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RESUMO

A dessulfurizagdo de carbonos modificados com SO, foi
estudada como dispersdo em cicloexano em ebulicdo a 80,1 °C. A
eliminacdo de enxofre da matriz s6lida foi detectada e acompanhada por
um espectrofotdmetro com arranjo de diodos. Foi observado um aumento
brusco de enxofre identificado como S; pelo espectro UV, com Amax = 215
nm e um platé a 250-270 nm, e um decaimento de segunda ordem da
absorbancia com k, = 1,22x10° M.min. O espectro UV do enxofre
mostrou um Amin = 212-215 nm e um ombro a 227-230 nm que foi
postulado correspondente ao tetra-enxofre Ss. Ndo se observou outra
reacdo durante os proximos 60 minutos, porém, houve um decaimento de
ordem zero até 18 minutos com Amin = 210 nm, seguido por um aumento
de absorbancia de segunda ordem com k, = 91,5 M1min?, onde o
produto mostrou um duplo maximo a A = 260-285 nm, tipico do Ss. Estes
resultados sdo consistentes com um mecanismo de dimerizagdes
consecutivas de S; e S4, ambas termodinamicamente favoraveis, e com o
mecanismo de dessulfurizacdo previamente postulado. A rota de
dessulfurizacdo oferece uma ocasido Unica para estudar os elusivos
alétropos do enxofre, Sz e S4 em solugdo e a baixa temperatura.

Palavras-chave: Carbono modificado. Dessulfurizagdo. Polimerizago
de enxofre. Espectro UV.






ABSTRACT

The desulfurization of carbons modified with SO, was studied as a
dispersion in boiling cyclohexane at 80.1 °C. The sulfur elimination of
the solid matrix was detected and followed with a diode array
spectrophotometer. There was a burst of sulfur species identified as S, by
the UV spectrum (Amax 215 nm, plateau at 250-270 nm), that showed a
second-order decay of absorbance with k, = 1.82x102 M1.min"l. The UV
spectrum of the product showed Amin 212-215 nm and a shoulder at 227-
230 nm, which was postulated to correspond to Ss. No other reaction was
observed within 60 min. However, a zero-order decay occurred up to 18
min with Amin 210 nm, followed by a second-order increase of absorbance
with kz = 90.2 M-X.min, where the product showed a double maximum
at A= 260-285 nm typical of Sg. These results are consistent with a
mechanism of consecutive dimerizations of S, and Sa, which are both
thermodynamically favorable, and with the desulfurization mechanism
that have been previously postulated. The desulfurization route presents
a unique ocasion to study the elusive sulfur allotropes, diatomic and
tetrasulfur, in solution and at low temperature.

Keywords: Modified carbono. Dessulfurization. Sulfur polymerization.
UV spectrum.
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1 INTRODUCAO

O didxido de enxofre, SO,, é conhecido como um dos gases
responsaveis pela chuva éacida, fenémeno que afeta ndo s construcdes e
a saude humana, mas coloca em risco 0 meio ambiente como um todo,
devastando a fauna, a flora e contaminando corpos aquaticos.

Existem diversos métodos para reduzir as emissdes e tratar os
gases antes de serem liberados na atmosfera, convertendo-os em produtos
menos tdxicos ou com maior facilidade de tratamento, estoque ou
reciclagem, como, por exemplo, a remocdo de enxofre de carvdes por
flotacdo da pirita, oxidagdo catalitica do dioxido de enxofre com producéo
de &cido sulfurico ou adsorcdo em leito fluido de calcario com produgéo
de gesso (BIONDO et al., 1977; HUMERES et al., 2004).

Estudos anteriores desse Grupo de Pesquisa mostraram que 0S
mecanismos envolvidos em algumas rea¢des, como a reducéo de SO»
sobre carbonos, sdo similares no grafite, carvao vegetal, coques, carvdo
ativado e nanotubos de carbono e que os produtos primarios da reacdo séo
enxofre e dioxido de carbono (HUMERES et al., 2004).

A reducdo de SO, por carbonos possibilita a eliminacdo de SO,
com formacdo de enxofre elementar, facil de ser estocado e com grande
valor comercial, tornando-se uma técnica mais atrativa do ponto de vista
guimico e ambiental. Além disso, os intermediarios de reagdo podem ser
funcionalizados com grupos como aminos, alcoois, tidis e haletos de
alquila, formando compostos de possivel utilizacdo em farmacos e
eletrénicos (SMANIOTTO et al., 2016).

A quimisorcdo de SO, em grafite é altamente exotérmica e a
barreira para a interconversao entre os intermediarios oxidado e ndo-
oxidado apresenta uma baixa demanda de energia (SMANIOTTO et al.,
2016). A rota e 0 mecanismo de decarboxilagdo da matriz de carbono
foram estudados a partir de um modelo de sitio reativo, definindo que a
rota de dessulfurizacdo tem demanda energética menor que a de
decarboxilacdo. Estes resultados sugerem a importante conclusdo que é
possivel eliminar o SO, (chuva &cida) sem produzir CO- (efeito estufa).

Considerando a alta diferenca de energia entre as reagfes de
dessulfurizacdo e decarboxilacdo das matrizes de carbono modificado
com SO, (HUMERES et al., 2017), este trabalho tem como objetivos
estudar a cinética e energética a baixa temperatura da rota de
dessulfurizacdo de carbonos modificados com SO», caracterizar a
evolucdo das espécies de enxofre extrudadas do sélido e calcular as
constantes de velocidade das etapas envolvidas na formagéo do alotropo
Se.
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Para tanto, utilizou-se carvdo ativado e Oxido de grafeno
modificados e a cinética da dessulfurizacdo foi estudada em refluxo de
dispersGes em ciclohexano dos carbonos modificados. A reacgdo foi
acompanhada por espectrofotometria UV com arranjo de diodos, que
permite a obtencdo de espectros instantaneos a diferentes comprimentos
de onda.

1.1 REDUCAO DE SO, POR CARBONOS

O sistema C-O-S envolve 21 reacGes termodinamicamente
possiveis. Destas, 6 podem ocorrer entre carbono e SO, conforme
apresentado na Tabela 1 (LEPSOE, 1940; SILLER, 1948).

Tabela 1 - ReagBes termodinamicamente possiveis
entre carbono e SO..

Reagentes Produtos
5C+2S0;, — CS;+4CO
3C+2S0;, — CS;+2CO,
2C+S0, — COS + CO
3C+2S0, — 2CO0S+CO;
4C+2S0, — 2C0OS+CO;

2C+2S0, — S;+2CO2
Fonte: Lepsoe (1940) e Siller (1948).

Estudos cinéticos de reducdo de SO por diferentes tipos de
carbonos (grafite, coques, carvao vegetal, carvao ativado), realizados em
condi¢des de reator diferencial a fluxo constante e cineticamente
controladas (HUMERES et al., 2002; HUMERES et al.,, 2003),
mostraram que a estequiometria da reacdo se da conforme a equacéo 1:

SO, +C —>CO+% S, (1)

Foi também demostrado que os sub-produtos CO, COS e CS;,
formados na faixa de 800 a 1000 °C, resultam de rea¢Ges consecutivas a
reacdo primaria (HUMERES et al, 2002) e que mecanismos anteriores,
gue os propunham como produtos primarios, ndo dispunham de
evidéncias experimentais (ABRAMOWITZ, 1976; PANAGIOTIDIS et
al., 1988).

Em presenca de SO, todas as matrizes de carbono (grafite, coque,
carvdo mineral, carvao ativado etc) produzem CO; e enxofre (expresso
como Sy) na proporcdo 2:1 e pela reagdo reversa o carbono modificado
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reage com CO; formando somente SO,, estando sob as mesmas condigdes
(HUMERES et al., 2003).

Com resultados de célculos tedricos, realizados com pireno e
derivados desidrogenados como modelos de sitio ativo, mostrou-se que a
guimiossorcdo de SO, na matriz de carbono se da preferencialmente nas
bordas e ndo nos planos basais. A funcionalizagdo ocorre nos birradicais
tripletos nas bordas do tipo zigzag e ndo nas do tipo braco de cadeira
(PLIEGO et al., 2005).

As moléculas de SO; se inserem por uma aproximacgdo OO,
formando um 1,3,2-dioxatiolano (Figura 1a) ou por uma aproximagao
0S, formando 2-6xido-1,2-oxatieteno ou y-sultina (Figura 1b). A 900 °C
as duas espécies estdo em equilibrio e representam os intermediarios
oxidados observados a 168 eV por XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy, Espectroscopia Fotoeletrdnica de Raios-X) (PLIEGO et
al., 2005).

Figura 1 - Intermedidrios oxidados da reacdo de reducdo de SO, por carbonos.

1,3,2-dioxatiolano 2-0xido-1,2-oxatieno (y-sultina)

Fonte: Humeres e Moreira (2012).

A fim de postular um mecanismo mais adequado e condizente com
0 observado experimentalmente, calculos tedricos foram realizados
utilizando benzo[a]antraceno-1,2,11,12-tetradehidrogenado, TBA
(Figura 2), como modelo de sitio reativo (HUMERES et al., 2017).
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Figura 2 - Benzo[a]antraceno-1,2,11,12-tetradehidrogenado, TBA.

8 7 6
Fonte: Humeres et al. (2017).

Os resultados experimentais e 0s calculos tedricos possibilitaram
postular o mecanismo primario da reacdo. O birradical zigzag na Figura
3 representa o sitio ativo da matriz de carbono onde o SO; se insere. A
transferéncia de enxofre, do intermedidrio oxidado para o centro
insaturado benzino na borda tipo braco de cadeira, produz o intermediario
reduzido, episulfeto 3, observado a 164 eV por XPS, que foi postulado
como tiireno. A liberacdo de enxofre da matriz e a formacdo de CO;
ocorrem por duas rotas independentes. Os subprodutos CO, COS e CSy,
observados em reagbes de SO, com algumas matrizes de carbono,
formam-se por reag8es consecutivas ao mecanismo primario (HUMERES
etal., 2017).

Figura 3 - Mecanismo primario da redugdo de SO, em carbonos.
Rota de transporte de enxofre

Sx
peN e
T8 =y
A ! .
$0, \ COo,
N 0 Rota de decarboxilacio

Sy 0—s"
A

2
Fonte: Humeres et al. (2017).

Nessas condicdes, a concentracdo de enxofre unido quimicamente
a matriz de carbono aumenta até atingir o estado estacionario, onde se
observa a formagdo dos intermediarios. Essas espécies podem ser
observadas por XPS, nas bandas em 164 eV e 168 eV, correspondentes
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ao enxofre ndo-oxidado e oxidado, respectivamente, ligados a matriz de
carbono (Figura 4).

Figura 4 - Espectro XPS na regido S2p do carbono depois da reacdo com SOy;
164 eV, enxofre ndo-oxidado; 168 eV, enxofre oxidado.

Contagens

. . . . . . . .
161 fét: 163 164 163 133 167 168 18 170 I/l 172 173
Energia cinética, eV

Fonte: Humeres et al. (2014b).

Os intermedidrios podem ser funcionalizados reagindo com
alcoois, aminas, tidis e haletos de alquila (Figura 5). A alcodlise e tiolise
ocorrem sobre o intermediario oxidado, enquanto que a aminolise atua
sobre o tiireno ndo oxidado (HUMERES et al., 2008; HUMERES et al.,
2014a; SMANIOTTO et al., 2016).

Figura 5 - Representacéo da funcionalizacéo dos intermediarios de reagdo com
diversos fragmentos organicos, sendo C a matriz de carbono e RS", RNH,, RBre
ROH as funcgdes tidl, amina, haleto de alquila e alcool respectivamente.

S

[\

0—S8~ 0O 0O >u<
C + S0, ——>|_|< — >‘—|<..——- + CO,

A RS RNH, RBr hv| ROH

Fonte: Humeres et al. (2008) e Humeres et al. (2014a).
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1.2 TRANSPORTE DE ENXOFRE

Como se observa na Figura 3, a transferéncia de enxofre do
dioxatiolano 1 para formar o tiireno 3 ocorre com a formagdo de um
dicarbonilo que gera e elimina CO, (HUMERES et al., 2017). O processo
de transporte de enxofre se inicia com a dessulfurizacdo do solido,
estudado pelo efeito catalitico de sais no mecanismo de reducéo de SO-
(HUMERES et al., 2005). O enxofre atdmico ¢ eliminado a partir de um
centro tiireno e difunde pelo s6lido, reagindo com outro centro tiireno
formando um disulfano e consecutivamente um trisulfano (Figura 6)
(Humeres et al., 2005; HUMERES et al., 2017).

Tioozonidos liberam S, espontaneamente (STELIOU et al., 1987).
O enxofre seria eliminado como S; do disulfano, regenerando o benzino,
ou do trisulfano, regenerando o tiireno. Esta rota seria favorecida porque
o trisulfano é 16,6 kcal'‘mol™* mais estavel que o disulfano (Figura 6). O
enxofre seria eliminado na forma do alétropo S, que é um poderoso
nucledfilo (STELIOU, 1991).

Figura 6 - Mecanismo da dessulfurizagio. Valores em paréntesis em kcal-mol™*
calculados do modelo TBA.
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1.3 ABSORCAO DE ALOTROPOS DE ENXOFRE NO
ULTRAVIOLETA

Enxofre sélido em solugdo de solventes organicos absorve
apreciavelmente abaixo de 390 nm (LAMER; KENYON, 1946). O
espectro de absorcdo de enxofre em alcool etilico a 22 °C (Figura 7)
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apresenta um duplo maximo em 260 e 280 nm (BAER; CARMACK,
1949; BASS, 1952; HEATLEY; PAGE, 1952). O mesmo acontece em
solugdes de hidrocarbonetos como metilpentano, ciclo-hexano ou n-
hexano (DAVIS; NAKSHBENDI, 1961).

Figura 7 - Densidade Optica versus comprimento
de onda da solucdo de enxofre em etanol.
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Fonte: Heatley e Page (1952).

Em estudos com enxofre vapor, as bandas de 250 a 300 nm foram
identificadas como S, (Figura 8), sendo que a temperatura mais baixa
possivel de se identificar esse alotropo foi 185 °C, a pressao de vapor de
0,43 torr.
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Figura 8 - Espectro de absor¢do de S, e CS, em vapor de
enxofre a 370 °C e 8,7 torr.
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Fonte: Oomen (1970).

Quando resfriado a temperatura ambiente, as moléculas de S se
convertem em S ortorrdmbico (OOMEN, 1970). Também foi observado
que Sz puro e S4 puro apresentam picos de absorcdo em 400 nm (450 °C)
e 530 nm (570 °C) respectivamente (BILLMERS; SMITH, 1991).

O enxofre tem mais al6tropos que qualquer outro elemento e uma
grande variacdo de tipos de ligacdo S-S (MCCARTHY et al., 2004).
Todos os alotropos ciclicos do enxofre exibem um forte maximo perto de
220 nm. A absortibidade molar de moléculas ciclicas de Sn a 254 nm
aumenta com o tamanho do anel (n = 6-12). O espectro de Sg em
metilciclohexano se caracteriza por um duplo maximo na regido de 260 e
280 com uma rapida diminuicao da absor¢do acima de 290 nm, enquanto
gue Se e S7 apresentam um maximo na regido 220-240 nm (STEUDEL et
al., 1988).

Vérios métodos tém sido estudados para gerar disulfetos ciclicos
de 1,2-ditietanos substituidos onde liga¢des tensionadas S-S eliminam
enxofre diatdmico singlete, tal como antraceno endodisulfeto que é um
bom precursor de enxofre diatdmico singlete e que foi capturado como
aduto Diels-Alder (ANDO et al., 1987). Similarmente, tioozonidos como
trifenilfosfina tioozonido eliminam espontaneamente S, (STELIOU et al.,
1987; STELIOU, 1991). A evidéncia da formagao de enxofre diatbmico
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em todos esses casos foi obtida por captura usando a reacdo de Diels-
Alder a temperaturas ao redor de 80-110 °C.

A minima temperatura em que vapores de S; tém sido observados
é 185 °C (0,43 torr) (OOMEN, 1970). A 1000 K (730 °C) e 1 torr, Sz
existe 99% puro nos vapores de enxofre (MEYER, 1976 e PREUNER et
al., 1909). A dissociacdo para enxofre monoatdémico requer temperaturas
acima de 1500 °C (STULL, 1949). Considerando a dificuldade de
purificar vapores de enxofre para obter puro Sy, (PIM et al, 2009;
HUTCHISON, 1988) espectros de S, em solugdo sdo imprecisos. A Unica
evidéncia espectroscopica de enxofre diatdmico é a da pirélise de enxofre
octaatémico.

Enxofre diatbmico exitado por laser foi detectado em fase gasosa
de enxofre elementar, (ELBANOWSKI, 1969; ELBANOWSKI, 1970)
COS e CS; (CAILEAR, 1963; GUNNIN; STRAUSZ, 1966).
Experimentalmente, S, foi observado com bandas a 190-210 nm, em
vapor acima de 250 °C e um maximo a 275 nm, em vapor a 370 °C
(OOMEN, 1970). Moléculas de S, colidindo entre si e com os produtos
destas reagfes podem produzir uma variedade de novos produtos de
enxofre (BREWER et al., 1965).

A molécula neutra tetraenxofre Ss ainda ndo foi preparada em
estado puro, mas foi observada em misturas com outros alétropos de
enxofre (HASSANZADEH et al., 1992; MEYER et al., 1972%; MEYER
etal., 1972b; WESER et al., 1978; KRASNOPOLSKY, 1987). Em vapor
de enxofre e em matrizes de vapor condensado, S existe na forma de dois
isdbmeros (Figura 9), um com estrutura cis-plana e banda de absor¢éo na
regido de 520-530 nm (S4 verde) e outro com anel de trés membros S3=S
gue absorve a 560-660 nm (Ss vermelho) (HASSANZADEH;
ANDREWS, 1992; STEUDEL et al., 2003). Calculos teoricos definem a
configuracdo Cyy do S4 como a mais estavel (QUELCH et al., 1990),
porém, a estrutura plana retangular com simetria D2, apresenta energia
comparavel (HUNSICKER et al., 1995, HOHL et al., 1988, JONES;
BALLONE, 2003). Por ndo ser estavel, é possivel de ser considerada
como o estado de transicao entre as duas estruturas planas Cn (STEUDEL
et al., 2003; ISOBE, 2011), a dimerizagdo pode produzir uma molécula
de S4 ou um diradical -Ss- por adi¢do cabega-rabo (LI, et al., 2016).
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Figura 9 - a) Potencial de S, com duplo minimo, de estrutura
C2v e estado de transi¢do D2h b) Etrutura de equilibrio.
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Fonte: Isobe (2011).

Calculos tedricos de alto nivel mostram que isdmeros cis e trans
do Ss; sdo consideravelmente mais estaveis que 2S; portanto a
dimerizacdo deve ocorrer espontaneamente (WONG; STEUDEL, 2003).

Em enxofre liquido, a temperaturas maiores que 141 °C, as
moléculas aciclicas S4 e S3 absorvem em comprimentos de onda acima de
300 nm, S4 com Amax = 520 nm e S3com Amax = 410 nm, (MEYER et al.,
1971; MEYER et al.,, 1972c; BRAUNE; STEINBACHER, 1952;
MEYER at al., 1972a; LENAIN et al., 1986).

Vapores de enxofre apresentam trés bandas de absorgdo no
visivel. A banda a 400 nm foi designadaao Ss, e a banda a 530 nm ao S4
(MEYER et al., 1972a). A terceira banda a 625 nm foi postulada como
pertencente a um isdmero do Ss (STEUDEL et al., 1989), sendo
confirmada posteriormente (HASSANZADEH; ANDREWS, 1992).
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2 OBJETIVOS

Considerando a complexidade do mecanismo de dessulfurizacdo
de carbonos modificados por SO e a necessidade de elucidacdo da rota
de eliminacdo de enxofre da matriz sélida, neste trabalho se estudara a
cinética da dessulfurizacdo das matrizes de carbono modificadas por SO,.
Para tanto, se acompanhara espectroscopicamente as espécies formadas a
partir da extrusdo de enxofre da matriz de carbono disperso em
ciclohexano em ebuli¢do (80,1 °C), determinando a ordem, as constantes
de velocidade e as energias de ativacdo da reagdo, permitindo, assim, que
se proponha o mecanismo de polimerizacdo do enxofre liberado da
matriz.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 EQUIPAMENTOS

As é&reas superficiais especificas das amostras foram obtidas
utilizando um equipamento Autosorb-1 Quantachrome Nova-2200e.

A maior parte das analises de Espectroscopia Fotoeletronica de
Raios-X (XPS) foi realizada em um espectrémetro VG Microtech ESCA
3000 com uma fonte de raios-X Mg (K) pelo Professor Wido Schreiner
no Laboratério de Nanoestruturas para Sensores (LANSEN) do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana. Alguns
espectros foram obtidos em um espectrémetro Thermo Scientific K Alpha
equipado com uma fonte de raios-X Al (K) no “Servicio de
Nanotecnologia y Analisis de Superficies” da Universidad de Vigo, em
Vigo, Espanha.

Para as leituras de absorbéncia, utilizou-se um espectrofotdmetro
Hewlett-Packard Agilent 8452a Diodo Array, que permite obter espectros
instantaneos.

3.2 REAGENTES
3.2.1 Diéxido de enxofre

O dibéxido de enxofre puro (99,9%) na forma liquefeita foi
fornecido pela empresa Veronese Industria Quimica LTDA.

3.2.2 Carvao ativado

O carvdo ativado, da Carbomafra S.A., Santa Catarina, Brasil, foi
ativado ao vapor a 700 °C e logo demineralizado por tratamento com HCI
e HF. As particulas tinham 1,68 mm em média, contetdo de cinzas de
0,29 % e area especifica de 384 m?.g* (HUMERES et al., 2014a).

3.2.3 Microparticulas de Grafite
As microparticulas de grafite foram fornecidas pela Nacional de

Grafite Ltda, tendo em média 6,20 um de diametro e area especifica de
11,0 m2.g* (HUMERES et al., 2014b).
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3.2.4 Grafite expandido

O grafite expandido foi obtido pela Nacional de grafite,
caracterizado por XPS (Cls, C-C, a 284,5, 86,4%; C-O-C, a 286,1,
13,65%) e a medida de area superficial obtida foi de 687 m#/g.

3.2.5 Ciclohexano

Foi utilizado ciclohexao Vetex, p.a., retificando-o em coluna
Vigreau no ponto de ebulicéo (80,1 °C) ap6s cada corrida.

3.3 SISTEMA PARA MODIFICACAO TERMICA

As amostras de carbono foram colocadas em um reator tubular
quartzo com um estrangulamento no interior para apoiar uma tela de ago
inox (80 pum) como suporte para a amostra (Figura 10). O reator foi
posicionado no interior de um forno cerdmico com aquecimento por
inducdo feito por uma resisténcia espiral de fio tipo Kanthal.

A temperatura do reator foi controlada por um termopar do tipo K
(cromel-alumel), posicionado no espaco entre a parede interna do forno e
a parede externa do reator. O fluxo dos gases dentro do reator era
controlado por um controlador de fluxo massico (Matheson Multiple
Dyna-Blender 8219), para o Hélio, ou por um rotametro (Omel), para o
SOs.

Figura 10 - Sistema para modifica¢do térmica, onde CFM, controlador de fluxo
massico; VS, valvula seletora; E, exaustdo; CT, controle de temperatura; V,
variador de tensdo; R, reator de quartzo; F, forno; S, septo e C, condensador.

Fonte: elaborado pela autora.
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3.4 PREPARO DAS AMOSTRAS
3.4.1 Carvao ativado modificado

Esta amostra de carvdo ativado foi modificada com um pré
tratamento em fluxo de nitrogénio por 3 horas a 700 °C. Apbs o pré
tratamento, a temperatura foi ajustada a 630 °C e por 3 horas o fluxo total
de SO (20% em N) foi controlado em 80 mL/min (HUMERES et al.,
2008), resultando no contetido de S de 0,66% (CHN).

3.4.2 Oxido de grafeno modificado

Microparticulas de grafite (6,20 um) foram oxidadas utilizando
acido sulfarico concentrado, permanganato de potassio e peroxido de
hidrogénio 30% (BISSESSUR; SCULLY, 2007). O ¢xido de grafite
obtido foi exfoliado em um reator de quartzo tubular durante 10 minutos
a 300 °C sob fluxo de He para produzir microparticulas de grafite
oxidado, o 6xido de grafeno (GO). O GO foi modificado termicamente a
600 °C em um fluxo de 100 mL/min de SO; (99,9% mol/mol) durante 6
horas de reagdo, resultando em 2,92 % de S néo oxidado incorporado na
matriz de carbono (XPS) (SMANIOTTO et al., 2016).

3.4.3 Grafite expandido modificado

A amostra foi colocada no centro do reator de quartzo e submetida
a um pré tratamento com fluxo de Hélio, ajustado em 40 mL/min e
controlado por um controlador de fluxo méassico (Matheson), por 2 horas
a 700 °C. Ap6s o pré tratamento a temperatura foi ajustada a 630 °C e 0
fluxo total de SO, (99% mol/mol, presséo 2,0 kg/cm?) foi controlado em
100 mL/min por um rotdmetro (Omel), durante 6 horas de reacdo. Em
seguida, o fluxo de SO, foi desligado concomitantemente a abertura do
fluxo de He que foi mantido constante durante o resfriamento gradual do
sistema por cerca de 2 horas.

Apb6s a modificaclo, utilizou-se uma prensa hidraulica para
confeccionar uma pastilha com a amostra a fim de analisa-la quanto ao
teor de enxofre por um equipamento LECO série 132, resultando no valor
total de 0,11 % de enxofre.

Esta amostra de grafite expandido modificado sera usada
posteriormente, pois ndo se obteve quantidade suficiente a tempo para a
realizacdo dos experimentos posteriores, devido a problemas técnicos
com 0s equipamentos.
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3.5 SISTEMA DE REFLUXO

O sistema de refluxo foi montado em uma capela de exaustdo e era
composto por um baldo de trés bocas, um condensador de bolas, uma
chapa de aquecimento com agitacdo magnética e um recipiente de vidro
para banho de dleo vegetal. Uma das bocas do bal&o foi fechada com rolha
de vidro esmerilhado e a outra foi fechada com um septo de borracha
(Figura 11a). As aliquotas eram retiradas pelo septo utilizando uma
seringa de vidro com agulha de aco inox de 15 cm e filtro Millipore 0,22
um para conter o solido (Figura 11Db).

Figura 11 - a) Sistema de refluxo b) seringa e filtro.
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3.6 AMOSTRAGEM

As condigBes experimentais foram diferentes para cada amostra.
Para o carvdo ativado modificado (mCA), aproximadamente 2,0 g eram
adicionados em 500 mL de ciclohexano. Para o 6xido de grafeno
modificado (mGO), cerca de 72 mg eram adicionados a 200 mL de
ciclohexano. A primeira e a segunda amostra de mCA foram adicionadas
ao solvente a temperatura ambiente e, em seguida, a dispersdo foi
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aquecida. A terceira amostra de mCA e as amostras de mGO foram
adicionadas ao solvente ja em ebulico.

Na primeira experiéncia com mCA a primeira aliquota foi retirada
a temperatura ambiente e a segunda quando o solvente atingiu a
temperatura de ebulicdo (80,1 °C). Nas demais experiéncias a primeira
aliquota foi retirada quando o solvente atingiu a temperatura de ebuli¢do
e as subsequentes em intervalos de tempo determinados, a cada 5 minutos
para as amostras de mCA e a cada 2 minutos para as amostras de mGO.
Todas as aliquotas eram transferidas para uma cubeta de quartzo e
analisadas por espectrofotometria ultravioleta na faixa de 190 a 350 nm.

Tabela 2 - Condicdes experimentais, onde “Carvao ativado modificado Oxido de
grafeno modificado °Ultimas 7 aliquotas retiradas com intervalos de 4 minutos.

_— 18 o t
Experimento ;I'Cadlc;ao, aliquota, In.tervalo, N, total,
oC min aliquotas min
mACE1? Ambiente Ambiente 5 12 60
mACE2?2 Ambiente 80,1 5 8 35
mACE3? 80,1 80,1 5 9 40
mGOE1° 80,1 80,1 2 9 16
mGOE2P 80,1 80,1 2 47 104¢

Fonte: elaborado pela autora.

Para observar isoladamente os efeitos do enxofre elementar e do
carbono ndo modificado na cinética da reacdo, 132 mg de enxofre sdlido
e 2 g de grafite 106 um nao-modificado foram adicionados,
separadamente, ao baldo de reacdo com ciclohexano em ebuli¢do e as
respectivas absorbancias foram acompanhadas da mesma maneira que
para as amostras modificadas.

Para analisar possiveis reacfes posteriores apds a dispersdo das
amostras de carbono modificado em ciclohexano, acompanhou-se a
mudanca de absorbancia em varios comprimentos de onda da primeira
aliquota retirada, por 30 minutos para mCA e por 6 horas para mGO.

3.7 ABSORTIVIDADE MOLAR DE ENXOFRE ELEMENTAR EM
CICLOHEXANO

Em um bal&o volumétrico de 50 mL, 16 mg de enxofre elementar
foram diluidos em ciclohexano a temperatura ambiente. Para se obter no
Amax absorbancias na faixa de 0,1 a 1,0, foram adicionados volumes de
110 a 250 pL da solugdo inicial 0,01 mol.L* em triplicata de 15 tubos de



38

ensaio e completados os volumes de cada tubo com ciclohexano até 5 mL.
As absorbancias das solucdes diluidas foram analisadas no
espectofotdmetro descrito anteriormente e os espectros resultantes foram
utilizados para calcular a absortividade molar do enxofre em ciclohexano.
3.8 CALCULOS: CONSTANTE DE VELOCIDADE

Para uma reacdo irreversivel de segunda ordem

A—P
(Co—%x) X

A expressdo de velocidade é dada pela equacédo 2:

G kc? )

A integracdo da equagdo 2 resulta na equagéo 3:

1:kt+i 3)
c c

0

onde ¢, é a molaridade inicial do reagente A, ¢ a molaridade no tempote
k é a constante de velocidade de segunda ordem.

Da relacdo de absorbancia-concentragdo Ai = &icj para todas as
espécies envolvidas, p.e. um reagente e um produto, temos que a
absorbancia total no tempo t é

A=Aa+Ap

= €aCa + €pCp
=ga(Co—X) + gp X

= €ACo + (EP -EA)X
= gaCo+ AEX

Quandot=0 Ao = €ACo
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Quando t=o0 A = €pCo
Entao
A, — A, =C, A€
de onde
A -2
Ae=-—2 0 4)
C

Também sabemos que
Ao = A = €pCo — (EACo + AeX) = CoAg - AeX = (Co— X) Ae = CAe (5)

e substituindo das equacdes 5 e 4, temos que

1 Ag 1.1, -4

— = =(—) = "o 6

c A, -4 (co)ﬂw—/l ©
Substituindo na equacao 3

M=c0kt+1 )

A, —A

00

A, —A .
Por tanto, plotando —=——= vs. t, obteremos uma linha reta que

00

passa pelo ponto [0,1] com inclinagdo cok, de onde conhecendo c, calcula-
se k.

3.9 CALCULOS POR MINIMOS QUADRADOS
Retas que passam pela origem:
A equacdo

y=ax+1
exige que a reta passe por [0,1]. Sendo o erro ou residuo
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AYi = Yexp — Yeale = Vi — (axi + 1) (8)
Entéo
E=Y(Ayi)® = X(yi— axi - 1)? 9)

(i—axi- 12 = (y2 — 2y;ax; + a®x? — 2y; + 2ax; + 1)

dE d ) - )
Ta = %Z(yi — 2y;ax; +a*x; — 2y; + 2ax;i + 1)
dE 2 =
P Y (—2y;x; + 2ax? + 2xi)=0
dE _ 5
0= Y(2xi — 2y;x;) + Y2ax; =0
dE 2
—= Y —yix) +ayxi =0 (10)
da
ayxf = Y (yix; — x;) (11)

A inclinago estatistica a da reta que pasa pelo ponto [0,1] é:

_ XYiXi—XXi

a
o}

(12)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 EXPERIENCIAS PRELIMINARES

A fim de eliminar o efeito artefato (fenémenos desconhecidos
gerados pelo sistema) nos resultados, experimentos preliminares de
refluxo em ciclohexano com enxofre sélido e grafite ndo modificado
foram realizados.

O enxofre s6lido em ciclohexano apresentou espectros positivos
gue decaem com maximos a 212 e 227 nm e um plat6 entre 265 e 280 nm
(Figura 12). O espectro do grafite ndo modificado apresentou pequenas
flutuagcbes com absorbancias positivas e negativas que tendem a zero
(Figura 13). Notar que a escala da Figura 12 é 10 vezes maior que a da
Figura 13.

Figura 12 - Absorbancia versus comprimento de onda de enxofre sélido em
ciclohexano.
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Figura 13 - Absorbancia versus comprimento de onda de grafite ndo-modificado
em ciclohexano.
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Fonte: elaborado pela autora.

Testou-se a possibilidade de que a reagdo ocorresse a temperatura
ambiente ap6s a tomada das amostras. Para tal efeito realizou-se corridas
com carvdo ativado e dxido de grafeno modificado em ciclohexano
retirando-se uma amostra Unica de cada e acompanhando a mudanca de
absorbancia a 224 e 264 nm, a temperatura ambiente, durante 30 min para
0 carvao ativado e 6 horas para o 6xido de grafeno (Figura 14). N&o se
observou mudanca na absorbancia em ambos casos nesses periodos.

Figura 14 - Mudanga do espectro com o tempo a temperatura de 25 °C de uma
amostra inicial de a) carvéo ativado modificado; b) 6xido de grafeno modificado.
Azul, 224 nm; alaranjado, 264 nm.
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Fonte: elaborado pela autora.
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4.2 CINETICA DA DESSULFURIZACAO

Para a discussdo dos resultados as experiéncias foram
representadas por mACEn e mGOEn, onde mAC é carvdo ativado
modificado, mGO é d6xido de grafeno modificado e En é Experiéncia n,
com n variando de 1 a 3. As amostras de mAC continham 0,66% de S
incorporado a matriz de carbono, enquanto que as de mGO continham
2,92%.

4.2.1 Espectros de absorbancia no ultravioleta

Na experiéncia mACELl observa-se um aumento brusco da
absorbancia entre a primeira amostra a temperatura ambiente (linha
preta), e a segunda a temperatura de ebulicdo (linha vermelha),
apresentando um maximo em aproximadamente 215 nm e um platdé na
faixa de 250 a 270 nm, onde vapores de S, foram observados (Oomen,
1970). Os espectros seguintes, entre 10 e 25 minutos, apresentaram um
minimo a 212 nm e um maximo em aproximadamente 220 nm que evolui
para um ombro a 227 nm. N&o se observou o duplo maximo caracteristico
de Sg na faixa de 260 a 280 nm (Figura 15).

Figura 15 - Experiéncia mACEL, a) Espectros no tempo 0-60 min; b) Absorbancia
vs. tempo, a 212 nm.

Fonte: elaborado pela autora.

Na experiéncia mACE2 observa-se a diminui¢do da absorbancia
da primeira amostra a temperatura de ebulicdo (linha preta) para as
seguintes, apds 5 e 10 minutos da ebulicdo (linhas vermelha e azul,
respectivamente). O maximo inicial em 224 nm desloca-se para
aproximadamente 230 nm formando um ombro e surge um minimo a 212
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nm que aumenta com o tempo (Figura 16). Ndo se observou o duplo
méaximo entre 260 e 280 nm.

Figura 16 - Experiéncia mACEZ2; a) Espectros no tempo 0-55 min tomados cada
5 min; b) absorbancia vs. tempo, a 212 nm.
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Fonte: elaborado pela autora.

No caso da experiéncia mACE3, em que o carbono foi adicionado
ao ciclohexano ja em ebuli¢do, o espectros desde o inicio apresentam um
minimo em 214 nm e um ombro a 227 nm (Figura 17). Também néo se
observou o duplo maximo entre 260 e 280 nm.

Figura 17 - Experiéncia mACE3; a) Espectros no tempo 0-40 min; b)
Absorbancia vs. tempo, a 214 nm.

230 00 280 00 0 Wavelength (um)

Fonte: elaborado pela autora.

Na experiéncia mGOE1 observa-se um aumento brusco da
absorbancia entre 0 e 8 min (da linha preta as linhas vermelha e azul),
com maximo a 220 nm que decai linearmente com o tempo para um
ombro. O minimo a 205 aumenta, com pequeno deslocamento para 210
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nm (Figura 18). Até 16 min somente se observa uma reagao, que seria a
dimerizacdo de S; Essencialmente, esse resultado é similar ao observado
nos experimentos com carvao ativado.

Figura 18 - Experiéncia mGOEL. Espectros no tempo 0-16 min tomados cada 2
min.

—_k
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Fonte: elaborado pela autora.

A experiéncia mGOE2 teve duragdo total de 104 minutos e 0s
espectros resultantes foram divididos em duas se¢des apresentadas a
sequir.

Os espectros obtidos de 0 a 16 minutos sdo mostrados na Figura
19. Neles se observa um minimo de absorbancia a 210 nm, que aumenta
entre 0 e 6 minutos e logo diminui até 16-18 minutos, quando comeca a
aumentar novamente. Um processo similar ocorre com o maximo a 220
nm. Ambos, minimo e maximo, parecem pertencer a mesma espécie (Sz)
gue evolui para outra espécie (Sa).



46

Figura 19 - Experiéncia mGOE2. Espectros de 0 a 16 min, a cada 2 min.

Fonte: elaborado pela autora.

De 18 a 104 minutos 0 minimo a 210 nm evolui para um maximo,
0 maximo a 220 nm aumenta evoluindo para um ombro e a absorbancia a
260 e 285 nm aumenta formando um duplo maximo (Figura 20). Portanto,
por dimerizacdo de Si, 0 espectro evolui para Sg com o tipico duplo
maximo na regido de 260 a 280 nm.

Figura 20 - Experiéncia mGOE2. Espectros cada 2 min; a) 18-54 min; b) 56-104
min.

Fonte: elaborado pela autora.
4.2.2 Célculos de constantes de velocidade e meias vidas
A cinética acompanhada a 212 nm da experiéncia mACE1 aparece

na Tabela 3. Os valores negativos de absorbancia observados nos
espectros podem ser consequéncia da baixa concentracéo do soluto junto
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a diferenca de absortividade molar com respeito ao solvente. Mostrou-se
gue, aumentando a concentracdo das espécies 10 vezes, A + 1, 0s

A, — A
espectros ficaram positivos e os valores calculados de I' = ;—; néo
mudaram.

Tabela 3 - Experiéncia mACE1. Absorbancia x tempo, 212 nm.
Tempo, i, M - I calc
Amostra  min 212 -] YiXi Xi2 !
. © (yi calc)
(xi) nm
(yi)
1 0 o 0336 1 0 0 1
2 5 0,036 2,471 12,355 25 2,38
3 10 0,046 2,355 23,55 100 3,76
4 15 -0,088 6,3 945 225 514
6 25 -0,083 5,929 148,225 625 7,9
7 30 -0,118 10,08 302,4 900 9,28
10 45 -0,134 14,824 667,08 2025 13,42
11 50 -0,132 14 700 2500 14,8
12 Ao -0,168
x 180 56,959 1948,11 6400
Fonte: elaborado pela autora.
Para a expressdo de velocidade de segunda ordem
dc
—— =kc? 2
dt
a integracdo produz
1 1
—=kt+— 3)
C C

0

onde ¢, é a molaridade inicial e ¢ a molaridade no tempo t.
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Da relacdo absorbancia/concentracdo observada, Aj = Ai = giCipara
todas as espécies envolvidas, p.e. um reagente e um produto, a equagéo 3
se expressa como a equagao 7.

A, =4
=9 =c kt+1

0

Calculando a inclinacéo cok = a pela equacdo estatistica demonstrada na
metodologia experimental, temos

a= 2YiXi—XXi - 0,276

x?
De onde
R
———— =0,276 t+1
A=A,

Considerando que, quandot =0, y; =1 e quando t =50, y; = 13,813, a
reta calculada pode entdo ser comparada aos valores experimentais
(Figura 21).
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Figura 21 - Experiéncia mACE1. Célculo da constante de segunda ordem.
16

14

12

=
o

® i

(Ag - Ae=)/(Ai- Aeo)

=i calc

0 20 40 60
Tempo, min

Fonte: elaborado pela autora.

Do valor da inclinagdo, 0,276 = co[M] ko [M™*-min'], pode-se
calcular k; estimando o valor de c,. Para tal, consideramos que 2 g de
carvdo ativado disperso em 500 mL de ciclohexano, contém 0,66 %S, ou
seja, 1,32x102 g de S ou 4,125x10*moles em 500 mL, que correspondem
a Co(S) = 8,250x10** M ou Co(S2) = 4,125x10* M

0.276 - ;-
ko = ——— =669 M-*-min (valor minimo)
4,125x10~4

Estes valores de ¢, e kp determinam o tempo da primeira meia vida

1 1 .
= —— = 3,62 min
coky 0,276

1
tip==-=
a

O tempo para as meias vidas subsequentes serd como determinado na
tabela 4.
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Tabela 4 - Célculo dos tempos de meia vida experiéncia mACEL.

%  reagdo (nUmero) ti 1/C, Tempo,min

residual

100 0

50 1 1 3,62

25 2 2 7,24

12,5 3 4 14,28

6,25 4 8 28,96
Tempo acumulado 54,10

Fonte: elaborado pela autora.

Assim, o plote da Figura 21, corresponde a aproximadamente 4
meias vida.

A constante de segunda ordem da experiéncia mACE2 foi
calculada pelos dados da Tabela 5 e a reta resultante aparece na Figura
22.

Tabela 5 - Experiéncia mACE2 Absorbancia x tempo, 212 nm.

Amostr Tﬁ]rir;po i, % =T yixi X2 I' calc

a ‘(Xi) 212 nm 0 (yi calc)
(vi)

1 0 Ao 0001 1,000 0000 0 1

2 5 0095 1406 7028 25 2815

3 10 0247 4,059 a0588 0 463

4 15 0283 7365 O 2 s

5 20 0287 819 £038T 90 826

7 Ao 0327

¥ 50 22,024 N R

Fonte: elaborado pela autora.

Calculando a pendente cok = a pela equacdo estatistica
demonstrada na metodologia experimental, temos:

_ XYViXi—XXi _
a= —inz =0,363

De onde:
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Ay — A

——= =0,363t+1
)

0

Figura 22 - Experiéncia mACEZ2. Calculo da constante de segunda ordem.
9

[

yi calc

0 10 20 30

Tempo, min
Fonte: elaborado pela autora.

Para o célculo da constante de segunda ordem utilizamos os
valores da inclinacdo da reta, 0,363 = co[M] kz:[Mtmin?], e da
concentracdo inicial calculado na experiéncia anterior, co(Sz) = 4,125x10°
4 M.

E, portanto,

Ky = 0,363
2

=—==—— =880 M1min!
4,125x10~*



52

De onde

1 1 R
=—— =2,75min
cok, 0,363

tu =

O tempo para as meias vidas subsequentes serd como determinado
na tabela 6.

Tabela 6 - Célculo dos tempos de meia vida, experiéncia mACE2.

%  reagdo (nUmero) ti 1/C, Tempo,min

residual

100 0

50 1 1 2,75

25 2 2 5,51

125 3 4 11,02
Tempo acumulado 19,28

Fonte: elaborado pela autora.

Portanto, o plote da Figura 22 comprende 3 meias vidas.

Para a experiéncia mACE3 a inclinacédo da reta foi calculada com
0s dados da Tabela 7 e pela equacdo dos minimos quadrados demonstrada

na metodologia experimental.

Tabela 7 - Experiéncia mACE3 Absorbancia x tempo, 212 nm.

Tempo, " M—F I calc
. i - N/ 2
Amostra m»m 212 nm A _,100 ViXi Xi (i calc)
(xi)
(D]

1 0 » -0,020 1,000 0 0 1,000
2 5 -0,399 2,269 11,345 25 3,521
3 10 -0,602 7,106 71,060 100 6,043
4 15 -0,616 8,300 124500 225 8,564
6 25 -0,648 13,592 339,800 625 13,607
8 Ao -

0,697723
z 55 546,705 975

Fonte: elaborado pela autora.
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A inclinacdo estatistica da reta, calculada como na secdo 3.4 da
metodologia experimental, sera:

_ XYiXi—XXi _
a= —inz = 0,504

Sendo que, para todas as espécies envolvidas, a equacdo da reta é dada
por:

Ay — A

00

—— =0,504t+1
A -

O plote correspondente aparece na Figura 23.

A constante de segunda ordem é calculada pela inclinagéo 0,504 =
Co[M] k2:[M-3-min-] e concentracéo inicial de S, 4,125x10* M, como ja
calculada anteriormente.

0,504

ke = ———— =1222 M1:min*
4,125x10
Sendo a primeira meia vida:
_ 1 _ 1 _ .
ti2 = o, 050 =1,98 min

Figura 23 - Experiéncia mACE3. Célculo da constante de segunda ordem.

16
14 ®
3 12
<
= 10
= 8 o
[ )
26 ® i
5'2 4 yi calc
2 o
¢
0
0 10 20 30
Tempo, min

Fonte: elaborado pela autora.
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O plote da Figura 23 corresponde a pouco menos de 4 meias vidas,
conforme apresentado na tabela 8.

Tabela 8 - Célculo dos tempos de meia vida, experiéncia mACE3.

:/gsi du;ei\agao (nGmero) t12 1/C, Tempo,min

100 0

50 1 1 1,98

25 2 2 3,97

12.5 3 4 7,94

6.25 4 16 15,87
Tempo acumulado 29,76

Fonte: elaborado pela autora.

Conforme discutido anteriormente, a cinética de segunda ordem
chega a ser de ordem zero em excesso de Sa.

dc_y ¢ _Ac_
dt

k,C - At k, [52]5 1)

Com os dados disponiveis até 0 momento, ndo foi possivel calcular
k. em unidades M*min? para o experimento mGOE1, pois seria
necessario conhecer a absortividade molar esp. A linearidade do
decaimento da absorbancia com o tempo apds o “burst” inicial indica uma
cinética de ordem zero devido ao excesso de S extruido da matriz de
carbono (Figura 24).
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Figura 24 - Experiéncia mGOEL. Absorbancia vs tempo, a 212 nm, até 16 min.
0,30
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0,20
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0,10
0,05

0,00
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0,05
0,10
0,15
0,20

-0,25
0 2 a4 6 8 10 12 14 16
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Fonte: elaborado pela autora.

A experiéncia mGOE2 foi acompanhada por 104 minutos. Nesse
periodo observou-se mudancas significativas nos espectros, que foram
separados em duas sessOes para analise dos diferentes perfis observados.

Nos primeiros 28 minutos, 0 méximo a 220 nm e 0 minimo a 210
nm tém 0 mesmo comportamento, apresentando um aumento brusco da
absorbancia até 4 minutos e um decaimento linear até aproximadamente
18 minutos, quando volta a subir linearmente. Os dados desse periodo sdo
observados na tabela 9 e o perfil da absorbancia versus tempo aparece na
Figura 25.

Tabela 9 - Experiéncia mGOE2. mGO em ciclohexano. Absorbancia x tempo, 0-
28 min.

Amostra  Tempo, min Abs, 210nm Abs, 220nm

1 0 0,028 0,101

0,130 0,177

2 4
3 6 0,161 0,179
4 8 0,109 0,154
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5 10 0,121 0,159
6 12 0,092 0,166
7 14 0,112 0,175
8 16 0,024 0,088
9 18 0,008 0,077
10 20 0,009 0,098
11 22 0,098 0,144
12 24 0,085 0,150
13 28 0,226 0,220

Fonte: elaborado pela autora.

Figura 25 - Experiéncia mGOE2. Absorbéancias a 210
e 220 nm vs. tempo, 0-28 minutos.

0,25

0

0,20

e -®
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Fonte: elaborado pela autora.

O aumento apds de 18 minutos indica a incursdo de outro processo
onde a absorbincia aumenta. Ambos, minimo e méaximo, parecem
pertencer a mesma espécie (Sz2) que evolui para outra espécie (Sa).



57

O célculo da constante de segunda ordem de 18 a 104 minutos foi
feito com os dados apresentados na Tabela 10 e o resultado foi plotado no

grafico apresentado na Figura 26.

Tabela 10 - Experiéncia mGOE2 Absorbancia x tempo, 212 nm, 18 a 104 min.?

A, -2,
Temp Temp N , - . = T calc
,:mostr o,min o,min 260 A - ﬂ«w YiXi Xi2 (Vi
(i) nm r calc)
(vi exp)
10 18 0 Ao 1,000 0,000 0 1,000
0,063
12 22 4 0,084 1,065 4,261 16 1,069
14 26 8 0,100 1,123 8,987 64 1,138
16 30 12 0,102 1,131 13,574 144 1,208
18 34 16 0,112 1,168 18,686 256 1,277
20 38 20 0,139 1,290 25,799 400 1,346
22 42 24 0,144 1,315 31,571 576 1,415
24 46 28 0,151 1,351 37,839 784 1,485
26 50 32 0,180 1,528 48,892 1024 1,554
28 54 36 0,208 1,755 63,191 1296 1,623
32 62 40 0,201 1,693 67,724 1600 1,692
36 70 48 0,208 1,755 84,235 2304 1,831
38 74 52 0,230 1,981 103,01 2704 1,900
3
43 88 60 0,247 2,202 132,14 3600 2,039
3
44 92 64 0,241 2,125 136,00 4096 2,108
1
47 104 72 0,245 2,172 156,37 5184 2,246
3
e
0,400
p) 516 932,28 2404
9 8
Fonte: elaboradora pela autora.
o A, —A
q =202 _ 0173 = -0,0173 t+1
Xx; A -1

0



58

Figura 26 - Experiéncia mGOE2. Célculo da constante de segunda ordem a 260
nm. Tempo inicial = 18 min, Aco = 0,400.
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Fonte: elaborado pela autora.

A concentracdo de enxofre foi calculada a partir dos dados
experimentais, sendo que:

0,062 g de GO = 0,062/12 at.g = 5,17x10°2 at.g,

2,92 at% S (XPS) = 1,51x10* at.g S em 200 mL

concentragdo inicial de S = 7,54x10* M

concentracdo de S, = 3,77x10“* M

Se a primeira reacdo for a dimeriza¢do completa do S, produzido,
conforme apresentado na introducdo, a concentracdo inicial de Ss da
segunda etapa seria a metade de co, ou seja 1,89x10# M, e a concentragéo

final esperada de Sg seria 9,43x10° M. Considerando o valor de A= 0,400
(Tabela 10), sendo esg (254 nm) = 6420 (Steudel et al, 1988), a
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concentracdo de [Ss] = 6,23x10° M é perfeitamente consistente com o
valor de [Sg] esperado.

A inclinagdo da reta (1,73x10?)= co[M] kz:[M-*-min] calculada
na Tabela 11 e a concentragdo inicial calculada para Sa (Co(S4) = 1,89x10°
4 M), permitem calcular o valor de k; e a primeira meia vida.

_ 1,73x1072

2= ———=9153 M1 min?
1,89x10

1 _ 1
Coky  1,73x1072

tip = = 57,80 min

Assim, o plote da Figura 26 corresponde a pouco mais de uma meia
vida.

Os espectros da dessulfurizagdo em ciclohexano do carvao ativado
modificado, contendo baixo teor de enxofre, apresentaram uma
diminuicdo da absorbancia com o tempo, uma cinética de segunda ordem
e por mais de 4 vidas médias ndo apareceu outra reacdo. As diferentes
vidas médias calculadas possivelmente sdo consequéncia do modo de
insercdo da amostra inicial, pois a temperatura ndo foi a mesma.

Assim, se considerarmos que o transporte de enxofre da matriz de
carbono segue o mecanismo da Figura 6, o enxofre seria eliminado na
forma do altamente reativo enxofre diatdbmico Sz, um poderoso nucledéfilo
gue se adiciona facilmente a ligagdes duplas C=C (STELIOU et al., 1987;
STELIOU, 1997).

Colisdes associativas de S; numa solucdo altamente diluida
produziriam, em primeiro lugar, a dimerizacao para Ss, com diminuigéo
da concentragdo das espécies de enxofre. Este é caso das termolises do
carvdo ativado modificado com baixo contetido de enxofre (0,66 % S).
Durante o tempo de medicdo da cinética (até 1 hora), as espécies Se € Sg
nao foram observadas. A dimerizagdo produziria um diradical -S4~ como
postulado na polimerizagdo de S; em nanotubos (LI et al., 2015), onde a
formacdo de S, foi obtida a 600 °C e a dimerizagdo ocorreu
espontaneamente quando o sistema foi esfriado a temperatura ambiente
(Figura 27).
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Figura 27 - Mecanismo proposto para a encapsulagéo e remocéo de enxofre em
nanotubos de carbono via intermediacéo de S.

Fase gas
S == 5, + 5=85 + SWNT e

600°C
5=5§ 5=5 - Vicuo de
— U ) alta

— temperatura
§=§ " |

() *S—S—S—§ )

5=8§
- () +s—s—s—s—s—s ) — |

Fonte: Li et al. (2015).

A exitacdo por UV de enxofre elementar pode produzir
intermediarios de longa vida, que decaem durante varias horas (CASAL,;
SCAIANO, 1985). Neste caso, a formagdo do diradical -S4+ a partir de S
pode ser altamente eficiente e rapida, enquanto que a etapa posterior de
polimerizacdo pode ser comparativamente muito lenta, porque sendo uma
solucdo altamente diluida, a constante de segunda ordem deve ser
bastante baixa como se mostrara mais adiante.

Os espectros observados do produto da dimerizacao apresentaram
valores negativos de absorbancia com um minimo a 212-215 nm; o
méaximo a 227-230 nm desapareceu formando um ombro. Estes valores
negativos podem estar associados com a estrutura di-radicalar singlete. A
presenca do solvente pode ter uma grande influéncia na estabilidade
destas espécies (Sz, Sa). Porém, di-radicais singletes sdo menos estaveis
que as espécies com ligagdo o, de forma que a reagdo que se observa ¢é a
formagao das espécies com liga¢do o (YOSHIDOMI et al., 2017).

Ainda que os sinais negativos sugiram um alto rendimento
quantico devido ao consumo eficiente de Sy, a estrutura di-radicalar
singlete do -S4 deve evoluir rapidamente para a forma neutra D2p, que
decai para a estrutura Coy (Figura 9).

4.3 TERMOLISE DE CARVAO ATIVADO MODIFICADO

O espectro a tempo 5 min da Fig 15 é Unico porque foi tomado
guando recém atingida a temperatura de ebulicdo. Ele é consistente com
0 espectro de S, e reage rapidamente diminuindo a absorbancia e
mudando a posi¢cdo do maximo de 215 para 220 nm. Este processo
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continua até formar um ombro a 227 nm junto com 0 minimo a 212 nm.
Este espectro final seria o tetra-enxofre Sa. Os espectros das Figura 16 sdo
similares, porém sem maximo a 220 nm. Isto seria consequéncia do
método de amostragem, quando o sélido foi adicionado a temperatura
ambiente e a primeira amostra foi tomada quando o sistema comecou a
ebulir. Na Fig 17 os espectros representam um momento mais adiantado
na cinética, pois o solido foi adicionado na temperatura de ebuli¢do e a
primeira amostra foi retirada quando sistema ja estava em ebulicéo.

Nesta baixa concentragdo de enxofre inicial (0,66 %), até 60 min
ndo aparece outra reacao além da rapida dimerizagdo do S,. O decaimento
da absorbéncia é de segunda ordem com tempos de meia vida, ti, entre
3,5e 1,3 min.

4.4 TERMOLISE DE OXIDO DE GRAFENO MODIFICADO.

O 6xido de grafeno modificado continha 2,9 at % de enxofre. Na
figura 18 observa-se um aumento brusco na absorbéancia entre 0 e 4 min
com maximo a 220 nm que decai linearmente com o0 tempo para um
ombro. O minimo diminui com pequeno deslocamento de 210 a 205 nm.
Assim, os espectros evoluem de forma similar ao observado para o carvao
ativado, exceto a cinética de ordem zero, consequéncia da alta
concentracdo de S; na amostra de éxido de grafeno. Até 16 min observa-
se somente um processo: o decréscimo da absorbancia pela dimerizacdo
de S,.

Na experiéncia seguinte o tempo de reacdo aumentou para 104
min. A absorbancia do minimo a 210 nm e do maximo a 220 nm aumenta
entre 0 e 6 min e logo diminui linearmente (ordem zero) até 16-18 min
guando volta a aumentar (Figura 25). O lento aumento é de segunda
ordem com tempo de meia vida, t12, de 58,8 min (Figura 26). A partir dos
18 min a absorbéancia em todos os comprimentos de onda aumenta. Em
particular, 0 minimo a 210 nm aumenta até um maximo; 0 maximo a 220
nm aumenta até transformar-se numa inflexdo e aparecem dois maximos
a 260 e 285 nm, caracteristicos de Sg. Todo este processo pode-se atribuir
a dimerizacéo de Ss.

O célculo da concentracéo de enxofre permitiu calcular a constante
de segunda ordem da dimerizacdo do Ss. A partir da massa de 6xido de
grafeno usada e sua concentracdo de enxofre, segundo o espectro XPS,
calculou-se que a concentragdo de S, na solucéo cinética seria de 3,77x10°
4 M. Logo a concentracdo final ap6s a dimerizacdo seria a metade, que
corresponderia a concentracdo inicial da dimerizagdo do Ss = 1,89x10*
M. A concentracéo final de Sg seria a metade, ou seja, [Sg] = 9,43x10° M.
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Por outro lado a constante de segunda ordem foi calculada de um
valor de A. = 0,400, de onde, considerando ess (254 nm) = 6420
(STEUDEL et al., 1988), resulta que [Ss] = 6,23x10°° M. Em excelente
acordo com o valor calculado a partir da massa de 6xido de grafeno.

4.5 ENERGIAS LIVRES DE ATIVACAO DAS REAGOES DE
DIMERIZACAO

A dimerizacdo de S, e Ss € termodinamicamente favoravel. Em
fase gasosa as energias livres calculadas (STEUDEL et al., 2003) da
reacao sao:

4S5, —2S; — S

T, K

298  AG° kcal mol't —-356 -32,0
700 AG° kcal molt —-344 -30,1

Pode-se completar entdo o perfil energético das rea¢fes de dimerizacdo
com as energias livres de ativagédo (Tabela 11) resumidas na Figura 28.

Tabela 11 - Cinética e perfil energético da polimerizagdo do enxofre em
ciclohexano em ebulicdo (80,1 °C) apés a dessulfurizacdo de carbonos
modificados.

Experiéncia Tempo, Aep, Co, ka, tue, AG*,
min nm mol.L* MLmin-  min kcal-mol
1 1
mACE1? 0-50 212 4,125x10° 669° 3,62 16,23
4
mACE2? 0-20 212  4,125x10° 880° 2,75 16,04
4

mMmACE3? 0-40 214  4,125x10° 1222¢ 1,98 15,81
4

mMmGOE1° 0-16 Figura
24

mMGOEZ2° 0-28 Figura
25

mGOE2° 18-104 260 3,77x10* 91,53 57,80 17,63
@ Carvio ativado modificado. ® Adigio do carbono a t.a. ¢ Oxido de grafeno
modificado. ¢ Adicéo do carbono a 80,1 °C.
Fonte: elaboradora pela autora.




Figura 28 - Perfil energético das reagdes de dimerizagdo, em kcal.mol™,

G, kcal.mol-1

Fonte: elaborado pela autora.
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5 CONCLUSOES

Este é um estudo preliminar sobre o mecanismo de eliminacao de
enxofre de carbonos modificados (carvdo ativado, oxido de grafeno),
utilizando ciclohexano em ebulicdo (80,1 °C) como solvente. Nos
primeiros minutos (aproximadamente 5 min) se observa um aumento
brusco da absorbancia, como répida eliminacdo do enxofre inserido no
carbono.

Resultados anteriores foram usados para postular que o enxofre é
eliminado da matriz de carbono como enxofre diatdmico, Sy, suportados
neste trabalho por evidéncia espectroscépica.

Cineticamente aparecem duas sequéncias de rea¢Bes de segunda
ordem. Uma reacdo rapida (t12 = 3,5-1,3 min) que foi postulada como a
dimerizagdo S; + S, — Ss, € uma reacdo lenta (ti. = 58,8 min), da
dimerizacdo S4 + S — S.

A rota de dessulfurizacdo oferece uma ocasido Unica para estudar
os elusivos al6tropos de enxofre, S; e Si, em solucdo e a baixa
temperatura.

O estudo continuara com os seguintes objetivos:

Medir a cinética de eliminacdo de enxofre do carbono modificado.
Acompanhar a mudanga do espectro da primeira amostra da cinética
exposta a radiacdo UV do espectrofotdmetro.

Capturar 0 S; por reacdo de Diels-Alder.

Identificar espectroscopicamente o tetraenxofre, Sa.
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