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RESUMO
O negro de fumo é um material utilizado em diversos ramos industriais tais como a
industria de tintas, de pneus e de baterias chumbo-acido. Os diferentes processos de
fabricagdo do negro de fumo geram negros de fumo com caracteristicas distintas, as
quais devem ser conhecidas para a sua adequada aplicacdo. O objetivo deste
trabalho foi realizar a caracterizagdo de duas amostras de negro de fumo comercial,
sendo uma delas originada de um processo de reciclagem (A) e a outra de origem
desconhecida (B). Estas amostras vém sendo utilizadas no estudo de placas negativas
de baterias chumbo-acido no Laboratério de Materiais, Eletroquimica e Polimeros
(LAMEP), do campus Pontal da UFU. As técnicas utilizadas para caracterizagao foram:
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia de Uv/Vis e
adsorcao e dessorgao de gas nitrogénio. Na analise de FT-IR as bandas observadas
em ambas as amostras foram os referentes a grupos fendis, ligagbes C—H, e as
caracteristicas do esqueleto carbdnico. Na espectroscopia de Uv/vis houve uma
limitacdo para identificacdo das transi¢des eletrénicas, devido a alta absortividade do
negro de fumo. A analise de BET revelou que as amostras de negro de fumo diferem-
se muito entre si nos valores de area superficial e volume de poros. Estas informacdes
indicam que a amostra de negro de fumo A possui uma alta estrutura e a amostra B

uma baixa estrutura.

Palavras-chave: Negro de fumo, area superficial, distribuicdo de poros,

estrutura, produgéao.



ABSTRACT

Carbon black is a material used in several industrial branches such as the paint,
tire and lead-acid battery industries. The different carbon black manufacturing
processes generate carbon blacks with different characteristics, which must be known
for their proper application. The objective of this work was to characterize two samples
of commercial carbon black, one of which originated from a recycling process (A) and
the other of unknown origin (B). These samples have been used in the study of
negative plates of lead-acid batteries at the Laboratory of Materials, Electrochemistry
and Polymers (LAMEP), at the Pontal campus of UFU. The techniques used for
characterization were: Fourier transform infrared (FT-IR), UV/Vis spectroscopy and
nitrogen gas adsorption and desorption. In the FT-IR analysis, the bands observed in
both samples were those referring to phenol groups, C—H bonds, and carbon skeleton
characteristics. In the UV/vis spectroscopy, there was a limitation for the identification
of electronic transitions, due to the high absorptivity of carbon black. BET analysis
revealed that the carbon black samples differed greatly in surface area and pore
volume values. This information indicates that carbon black sample A has a high

structure and sample B has a low structure.

Keywords: Carbon black, surface area, pore distribution, structure, production.
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1 Introducao

1.1. Negro de Fumo.

O negro de fumo € um material carbonoso produzido a partir da decomposigéo
térmica ou queima incompleta de hidrocarbonetos. Ele consiste de particulas
esferoidais com um ordenamento pronunciado de camadas de carbono (camadas de
grafeno ou grafite), as quais envelopam um nucleo muito desordenado (BOEHM,
1994). As camadas de carbono tém uma orientagao preferencial paralela a superficie
da particula, como pode ser observado na Figura 1. Tais particulas sdo denominadas

por nodulos. (WANG,et al., 2003; Associacéo internacional do negro de fumo,2016)

Figura 1. Modelo estrutural de uma particula de negro de fumo.

Fonte: BARBOSA, JULIANO MARTINS,2021.

O negro de fumo possui aplicagbes variadas. E utilizado como aditivo em
polimeros, especialmente polimeros destinados a confecgdo de objetos que ficam
expostos ao clima, com intuito de torna-los resistentes a radiacdo ultravioleta. E
aplicado em tintas de uso especifico, por exemplo, toner de impressoras e tintas
automotivas. E um componente na fabricagdo de diversos tipos de borrachas com
inumeras aplicagdes, em especial na producdo de pneus, fornecendo resisténcia
mecanica e térmica. Outro setor onde o negro de fumo é bastante utilizado como
aditivo é o de baterias chumbo-acido (KIMINORI, et al,2012).



As principais propriedades do negro de fumo que o tornam util na industria sao
a sua quimica de superficie, tamanho de particulas, suas propriedades térmicas,
elétricas e opticas (WANG et al., 2003; SPAHR, 2017; PFAF, 2021)

De acordo com o processo de produgcdo do negro de fumo, pode haver na
estrutura quimica deste material a presenca de grupos funcionais de superficie, como
hidroxilas, carboxilas, fendis e quinonas, que conferem propriedades de superficie
especificas ao material. Essas propriedades quimicas sdo importantes na interacao
do negro de fumo com outras moléculas, tais como polimeros e solventes, que podem
ser utilizados para modificar as propriedades dos materiais aos quais o negro de fumo
€ adicionado (MEDEIROS, 2021).

Em relagdo ao tamanho de particulas, este influencia na capacidade de reforgar
as propriedades mecanicas do material ao qual o negro de fumo esta sendo
adicionado como carga. Deste ponto de vista, os negros de fumo s&o classificados
como ativos, semiativos e inativos. Os negros de fumo ativos sao pés muito finos com
tamanhos de particula na faixa de 15 a 30 nm, que se caracterizam por uma alta
capacidade de reforgo das propriedades mecanicas do material preenchido. Os negros
de fumo semiativos tém capacidade de reforgco mecanico mais baixa do que os ativos
e consistem de particulas na faixa de tamanho de 40 a 60 nm. Os negros de fumo
inativos tém capacidade de reforco mecanico limitado e suas particulas tém tamanho
acima de 60 nm. (PFAFF, 2021).

O negro de fumo é relativamente estavel e ndo entra em ignigéo a temperaturas
abaixo de 600°C. Possui baixa condutividade térmica (0,1 a 0,5 W m-' K-'). Em fungéo
destas propriedades térmicas, € utilizado como aditivo em materiais que necessitam
de estabilidade térmica, como em plasticos de engenharia e borrachas de alta
performance (MEDEIROS, 2021; HEISER, 2004; KHIZHNYAK et al., 1980).

O negro de fumo é eletricamente condutivo. A resistividade elétrica volumétrica
dos diferentes tipos de negros fumo varia de 10" a 102 Q cm. A condutividade do negro
de fumo é muito inferior a do grafite e depende da estrutura, composicdo e area
superficial especifica. A condutividade elétrica de uma tinta, uma superficie impressa
ou um material plastico, contendo negro de fumo, depende da distancia entre

particulas de negro de fumo vizinhas no sistema. Somente se a distédncia de um grande
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numero de particulas € muito pequena e a concentragao de particulas no meio de
aplicacao ¢ suficientemente alta para estabelecer um caminho condutivo, o material

isolante com a carga de negro de fumo torna-se condutor (SPAHR, 2017; PFAF, 2021).

A luz visivel é absorvida pelo negro de fumo até uma taxa de 99,8%. O uso de
negros de fumo como pigmentos € baseado nesta propriedade. Os negros de fumo
podem ser pretos ou ter tons amarronzados ou azulados. A variagao de cor depende
da estrutura do negro de fumo, das condi¢ées de iluminagao e do sistema de aplicagao

no qual as particulas de negro de fumo estdo incorporadas (PFAF, 2021).

O negro de fumo nao absorve apenas a radiagcao eletromagnética na regiao do
visivel, mas também na faixa do infravermelho e do ultravioleta. A absor¢ao da
radiacao ultravioleta em materiais carbonaceos é causada pelas transi¢coes
eletrbnicas entre os orbitais « ligante e antiligante. As transi¢des (c-6*) sado esperadas
no ultravioleta distante entre 60 e 100 nm, enquanto as transi¢gbes (n-n*) estédo
localizadas na faixa entre 180 e 260 nm. A incorporagao de hidrogénio na estrutura
interna do negro de fumo leva a um aumento do carbono hibridizado sp3. A banda na
regiao do ultravioleta causada por transigdes (n-n*) podem desparecer em razdes de
carbonos hibridizados sp?/sp® menores do que 1. Neste caso, a banda de absorgdo
(n-m*) perde intensidade e é sobreposta pela banda mais intensa (c-c*). O espectro
caracteristico da regido do ultravioleta é extremamente sensivel a pequenas
mudangas das condi¢gbes de preparagdo do negro de fumo, que correspondem a
pequenas mudangas na estrutura eletrénica das particulas de negro de fumo (JAGER,
1999).

1.2. Morfologia, composi¢ao quimica, micro estrutura.

1.2.1. Morfologia
Morfologicamente, os negros de fumo diferem em tamanho de ndédulo, area

superficial, tamanho de agregado e forma do agregado (WANG, et al., 2003).

A menor unidade discreta do negro de fumo é o agregado, cujo tamanho pode
variar de 85 a 500 nm. Este, por sua vez, é constituido de ndédulos (ou particulas

primarias), os quais ndo existem como unidades distintas (exceto, no negro de fumo
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termal). O tamanho dos nédulos varia de 10 a 300 nm. Os agregados sédo formados
pela ligagao covalente entre os nddulos. Uma vez produzidos, os agregados unem-se
por forcas de Van der Waals e formam os aglomerados. Os aglomerados néo se
desfazem em particulas menores, a menos que uma forga, de cisalhamento por
exemplo, seja aplicada. Dentro da hierarquia de caracteristicas morfoldgicas do negro
de fumo, ha ainda os aglomerados, constituidos pela juncédo de agregados. Na Figura
2, esta representada esta hierarquia (WANG, et al., 2003; Associacao internacional do

negro de fumo,2016).

Figura 2. Caracteristica do arranjo da estrutura do negro de fumo.

NODULO AGREGADO AGLOMERADO
10-300 nandmetros 85-500 nanometros 1-100+ micrometros

FONTE: Associagao internacional do negro de fumo,2016.

O tamanho dos nédulos e sua distribuicdo € um dos parametros morfolégicos
mais importantes para as diferentes aplicagdes do negro de fumo. O tamanho dos
nodulos € uma caracteristica de importancia critica para a area de superficie especifica
€ considerado um parametro chave na classificagdo de negros de fumo. Em quase
todos os tipos de negro de fumo, as particulas primarias sdo semelhantes. No entanto,
a uniformidade das particulas primarias de diferentes agregados pode variar,
dependendo do tipo de negro de fumo. Muitos tipos de negro de fumo tém faixas de
tamanhos de nddulos bastante estreitas, enquanto outros sdo misturas bastante
amplas de tamanhos de particulas diferentes. Estas variagdes influenciam no
comportamento da area superficial especifica do negro de fumo (WANG et al., 2003;
BARBOSA,2021).
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A area superficial € uma das caracteristicas mais importantes que influenciam
no desempenho do negro de fumo. E uma propriedade extensiva que determina a area
interfacial entre o negro de fumo e o meio no qual ele esta disperso. Negros de fumo
fabricados industrialmente tém areas superficiais especificas em uma ampla faixa que
varia de 8 m? g' (para negros de fumo termal) até 1000 m? g-' (para negros de fumo
usados como pigmento). Negros de fumo com areas superficiais especificas com mais
de 150 m? g' sdo normalmente porosos, com didmetros de poros inferiores a 1 nm.
P6s de negro de fumo com uma area superficial especifica muito grande tem
frequentemente uma area de superficie de poros internos que excede a area externa
(geométrica). A grande area superficial especifica € a razdo para a alta capacidade de
adsorcao de agua, solventes organicos e ligantes pelos negros de fumo. A adsorgéo
quimica e fisica dessas substancias na superficie da particula de negro de fumo é
possivel. A natureza da adsor¢cdo € importante para a molhabilidade e a
dispersibilidade das particulas de negro de fumo nos diferentes sistemas de aplicagéo.
Tem um importante significado para a decisdo sobre o uso de um tipo de negro de
fumo como pigmento ou como carga em borracha, por exemplo. (WANG, et al., 2003;
PFAF, 2021).

A morfologia do agregado é outra caracteristica importante que influencia no
desempenho do negro de fumo. O termo “estrutura” é amplamente utilizado nas
industrias de negro de fumo e borracha para descrever a morfologia do agregado, e
descreve o conjunto de agregados como uma distribuicdo aleatéria do numero e
arranjo dos nodulos que compdem os agregados. As propriedades associadas a
estrutura estdo associadas principalmente com o volume dos agregados individuais.
Agregados de mesma massa, area superficial e numero de nodulos tém alta estrutura
quando estes tém um arranjo volumoso aberto (poroso) e filamentoso, e uma estrutura
baixa quando os agregados tém um arranjo mais agrupado e compacto. Portanto, a
estrutura permite descrever as caracteristicas de volume vazio relativo a negros de
fumo de mesma area superficial. A estrutura é determinada pelo tamanho e forma dos
agregados e sua distribuicdo. Sao fatores geométricos o que afeta o empacotamento
dos agregados e o volume de vazios no material. Portanto, em compdsitos, a estrutura
também é uma das principais caracteristicas que determinam o desempenho do negro

de fumo como agente de refor¢o e como pigmento. Em meios liquidos, a estrutura
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afeta as propriedades reoldgicas tais como a viscosidade. Na borracha, propriedades
tais como a viscosidade, a resisténcia a abrasdo e a condutividade elétrica s&o
afetadas pela estrutura (WANG, et al, 2003).

E possivel exercer controle sobre a morfologia do negro de fumo e sua quimica
de superficie ao ajustar os parametros da reacéo. No caso dos negros de fumo de
fornalha, a temperatura de reacado é o fator mais importante que afeta a area de
superficie. Aumentar a temperatura leva a uma maior taxa de pirdlise e a formagao de
mais nucleos, o que por sua vez resulta em um crescimento mais limitado das
particulas e dos agregados devido a falta de material de partida disponivel. Como
resultado, é possivel aumentar a area de superficie do negro de fumo ajustando a taxa

de ar, combustivel e matéria-prima (WANG, et al., 2003).

A adigdo de sais de metais alcalinos no reator pode alterar o processo de
agregacao, influenciando a estrutura do negro de fumo. Na temperatura do reator, os
sais de metais alcalinos, como o potassio, se ionizam. Os ions positivos adsorvem nos
nodulos de negro de fumo em formacgédo e fornecem uma barreira eletrostatica as

colisbes entre os nodulos, resultando em uma estrutura baixa (WANG, et al., 2003).

1.2.2. Composicio quimica

Os diferentes tipos de negros de fumo possuem entre 95% e 99,75% de carbono
elementar. Dependendo do método utilizado para sua producéo e da matéria prima, o
restante do negro de fumo é composto principalmente por oxigénio (0,2-4%),
hidrogénio (0,2-1,3%), enxofre (0,1-1,0%), e nitrogénio (0-0,7%). Ha possiblidade de
existéncia de oxidos minerais, sais e outros hidrocarbonetos adsorvidos, os quais
constituiriam a cinza residual (< 1%). (WANG, et al., 2003; PFAF, 2021)

Os heteroatomos normalmente estao distribuidos na superficie e no interior dos
agregados, compondo as fungdes organicas presentes no negro de fumo. Os grupos
funcionais contendo oxigénio sdo considerados os mais relevantes dos grupos de
superficie, pois afetam propriedades fisico-quimicas como reatividade quimica,
molhabilidade, propriedades cataliticas e elétricas e capacidade de adsor¢ao. Eles sédo
oxidos de superficie ligados as bordas das camadas de carbono, podendo ser fendis,

hidroquinonas, quinonas, grupos neutros com um oxigénio, acidos carboxilicos,
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lactonas e grupos neutros contendo dois oxigénios. A Figura 3 mostra um plano de
camada de superficie de grafite idealizado com varios grupos funcionais localizados
na borda do plano (WANG et al, 2003; PFAF, 2021).

O método de producgao do negro de fumo influencia na quantidade de oxigénio
na superficie do material e no grupo funcional que estara presente. Por exemplo, para
negros de fumo de forno, o teor de oxigénio € de 0,2-1,5%, o qual esta ligado
preferencialmente na forma de 6xidos basicos na superficie. Para negros de fumo de
canal, o teor de oxigénio € de 3-4%, os quais tém preferencialmente 6xidos na
superficie, porém, sendo pequena a quantidade de éxidos basicos. Existem negros de
fumo especiais usados como pigmentos que contém niveis mais altos de oxigénio do
que os negros de fumo de forno comuns produzidos por uma etapa de oxidacao
adicional no processo usando acido nitrico, ozénio, ar ou outros agentes oxidantes.
Nesses casos, a quantidade de oxigénio pode variar entre 2% a 12%. (WANG, et al.,
2003).

Figura 3. Plano de camada de superficie de grafite idealizado com varios grupos
funcionais.

Carboxyl

,P Carbonyl

0=C

Lactone O
Ether or

xanthene

Quinone

Carboxylic anhydride

FONTE: WANG et al, 2003.

O hidrogénio esta ligado a superficie das particulas de negro de fumo de duas

maneiras. Uma parte do hidrogénio forma junto com o oxigénio os grupos funcionais
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ligados a superficie. Outra parte é ligada diretamente ao carbono. Grupos identificados
contendo hidrogénio e oxigénio ligados na superficie das particulas de negro de fumo
s&o a carboxila e o fenol (PFAF, 2021).

O nitrogénio no negro de fumo é geralmente incorporado na rede de estrutura
grafitica podendo ser um residuo de heterociclos de nitrogénio da matéria prima. O
enxofre aparece em uma variedade de formas: como uma molécula ligada, em um
estado oxidado e em sua forma elementar. Os negros de fumo podem conter até 1%
de enxofre resultante da presenca na matéria-prima de tiofenos, mercaptanos e
sulfetos. A maior parte do enxofre no negro de fumo néo é potencialmente reativo, pois

esta inacessivelmente ligado no interior do negro de fumo. (WANG, 2003; PFAF, 2021)

1.2.3. Microestrutura do negro de fumo.

O nddulo do negro de fumo possui uma microestrutura grafitica degenerada,
com ordem bidimensional. As camadas grafiticas estdo empilhadas aproximadamente
paralelas uma das outras, porém com orientagao aleatéria em relacdo as camadas
adjacentes. Os atomos de carbono na microestrutura grafitica do nédulo do negro de
fumo formam grandes folhas de sistemas de anéis aromaticos condensados com um
espacamento interatbmico de 0,142 nm. As distancias Interplanares sao de
0,3500,365 nm, como representado na Figura 4. Para um negro de fumo tipico, o
didmetro médio do cristalito, La (largura), € de 1,7 nm e o Lc (espessura) médio € de
1,5 nm, o que corresponde a uma quantidade média de quatro planos de camada por
cristalito contendo 375 atomos de carbono (WANG, et al., 2003).
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Figura 4. Representagdo de um modelo estrutural atdmico do negro de fumo.

FONTE: WANG, et al, 2003.

Inicialmente foi sugerido que os cristalitos discretos estavam em orientagcao
aleatoria dentro do nédulo. Hoje, com os avangos na microscopia eletronica, sabe-se
que o negro de fumo é constituido por mais de um arranjo de plano de camada

concéntrica que pode ser descrito por um modelo paracristalino (WANG, et al., 2003).

1.3. Producao do negro de fumo
1.3.1. Histéria da produgao do negro de fumo

O primeiro uso que se tem registo do negro de fumo é em pinturas de paredes
na era paleolitica. Ha registros de uso na China e no Egito antigo, utilizando-o como
pigmento para tintas e tecidos. Sua obteng¢ado vinha da queima de 6leos vegetais em
pequenos recipientes tampados com ceramica, método este que foi aprimorado com
o tempo até chegar ao método chamado de “lampblack”. Neste método, os 6leos
vegetais e animais eram queimados com baixa concentracdo de oxigénio, sendo a
fumaca gerada conduzida por tubos resfriados com agua. Assim, o negro de fumo
impregnava a parede interna destes tubos, sendo possivel sua remogao por
raspagem. A partir de 1870, os 6leos vegetais e animais foram substituidos por gas
natural. Com a descoberta dos beneficios do negro de fumo como agente de reforgo
na industria de pneus, em 1904 ocorreu uma grande demanda deste material,
demanda que né&o era suprida pelo método mais comum até entdao. Em 1920, outros

dois processos foram introduzidos para ampliar a capacidade de producao: o processo
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térmico de negro de fumo (ou processo de chama) e o processo de fornalha (forno)
(WANG et al., 2003; BARBOSA,2021).

No ano de 1943, a Phillips Petroleum introduziu o processo de fornalha a 6leo
em sua fabrica em Borger, Texas. Esse método logo se tornou o principal para a
producao de negro de fumo utilizado em borracha, superando todos os outros métodos
anteriormente utilizados. Nesse processo, um combustivel € queimado com arem uma
chama primaria que contém excesso de ar. Em seguida, um oleo pesado e altamente
aromatico é pulverizado nos gases quentes resultantes da chama primaria. Parte do
Oleo é queimada pelo excesso de oxigénio, gerando o calor necessario para manter a
temperatura e pirolisar o restante do 6leo (WANG, et al., 2003). Atualmente, uma
versao moderna do processo de forno a 6leo é utilizada e pode resultar em

rendimentos de carbono de até 65%, dependendo da area de superficie do produto.

Os filtros de mangas de alta eficiéncia possibilitam uma recuperag¢ao do produto
préxima a 100%. Como resultado, a maioria dos reatores de negro de fumo
empregados atualmente € baseada no processo de fornalha a 6leo (WANG et al.,
2003).

A ampla adocao de pneus radiais durante as décadas de 1970 e 1980 causou
uma grande contracdo na demanda por pneus pretos, ja que a vida util esperada de
um pneu de automovel saltou de 20.000 milhas com pneus diagonais para mais de
40.000 milhas com pneus radiais. Isso trouxe uma consolidagdo consideravel na
industria de negro de fumo, particularmente na América do Norte e na Europa. (WANG
et al., 2003).

1.3.2. Producgao atual do negro de fumo

O negro de fumo atualmente € produzido através de processos que envolvem
a decomposicao térmica de hidrocarbonetos, que resulta na formacéao de particulas de
negro de fumo. Os processos de producao de negro de fumo podem ser classificados

em seis tipos: fornalha; termal; “lampblack™; acetileno; canal; e reciclagem (WANG, et
al., 2003).
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O principal processo de forno utilizado é o processo de fornalha a éleo, o qual
€ responsavel por mais de 95% da producéo global de negro de fumo. Esse processo
foi desenvolvido em 1943 e rapidamente substituiu as tecnologias anteriores que
usavam gas. Isso se deve a sua grande eficiéncia e capacidade de produzir diferentes
tipos de fuligem. Este método também pode capturar particulas de forma eficaz,
melhorando muito o ambiente em torno da fabrica de negro de fumo. Conforme
explicado anteriormente, o processo baseia-se na combustdo parcial de oleos
aromaticos residuais, faceis de encontrar e transportar, permitindo a construgao de
fabricas em diferentes partes do mundo. Nos ultimos anos, o processo de forno a éleo
foi aprimorado varias vezes, resultando em maiores rendimentos, maior capacidade

de produgdo, economia de energia e melhor qualidade do produto.

Figura 5. Fluxograma de producgdo de negro de fumo no processo de fornalha a éleo.
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Na Figura 1, esta o fluxograma da produgao de negro de fumo pelo processo
de fornalha a 6leo. E importante observar que o diagrama acima é um diagrama geral
e os elementos podem variar entre os fabricantes. Os principais equipamentos
utilizados incluem sopradores, pré-aquecedores de 6leo e ar de processo, reatores,
torres de condicionamento, filtros de mangas, granuladores e secadores rotativos. O
processo basico é atomizar o 6leo pré-aquecido em um fluxo de gas de combustao
produzido pela queima do combustivel em ar pré-aquecido. A atomizacdo ocorre em
uma regiao de mistura turbulenta e parte do material atomizado queima com excesso
de oxidante no gas de combustado. A faixa de temperatura da zona de formacéao de
fuligem varia de 1400 a mais de 1800°C. Os detalhes do projeto do reator séo
confidenciais para cada fabricante. O gas carregado de fuligem é resfriado com agua

e passa por um trocador de calor onde o ar que entra é pré-aquecido. Os filtros de
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mangas separam a fuligem do escapamento, que consiste principalmente de
nitrogénio e vapor d'agua, além de outros gases, como hidrogénio, metano, monoxido
de carbono e diéxido de carbono. O gas residual é frequentemente usado como fonte
de calor para secadores da planta ou queimado para gerar vapor e eletricidade para
uso interno ou venda (WANG, et al., 2003).

O processo de produgao de negro de fumo termal € utilizado desde 1922. Essa
técnica envolve a utilizagdo de dois fornos cilindricos revestidos com material
refratario, ou geradores, com dimensdes de 4 metros de didmetro e 10 metros de
altura. Durante a operagdo, um dos geradores € aquecido por uma mistura quase
estequiométrica de ar e gas residual gerado pela produgao, enquanto o outro gerador,
mantido a uma temperatura média de 1300°C, é alimentado com gas natural. Esse
ciclo de aquecimento e produgao de negro de fumo é alternado entre os geradores a
cada 5 minutos, resultando em um fluxo relativamente continuo de produtos e gases

residuais para o equipamento subsequente (WANG, et al., 2003).

O método mais antigo para obtengao de negro de fumo € o “lampblack” ou negro
de fumo de lamparina, ja citado acima, método este que é utilizado ainda hoje.
Basicamente, o processo é realizado queimando diversas formas de matéria prima
(hidrocarbonetos) em grandes recipientes abertos e rasos de 0,5 a 2 m de diametro e
16 cm de altura com suprimento de ar restrito. A fumacga gerada é entdo direcionada
para filtros onde o negro de fumo é separado. As caracteristicas dos negros de fumo
produzidos sé&o controladas pelo tamanho do recipiente onde ocorre a queima e a
quantidade de ar fornecido na combustao. O diametro médio das particulas produzidas
nesse método & de 65 nm com uma area superficial de 22 m? g' e nimero DBP 130
mL 100g-". Este método tem uma produgéo relativamente pequena, ocorrendo apenas
na Europa. Sua principal aplicagdo é em tintas e na industria da borracha (WANG et
al., 2003).

Outra forma de produzir negro de fumo é utilizando o acetileno como matéria
prima, com teor de carbono préximo dos 92% este método é mais utilizado para
producdo de negros de fumos especiais com uma pureza entorno de 99,7%. O
processo consiste na decomposicao térmica do acetileno a pressao atmosférica e em
temperatura de 800-1000°C, o material formado é entao resfriado. O acetileno € um

hidrocarboneto bastante energético, com isto a reacdo é bastante exotérmica e
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necessita um monitoramento constante para que a reagdo aconteca de forma
controlada. O tempo de residéncia comparativamente longo, o hidrocarboneto
homogéneo utilizado como matéria-prima, e o calor consideravel gerado pela reagao
produz negros de fumo muito puros que apresentam maior grau de cristalizagdo do
que os negros de fumos obtidos pelos outros métodos, com area superficial de 65 m?/g
e um didmetro médio das particulas de 40nm. Estas propriedades o tornam bom de
ser aplicado como aditivo em baterias de células secas, plasticos eletricamente
condutores, na produgao de borrachas, devido a sua baixa resisténcia elétrica e alta
capacidade, além da boa condutividade térmica caracteristica dos negros de fumo
(WANG et al., 2003; JEBUR, 2018).

Do inicio da Primeira Guerra Mundial até a Segunda Guerra Mundial, o método
conhecido como canal negro foi responsavel pela producdo da maior parte do negro
de fumo utilizado globalmente em aplicagbes de borracha e pigmentacéo. O declinio
do canal negro ocorreu devido a questdes ambientais, custos, poluicdo causada pela
fumaca e ao rapido avanco dos processos de forno a 6leo, que se mostraram
equivalentes ou até superiores aos produtos de canal negro, especialmente para a
producao de pneus de borracha sintética. O nome "canal negro" deriva dos canais de
aco utilizados para coletar o negro de fumo depositado pelas pequenas chamas de
gas natural que passavam por eles. Atualmente, além do gas natural, sdo utilizadas
fracdes de alcatrao como matéria-prima. Nas instalagdes modernas, os canais foram
substituidos por rolos refrigerados a agua. O negro de fumo é raspado desses rolos,
e 0s gases de exaustdo resultantes sdo direcionados para uma caixa de ago, onde
passam por filtros de mangas para coletar o negro de fumo adicional. Os gases
purificados s&o liberados na atmosfera. Os dleos utilizados nesse processo precisam
ser vaporizados e transportados para uma grande quantidade de queimadores
menores por meio de um gas combustivel. O rendimento do negro de fumo para a
producao de borracha é de aproximadamente 60%, enquanto para pigmentos de alta
qualidade varia entre 10% e 30% (WANG, et al, 2003; JEBUR, 2018).

O negro de fumo obtido por este método possui um didmetro médio de
particulas de 10 a 30 nm e uma area superficial cerca de 100 m?g. os negros de fumo

com tamanho de particulas menores(10nm) sao destinados para pigmentacéo e os
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maiores, cerca de 30nm, é usado na fabricagdo de borracha (WANG, et al., 2003;
JEBUR, 2018).

Como o negro de fumo é material bastante utilizado e sua producéo envolve a
queima de hidrocarbonetos os impactos ambientais sao inevitaveis, porém pode ser
mitigado. Umas das formas de mitigagao é reciclagem de produtos que contém negro
de fumo em sua estrutura, como borrachas, principalmente de pneus. No processo em
questao, os pneus geralmente séo pirolisados na auséncia de oxigénio em sistemas
com um forno rotativo de queima indireta. Os 6leos e a borracha obtidos sdo
convertidos em hidrocarbonetos, coletados e vendidos como combustiveis ou
matérias-primas petroquimicas. O negro de fumo obtido a partir da reciclagem nao
possui uma qualidade alta, sendo empregado em usos com baixa exigéncia, como
playgrounds e tapetes (WANG et al., 2003; JEBUR, 2018).

Os gases resultantes dos processos de fabricagao descritos acima, compostos
em sua maioria por hidrogénio (90%), transportam o negro de fumo para uma torre de
resfriamento, onde jatos de agua séo utilizados para reduzir sua temperatura antes de
entrar em um filtro de mangas. Esses gases séao resfriados e desumidificados em um
sistema de lavagem com agua, para serem posteriormente utilizados como
combustivel no ciclo de aquecimento. O negro de fumo coletado nos filtros passa por
um separador magnético, sendo em seguida peneirado e moido utilizando moinhos de
mar telo (WANG et al., 2003).

1.4 Espectroscopia de Uv/Vis

A espectroscopia de UV/Vis é uma técnica analitica amplamente utilizada para
estudar a interacao da luz ultravioleta (UV) e visivel (Vis) com a matéria. Essa técnica
permite obter informacgdes valiosas sobre a estrutura molecular, concentracdo de

substancias, reagdes quimicas e outras propriedades. (SKOOG et al., 2015)

O espectro eletromagnético abrange uma ampla faixa de energia, desde as
ondas de radio de baixa energia até os raios gama de alta energia. A faixa UV/Vis esta
localizada entre os espectros ultravioleta e visivel e engloba comprimentos de onda
de aproximadamente 190 a 800 nm como mostra a Figura (6). A energia da radiagéao

eletromagnética nessa regidao é suficiente para excitar elétrons de valéncia em
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moléculas, o que torna essa técnica particularmente util na analise de compostos
organicos e inorganicos, sendo mais comum o0 uso em molecular inorganicas, uma vez
que boa parte dos compostos organicos e seus grupos funcionais sédo transparentes

nestes comprimentos de onda (PAVIA, et al,2015).

Figura 6. Representagao do espectro eletromagnético.
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Na espectroscopia UV/Vis, uma fonte de radiagao neste comprimento de onda
€ direcionada para a amostra e a radiacao pode ser transmitida, refletida ou absorvida.
O instrumento mais comumente utilizado para essa analise € o espectrofotbmetro
UV/NVis, que consiste em uma fonte de radiagéo (lampadas de deutério e tungsténio),

um sistema éptico(monocromador) e um detector (SKOOG et al., 2015).

De modo geral um espectrofotdmetro direciona um feixe de radiacao
eletromagnética a uma cubeta, onde a intensidade da radiacado incidente é conhecida
(lo), e a intensidade da radiagdo emergente (lt) € medida pelo detector. A razédo entre

essas duas informacgdes € chamada de transmitancia, e é representada pela equagao

(1).
T= ldlo (1)

A absorbéncia esta relacionada com a transmiténcia de forma logaritmica como
mostra equagdo (2). Em condi¢cdes especificas onde a amostra esta bem diluida
podemos utilizar a lei de Beer-Lambert, expressa empiricamente pela equacao (3)
(PAVIA, et al, 2015).
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A=-Log T (2)
A=¢ebc (3)

“¢” & absortividade molar caracteristica de cada substancia dada em L cm-' mol’,

b € comprimento da cela de amostra (cubeta) em centimetros e “c” é concentracao
molar da amostra mol L' (PAVIA, et al, 2020).

O fendmeno 6ptico conhecido como refletancia difusa € comumente usado em
na espectroscopia de UV-visivel, infravermelho préoximo (NIR) e infravermelho médio
(as vezes chamado DRIFT ou DRIFTS) para obter informag¢des espectroscépicas

moleculares (BLITZ,1998).

Geralmente é usado para obter espectros de amostras solidas em forma de poés
de amostra. Um espectro de refletancia é obtido pela cole¢ao e analise da radiacao
eletromagnética refletida na superficie em fungdo do comprimento de onda. Podem
ocorrer dois tipos diferentes de reflexdo: regular ou reflexdo especular geralmente
associada a reflexdo de superficies lisas e polidas das superficies como espelhos e
reflexao difusa associada a reflexdo das chamadas superficies foscas ou opacas com
textura de p6. Técnicas como espectroscopia de refletancia externa e refletancia
interna total usam o fenbmeno de reflexdo especular para obter informacdes

espectroscopicas (BLITZ,1998).

Na espectroscopia de refletdncia difusa a radiagcao eletromagnética refletida de
superficies foscas € coletada e analisada. Caso a amostra a ser analisada ndo seja
brilhante, e por alguma raz&o n&o € passivel de espectroscopia de transmissao
convencional, a espectroscopia de reflectdncia difusa € uma alternativa loégica
(BLITZ,1998).

1.5 Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia na regiao do Infravermelho, amplamente conhecida como
espectroscopia IV, abrange uma ampla gama de aplicagdes, desde a andlise de
moléculas pequenas até sistemas complexos, como células e tecidos (BERTHOMIEU;

HIENERWADEL, 2009). Essa técnica vibracional passou por varios avangos
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significativos devido a disponibilidade generalizada de espectrobmetros de
infravermelho em laboratérios de pesquisa e a sua versatilidade em lidar com
diferentes tipos de amostras, como sélidos amorfos ou cristalinos, solu¢gdes aquosas,
solventes organicos, filmes, pastilhas de KBr e membranas (MANTSCH e CHAPMAN,
1995; FORATO et. al., 1998; COLNAGO, 1991).

A espectroscopia IV € baseada na interagdo da radiagdo com a matéria, em que
ocorre o acoplamento entre o campo elétrico oscilante da vibracao molecular e o
campo da radiacao incidente. Essa técnica aproveita a faixa de radiagao infravermelha
no espectro eletromagnético, que esta localizada entre o espectro visivel e as
microondas, sendo a faixa de maior interesse situada entre 2,5 Om e 25 Om (4000 a
400 cm™ respectivamente) (MANTSCH e CHAPMAN, 1995; FORATO et. al., 1998a;
COLNAGO, 1991).

Para que uma molécula exiba absor¢cao no infravermelho, suas vibracdes
moleculares devem resultar em uma alteracdo no momento dipolar. As vibragdes
moleculares podem ser classificadas como estiramentos, que envolvem a alteracao
da distancia internuclear entre os atomos envolvidos, ou deformagdes angulares, que
podem incluir a variagdo do angulo de ligagao entre um grupo de atomos ou o
movimento desse grupo em relagdo ao restante da molécula. O niumero de modos
vibracionais em uma molécula é determinado pelos seus graus de liberdade
vibracionais. Por exemplo, uma molécula n&o linear com n atomos possui 3n-6 graus
de liberdade vibracional, enquanto moléculas lineares apresentam 3n-5 graus de
liberdade vibracional (SILVERSTEIN, et al., 2006).

Numa investigacao envolvendo espectroscopia IV, uma molécula absorve
apenas frequéncias (energias) selecionadas da radiacao do infravermelho. A absorgao
de radiagao no infravermelho corresponde a alteragdes de energia da ordem de 8 a
40 kj/mol. No processo de absor¢ao, sdo absorvidas as frequéncias de radiagdo no
infravermelho que equivalem as frequéncias vibracionais naturais da molécula em
questdo, a energia absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos

vibracionais das ligagées na molécula (PAVIA, et al.,2015).

Existem 2 tipos de instrumentos para obtencao de espectros de infravermelho,

sao: espectrofotometros dispersivos e de transformada de Fourier. Ambos fornecem
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espectros na mesma regido dos 4000 a 400 cm-'. A principal diferenga entre os 2 tipos
esta na velocidade em que os dados sao gerados, onde os espectrofotdmetros de
infravermelho com transformada de Fourier sdo muito mais rapidos que os dispersivos.
No infravermelho dispersivo o equipamento € constituido por uma fonte de radiagao,
um sistema de espelhos, um monocromador, rede de difracdo e o detector. Os
sistemas de espelhos geram 2 feixes idénticos de radiagdo, a amostra € submetida a
um deles e o outro é usado como referéncia. Os feixes sao direcionados entao para o
monocromador que separa os comprimentos de onda. A rede de difracdo varia o
comprimento de onda da radiagao. O detector sente a razao entre as intensidades dos
dois feixes, assim o detector determina quais comprimentos de onda foram absorvidos
e quais ndo afetaram a amostra, com estas informagdes o espectro € gerado (PAVIA,
et al.,2015).

Os espectrofotdmetros com transformada de Fourier operam com principio
diferente. Este tipo possui um sistema mais simplificado constituido de fonte de
radiacao, espelho fixo e movel, detector e o computador, onde sera realizado o
tratamento dos dados. Neste método um feixe € mantido fixo e o outro se movimenta.
O feixe mével varia a distancia percorrida entre os dois feixes, assim, obtém-se uma
sequéncia de interferéncias construtivas e destrutivas. Esta variagdo na intensidade
da radiacao recebida pelo detector € chamada de interferograma. O interferograma é
essencialmente um grafico de intensidade por tempo. Uma operagao matematica
conhecida como transformada de Fourier converte esta informacao, que esta no
dominio do tempo, em uma mais familiar no dominio da frequéncia. O fato deste tipo
de espectrOmetro ndo possuir um monocromador € determinante para rapidez da
técnica (SILVERSTEIN, et al., 2006; PAVIA, et al.,2015).

Ambos os instrumentos de infravermelho geram dados de transmitancia, os
quais sao colocados em um grafico em fungdo do comprimento de onda. A
transmitancia é registrada como com transmitancia percentual (%T). O espectro de
infravermelho de transmitancia é interpretado de cima para baixo, sendo os picos de
maior intensidade os que a absorvem a maior parte da radiagao, logo, pouca radiagao
é transmitida (PAVIA, et al.,2015).

Ambos os instrumentos de infravermelho geram dados de transmitancia sao

colocados em um grafico em fungdo do comprimento de onda. A transmitancia é



26

registrada como com transmitancia percentual (%T). O detector registra a razdo entre
a intensidade do feixe de referéncia e o feixe que passou pela amostra. O espectro de
infravermelho de transmitancia € interpretado de cima para baixo, sendo os picos de
maior intensidade os que a absorvem a maior parte da radiagéo, logo, pouca radiagao
€ transmitida. Os espectros de infravermelho podem ser representados com
absorbancia, convertendo os dados de transmitancia através da equacédo (2). Os

espectros de absorbancia sio interpretados de baixo para cima (PAVIA, et al.,2015).

Como cada tipo de ligagdo tem sua prépria frequéncia natural de vibracéo, e
como dois tipos idénticos de ligagbes em dois diferentes compostos estdo em dois
ambientes levemente diferentes, os padrées de absor¢ao no infravermelho, ou
espectro infravermelho, em duas moléculas de estruturas diferentes nunca sao
exatamente idénticos. Apesar das frequéncias absorvidas nos dois casos poderem ser
iguais, jamais os espectros infravermelhos (os padrdes de absor¢cao) de duas
moléculas diferentes serao idénticos. Assim, o espectro infravermelho pode servir para
moléculas da mesma forma que impressdes digitais servem para seres humanos
(PAVIA, et al.,2015).

1.6. Analise adsorgao e dessorcao de gas nitrogénio

A adsorcao de nitrogénio na temperatura de ebuligdo (77 K) é a técnica mais
utilizada para a determinagao da area superficial de adsorventes, catalisadores e
outros materiais sélidos. E também aplicado, no caso de materiais porosos, para
determinar a distribuicdo de tamanho de poro e o valor médio do tamanho de poro.
(LEOFANTI, et al., 1998; LOWELL; SHIELDS, 1984).

O ponto de partida é a determinacéo experimental das isotermas de adsorg¢ao
e dessorgao, ou seja, as curvas de massa ou volume de nitrogénio adsorvido em
funcao da pressao relativa do gas (P/Po) a uma dada temperatura (no caso do N2, a
temperatura é 77 K). A forma destas isotermas depende da textura do material sélido.
De acordo com a classificacdo da IUPAC, podem ser distinguidos seis tipos de
isotermas, as quais estao representadas na Figura 7 (LEOFANTI, et al., 1998;
THOMMES, et al., 2015).
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As isotermas reversiveis do tipo | sdo dadas por solidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas. Elas sdo concavas em relagao ao eixo
P/P° (presséo relativa) e a quantidade adsorvida se aproxima de um valor limite. Essa
adsorc¢ao limitante é governada pelo volume de microporos acessivel. Uma adsorgéo
ingreme em muito baixo P/Po € devido a interagdes adsorventes-adsorbato reforgadas
em microporos estreitos, resultando em preenchimento de microporos em P/Po muito
baixo. Para adsorgao de nitrogénio a 77 K, Isotermas do tipo | (a) sdo dadas por
materiais microporosos tendo principalmente microporos estreitos (de largura < 1nm).
As isotermas do tipo I(b) sdo encontradas em materiais com distribuicbes de tamanho
de poros em uma faixa mais ampla incluindo microporos mais largos e possivelmente
mesoporos estreitos (de largura < 2,5 nm) (THOMMES et al., 2015).

Figura 7. Classificagao das isotermas de fisissorgao.
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Em uma isotérmica do tipo lll, ndo ha ponto B e, portanto, nenhuma formacao
de monocamada identificavel; as interagdes adsorvente-adsorbato agora séao
relativamente fracas e as moléculas adsorvidas estdo agrupadas em torno dos locais

mais favoraveis na superficie de um sélido ndo poroso ou macroporoso. Em contraste
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com um Tipo |l isotérmica, a quantidade adsorvida permanece finita na pressao de
saturacéo (isto &, em P/Po = 1) (THOMMES et al., 2015).

As isotermas do tipo IV sdo dadas por adsorventes mesoporosos O
comportamento de adsorcdo em mesoporos € determinado pelas interagoes
adsorvente-adsorbato e também pelas interagbes entre as moléculas no estado
condensado. Nesse caso, a adsor¢ao monocamada-multicamada inicial nas paredes
do mesoporo, que segue o0 mesmo caminho que a parte correspondente de uma
isoterma do tipo I, & seguida por condensacéao de poro (ou capilar). Uma caracteristica
tipica das isotermas do tipo IV é um patamar de saturacéo final, de comprimento

variavel (por vezes reduzido a um mero ponto de inflexao) (THOMMES et al., 2015).

No caso de uma isoterma do tipo 1Va, a condensacéao capilar € acompanhada
por histerese. Isto ocorre quando a largura dos poros excede uma certa largura critica,
que depende do sistema de adsorcdo e da temperatura. Em adsorventes com
mesoporos de menor largura, observam-se isotermas tipo IVb completamente
reversiveis. Em principio, as isotermas do tipo IVb também sdo dadas por mesoporos
cbnicos e cilindricos que sao fechados na extremidade coénica (THOMMES et al,
2015).

Na faixa P/Po baixa, a forma da isoterma do tipo V é muito semelhante a do
tipo Il e isso pode ser atribuido a interagdes adsorvente-adsorbato relativamente
fracas. Em P/Po mais alto, o agrupamento molecular é seguido por preenchimento de
poros. Isotermas tipo V sédo observadas para adsor¢do de agua em microporos

hidrofébicos e adsorventes mesoporosos (THOMMES et al, 2015).

A isoterma reversivel do tipo VI é representativa da adsorgcdo camada por
camada em uma superficie ndo porosa altamente uniforme. A altura do degrau agora
representa a capacidade de cada camada adsorvida, enquanto a nitidez do degrau
depende do sistema e da temperatura. Entre os melhores exemplos das isotermas do
Tipo VI sdo aquelas obtidas com argbnio ou criptbnio a baixa temperatura sobre
negros de fumo grafitizados (THOMMES et al, 2015).

A teoria mais comumente utilizada para a determinacéo da area, a partir das
isotermas de adsorgao e dessorgao, € a proposta por Brunauer, Emmet e Teller (BET).

Esta teoria permite a determinagéo da massa (Wm) de monocamada do adsorbato a
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partir da isoterma de adsorcao e, entéo, o calculo da area superficial de solidos (As)
pela equacao (LEOFANTI et al., 1998; LOWELL; SHIELDS, 1984):

As = (Wm/28,0 g mol') Na (4)
Na equacéo (4), Na é o numero de Avogadro e c é area coberta por uma

molécula de nitrogénio (o valor geralmente aceito é 0,162 nm?). Wm pode ser estimado
pelos parametros da equacao BET, supondo que: (a) o calor de adsorgéo da primeira
camada é constante; (b) a interagao lateral das moléculas adsorvidas € desprezivel;
(c) as moléculas adsorvidas podem agir como nova superficie de adsorgdo e o
processo pode repetir por si mesmo; (d) o calor de adsor¢do de todas as
monocamadas, exceto a primeira, € igual ao calor de condensacao (LEOFANTI et al,
1998; LOWELL; SHIELDS, 1984).

De acordo com a teoria BET, a massa adsorvida (W) depende da pressao
relativa (P/Po), Wm, um parametro “c” relacionado aos calores de adsorcdo e
liquefagdo, um parametro “n” formalmente relacionado com o numero médio de
camadas que podem ser formadas na superficie do sélido. A equagdo BET (com os

trés parametros Wm, c e n) tem a forma (LOWELL; SHIELDS, 1984):

1 1 C-1/(P
W[(Py/P)—1] W.C T W.C (ﬁg)
(5)

A determinacdo de areas superficiais a partir da teoria BET € um processo de
aplicacao direta da equacgao (5). Um grafico de 1/[W(Po/P) -1] versus P/Po, conforme
mostrado na Figura 8, produzira uma linha reta geralmente no intervalo 0,05 < P/Po <
0,35. A partir dos coeficientes linear e angular desta reta, o valor de Wm € obtido e,
entdo, pode calcular-se a area superficial do material s6lido com a equacao 4
(LOWELL; SHIELDS, 1984).

Entre os diversos métodos para estimar a distribuicdo do tamanho dos poros,
um metodo comumente utilizado € o baseado na teoria BJH. Esta teoria implementa
duas hipoteses fundamentais: primeiro, a forma do poro é cilindrica e, segundo a
quantidade adsorvida resulta tanto da adsorc¢ao fisica nas paredes dos poros quanto

da condensacao capilar em mesoporos. Portanto, a teoria BJH considera o raio do
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poro como a soma da espessura da multicamada (t) e do raio do menisco obtido a
partir da equacao de Kelvin (LOWELL; SHIELDS, 1984; BARDESTANI et al., 2019):

P 2V

[ =
P, T TIRT

cos B

onde P ¢ a pressao de vapor de equilibrio do liquido contido em um poro estreito de
raio r e Po € a pressao de equilibrio do mesmo liquido exibindo uma superficie plana.
Ostermosy e V s&o atenséo superficial e volume molar do liquido, respectivamente.
6 é o angulo de contato com o qual o liquido encontra a parede do poro.

Figura 8. Grafico tipico de BET.

W[(PO/P)~1]

FONTE: (LOWELL; SHIELDS, 1984)

A teoria BJH calcula a mudanca na espessura do filme adsorvido a partir da
diminuicdo de pressao relativa no ramo de dessorcdo. Cada decremento é
considerado como resultado da evacuagao dos maiores poros do condensado capilar,
bem como uma reducao na espessura da camada fisicamente adsorvida. Esta teoria
produz uma equagao particular que correlaciona o volume de poros e raio, que &

resolvido por iteragdo numeérica.

Por fim, a partir da equacgao de Kelvin é possivel obter uma expressao para

calcular o tamanho médio de poro de um material poroso, dado por:
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Vp e FD
SBET 2

(7)

Na equacao (7), Vp é o volume de poros, Seet € area superficial e 7p € 0 raio

meédio do poro.
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2 Objetivo

Caracterizar fisico-quimicamente duas amostras de negro de fumo comerciais
utilizadas no estudo de placas negativas de baterias de chumbo acido, visando
identificar diferencas estruturais por meio de analises por espectroscopia no
infravermelho, por espectroscopia no UV-vis e por isotermas de adsorcao de

nitrogénio.
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3 Procedimento experimental
3.1 Materiais.

Foram duas amostras de negro de fumo utilizadas. Uma das amostras € um
negro de fumo comercial utilizado como pigmento, sendo produzido por processo de
‘reciclagem (pirélise de pneus e outros materiais reciclaveis descartados, contendo
negro de fumo). A empresa responsavel pela producao € a Delta Bravo (Porto Alegre
— RS). Sobre a outra amostra, ndo foi possivel determinar a origem. Ambos os tipos
de negro de fumo sdo utilizados na pesquisa desenvolvida no LAMEP sobre placas

negativas de baterias chumbo-acido.

A amostra de negro de fumo da Delta Bravo sera denominada por amostra A. A

amostra de negro de fumo de origem desconhecida sera a amostra B.

3.2 Analise no espectrofotometro Uv/vis.

A obtencgao do espectro de Uv/Vis foi realizada utilizando um espectrofotémetro
Cary 5000 Uv/vis NIR, da empresa Agilent. Por se tratar de amostras sdlidas, foi
necessario o uso do acessorio de refletancia difusa. Uma pequena quantidade da
amostra é colocada no acessorio, e prensado, formando um disco fino. O acessorio é
entdo colocado no espectrofotdmetro para analise. A faixa utilizada na varredura foi de
190 a 1000 nm.

3.3. Espectroscopia de absorc¢io na regiao do infravermelho.

O equipamento utilizado para amostra um espectroscépio Cary 630 de
absor¢ao na regiao do infravermelho com transformada de Fourier, da marca Agilent.,
empregando um acessorio de refletancia total atenuada (ATR, attenuated total
reflectance). A andlise foi realizada fazendo-se 128 varreduras, tanto do background
como da amostra. A varredura espectral foi de 4000 a 650 cm-!, com uma resolucéo

de 2 cm™'. Cerca de 5 mg de amostra foi colocada sobre o cristal para realizagdo da
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analise. A cada analise, o cristal foi limpo com alcool isopropilico e algodao, para evitar

interferéncias nos resultados.

3.4 isotermas de adsorc¢ao e dessor¢ao de nitrogénio.

As propriedades morfolégicas das amostras foram avaliadas por isotermas de
adsorc¢ao e nitrogénio a -195,5 °C, usando um instrumento de fisissor¢do automatico
ASAP2020 Plus (Micromeritics, Norcross, GA, EUA) na faixa de pressodes relativas
(P/Po) de 0 a 0,995. Antes das medidas, todas as amostras foram submetidas a pré-
tratamento a 70°C por 24 horas para eliminagao de substancias volateis, até obtencao
de vacuo de 10 um Torr no frasco porta-amostra. A area superficial especifica (Sser)
foi determinada pelo método BET (Brunauer-Emmett- Halenda) usando dados de
adsorgao na faixa P/Po de 0,05 a 0,30. O didmetro médio dos poros (dp) foi calculado
pelo método BJH (Barrett-Joyner- Halenda) (dp= 4V/ Sget, onde Vp é o volume total
de poros). O volume total de poros foi calculado pela conversédo da quantidade de gas

N2 adsorvido a P/Po de 0,995 para o volume de adsorbato liquido.
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4 Resultado e discussao

4.1 Espectroscopia de infravermelho.

Nas Figuras 9 e 10, estdo representados os espectros de infravermelho das
amostras de negro de fumo A e B, respectivamente.

Na Figura 9, observa-se que, em aproximadamente em 1500 cm ', ha uma
pequena banda de absorgdo, comum em amostras de negro de fumo. Ela corresponde
a deformacao axial das ligagdes 1 dos anéis aromaticos caracteristicos do composto.
Em 3000 cm™" ha uma banda que esta associada a deformagao axial da ligagao C—H
dos anéis aromaticos. Por fim a banda larga nas proximidades de 3600 cm™' pode ser
atribuida a de formac&o axial do grupo hidroxila de fenois (SILVERSTEIN, et al ,2006).

Figura 9. Espectro de infravermelho para amostra de negro de fumo A.
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FONTE: Autor.

Em amostras de negro de fumo comuns (produzidas pelo método de fornalha a
0leo, com cerca de 95% da producdo) sédo esperadas bandas de absorgao
principalmente relacionadas a grupos funcionais contento oxigénio. Estes grupos sao:
acidos carboxilicos (1725 cm-), quinonas (1675 cm™), fendis (1200-3600 cm'),

lactonas (1775,1250 cm™") aldeidos (1700 cm™'), éteres arilicos (1260 cm™") e anidridos
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ciclicos (1775,1740 cm-'). O esqueleto carbdnico do negro de fumo é esperado em
numero de ondas em torno 1500-1600 cm™ (W. M. PREST, JR; R. A. MOSHER,1982).
Destes grupos funcionais, os unicos observados no espectro da amostra A, s&o as
bandas relativas aos fendis e do esqueleto carbonico.

O fato da auséncia de bandas referentes a grupos funcionais contento oxigénio
na amostra A, deve-se a informagéo de que o negro de fumo A foi produzido utilizando-
se 0 processo de reciclagem. Na reciclagem a matéria prima usada € submetida a
pirolise, isto €, decomposicado térmica com auséncia de oxigénio (SUGATRI.R. |, et
al,2017).

Figura 10. Espectro de infravermelho para amostra de negro de fumo B.
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FONTE: Autor.

No espectro da Figura 10, relativo a amostra B, as bandas de absorcgao
observadas sao parecidas com aquelas do espectro da Figura 9. Pode identificar-se
uma banda por volta dos 3266 cm-', caracteristica da deformacgéo axial da ligagdo O—
H. Em 1384 cm', hd uma banda que pode ser atribuida a deformacdes axiais de
ligagbes S=0, de moléculas de SO: resultantes do processo de fabricagdo do negro
de fumo (SILVERSTEIN, et al ,2006; SUGATRI.R. I, et al,2017). Outra interpretagao
para esta banda de absorc¢ao é a deformacgéao formacéao axial de ligagdes C—H do anel
aromatico (SUGATRI.R. |, et al,2017).
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Na regido proxima dos 1500 cm', onde esperava-se encontrar a banda
caracteristica do esqueleto carbénico do negro de fumo, ha bastante ruido, dificultando
a interpretagdo. Pela auséncia de grupos com presenga de oxigénio, pode-se
determinar que o negro de fumo B foi produzido utilizando-se um processo de pirdlise,
ou seja, o processo de negro de fumo termal ou acetileno negro ou o processo de
reciclagem (BARBOSA,2021; SUGATRI.R. |, et al.,2017; W. M. PREST, JR; R. A.
MOSHER,1982).
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4.2 Espectroscopia de absor¢gdao molecular Uv/vis com refletancia difusa.

A refletédncia é interpretada de maneira analoga a transmitancia. Em fungao
disto, pode se chegar por analogia a uma relagdo entre uma absorbancia aparente e
a refletancia relativa (R~’, a razéo entre a refletdncia da amostra e a refletancia de um

padrdo). Esta relagao € dada pela equacgao (8) (BLITZ,1998).

7

A = (log 1//R~) (8)

A absorcao de radiacio ultravioleta por materiais carbonosos é relacionada
principalmente pelas transigdes eletronicas entre os orbitais © e n antiligante. Estas
transicoes aparecem na faixa entre 180 e 260 nm. A posi¢cao das bandas no espectro
de Uv/vis derivado das transi¢cbes n e n~ de materiais de carbono sdo extremamente
sensiveis a muitos fatores, incluindo a estrutura eletrénica interna do sélido. A largura
de banda do pico depende do estado de aglomeragao das particulas (TAN, et al, 2010;
SH., et al, 2009).

Figura 11. Espectro de Uv/vis de amostras de negro de fumo sobrepostas.
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Na Figura 11, sdo apresentados os espectros de Uv-Visivel das amostras de
negro de fumo A (cor azul) e B (cor laranja). Observa-se que a absorbancia aparente
diminui conforme diminui o comprimento de onda nos dois casos, chegando a ter

valores negativos. Este comportamento se deve as altas absortividades das amostras
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de negro de fumo ocorrendo reflexdo de Fresnel, aumentando a refletdncia da
amostra em relagao a refletdncia do padrao. Além disto, outro fator importante € o
tamanho das particulas. Particulas de tamanho menor podem contribuir também para
o aumento da reflexdo da radiacdo, portanto, aumentando a refletancia da amostra.
Esta seria razdo da absorbancia aparente da amostra B ser mais negativa do que
aquela da amostra A, na regido entre 200 e 240 nm. (BLITZ, 1998). Os picos negativos
sao observados nas regides onde se esperavam as transigdes eletronicas para o
negro defumo (na faixa de 180 a 260 nm) (PAVIA, et al., 2015; SH., et al., 2009;
RABELO, 2021).
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4.3 Analise de area superficial e porosidade

Na Figura 12, esta representada a isoterma de adsorgdo/dessor¢cao de gas
nitrogénio da amostra A. E uma isoterma do tipo IVa, cujo comportamento esta
associado a solidos mesoporosos. A histerese esta associada a condensagao capilar.
(THOMMES et al., 2015)

Figura 12. Isoterma de adsorc¢ao/dessor¢ao da amostra de negro de fumo A.
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A distribuicdo de tamanho de poros (baseada na aplicacdo da teoria BJH
aplicada a curva de dessorgéo) para a amostra A, representada na Figura 13, parece

confirmar que as particulas desta amostra de negro de fumo sdo mesoporosas.
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Figura 13. Curva de distribuicdo de tamanhos de poros baseada na teoria BJH, apar amostra
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Na Figura 13, observa-se um ponto de maximo na regidao de diametro de poro
entre 30 e 35 nm, sendo que a maior parte dos poros teriam didametro entre 15 e 60
nm. Os mesoporos, segundo a classificagdo da IUPAC. sdo poros com diametro entre
2 e 50 nm (THOMMES et al., 2015). O didmetro médio de poro, obtido a partir da
equacao de Kelvin aplicada a curva de dessorgao (LOWELL et al, 1984), € 38,4 nm
(Tabela 1), outra informacéao que reforga a ideia de que as particulas da amostra sao
mesoporosas. Outro resultado que corrobora com esta ideia é a area superficial BET,
cujo valor € 19,6 m? g-' (Tabela 1), a qual é relativamente baixa em relagéo a valores
comumente encontrados para particulas de negro de fumo, uma vez que a area
superficial de negros de fumo varias de 25 a 1500 m? g (WANG, et al 2003; PFAF,
2021, BARBOSA,2021).

Tendo em conta a discussao acima, as caracteristicas morfolégicas descritas
apontam para que as particulas do negro de fumo da amostra A teriam uma estrutura
alta (WANG, 2003; PFAF, 2021).
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Tabela 1. Area superficial BET, Volume total de poro e diametro médio de poro das amostras de negro

de fumo Ae B.
Amostra de Area superficial Volume total Diametro
negro de BET de poro (cm? médio de
fumo poro (nm)
(m? g o)
A 19,6 0,209 38,4
B 215 0,483 8,33

Para a amostra de negro de fumo B, a isoterma de adsorgcédo/dessorgao esta

representada na Figura 14. A isoterma observada €& do tipo IVa, na qual o

comportamento esta associado a mesoporos. A curva apresenta uma histerese ligada
a condensacgao capilar (THOMMES et al., 2015).

Figura 14. Isoterma de adsorgao/dessor¢ao da amostra de negro de fumo B.
Isotherm Linear Plot

=mfe= CB-41:CB- 41 : Adsorption =g CB-41:CB- 41 : Desorption

300 r

= _
0. !
w
i I
E 200
S
= I
Q
g I
(o]
2 I
o
< il
2
£ 100
& Mrﬂr‘ﬁ"'
S i
&

_WI‘-'-P__'

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Relative Pressure (P/Po)

FONTE: Autor.

De maneira analoga a amostra A, a distribuicdo de tamanho de poros da

amostra B também é baseada na aplicagcdo da teoria BJH aplicada a curva de
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dessorcao. Porém distintamente da amostra A, a curva da Figura 15 n&o apresenta
um ponto de maximo. A maior parte dos poros tem tamanho entre 2 e 25 nm. O valor
médio de didmetro de poro é 8,33 nm (Tabela 1). Todas estas informacgdes levam a
conclusdo de que as particulas da amostra B sdo mesoporosas, porém com

mesoporos menores do que aqueles da amostra A (THOMMES, 2015).

Figura 15. Curva de distribuicdo de tamanhos de poros baseada na teoria BJH, para amostra
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A area superficial BET, cujo valor é 215 m? g™' (Tabela 1), possuindo um valor
intermediario para negros de fumo. Isto significa que as particulas de negro de fumo
da amostra B tém tamanho médio menor do que as particulas da amostra A (WANG,
2003; PFAF, 2021).

O conjunto das informagdes sobre a morfologia da amostra de negro de fumo
B levam a conclusao de que suas particulas séo de baixa estrutura. (WANG, 2003;
PFAF, 2021).

O volume total de poros entre as amostras de negro de fuma A e B sdo bem
distintos. O volume total de poros da amostra B sendo maior que o da amostra A

corrobora a conclusado de que o negro de fumo B possui uma alta estrutura. A maior
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porosidade implica uma area de contato maior, logo, maior area superficial
(BARBOSA,2021)

5 Conclusao

As técnicas utilizadas nao foram suficientes para realizar a caracterizagao do
material. Com elas obtivemos uma breve apresentacédo de algumas caracteristicas do

negro de fumo.

Na analise de infravermelho, observaram-se fundamentalmente bandas
caracteristicas de fenois. Desta forma, infere-se que as duas amostras de negro de

fumo analisadas s&o resultantes de processos de pirdlise.

Na analise de Uv-visivel por refletancia difusa, concluiu-se que esta técnica
nao é adequada para a analise de amostras de negro de fumo devido a sua alta

absortividade.

Nas medidas de adsorgao de nitrogénio a 77 K, concluiu-se que as amostras
de negro de fumo A e B sdo mesoporosas, porém, as particulas da amostra B
possuem mesoporos de tamanho menor. Esta diferenca entre a distribuicdo de
tamanhos de poros € o que diferencia as amostras em negro de fumo de alta e baixa

estrutura, caracteristica que influéncia na diferenca entre as areas superficiais.
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