encontrado no gas termicamente estavel foi o
hidrogénio; enquanto o gas termicamente reativo foi predominantemente metano e

hidrocarbonetos mais complexos.

Uma etapa fundamental do estudo de compostos aromaticos puros € a
polimerizacdo térmica, onde o material aromatico inicial ou imediatamente
reestruturado € convertido para oligbmeros e componentes poliméricos. Essa
polimerizacdo envolve a perda de hidrogénio e outros grupos substituintes no anel
aromatico. Greinke e Lewis [7] estudaram um modelo de carbonizacdo para o
composto naftaleno, envolvendo a formacgédo de piche, mesofase e coque. O piche
foi obtido por um tratamento térmico a 500°C, durante 50 horas e pressdo de 9,6
MPa. Apos a extracdo, obteve-se um rendimento de 50% de piche. Em seguida, um
tratamento térmico no piche de naftaleno a 420 °C por 3 h, em atmosfera inerte,
resultando na formacéo de piche mesofasico, com rendimento de 60%, sendo que
se coletou cerca de 15% de matérias volateis durante a formacado da mesofase. O

tratamento de piche de naftaleno a 500 °C por 2 h, em atmosfera inerte, produziu um
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coque solido infusivel com rendimento de 79%. As etapas do processo, incluindo os
volateis condensados, foram estudadas utilizando diversas técnicas de
caracterizacéo, dentre elas cromatografia gasosa, analise elementar e cromatografia

de permeacéo em gel.

De acordo com os dados obtidos por Greinke e Lewis, foi possivel observar
claramente que a formacdo controlada de piche isotropico, mesofase e coque
envolvem polimerizacdo, que no caso do naftaleno ocorre principalmente pela perda
de hidrogénio. Os resultados também mostraram que mesmo utilizando um
composto puro como material inicial, os residuos derivados da pirélise sdo misturas

altamente complexas, porém com a possibilidade de um estudo mais detalhado.

Mochida e colaboradores [10] sintetizaram piches com o auxilio de catalisadores
(HF/BF3). Os hidrocarbonetos arométicos utilizados foram naftaleno, antraceno,
fenantreno, pireno, acenafteno e acenaftaleno. Os piches foram sintetizados
utilizando autoclave, com temperatura entre 40 e 90 °C, pressao de 0,25 a 0,5 MPa,
com tempo de duracdo de 7 horas para naftaleno e 3 horas para os demais
componentes. Apos as reacdes, os produtos foram dissolvidos (solvente) para
retirada do catalisador e em seguida extraidos utilizando etanol.

ApOs a extracdo os piches foram carbonizados por 2 processos, obtendo-se um
coque. O primeiro a pressao atmosférica, com temperatura de tratamento térmico de
550 °C por 2 horas com fluxo de nitrogénio, e com taxa de aquecimento de 10
°C/min. O segundo sob pressdo de 1,1 e 3,1 MPa utilizando nitrogénio com

temperatura de tratamento térmico de 550 °C por 2 horas.

As principais conclusdes de Mochida et al. foram que o piche de antraceno produziu
um coque de boa textura, com rendimento de 64% sob pressdo atmosférica e 85%
sob presséo de 3,1 MPa; para o piche de pireno foi obtido um rendimento de 37%
sob pressdo atmosférica e 85% sob 3,1 MPa. Segundo esse estudo, tais piches
podem ser bons precursores para fibras de carbono e piche matriz-ligante. Os
catalisadores (HF/BF3) podem polimerizar hidrocarbonetos aromaticos nas
temperaturas entre 40 e 80 °C, e produzir piches com baixo ponto de amolecimento

e com alto conteddo nafténico.
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1.5 Objetivos do trabalho

O objetivo principal deste trabalho é a realizagcdo de estudos fundamentais em
piches, partindo de um composto puro (pireno), para compreender melhor os

processos de formacao do piche, de formacao de mesofase, e de outros efeitos.
Para alcancar esse objetivo, foram desenvolvidas as seguintes atividades:
i) Construcédo de um sistema de tratamento térmico sob pressao.

ii) Investigacdo da formag&o de materiais obtidos a partir de tratamentos térmicos do

pireno em temperaturas e pressées moderadas.

iil) Comparacao dos materiais obtidos com piches e coques diversos.
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2 MATERIAL E METODOS EXPERIMENTAIS

2.1 Material

Foi utilizado pireno com 98% de pureza adquirido da Sigma-Aldrich Brasil Ltda,
produto de numero 185515 [33].

Optou-se pelo pireno com pureza de 98% pois seu custo (R$ 230,00 por 100 g) €
muito menor que o pireno com pureza de 99% (R$1400,00 por 100 g) [16]. Além do
custo de laboratorio ser bem menor, esta opcdo também é vantajosa tendo em vista

possiveis futuras aplicacdes industriais envolvendo um precursor de menor custo.

O pireno € um hidrocarboneto policiclico aromatico (HPA) com férmula molecular
Cie6Hio contendo quatro anéis benzénicos conjugados em um plano, conforme é

mostrado na Figura 10.

|
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@

Figura 10 - O pireno em sua forma molecular, C;6H15, com quatro anéis benzénicos planares [33]. (a)
Representacao ressonante. (b) Uma das representacdes de Kekulé.

Em altas temperaturas, o alcatrdo de hulha contém em meédia 2% de pireno. O
pireno é recuperado de uma fragdo que cristaliza em torno de 110 °C, que é obtido
por redestilacdo da alta ebulicdo do 6leo antracénico Il ou piche destilado. O pireno

puro € produzido por processos de recristalizacao [34].
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O pireno € um cristal com sistema de cristalizagdo monoclinico, pertencente ao
grupo espacial P2:/a(14), com B = 100,37° e com parametros de rede a= 13,654 A,
b= 9,264 A e c= 8,455 A.[35]. O pireno existe em trés formas cristalinas: a forma
estavel (pireno |, utilizada neste trabalho), a forma metaestavel (pireno 1) e a forma
polimorfa de alta-pressao (pireno lll). As formas pireno Il e pireno Ill sdo produzidas
a partir da forma pireno | por transicdo de fase em baixas temperaturas e altas

pressodes, respectivamente [36,37].

O pireno puro € um sodlido cristalino incolor, porém em contato com a impureza
tetraceno (também com quatro anéis, porém lineares), possui 0 aspecto amarelo,

conforme mostra a Figura 11.

Figura 11 - Fotografia do pireno adquirido da Aldrich. Podemos observar que séo cristais de cor
amarelo.

O pireno, CigH10, possui peso molecular de 202,25 g/mol, ponto de fusédo entre 145-
148 °C, ponto de ignicdo de 200 °C, ponto de ebulicdo de 404 °C e densidade em
temperatura ambiente de 1,271 g/ml. O pireno € insolivel em agua e pouco soluvel
em etanol; tem rapida solubilidade em benzeno, dissulfeto de carbono e éter etilico
[33,34,38].

O pireno é utilizado comercialmente para fazer tinturas, produtos farmacéuticos,
praguicidas, antioxidantes para lubrificantes, plasticos e outros compostos [34].
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Dentre as vérias aplicacfes do pireno, destacamos a sua importancia como sonda
molecular para espectroscopia de fluorescéncia, pois possui alto rendimento
guantico de fluorescéncia quando excitado com radiacdo ultravioleta. Sua
sensibilidade as propriedades do meio em que o rodeia é manifestada em seu
espectro de fluorescéncia, que consiste de um conjunto complexo de bandas
vibrénicas. Entre essas bandas, as bem definidas sdo numeradas de | a V em ordem
decrescente de energia. Os valores da relacdo entre as intensidades das bandas | e
I, /1, formam a escala de polaridade do pireno. Para uma variedade de solventes,
esses valores sao tabelados. O valor dessa relagdo aumenta quando a polaridade
do meio é maior. Além disso, o tempo de vida do estado eletrénico excitado diminui
com o aumento da polaridade do meio do qual o pireno estiver inserido, podendo ser

solvente, um sélido inorganico, polimero ou um copolimero [39,40].

Devemos tomar precaucdes de seguranca na utilizagdo/manuseio do pireno, pois o
mesmo é um HPA. Os HPAs sdo compostos organicos de interesse ambiental e
toxicolégico. Muitos HPAs geram efeitos carcinogénicos e/ou mutagénicos em
animais. Estudos em laboratdrios mostraram que ratos expostos a HPAs por comida,
por ar contaminado e por aplicacdo a pele apresentaram tumores. Alguns animais

expostos ao pireno apresentam problemas renais e aumento do figado [41-43].

Neste trabalho tomamos precaucdes de SMS (seguranca, meio ambiente e saude).
Usamos equipamentos de seguranca individual como: luvas de latex nitrilico,
mascara facial com filtro para vapores organicos e jaleco. Todo o residuo da limpeza

do reator e dos cadinhos foram reservados para descarte em local apropriado.

2.2 Construcgao de um sistema de tratamento térmico sob presséao

Alguns compostos aroméaticos possuem baixo ponto de ebuligdo, como por exemplo,
o naftaleno com 218 °C, o antraceno e fenantreno com 340 °C e o pireno com
404 °C. Com o ponto de ebulicdo baixo, surge a dificuldade de obter bons
rendimentos na conversdo desses compostos em materiais com alto teor de carbono
utilizando tratamentos térmicos a pressdo ambiente, pois o composto apods a fusao,

vaporiza. Devido a essa dificuldade, uma das op¢des para resolver este problema foi
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a construgcdo de sistemas de tratamentos térmicos sob pressdo, como sdo
reportados em diversos trabalhos [6-9,44,45]. Existem também outros métodos,

como por exemplo, o choque induzido [44] (46) e 0 emprego de catalisadores [10].

Assim, construimos um sistema de tratamento térmico sob pressao para a realizacao
deste trabalho. Todo o sistema foi elaborado, construido e testado no Laboratorio de
Materiais Carbonosos do Departamento de Fisica da UFES. Os principais elementos
desse sistema sao: um forno tubular resistivo, um reator de ago inox e um sistema
que permite fechar o reator para realizacdo do tratamento térmico submetido a

pressdo desejada.

2.2.1 Esquema do sistema de tratamento térmico

O sistema de tratamento térmico sob pressdo € isolado e pode funcionar com
atmosfera de nitrogénio, argbnio, ou outro gas inerte ou vacuo. A taxa de
aguecimento, a temperatura final, e tempo de permanéncia sdo controlados. Na
Figura 12, mostramos um esquema completo do sistema de tratamento térmico sob

pressdo para temperaturas moderadas.
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Figura 12 - Esquema do sistema de tratamento térmico: (a) cilindro de géas inerte (nitrogénio), (b) bomba de vacuo, (c) dois manémetros e trés valvulas
esfera para controlar a pressdo no reator, acesso a bomba de vacuo e purga do sistema, (d) forno, (e) agitador - sistema para homogeneizar a amostra,
composto de um motor CC e uma fonte CC, (f) tubo capilar de cobre por onde passa o gas e conexao de latao que fecha o reator, (g) reator de ago inox e
dentro o cadinho de quartzo com pireno, (h) termopar tipo K (Cromel-Alumel) para verificagcdo da temperatura da amostra, (i) multimetro digital, (j) alicate
amperimetro, (I) controlador de temperatura,(m) termopar tipo K (Cromel-Alumel) para controle do forno, (n) variac, (0) contator (chave magnética), (p)

resistores para manter a temperatura de patamar (lampadas).
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2.2.2 Forno tubular e reator construido

Construimos um forno tubular de aquecimento elétrico resistivo, com uma poténcia
de 1,2 kW. Embora a resisténcia suporte temperaturas da ordem de 1100 °C, o
sistema de controle foi dimensionado para operar até 800 °C. O interior do forno é
constituido de um tubo de quartzo com 400 mm de comprimento e 40 mm de
diametro. O tubo de quartzo foi envolto externamente por um resistor de Kanthal®,

espiralado e isolado com manta de fibra ceramica refrataria.

A parte externa do forno foi montada utilizando um tubo de aco inox com 350 mm de
diametro e 400 mm de comprimento. Dois discos de aluminio circulares (formas para
pizza) com 350 mm de diametro foram utilizados para fechar a base inferior e
superior do forno. O espaco entre o tubo de quartzo e o corpo externo foi preenchido

com manta de ceramica refrataria.

O forno foi fixado em um trilho vertical, para facilitar seu deslocamento durante o

processo de resfriamento rapido do reator.

O reator € um tubo, com uma extremidade fechada, em aco inox tipo 304, com 12,2
mm de didametro interno, 21,1 mm de diametro externo e comprimento interno de 450
mm. Na extremidade aberta do reator foi feita uma rosca que permite colocar uma
conexdo em latdo, que a fecha, ligada a um tubo capilar de cobre que esta ligado ao
sistema de gas; a vedacao entre o tubo e a conexéo é feita por uma junta de teflon.
Um termopar externo, tipo K (Cromel-Alumel), foi fixado ao reator, sendo que sua
ponta esta localizada na mesma regido em que € colocada a amostra no interior do

reator.

2.2.3 Sistema de controle de temperatura

Na Figura 13, € mostrado o esquema do controle de temperatura do sistema de

tratamento térmico.
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Figura 13 - Sistema de controle de temperatura: (d) forno; (j) alicate amperimetro; (I) controlador de
temperatura; (m) termopar do controlador de temperatura do forno (sensor de temperatura); (n)
variac, (0) contator (chave magnética); (p) resistores para manter a temperatura de patamar
(lampadas) e (q) saida do variac.

O sensor de temperatura (m), ligado ao controlador de temperatura (I), atua na
chave magnética (0), que alimenta o variac (n). A saida do variac (q) é ligada ao
elemento resistivo do forno, sendo que a corrente elétrica no resistor é ajustada pela
saida variavel do variac e monitorada pelo alicate amperimetro (j). Como o
controlador de temperatura so liga e desliga o forno, o sistema s6 teria dois estados:
ligado e desligado; isto aliado a inércia térmica do forno provoca muitas oscilacbes
na temperatura de patamar. Para evitar essas flutuacdes, foram colocadas duas
lampadas (p) em paralelo com a chave magnética, assim o forno passa a usar dois
niveis de poténcia. O menor nivel, ajustado pela poténcia das lampadas, néo
permite que o forno esfrie rapidamente quando € desligada a chave magnética,
fazendo com que a taxa de resfriamento seja muito lenta. O maior nivel, quando a
chave magnética € novamente ligada, permite iniciar rapidamente o aquecimento do
forno; isto s6 é permitido porque as lampadas instaladas em paralelo com a chave
magnética evitam que a temperatura do forno varie muito antes do religamento. O
tempo entre o desligamento e o religamento da chave magnética pode chegar até 1

hora e a oscilacdo no valor da temperatura no controlador ficou em = 1 °C.
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2.2.4 Afericdo da temperatura do forno

Para fazer afericdo do controle da taxa de aguecimento e da temperatura final foram
utilizados: dois termopares tipo K (Cromel-Alumel), um medindo a temperatura do
forno (termopar principal) e outro medindo a temperatura da agua (termopar de
referéncia); bureta com agua termdémetro de mercuario e multimetro digital, conforme
esquema da Figura 14.

(O

(f)

Figura 14 - Esquema do sistema utilizado para verificar o perfil de temperatura do forno: (a) termopar
de referéncia; (b) termopar principal; (c) termémetro; (d) bureta com agua; (e) multimetro digital; (f)
forno com o sistema de controle de temperatura.

O termopar principal foi colocado no centro do tubo de quartzo do forno (Figura 14).
O termopar de referéncia foi colocado na agua e sua temperatura medida pelo
termémetro (Figura 14). Foi escolhida a temperatura de 500 °C para fazer o
levantamento do perfil de temperatura do forno. Apds atingir 500 °C o termopar
principal foi movimentado na direcdo vertical do forno, ponto a ponto, sendo a
distancia entre cada ponto de 5 mm. Os valores, lidos em milivolts, foram
convertidos para as temperaturas correspondentes utilizando uma tabela apropriada.
As leituras de temperatura em cada ponto foram obtidas com intervalo de 30

segundos. Na Figura 15 apresentamos um grafico com o perfil de temperatura do
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forno em funcdo da posicdo em que foi colocado o termopar. A regido de

temperatura constante dentro do forno situou-se em torno de (200 = 50) mm.
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Figura 15 - Comportamento da temperatura dentro do forno, sem o reator.

A extremidade fechada do reator foi colocada dentro do forno na regido em que a

temperatura € constante, conforme mostrado na Figura 16.
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Figura 16 - Esquema do sistema utilizado para levantar o perfil de temperatura do reator: (a) termopar
de referéncia; (b) termopar principal; (c) termémetro; (d) bureta com agua; (e) multimetros digitais; (f)
reator; (g) termopar fixo ao reator; (h) forno com o sistema de controle de temperatura.

Ao alcancar o equilibrio térmico, foi verificado que o perfil de temperatura do forno
com reator é um pouco diferente do perfil de temperatura do forno sem o reator.
Entédo, foram realizados alguns testes para localizar a maior regido possivel dentro
do reator em que a temperatura fosse constante. Essa regido de 50 mm de
comprimento situou-se entre 140 e 190 mm e dentro de uma amplitude de incerteza

de temperatura de 3 °C, conforme é mostrado na Figura 17.
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Figura 17 - Regido de temperatura constante dentro do reator na qual foram colocadas as amostras
durante o tratamento térmico. O eixo das posi¢des no gréafico é referente a base do forno.

2.2.5 Taxa de aguecimento

A taxa de aquecimento foi encontrada através de uma sequiéncia de testes, onde
variou-se a saida do variac para varios valores de corrente elétrica. Para cada
corrente foi feito um grafico de temperatura versus tempo, que permitiu determinar o
intervalo de temperatura em que a taxa de aquecimento de 10 °C/min. Assim, a
rampa de aquecimento foi definida pelo ajuste de corrente com valores pré-
determinados para cada faixa de temperatura em que se tinha a mesma taxa de

aguecimento.

Como néo foi possivel colocar um termopar dentro do reator durante o tratamento
térmico, foi fixado um termopar externo ao reator como descrito em 2.2.2, para
verificagdo da temperatura da amostra. Foi verificada simultaneamente a
temperatura entre o termopar interno e o termopar externo ao reator, utilizando as
mesmas condi¢cdes dos tratamentos térmicos. Foi encontrado uma diferenca em
torno de 2 a 3 °C para tratamentos realizados até 500°C, com a taxa de

aguecimento de 10 °C/min. Na Figura 18, é mostrada uma curva de temperatura em
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fungéo do tempo utilizando um termopar dentro do porta-amostra (cadinho) colocado

no interior do reator e outro fixo externamente ao reator.
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Figura 18 - Variagdo da temperatura em fungdo do tempo para o ensaio realizado no forno com
tratamento até 450 °C, com tempo de permanéncia em torno de 250 minutos.

A utilizacdo de dois termopares para a afericdo da temperatura do sistema mostra
uma diferenca entre o termopar de calibracdo e o indicador de temperatura do
controlador de temperatura do forno. Enquanto o sistema de calibracao indicava 500
°C, o controlador indicava 374 °C. Este fato pode estar associado ao gradiente de
temperatura do forno, pois a posi¢ao central do termopar do controlador fica abaixo

da posicao da amostra.

Ainda referente a temperatura interna, fez-se testes com a amostra a pressao
atmosférica e o resultado foi similar, mas havendo um lapso de temperatura um

pouco maior para se atingir o equilibrio térmico, cerca de 2 a 3 minutos.

Convém observar que, neste estudo, ndo foram realizados testes de calibragcdo a
pressédo de trabalho. Como os testes de calibragdo sem amostra e com amostra a
pressdo atmosférica foram similares, estamos assumindo que os resultados sobre
pressdo similares, entretanto em trabalhos futuros sugerimos verificacdo dessa

hipotese.
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2.3 Preparacao das amostras por tratamento térmico sob pressao

Os tratamentos foram feitos em atmosfera inerte de nitrogénio e uma presséao final
de tratamento em torno de 6,9 MPa.

As temperaturas de tratamento térmico foram de 400, 450 e 500 °C, com taxa de
aquecimento constante de 10 °C/min, com tempos de permanéncias de 0,1, 2,4 e 8
horas. Para o tratamento de 500 °C foi acrescentado o tempo de permanéncia de 16

horas.

O pireno utilizado neste trabalho vem na forma de cristais de facil fragmentacéo, que
foram transformados em p6 peneirados em peneira de 70 mesh (212 um). Em cada
tratamento térmico, as amostras (huma quantidade proxima de 1,0 g) foram

colocadas em um cadinho tubular de quartzo, conforme mostra a Figura 19.

Figura 19 - Cadinhos de quartzo que foram utilizados nos tratamentos térmicos e uma amostra de
pireno antes de ir ao tratamento térmico.

O cadinho com a amostra foi colocado dentro do reator e o sistema fechado. O
sistema foi pressurizado com atmosfera inerte de nitrogénio. Apds a verificacdo de
vazamento de géas fez-se vacuo (0,07 MPa) para diminuir a presenca de oxigénio
dentro do reator. O procedimento de vacuo foi repetido por cinco vezes. Foram feitos
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testes e observou-se que para obter uma mesma pressao final de 6,9 MPa para as
amostras, foi necesséaria uma pressao inicial de 5,4 MPa para as amostras tratadas
a 400 °C e de 4,9 MPa para as amostras tratadas a 450 e 500 °C.

Durante o tratamento térmico o reator foi agitado para melhorar a homogeneizacao
da amostra [8]. A frequéncia do agitador ficou entre 100 e 200 ciclos por minuto.
Convém observar que como o tubo interno do forno é de quartzo, uma agitagdo com
frequéncia maior ou de maior amplitude poderia danificar o quartzo. Scaroni et al. [8]
verificaram, para o0 antraceno, que na auséncia de agitacdo o rendimento do
tratamento era reduzido, porém alcancaram valores constantes quando
providenciaram o agitador. Também, concluiram que a frequéncia de 60 ou 120

ciclos por minuto ndo alterava o resultado.

Apés o tempo de tratamento, o forno foi desligado e realizado um resfriamento
rapido [8] com um recipiente contendo uma solucdo de agua e gelo na regido do
reator onde estava a amostra. Quando o reator atingiu a temperatura ambiente, a

valvula de seguranca foi aberta para diminuir a pressao interna do sistema.

Depois, o cadinho foi retirado do reator e pesado para o calculo do rendimento. As
amostras foram retiradas do cadinho e as de maior quantidade foram transformadas
em po peneiradas.

2.4 Técnicas experimentais de caracterizacao

2.4.1 Termogravimetria (TG)

Uma definicdo geralmente aceita para analise térmica é: “Um grupo de técnicas nas
quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacédo é
medida em fungcdo da temperatura, enquanto a substancia € submetida a uma
variacdo de temperatura controlada e programada” [39]. Em uma andlise de
termogravimetria, TG, a massa da amostra € monitorada continuamente em funcéo

do tempo ou da temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma
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atmosfera especifica, € controlada. O gréfico gerado desta andlise, geralmente vem
em termos de percentual de massa em funcdo da temperatura ou do tempo.
Comumente utilizada é a curva de termogravimetria derivada (DTG), que € obtida
através da primeira derivada da curva da TG, a qual pode revelar informacdes que
ndo séo facilmente observadas no grafico termogravimétrico normal. O instrumento
principal de medicdo consiste em uma balanca de precisédo, que mede variagdes de
massa da ordem de 10 g, acoplada a um forno programéavel e monitorada por um
programa de microcomputador. Uma analise por TG é limitada a processos que
envolvem variacbes de massa, como oxidac&do, vaporizagdo, decomposicao e
desidratacéo. Logo, partes das curvas da TG, como os platds horizontais, indicam
gque ndo ocorrem mudancas na massa para aquela determinada faixa de

temperatura, enquanto inclinacées indicam uma variacdo desta massa [47].

As curvas de termogravimetria foram registradas em um equipamento da marca
Shimadzu, modelo TGA-50H, em atmosfera de nitrogénio (fluxo constante de 50
ml/min) ou de oxigénio (fluxo constante de 30 ml/min), com 5 a 15 mg de amostra
em um cadinho de platina suspenso ao bragco da balanca, sob taxa constante de
aguecimento de 10 °C/min de 25 até 900 °C. A temperatura da amostra foi
monitorada com uso de um termopar do tipo S (Pt/Pt 10% Rh) e as curvas
registradas automaticamente foram analisadas com uso de um programa

computacional fornecido pelo fabricante do equipamento.

2.4.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC, do inglés “Differential
Scanning Calorimetry”) permite 0 acompanhamento de eventos que envolvam trocas
de energia (reacbes endotérmicas ou exotérmicas) ou alteracbes de capacidade
térmica. A técnica de DSC pode ser usada para investigar propriedades térmicas de
uma variedade de materiais, tais como materiais organicos, inorganicos, bioldgicos e
poliméricos. Dentre as aplicacbes podemos citar: determinagdo qualitativa e
quantitativa de transicoes de fase, por exemplo, transicéo vitrea, fuséo, cristalizacao,
estudo da cinética de polimerizacdo, de decomposi¢céo, e de cura [48]. Dentre as

informacdes Uteis extraidas das curvas de DSC, a caracteriza¢do da transi¢éo vitrea
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em polimeros e piches, com a consequente determinacdo da temperatura de
transi¢ao vitrea (Tg) € uma das aplicagbes mais difundidas. Apesar de algumas
dificuldades experimentais, a determinacdo de T4 por DSC tem sido largamente
empregada no estudo de piches. A transicdo vitrea € indicada por uma mudanca
abrupta em forma de um degrau na curva de fluxo de calor, sendo a temperatura
associada a essa transicdo dependente do programa de aquecimento/resfriamento

empregado na medida [49].

As curvas de DSC foram registradas em um equipamento TA Instruments modelo
DSC-Q200, pertencente ao Laboratorio de Petroleo (Labpetro) do Departamento de
Quimica da UFES. As medidas foram realizadas numa taxa constante de
aquecimento de 10 °C/min, com temperatura maxima alcancada de 500 °C. Foi

utilizado um fluxo de 50 ml/min de nitrogénio e amostras com massas de 5 a 10 mg.

2.4.2 Anélise elementar

A analise elementar € uma técnica que permite a quantificacdo dos elementos
comumente encontrados em compostos organicos, incluindo carbono, hidrogénio,
oxigénio, enxofre e nitrogénio. Esta técnica estd baseada na oxidacdo em alta
temperatura dos compostos organicos, que converte 0s elementos de interesse em

moléculas gasosas [39].

A composicao quimica (C, H, N e S) das amostras foi obtida em um equipamento da
marca Leco modelo CHNS-932, utilizando amostras com cerca de 0,5 mg. A

incerteza das medidas foi tomada como o desvio padrdo de quadruplicatas.

2.4.3 Difracéo de raios X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas a temperatura ambiente com amostras na
forma de po. Foi utilizado um difratbmetro da marca Rigaku, modelo Geigerflex. O

angulo de difragdo (26) foi variado de 4 a 50° em intervalos de 0,05°, com radiagéo
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Cu-K; (A =1,5418 A). Foi utilizado um monocromador (LiF) no feixe difratado e um
discriminador eletrbnico para separar a radiagdo desejada. Uma amostra de Si

(silicio) foi utilizada como referéncia externa.

A partir dos difratogramas das amostras, foi possivel separar os picos de maior
intensidade para comparacdo com as fichas do banco de dados Powder Diffraction
File (JCPDS,1996) [35].

2.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura € um equipamento versatil que permite a
obtencdo de informacbes estruturais e quimicas de amostras diversas. Na
microscopia eletrénica de varredura os sinais de maior interesse para a formacéo da
imagem s&o os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de
elétrons primérios vai varrendo a amostra, estes sinais vao sofrendo modificacdes
de acordo com as variagcbes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem
imagem de topografia da superficie da amostra e séo o0s responsaveis pela obtencéo
das imagens de alta resolucdo, jA os retroespalhados fornecem imagem

caracteristica de variacdo de composicéao [50].

Antes da realizacdo dos experimentos foi feito uma metalizacdo das amostras,
através de uma cobertura ultrafina de material eletricamente condutivo (ouro)
depositado por evaporacdo a vacuo. Isto é feito para prevenir a acumulagcdo de

campos elétricos estaticos na amostra devido a irradiacdo elétrica durante a

producdo da imagem [50].

As imagens das amostras sélidas foram realizadas em um microscopio eletrénico de
varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550. O sistema de aquisicdo de imagem
é digital, sendo as imagens arquivadas em um microcomputador, que executa um

programa fornecido pelo fabricante.
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2.4.5 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN) é reconhecidamente
uma das técnicas mais importantes para a investigagdo em nivel molecular de
materiais carbonosos. A técnica de RMN permite a obtencédo de informacdes locais
sobre o ambiente quimico no qual determinado nucleo atdémico esta localizado,
conforme as caracteristicas dos sinais adquiridos depois de tratados com técnicas
de alta resolugéo. Parametros como tempos de relaxacao, intensidades relativas e
valores dos deslocamentos quimicos de diversos picos sdo relevantes nas analises

de espectroscopia por RMN [39].

Os experimentos de RMN de *C no estado sélido foram realizados em um
espectrémetro Varian modelo INOVA 400, no Laboratério de Espectroscopia de Alta
Resolugdo em Sdlidos por RMN, no Instituto de Fisica de Sao Carlos (SP), da USP.
Os espectros foram registrados a temperatura ambiente em um espectrébmetro
operando com um campo magnético de magnitude 9,4 T, correspondendo a uma
freqiiéncia de ressonancia de 100,572 MHz para *3C. Foi utilizada uma sequéncia
de polarizacdo cruzada (CP, do inglés “cross polarization”) entre os ntcleos 'H e
3¢, sendo aplicada uma variacéo linear na amplitude do campo de radiofrequiéncia
(RF) associado ao canal de *H durante o tempo de contato (método CP-rampa) [49].
(51) Durante os experimentos, foram também aplicados os métodos de supressao
total de bandas laterais (TOSS, do inglés “total suppresion of sidebands”),
desacoplamento heteronuclear de prétons (DEC, do inglés “decoupling”) com campo
de 60 kHz e rotagcdo em torno do angulo magico (MAS, do inglés “magic angle
spinning”) com frequéncia de rotacdo de 5,0 kHz. A rotacdo da amostra foi
conseguida com o uso de um rotor sustentado por mancal aerostatico e equipado
com aletas, impulsionadas por ar comprimido injetado sob alta pressao. Foi utilizado
um rotor de nitreto de silicio com tampas (onde ficam as aletas) de
polimetilmetacrilato ou torlon. O tempo de repeticao (t.p) foi de 60 segundos; o
tempo de contato (i) foi de 1 ms e os tempos de duracdo dos pulsos n/2 de RF
foram de 3,4 ps, tanto para 'H quanto para *C. Os espectros foram obtidos por
transformada de Fourier dos sinais registrados no dominio do tempo (FID's, do
inglés “free induction decays”), sendo registrados 480 transientes para cada FID. Os

deslocamentos quimicos do **C em todos os espectros que serdo apresentados
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estdo sempre referenciados ao composto TMS (tetrametilsilano), tendo sido utilizada
como referéncia secundaria a glicina (com linhas de ressonancia de 173,5 e 42,5

ppm em relacdo ao TMS) [3,52].
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao do pireno puro (sem tratamento térmico)

7

A curva de TG do pireno em atmosfera de nitrogénio é mostrada na Figura 20.
Observamos uma perda de massa em uma Unica etapa, na faixa de 150 a 290 °C e

nao restando massa residual apos 290 °C.

100 - =

80 |- -

Massa residual (%)

20 + B

\ 1 . 1 . 1 A 1 A 1
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 20 - Variacdo da massa residual em funcdo da temperatura para o pireno sem tratamento
térmico.

A respectiva curva de DSC do pireno puro é fornecida na Figura 21. Observamos
claramente uma transicdo endotérmica com pico em torno de 150 °C que

corresponde ao ponto de fusdo do pireno [33].
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Figura 21 - Curva de DSC para o pireno puro.

O espectro de RMN de **C (CP/MAS) obtido para o pireno puro estd mostrado na
Figura 22. Os picos de ressonancia sdo observados com deslocamentos quimicos
em torno de 125,4 e 130,7 ppm (partes por milhdo), o que corresponde a faixa de
deslocamentos quimicos tipicos de estruturas aromaticas, entre 110-160 ppm
[2,3,39]. Nessa faixa estdo incluidos 0s grupos H—Caromatico € C—Caromatico (Caromatico
indica um atomo de carbono participante de anéis arométicos). Na figura os
asteriscos indicam a presenca de bandas laterais, tipicas de sinais devidos a
estruturas aromaticas, que aparecem de forma residual mesmo com o uso do
método TOSS.

Na Figura 23, apresentamos uma comparacdo entre 0 espectro obtido
experimentalmente para o pireno sem tratamento térmico e um espectro tedrico com
linhas discretas de RMN de **C para o pireno (incluindo um esquema da numeracao
para cada atomo de carbono na estrutura molecular do pireno). O espectro teérico
do pireno foi obtido através de um programa que possui um banco de dados, no qual
escolhnemos o composto e o0 espectro € simulado [53]. Verificamos no espectro
experimental um alargamento dos picos e uma diminuicdo na quantidade de picos

em relacdo a previsao teorica.
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Figura 22 - Espectro de RMN de B3¢ (CP/MAS) no estado soélido para a amostra de pireno sem
tratamento térmico. Os asteriscos indicam a ocorréncia de bandas laterais.

Usualmente, o nimero de linhas em um espectro de RMN de *3C nos informa
quantos tipos de atomos de carbono quimicamente diferentes uma substancia
possui. No caso de amostras sélidas, existe um elevado alargamento das linhas de
ressonancia devido a natureza anisotropica das diversas interacdes que envolvem o
ndcleo atdémico, o que leva a queda na resolucdo espectral e a sobreposicao entre
picos com deslocamentos quimicos préximos [54]. No caso dos nlcleos *C em
compostos organicos, esse alargamento € devido essencialmente a duas causas: i)
Interacdes dipolares magnéticas estaticas entre os nicleos *C e 'H, as quais
causam desdobramentos caracteristicos das linhas de ressonancia dependentes do
angulo entre as ligacdbes C-H e o campo magnético externo; essas interacoes
podem em principio serem removidas utilizando desacoplamento heteronuclear
(DEC), o que corresponde a irradiar a amostra na frequéncia de ressonancia dos
prétons enquanto o espectro de RMN de *3C esta sendo obtido. ii) Anisotropia dos
tensores de blindagem quimica dos nucleos **C, sendo o alargamento neste caso
resultante das variacdes do deslocamento quimico com a orientagcdo da molécula ou
parte da mesma com relacdo ao campo magnético externo; esse alargamento pode

em principio ser experimentalmente eliminado pela rotacdo em torno do angulo
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magico (MAS) [39]. Entretanto, mesmo com uso das técnicas de alta resolucdo DEC
e MAS, os espectros de RMN em amostras solidas apresentam elevado alargamento
residual e resolucdo bastante reduzida em comparacdo com espectros obtidos em
substancias liquidas ou gasosas (que correspondem aos espectros tedricos como o

mostrado pelo grafico de linhas discretas na Figura 23).
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Figura 23 - Parte superior: Espectro teérico com linhas discretas de RMN **C para uma molécula de
pireno [53] comparado com o espectro obtido experimentalmente. Parte inferior: esquema da
numeracdo utilizada para associar 0s picos mostrados no espectro tedrico com cada atomo de

carbono na estrutura molecular do pireno.
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3.2 Rendimento em massa das amostras tratadas termicamente

Nas Figuras 24, 25 e 26 s&o fornecidos a evolugéo do rendimento em massa das
amostras tratadas a 400, 450 e 500 °C, em fun¢éo do tempo de tratamento térmico.
A tendéncia geral observada € uma reducado continua da massa solida residual com

0 aumento no tempo de permanéncia.
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Figura 24 - Evolugéo do rendimento em massa das amostras tratadas a 400 °C em funcdo do tempo
de tratamento térmico.
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Figura 25 - Evolugéo do rendimento em massa das amostras tratadas a 450 °C em funcdo do tempo
de tratamento térmico.
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Figura 26 - Evolucdo do rendimento em massa das amostras tratadas a 500°C em fun¢&o do tempo

de tratamento térmico.

3.3 Caracteristicas das amostras tratadas termicamente

Nas Figura 27, 28 e 29 é fornecida uma sequéncia de imagens de cada amostra do
pireno tratado a 400, 450 e 500 °C. Nas Tabela 2, 3 e 4 é apresentada uma

descricdo destas amostras apds serem retiradas do reator com o grau de dificuldade

da manipulacao para ser retirada do cadinho.

Verifica-se que nos tratamentos a 400 °C, a partir de 1 h de permanéncia, inicia-se

uma segregacao de amostra que vai aumentando progressivamente com o aumento

do tempo de tratamento térmico. O mesmo efeito pode ser observado nos

tratamentos a 450 °C. Para o tratamento a 500 °C a segregacéo inicia-se a partir de

2 horas de permanéncia. Pode-se também visualizar o aumento do volume das

amostras, por causa da segregacao, conforme mostrado na régua milimetrada das

imagens das Figuras 27, 28 e 29.
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Nas amostras da Figura 27 foi observada uma pequena alteracdo na cor em relagao
a amostra de pireno sem tratar; porém esta mudanga na cor é principalmente
superficial, pois apés a amostra ser retirada do cadinho e homogeneizada, a sua cor

permanece aproximadamente igual a amostra original.

Figura 27 - Seqliéncia de imagens do tratamento térmico a 400 °C.
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Tabela 2 - Caracteristicas aparentes das amostras apds o tratamento térmico de 400 °C.

Tempo de . _ _
. Descricéo da amostra ao ser retirada do cadinho
permanéncia (h)

0 A amostra estava toda compacta; a manipulacdo com a espatula foi facil.
A amostra ndo estava toda compacta; a manipulacdo com a espétula foi
Lez dificil.
Apenas parte da amostra estava compacta; a manipulacdo dessa parte
‘ foi muito dificil.
Grande parte da amostra estava segregada (ndo houve uma separacao
8 completa entre uma parte segregada e a compactada) e a parte

compacta fragmentou-se com facilidade durante a retirada do cadinho.

Nas amostras da Figura 28 foi observada uma alteracdo na cor em relacdo a
amostra original, variando da cor amarelo claro até a cor laranja acentuado. A cor

torna-se laranja claro apos a amostra ser retirada do cadinho e homogeneizada.
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Figura 28 - Sequéncia de imagens do tratamento térmico a 450 °C.
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Tabela 3 - Caracteristicas aparentes das amostras apos o tratamento térmico de 450 °C.

Tempo de . _ _
. Descri¢céo da amostra ao ser retirada do cadinho
permanéncia (h)

0 A amostra estava toda compacta; a manipulacdo com a espatula foi facil.
A amostra ndo estava toda compacta; a manipulagdo com a espatula foi
Lez dificil.
Apenas parte da amostra estava compacta; a manipulacdo dessa parte
‘ foi muito dificil.
Grande parte da amostra estava segregada (ndo houve uma separacao
completa entre uma parte segregada e a compactada) e a parte
8 compacta fragmentou-se com facilidade para ser retirada do cadinho; o

volume de amostra segregada aumentou bastante em relagdo a amostra

tratada 4 horas.

Na Figura 29 observa-se uma alteracdo significativa na cor do pireno apds o

tratamento térmico, variando da cor amarelo claro até a cor preta.
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Figura 29 - Imagens do tratamento térmico a 500 °C.
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Tabela 4 - Caracteristicas aparentes das amostras apos o tratamento térmico de 500 °C.

Tempo de
permanéncia (h)

Descricdo da amostra ao ser retirada do cadinho

A amostra estava toda compacta; a manipulacdo com a espatula foi facil

e a cor ficou inalterada.

A amostra estava toda compacta; a manipulacdo com a espatula foi

dificil. A cor da amostra fica alaranjada.

A amostra ndo estava toda compacta e a manipulacdo com a espatula foi

mais dificil. A cor laranja da amostra ficou mais acentuada.

A amostra ndo estava toda compacta e a manipulacdo com a espéatula foi
muito dificil; demorou muito para a amostra ser toda coletada do cadinho.

A cor da amostra ficou marrom.

Parte da amostra (~8%) estava compacta (chamada de 500-8hB) e a
outra completamente segregada (chamada de 500-8hA). A amostra
compacta (500-8hB) estava muito dificil de ser retirada do cadinho. A
amostra segregada (500-8hA) estava facil de ser manipulada. O volume
de amostra segregada aumentou em relacdo a amostra tratada durante 4

horas. A amostra 500-8hB ¢é preta e a 500-8hA laranja.

16

Parte da amostra (~11%) estava compacta (chamada de 500-16hB) e a
outra completamente segregada (chamada de 500-16hA). As amostras
500-16hA e 500-16hB estavam facil de serem retiradas do cadinho. O
volume de amostra segregada aumentou bastante em relacdo a amostra
tratada 8 horas. A amostra 500-16hB é preta e a 500-16hA laranja.

Ao se abrir o reator apés cada tratamento térmico, encontrou-se uma pequena

guantidade de amostra na borda do reator com as mesmas caracteristicas da

amostra dentro do cadinho, exceto para o tratamento de 0 hora de permanéncia

para 400 e 450 °C e de 0 a 2 horas para 500 °C. Estimamos que essa peguena

guantidade de amostra (por ndo estarem compactas) foi sugada do cadinho durante

a abertura da valvula para diminuir a pressao interna do reator antes da abertura.

Convém informar que durante a abertura dessa valvula, os gases que sairam tinham
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um cheiro caracteristico de composto aromético, principalmente nos tratamentos

com 8 e 16 horas de permanéncia.

3.4 Anélise elementar

Nas Tabela 5, 6 e 7 apresentamos a composicao elementar das amostras tratadas a
400, 450 e 500 °C. O teor de nitrogénio (menor que 0,1%) manteve-se na linha base
das curvas de deteccdo do equipamento, sendo portanto insignificante e né&o
apresentado na tabela. Para o pireno puro o valor medido no equipamento foi de
95,2(6)% para carbono e de 4,8(1)% para hidrogénio (razdo atdbmica C/H = 1,65(5))
[OBS: os numeros entre parénteses correspondem a incerteza no ultimo algarismo

significativo da medidal].

De acordo com a Tabela 5, observamos que ndo houve alteracdo no teor de carbono
e hidrogénio para as amostras tratadas a 400 °C, comparado com o valor de
carbono e hidrogénio obtido para a amostra sem tratamento térmico.

Tabela 5 - Composicéo elementar (% em peso) das amostras tratadas a 400 °C.

Amostra C (% em peso) H (%em peso) C/H (atbmica)
400-0h 95 (1) 4,8 (1) 1,65 (4)
400-1h 95 (1) 4,8 (1) 1,66 (3)
400-2h 95 (1) 4,9 (1) 1,62 (7)
400-4h 95,2 (9) 4,8 (1) 1,67 (4)
400-8h 95 (1) 4,8 (1) 1,65 (3)

Da mesma forma como o ocorrido nas amostras tratadas a 400 °C, observa-se na
Tabela 6 que ndo ha alteragdo no teor de carbono e hidrogénio para as amostras

tratadas na temperatura de 450 °C nos diversos tempos de permanéncia utilizados.
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Tabela 6 - Composicéo elementar (% em peso) das amostras tratadas a 450 °C.

Amostra C (% em peso) H (% em peso) C/H (atbmica)
450-0h 95 (1) 4,8 (1) 1,64 (4)
450-1h 95,2 (5) 4,8 (1) 1,65 (3)
450-2h 95 (1) 4,9 (1) 1,61 (2)
450-4h 95 (1) 4,9 (1) 1,64 (4)
450-8h 95 (1) 4,9 (1) 1,66 (1)

Na Tabela 7 observamos que ndo houve alteragcdo significativa na composicao
elementar das amostras 500-Oh a 500-4h, 500-8hA e 500-16hA em relagédo a
amostra original. Nas amostras 500-8hB e 500-16hB (de cor preta) o teor de carbono
aumenta e o de hidrogénio diminui com o aumento no tempo de tratamento térmico.

Assim, ocorre um aumento significativo da raz&o atomica C/H.

Tabela 7 - Composicéo elementar (% em peso) das amostras tratadas a 500 °C.

Amostra C (% em peso) H (% em peso) C/H (atbmica)
500-0h 95 (1) 4,9 (1) 1,62 (5)
500-1h 95,1 (9) 4,9 (1) 1,64 (4)
500-2h 95,1 (5) 4,9 (1) 1,62 (3)
500-4h 95,3 (1) 4,7 (1) 1,68 (1)
500-8hA 94,9 (9) 51 (1) 1,57 (4)

500-16hA 95 (1) 5,1(1) 1,57 (6)
500-8hB 96,1 (8) 3,9 (1) 2,05 (4)

500-16hB 96,9 (6) 3,1 (1) 2,58 (6)

A razdo atbmica C/H da amostra 500-8hB (2,05) é comparavel com o piche

mesofasico de alcatrdo de hulha (C/H = 2,08) [55] e maior que o0s piches
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mesofasicos de naftaleno (C/H =1,92) e dimetilnaftaleno (C/H =1,86) [7]. Estudos
adicionais sdo necessarios para verificar se 0 material carbonoso anisotréprico (500-

8hB) é realmente um tipo de piche.

A razédo atdbmica C/H para a amostra 500-16hB (2,58) é maior se compararmos com
o coque de naftaleno (C/H = 2,21) [7] e coque de dimetilnaftaleno (C/H = 2,23) [7] .

Na Figura 30 apresentamos modelos de possiveis estruturas de compostos
formados para as amostras 500-8hB e 500-16hB. O modelo proposto foi baseado
nos valores apresentados na Tabela 7, e nos espectros de RMN de **C que podem
ser observados na secdo 3.8. Convém informar que propomos apenas alguns

modelos, pois as possibilidades de estruturas baseadas nesses valores € vasta.

Figura 30 - Propostas de um modelo de estrutura molecular das amostras 500-8hB e 500-16hB.
Moléculas (a) CzHis com C = 95,97% e H = 4,03%; (b) CygH2o com C = 96,62% e H = 3,38%; (c)
CesHz, com C = 97,20% e H = 2,80%; (d) CzsHi6 com C = 96,20% e H = 3,80%; (e) Cs,Hy com C =
96,87% e H = 3,13%; (f) C,oH, com C = 97,73% e H = 2,57%. Os anéis em destaque corresponde as
novas ligacoes.
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3.5 Analises térmicas

Na Figura 31 apresentamos as curvas de TG em atmosfera de nitrogénio das
amostras tratadas a 400 e 450 °C. Observamos que ndo existem mudancas
significativas no perfil das curvas em relagdo a amostra original, corroborando os

resultados de analise elementar.
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Figura 31 - Comparacgdo entre as curvas de TG em nitrogénio das amostras tratadas a 400 °C
(superior) e 450 °C (inferior).
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Na Figura 32 apresentamos as curvas de TG em atmosfera de nitrogénio das
amostras tratadas a 500 °C. Para as amostras 500-1h, 500-2h e 500-4h foram
observados a formacdo de um patamar em torno de 300 °C relacionado a
compostos mais pesados que o pireno, formados durante o tratamento térmico,
sendo que esta contribuicdo aumenta de acordo com o aumento do tempo de
tratamento térmico (principalmente 8 e 16 h). A curva da amostra 500-16hA é quase
igual para os tratamentos de 1 e 2h, devido as suas caracteristicas bem proximas a
amostra original. Para tratamentos a partir de 4 h de permanéncia, observamos
maiores mudancas quimicas e fisicas do material produzido, com maior estabilidade
térmica em relagcdo a amostra original. As amostras 500-8hB e 500-16hB possuem
um perfil bem diferente das anteriores. A amostra 500-8hB apresentou pequena
perda de massa em torno de 150 °C referentes a compostos mais leves;
acompanhado de perda de massa mais significativa em torno de 370 °C, com massa
residual solida na ordem de 53%. Para a amostra 500-16hB a perda de massa
ocorre na faixa de 450 a 600 °C com massa residual bem alta, na ordem de 95%.
Pode-se concluir que o tempo de tratamento térmico associado a temperatura e

pressao aumentou muito a estabilidade térmica do material.
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Figura 32 - Comparagao entre as curvas termogravimétricas em nitrogénio para as amostras tratadas
a 500°C. A omisséo das curvas referentes as amostras 500-Oh e 500-8hA se deve ao fato de néo
existirem diferencas perceptiveis com relacéo a curva da amostra original.
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Na Figura 33 apresentamos a curva de TG em nitrogénio da amostra 500-8hB
comparada a um piche comercial isotropico de alcatrdo de hulha. Para o piche
isotropico, a perda de massa ocorre em uma Unica etapa, entre 150 e 580 °C;
enquanto a amostra 500-8hB possui perda de massa em duas etapas, a primeira
entre 150 e 280 °C e a segunda entre 370 e 580 °C. Comparando a amostra 500-
8hB e a de piche observamos que a temperatura de perda de massa inicial e a
temperatura de estabilizacdo sdo idénticas; a massa residual do piche estd em torno
de 43% enquanto a da amostra 500-8hB esta em torno de 53%. A amostra 500-8hB
pode é comparavel com um piche, pois para piches quanto mais alto € o ponto de
amolecimento, maior € o residuo da carbonizacao observado nas curvas de TG, e se

este material carbonoso anisotropico for um piche tera ponto de amolecimento maior
[56].
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Figura 33 - Curva de TG em nitrogénio para a amostra 500-8hB e um piche comercial. A amostra de
piche é chamada de P110 porque possui ponto de amolecimento de 110 °C.

Na Figura 34 apresentamos um exemplo de curvas de TG de piches e fracdes de
mesofase encontradas na literatura [57-59]. A curva M1 € comparavel com a curva

da amostra 500-8hB, indicando uma possibilidade dessa amostra conter um teor de
mesofase.
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Figura 34 - Curva termogravimétrica de piches e suas fragfes. A curva M1 é uma fracdo de mesofase
pura. As outras curvas possuem fragdes distintas de mesofase [57].

Na Figura 35 apresentamos as curvas de TG em atmosfera oxidante. A amostra
500-4h apresenta uma diferenca bastante significativa no seu perfil quando
comparada as amostras com tratamento em tempos menores. O patamar observado
entre 290 e 500 °C é mais acentuado do que para as curvas em nitrogénio. Nessa
faixa de temperatura normalmente ocorre uma competicdo entre o ganho de massa
por reacbes com O oxigénio e perda de massa por decomposicdo. O mesmo
patamar foi observado na amostra 500-8hB, no entanto a fragdo que contribui para
as reacdes de oxidacdo é muito maior, correspondendo a cerca de 98% da massa
da amostra. A amostra 500-16hB apresenta alta resisténcia a perda de massa,

obtendo um aumento significativo de massa (4,2%) entre 250 e 460 °C.

O aumento de massa observado na amostra 500-16hB demonstra a incorporacao de
oxigénio por reacdes de oxidacdo. Os processos de oxidac&o controlada constituem
um meétodo eficaz e de ampla aplicagdo visando obter estabilizacdo térmica em

precursores de fibras de carbono, piches e outros materiais relacionados [56,60].
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Figura 35 - Curvas de TG, em oxigénio, para as amostras tratadas a 500 °C. A omisséo das curvas
referentes as amostras 500-Oh e 500-8hA se deve ao fato de ndo existirem diferencas perceptiveis
com relagdo a curva da amostra original.

Na Figura 36 apresentamos as curvas de TG das amostras 500-8hB e piche
comercial isotropico de alcatrdo de hulha em atmosfera oxidante. Observamos que a
amostra 500-8nB e o0 piche apresentam o patamar de temperaturas de

decomposicdo em oxigénio idénticas, entre 290 e 500 °C.
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Figura 36 - Comparacao entre as curvas de TG em oxigénio para as amostras 500-8hB e piche
comercial. A amostra de piche é chamada de P110 porque possui ponto de amolecimento de 110 °C.

Na Figura 37 apresentamos as curvas de DSC em atmosfera de nitrogénio para as
amostras 500-4h, 500-8hB, 500-16hB e piche comercial. A amostra 500-4h mostram
dois picos endotérmicos: o primeiro pico, agudo, na faixa de temperatura de 113 a
155 °C, com ponto maximo de 148 °C, é atribuido a fusdo do composto e o segundo
pico, mais largo, na faixa de temperatura de 155 a 290 °C, com ponto maximo de
260 °C, é atribuido a decomposicéo térmica do composto; estes dois picos estdo em
concordancia com a curva de TG (Figura 32) da amostra. A amostra 500-16hB né&o
apresentaram alteracdes fisicas e quimicas significativas nessa faixa de
temperatura, caracteristico de coques. A amostra 500-8hB apresenta um pico
endotérmico de pequena intensidade em torno de 350 °C e ndo foi possivel
identificar a T¢ nessa curva [61]. A amostra de piche, P110, apresenta mudancas na
sua linha de base sem picos bem definidos; também né&o foi possivel identificar na

curva apresentada a Ty, mas na literatura € reportado que a temperatura de
transicao vitrea para piches de alcatréo de hulha esta em torno de 35 °C [49].
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Figura 37 - Curvas de DSC em atmosfera de nitrogénio para as amostras 500-4h, 500-8hB, 500-16hB
e piche de alcatréo de hulha comercial (P110).

3.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Encontramos muitas dificuldades na obtencdo das imagens de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Em geral as amostras tratadas em 400 e 450 °C, em
todos os tempos de permanéncia e algumas amostras tratadas a 500 °C
apresentaram pouca estabilidade a baixa pressdo dentro do microscopio.
Visivelmente, varias dessas amostras iam se decompondo durante a aquisicdo das
imagens. Deste modo, estamos fornecendo os resultados apenas da amostra de
pireno puro e de algumas tratadas a 500 °C. Todas as medidas para essas amostras

foram realizadas com baixa corrente e tensao.

Na Figura 38 apresenta-se uma imagem de MEV para uma amostra de pireno puro.
Na imagem observamos uma espessura de 30 um, que apresenta uma face com

contornos arredondados e regides rugosas.

Nas Figuras 39 a 43 séo fornecidas as imagens das amostras 500-1h, 500-4h, 500-

8hA e 500-16hA, respectivamente. Na ampliagdo da amostra 500-1h, observamos
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uma textura escamosa, que com o tratamento térmico evolui formando particulas
esferoidais que podem ser observadas na amostra 500-4h, particularmente no
detalhe mostrado na Figura 41. Nas amostras 500-8hA e 500-16hA observa-se

aglomerados longitudinais de esferas formando pequenos fios.

Conforme mostrado na Figura 44, na amostra 500-8hB & observada uma superficie
ndo homogénea e &spera com a presenca de algumas particulas esferoidais e
formas cilindricas, como melhor visualizados no detalhe da Figura 45.

Nas Figuras 46 a 58, sdo fornecidas as imagens das amostras 500-16hB. Essa
amostra € comparavel com coque [62]. A Figura 46a foi dividida em duas regides de
observacédo, que sdo detalhadas nas Figuras 46b, 47 e 48. Na Figura 46b, observa-
se uma superficie lisa e com alguns relevos. Na Figura 48 observamos detalhes da
regido |, que apresenta deformagdes que estdo orientadas paralelamente. Na Figura
48 observamos a regiao Il, que estava em contado com o cadinho onde foi realizado
o tratamento térmico. Essa regido apresenta rachaduras e a presencas de algumas

particulas claras, idénticas a da amostra 500-8hB.
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Figura 38 - Imagem de MEV para uma amostra de pireno (sem tratamento térmico), em (b) ampliacdo
do retangulo destacado em (a).
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Figura 39 - Imagem de MEV para a amostra 500-1h. Em (b) ampliagdo do retadngulo destacado em

(a).
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Figura 40 - Imagem de MEV para a amostra 500-4h. Em (b) ampliacdo do retdngulo destacado em

(@).
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Figura 41 - Imagens de MEV com detalhes de uma regido para a amostra 500-4h, em que podem ser
observados um aglomerado de esferas.
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Figura 42 - Imagem de MEV para a amostra 500-8hA. Em (b) ampliacdo do retangulo destacado em

(a).



83

AccY Probe
2. 00kY 20 x 100

AccV Probe Mag
5.00kV 20 x500 SE

Figura 43 - Imagem de MEV para a amostra 500-16hA. Em (b) ampliac&do do retangulo destacado em

(a).
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Figura 44 - Imagem de MEV para a amostra 500-8hB. Em (b) ampliacdo do retangulo destacado em

(a).
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Figura 45 - Detalhe da imagem de MEV para a amostra 500-8hB. Em (b) ampliacdo do retangulo
destacado em (a).
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Figura 46 - Imagem de MEV para a amostra 500-16hB. Em (a) temos duas regibes, referentes ao
fragmento, uma que estava em contato com o cadinho e a outra que foi onde foi quebrada. Em (b)
ampliacdo do retangulo destacado em (a).
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Figura 47 - Detalhe da imagem de MEV para a amostra 500-16hB, regido | da Figura 48a. Em (b)
ampliacao do retangulo destacado em (a).
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Figura 48 - Imagem de MEV para a amostra 500-16hB, referente a regido Il da Figura 48a. Em (b)
ampliacao do retangulo destacado em (a).
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3.7 Evolucao estrutural do pireno com o tratamento térmico

Na Figura 49 sao fornecidos os difratogramas de raios-x do pireno puro e da
amostra tratada a 400 e 450 °C com tempo de permanéncia de 8 horas. Observa-se
gue apos o tratamento térmico com 8 horas 0 composto apresenta caracteristicas
similares a amostra original. A regido em que ocorrem 0S picOS permanece a
mesma, porém a intensidade de alguns picos aumenta e a de outros diminui,

preservando sua orientagao preferencial.

450-8h }

oo o

v

Pireno
10 20 30 40 50
20 (°)
Figura 49 - Difratogramas de raios-X para a amostra de pireno sem tratamento térmico e a amostra
tratada a 400 e 450 °C com 8 horas de permanéncia. Os simbolos no difratograma do pireno indicam

0s picos de maior intensidade na ficha do banco de dados “Powder Difraction File” (JCPDS,1996)
[35].

Na Figura 50 sdo mostrados os difratogramas de raios-X do pireno puro e das
amostras tratadas a 500 °C com tempo de permanéncia de 0 a 16 horas. Para os
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tempos de permanéncia de 0 a 2 horas a intensidade do pico principal do pireno
diminui, voltando a aumentar a partir de 4 horas. Também, a partir de 4 horas
observa-se um aumento de largura na base dos picos em relacdo a amostra original.
Os difratogramas das amostras 500-8hA e 500-16hA séo idénticos. Essas duas
amostras sdo as partes segregadas (laranja) mostradas na Figura 29, para o0s
tempos de 8 e 16 horas tratadas a 500 °C. Na amostra 500-8hB, pode-se verificar
uma deformacao na base do difratograma, com picos largos, devido a destruicdo da
rede cristalografica original. Os picos se deslocam para formar um pico mais
definido, como observado na amostra 500-16hB. Observa-se que 0s microcristalitos

evoluem em direcdo a estrutura grafitica.

500-16hB
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500-16hA
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500-0h J\A M
10

Mx‘/\v‘_‘ A e b,

20 30 40 50
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Pireno

Figura 50 - Difratogramas de raios-X para a amostra de pireno sem tratamento térmico e as amostras
tratadas a 500 °C. Os simbolos no difratograma do pireno indicam os picos de maior intensidade na
ficha do banco de dados “Powder Difraction File” (JCPDS,1996) [35].

Na Figura 51 séo destacados os difratogramas de raios-X das amostras 500-8hB e
500-16hB. No difratograma da amostra 500-8hB observamos que ainda existem



91

alguns picos referentes ao pireno. No difratograma da amostra 500-16hB observam-
se a presenca das linhas caracteristicas da estrutura turbostratica dos
microcristalitos tipo grafite, destacando-se a linha (002), comum em materiais
carbonosos obtidos a partir da carbonizacdo de precursores organicos [63]. Com
esse difratograma determinamos a espessura meédia dos microcristalitos na direcao

perpendicular aos planos aromaticos (L¢) e a distancia interplanar média do2).

500-16hB
500-8hB
y
Pireno ‘ v 4
40 50

Figura 51 - Difratogramas de raios-X para as amostras de pireno puro e as tratadas a 500 °C com
tempos de permanéncia de 8 e 16 horas (amostras de cor preta).

Os valores de d(po2) foram obtidos diretamente a partir da lei de Bragg e a espessura
L. pbde ser determinada pela largura B(oz das reflexdes tridimensionais (002)
através da equacdo de Scherrer, onde A é o comprimento de onda da radiacdo
utilizada, 0oz € 0 angulo de Bragg e By € a largura a meia altura (medida em
radianos) da banda correspondente a reflexdo (002) observada nos DRX das

amostras com estrutura turbostratica (20) (39) (22).

A
2sin 6 (002)

dooz) = 1)
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0,891
L, =———7—
B(002) cos 0 (002)

)

Utilizando-se estas equagdes para a amostra 500-16hB obtém-se: d( o2 = 3,53(5) A e

L.=58(1) A, que s&o valores préximos ao de materiais grafitizaveis [24].

Podemos, em principio, determinar o didametro médio L, dos planos dos planos
basais em termos da largura Bgy da reflexdo bidimensional (hk). Porém, como
observado no difratograma da amostra 500-16hB da Figura 50, ndo foi possivel
observar a reflexdo bidimensional (hk). Para ilustrar, correlacionamos a estrutura
proposta de um modelo para a molécula da amostra 500-16hB, C7oH>,, da Figura 30
com um valor estimado de L,. Considerando a distancia entre os primeiros vizinhos

dos atomos de carbono de 1,415 A, temos que L, = 12,254 A.

3.8 Ressonacia magnetica nuclear (RMN)

Na Figura 52 s&o mostrados os espectros de RMN de *3C no estado sélido para a
amostra de pireno sem tratamento térmico e para aquelas tratadas a 500 °C nos
tempos de permanéncia de 0, 1, 2, 4, 8 e 16 h. Os picos de ressonancia séo
observados com deslocamentos quimicos em torno de 125,4 e 130,7 ppm, que
correspondem a grupos quimicos dos tipos H—Caromatico € C—Caromatico, COMO discutido
anteriormente. Os espectros correspondentes as amostras 500-0h, 500-1h, 500-2h,
500-4h, 500-8hA e 500-16hA ndo trazem diferencas significativas em relacdo a
amostra original, exceto pela deteccédo de fracos sinais na regido em torno de 30
ppm a partir de 2 h de tratamento (ver indicacdo na Figura 52). Esses sinais sao
possivelmente associados a grupos alifaticos [3,52] formados no material em
decorréncia da carbonizacdo sob pressdo. Entretanto, a ocorréncia de bandas
laterais de segunda ordem aproximadamente coincidentes com esses picos torna

dificil a atribui¢cdo inequivoca de tais ressonéancias.

As amostras 500-8hB e 500-16hB apresentam um espectro que se distingue dos

outros, com o desenvolvimento de uma uUnica linha de ressonancia bem definida e
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bastante alargada, centrada proximo a 126 ppm. Tal linha encontra-se na regido
associada a espécies aromaticas, mas a auséncia do desdobramento tipico da
molécula do pireno (observado nos espectros correspondentes as outras amostras)
evidencia que a partir de 8 h de tratamento térmico a 500 °C ocorreu, pelo menos
em uma parte do material, a destruicdo da organizacdo molecular inicial, com a
formacdo de lamelas aromaticas tipicas da estrutura turbostratica de materiais
carbonosos desordenados, 0 que estad de acordo com os difratogramas de raios-X
para estas amostras, principalmente com a amostra 500-16hB. A forte intensidade
observada nesses espectros (registrados com CP) indica que mesmo nessas duas
amostras uma grande parte dos atomos de carbono estdo sendo polarizados através
da interacao dipolar *H —*3C, o que mostra a presenca ainda de um razoavel nimero
de atomos de hidrogénio nas fronteiras dos planos aromaticos [2,63]. Como
discutido anteriormente, a observacao das bandas laterais (que aparecem de forma
residual mesmo com o uso do método TOSS) deve-se a grande anisotropia de

deslocamento quimico associada as estruturas aromaticas [51,54].
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Figura 52 - Espectros de RMN **C (CP/MAS) no estado sélido para o pireno sem tratamento térmico e
para as amostras tratadas a 500°C nos tempos de 0 a 16 horas. Os asteriscos indicam a ocorréncia
de bandas laterais e as cerquilhas a ocorréncia de grupos alifaticos.
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4 CONCLUSOES

O sistema de tratamento térmico sob pressdo desenvolvido funcionou plenamente
para a preparagdo do pireno tratado termicamente sob pressédo até 500 °C em
atmosfera de nitrogénio. A taxa de aquecimento de 10 °C/min foi implementada com
precisdo de 2% e a temperatura de permanéncia teve uma incerteza de apenas
1,5 °C. O sistema de vedacdo de gases desenvolvido suportou plenamente a

pressao implementada durante o tempo de tratamento térmico.

As amostras de pireno tratadas termicamente a 400 e 450 °C, em todos os tempos
analisados, nao sofreram modificagdes quimicas, fisicas e estruturais em relacdo ao
precursor original, conforme verificado na analise elementar, na termogravimetria e

na difracéo de raios-X.

Os resultados de analise elementar e de RMN indicam que ndo houve incorporagao
de nitrogénio da atmosfera do tratamento térmico sob pressdo em todas as amostras
produzidas a 400, 450 e 500 °C.

As amostras tratadas a 500 °C apresentaram mudancas quimicas, fisicas e
estruturais significativas a partir de 4 horas de permanéncia. Os tratamentos de 8 e
16 horas apresentaram segregacdo, com o material dividindo-se em duas regibes
bem definidas (regido A e regiao B). As amostras 500-8hB e 500-16hB (de cor preta)
sofreram maiores modificacdes em relacdo ao precursor original. As amostras 500-
8hA e 500-16hA (de cor laranja) ndo apresentaram alteracdes significativas em

relacdo ao precursor original.

Os resultados de analise elementar e termogravimetria em atmosfera inerte indicam
gue a amostra 500-8hB apresenta caracteristicas de um material carbonoso
anisotropico com relacdo C/H de 2,04 intermediaria entre a do precursor (C/H de
1,65) e a de um coque (usualmente C/Hcoque > 2,5). Embora a andlise de TG e a
relacdo C/H da amostra 500-8hB seja similar & de piches, estudos adicionais serdo
necessarios para verificar se o material carbonoso anisotropico é realmente um
piche. Observamos também que, em atmosfera oxidante, a temperatura de
decomposicdo da amostra 500-8hB € idéntica a um piche isotropico comercial de

alcatrao de hulha.
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Os resultados de andlise elementar, difracdo de raios-X e microscopia eletrdnica de
varredura indicam que a amostra 500-16hB apresenta caracteristicas de um coque.
A curva de TG em atmosfera oxidante apresentou alta resisténcia a decomposicao,

com acréscimo de massa de 4,2%.

Resultados de espectros de RMN de '*C as amostras 500-8hB e 500-16hB
apresentaram uma unica linha de ressonancia bem definida e bastante alargada,
centrada proximo a 126 ppm. Tal linha encontra-se na regido associada a espécies
aromaticas, mas a auséncia do desdobramento tipico da molécula do pireno
evidencia que a partir de 8 horas de tratamento térmico a 500 °C ocorreu, para as
amostras da regido B, a destruicdo da organizacdo molecular inicial com perda de
parte do hidrogénio, com a formagédo de lamelas arométicas tipicas da estrutura
turbostratica de materiais carbonosos grafitizaveis, o que esta de acordo com o
resultado encontrado por difracdo de raios-X, principalmente na amostra 500-16hB,
com um valor relativamente alto de L. obtido com uma baixa temperatura de

tratamento térmico.

4.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Como perspectivas para trabalhos futuros, vale destacar:

i) Exploracdo da regido entre 4 e 16 horas de permanéncia para o tratamento a

temperatura de 500 °C.

i) Investigacdo da influéncia de outros parametros experimentais como pressao e

guantidade de amostras nos tratamentos térmicos.
iif) Estudo cinético do processo de oxidacdo para a amostra 500-16hA.

iv) Investigar o processo de segregacdo das amostras de 8 e 16 horas nos

tratamentos a temperatura de 500 °C.

v) Coleta de gases, ap0s os tratamentos térmicos, para realizagdo de andlises em

cromatografia gasosa e espectrometria de massa (CG-MS).
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vi) Extensd@o das idéias utilizadas neste trabalho para outros compostos sintéticos,
candidatos a precursores de piches.
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