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Resumo

Esta tese de doutoramento & constituida pelos estudos de preparagao,
caracterizagdo e aplicagdio de carvdes activados produzidos a partir de
desperdicios de cortica.

Estes materiais de carbono foram preparados tanto por activagéo fisica
com diéxido de carbono e vapor de agua, como por activagéo quimica com acido
fosférico, hidroxido de potassio, hidroxido de soédio, carbonato de sodio e
carbonato de potassio. Na activagao fisica foram testados parametros como a taxa
de aquecimento, temperatura maxima de activagéo e tempo de activagdo. No
processo de activagdio quimica experimentaram-se duas vias, a via humida ou
impregnag&o, e a via seca ou mistura fisica. A primeira consistiu na impregnagéao
dos desperdicios do precursor com solugdes dos varios agentes quimicos,
enquanto a segunda passou pela mistura directa do agente activante com esses
desperdicios. Os parametros analisados na activagao quimica incluiram, a
temperatura méxima de activagdo, a concentracdo de impregnacdo do agente
quimico e a razdo massica entre a massa do agente quimico e a massa do
precursor. Nos diferentes processos de activagéo avaliou-se ainda o efeito da
dimensao do precursor. Da combinag3o de todas estas variaveis, foi possivel
preparar materiais com um conjunto de caracteristicas bastante diversificadas,
confirmadas por varias técnicas.

As propriedades estruturais, morfolégicas e quimicas, destes materiais
porosos foram avaliadas por adsorgéo de azoto a 77K, adsorgdo de benzeno a
298K, microscopia electronica de varrimento, espectroscopia de infravermelho,
composigio elementar e determinagéo do ponto de carga zero. As isotérmicas
experimentais de azoto e benzeno foram analisadas recorrendo aos métodos de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), os e Dubinin-Radushkevich (DR). No caso da
activagio com CO; a adsorgdo de azoto revelou amostras com areas superficiais
externas maioritariamente em tomo de 10 e 40m’g”’, volumes microporosos
maximos (>0.35cm°g™") para um grau de queima superior a 50% e precursor de
menor dimens3o, e ainda uma largura média de poro entre 0.74 e 1.8nm. Da
activagdo quimica ficou clara a possibilidade de preparar carvoes activados com



elevado volume poroso (0.5 a 0.7cm’g™") e simultaneamente controlar e variar a
largura média de poro entre 0.7 e 2.2nm. Tendo em conta estes resultados e
comparando-os com os valores presentes na literatura, percebe-se a versatilidade
da cortica como precursor de carvies activados. Assim, se os resultados obtidos
por activagao fisica, quer com CO2 quer com vapor de agua, se enquadram nos
valores normais para este tipo de precursores, ja alguns dos resultados obtidos
por activagdo quimica claramente se destacam pela positiva devido a
possibilidade de obtengdo de carvées activados com elevado volume poroso,
mantendo a microporosidade. As imagens de microscopia electronica de
varrimento mostraram que a estrutura caracteristica da cortica, favo de mel, é
mantida durante o processo de activagdo fisica, sendo no entanto, destruida
durante a activagéo quimica pelo ataque dos varios agentes quimicos.

O potencial destas amostras no dominio da adsorgéo em fase liquida, ficou
demonstrado pelos resultados de adsorgdo de compostos fendlicos obtidos num
conjunto de amostras representativo dos varios processos de activagéo e que
foram idénticos aos alcangados com carvbées comerciais. A analise das varias
isotérmicas experimentais pelas equagdes de Langmuir, McKay, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich-Kaganer e Redlich-Peterson, conduziu na maioria das
situacdes a resultados concordantes, embora com aplicabilidades ligeiramente
diferentes. Neste dominio, os factores fundamentais foram o numero de
parametros (2 ou 3) da equagédo e a gama de concentragbes (maior ou menor
concentragdo de equilibrio) em que foi aplicada a equag&o. Ficou ainda claro que
no caso das amostras activadas fisicamente o volume poroso comanda o
processo de adsorgdo, enquanto que na activagdo quimica o tipo de superficie
quimica do carvao activado tem o papel decisivo. Por outro lado, da comparagéo
das varias amostras, parece ser evidente que também o tamanho de poro
influencia o processo de adsorgdo, notando-se uma maior capacidade de
adsorcdo e uma interaccdo mais forte entre o carvdo e o composto fendlico
sempre que a largura de poro diminui.

Uma dultima referéncia para os resultados interessantes obtidos na
preparagdo de materiais compoésitos com base nos carvées produzidos em

laboratério.
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Abstract

This thesis describes the preparation, characterisation and application of
activated carbons prepared from cork wastes.

The carbon materials were prepared both by physical activation with
carbon dioxide and water vapour, and by chemical activation with phosphoric
acid, and potassium and sodium hydroxides and carbonates. In the physical
activation experimental parameters such as heating rate, final heat-treatment
temperature and activation time were tested. In the process of chemical
activation two different methods, referred to as wet or impregnation, and dry or
physical mixture, were tested. The first consisted in the impregnation of cork
wastes with different chemical agent solutions, while in the second the cork
wastes were directly mixed with the different solid chemical agents. The
parameters analysed in the chemical activation were maximum temperature,
absolute concentration, the impregnant and mass ratios between chemical
agent and cork. In both processes the effect of the precursor particle size was
also evaluated. From the combination of all the experimental variables, we
prepared a wide variety of materials with quite different characteristics,
confirmed by several techniques.

The structural, morphological and chemical properties of these porous
materials were evaluated by nitrogen adsorption at 77K, benzene adsorption at
298K, scanning electron microscopy, infrared spectroscopy, elemental analysis
and point of zero charge. The experimental adsorption isotherms of nitrogen
and benzene were analysed by the Brunauer-Emmett-Teller (BET), as and
Dubinin-Radushkevich (DR) methods. In the case of activation with CO; the
nitrogen adsorption shows samples with external surface area mainly between
10 and 40m?g"!, maximum micropore volume (>0.35cm°g™) for burn-off greater
than 50% and a precursor of smaller size, and a mean pore width between 0.74
and 1.8nm. By chemical activation it is possible to prepare activated carbons
with higher pore volume (0.5 to 0.7cm’g™") and simultaneously to control and to
vary the mean pore width between 0.7 and 2.2nm. ‘



On the basis of these results, and comparing them with values presented
in the literature, we show the versatility of cork waste as a precursor for
preparing activated carbons. The results obtained by physical activation with
CO, and water vapour are normal for this type of precursor, whereas some of
the results obtained by chemical activation clearly stand out due to the
possibility of obtaining activated carbons with high pore volume and very narrow
micropore size. The SEM images showed that the characteristic honeycomb
structure of the cork is maintained during the process of physical activation. On
the other hand, this characteristic structure is destroyed by the attack of the
chemical agents.

The potential of these samples in the field of adsorption from the liquid
phase was demonstrated by the results of adsorption of phenolic compounds,
obtained using a group of samples representative of the several activation
processes. The results were identical to those achieved with commercial
activated carbons. The analysis of the experimental isotherms by the Langmuir,
McKay, Freundlich, Dubinin-Radushkevich-Kaganer and Redlich-Peterson
Equations, leads in the majority of cases to conherent results, although with
slightly different applicability. In this respect, the fundamental factors were the
number of equation parameters (2 or 3) and the range of concentrations (high
or low equilibrium concentration) used to fit the equation. It was clear that in the
case of physically activated samples the pore volume commands the process of
adsorption while in the case of chemically activated samples the type of
chemical surface has the decisive role. On the other hand, from the comparison
of the several samples, it seems to be evident that the pore size also influences
the adsorption process. It was found that there was a larger adsorption capacity
and a stronger interaction between the activated carbon and the phenolic

compound, when the mean pore width decreases.

A last reference is for the interesting results obtained in the preparation
of composite materials with the activated carbons produced in our laboratory.



Résumé

Cette thése de doctorat est constituée par des études de préparation,
caractérisation et application de charbons actifs obtenus avec des restes de
liege.

- Ces matériaux de charbon ont été préparés ayant recours a Pactivation
physique avec le dioxyde de carbone et vapeur d'eau et par activation chimique
avec lacide phosphorique, hydroxyde de potassium, hydroxyde de sodium,
carbonate de sodium et carbonate de potassium. Pendant P'activation physique
certains paramétres ont été étudiés comme le taux de chauffage, la température
finale d’activation et la durée de P'activation. Dans Factivation chimique, deux voies
ont été essayées; la voie humide et la voie sec ou mélange physique. La premiére
passait par Iimprégnation du précurseur dans des solutions de différents agents
chimiques, & l'envers la deuxiéme se faisait par un mélange direct du précurseur
avec I'agent activant. Les paramétres étudiés pendant I'activation chimique étaient
la température maximale d’activation, la concentration pour limprégnation de
I'agent chimique et le ratio massique entre la quantité de l'agent chimique et la
quantité du précurseur. En touts les processus d’activation l'effet de la dimension
des particules du précurseur a été évalué. La combinaison de toutes ces variables
a permit la préparation des matériaux avec des caréctéristiques trés divers qui ont
été confirmées par plusieurs techniques.

Les propriétés structurelles, morphologiques et chimiques ont été menées
a bon terme par I'adsorption de I'azote & 77K, adsorption de benzéne a 298K,
microscopie électronique de balayage, spectroscopie de linfra rouge, la

composition élémentaire et la détermination du point de zéro charge.

Les isothermes de 'azote et benzéne obtenues expérimentalement ont été
analysées en ayant recours aux méthodes de Brunauer-Emmett-Teller (BET), as
et Dubinin-Radushkevich (DR). En ce que concerne l'activation avec le COa,
I'adsorption de I'azote a mis en évidence des matériaux avec une aire superficiel
extérieure aux alentours de 10 et 40m’g™", des volumes microporeux maximales

(>0.35cm’g"™") pour un degré de brolure supérieur a 50% e le précurseur avec la



plus petite dimension et encore une largeur de pore entre 0.74 et 1.8nm.
L’activation chimique a mis en relief la possibilité de préparer des charbons actifs
avec un volume poreux élevé (0.5 a 0.7cm’g™") et contréler et varier la largeur de
pore entre 0.7 et 2.2nm. En considérant ces résultats tout en les comparant avec
ceux qui sont présent dans la littérature, on ressort la versatilité du liégge comme
un bon précurseur pour la préparation des charbons actifs. Si les résultats
obtenus par activation physique avec le CO, ou avec la vapeur d’eau sont
considérés normaux pour ce genre de précurseur, par contre quelques uns des
résultats obtenus par activation chimique se démarquent par la positive car ils
presentent un volume poreux élevé tout en préservant la taille des micropores.
Les images obtenus par microscopie électronique de balayage démontrent que
la structure caractéristique du liége, rayon de miel, est préservé pendant
Pactivation physique par contre celle-ci est détruite pendant I'activation chimique.

Les potentialités de ces matériaux dans le domaine de I'adsorption en
phase liquide, a été démontré par les résultats de I'adsorption de composés
phénoliques obtenus dans un ensemble d’échantillons représentatif des divers
processus d’activation et qui ont été trés semblables a ceux obtenus avec des
charbons commerciaux. L’analyse des différentes isothermes ayant recours a
des équations de Langmuir, McKay, Freundlich, Dubinin-Raduskevich-kaganer
et Redlich-Peterson a conduit dans la plupart des cas a des résultats
concordants entre eux, malgré P'applicabilité légérement différent. Dans ce
domaine, les facteurs principaux ont été le nombre de paramétres (2 ou 3) de
'équation et la gamme des concentrations dans laquelle I'équation a été
appliquée. Pour ce que concerne les échantillons obtenus par activation
physique c’est le volume poreux qui commande le processus d’adsorption, par
contre dans lactivation chimique c'est plutét les groups superficiels qui
determinent P'adsorption. De l'autre coté, la comparaison entre plusieurs
échantillons fait ressortir le fait que la largueur des pores influence le processus
d’adsorption en aUgmentant la capacité d’adsorption et I'interaction entre le

charbon et le composé phénolique quand la largueur des pores diminue.

Une demiére remarque pour les résultats intéressant obtenus dans la
préparation des matériaux composites basés en charbons produits en laboratoire.
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1.1 — Introdugéo geral

Na actualidade é cada vez mais necessario responder a questoes
praticas, quer do ponto de vista de resolugéo de problemas do quotidiano, quer
de questdes tecnoldgicas, econdmicas ou sociais e em especial quando esses
desafios se colocam no meio em que nos inserimos. Na mesma linha, sempre
que a tentativa de solucionar esses problemas se associa a utilizacdo de
recursos locais e em particular, quando os mesmos sé&o desperdicios, tudo
ganha maior relevancia.

Olhando esta abordagem, estavam reunidas todas as condigbes para
iniciar um trabalho que envolvesse a utilizagéo de desperdicios provenientes de
uma arvore, o sobreiro (Quercus suber, L.), que juntamente com a azinheira,
sustentam a estabilidade do ecossistema mediterranico tradicional [1]. Num
estudo preliminar o aproveitamento destes desperdicios passou pela
preparagdo de materiais de valor acrescentado, carvées activados, a partir das
matérias lenho-celulésicas e subericolas, ou seja, ramos compostos de
madeira e cortiga virgem resultantes das podas e outros tratamentos culturais,
e ainda dos pedagos de cortica adulta [2]. Em face dos resultados
interessantes que foram obtidos, decidiu-se levar a cabo um estudo
pormenorizado da cortiga, com a vantagem de no futuro poder alargar as fontes
de matéria prima ao p6 de cortica, gerado no processamento industrial da
cortica, em especial no fabrico de rolhas.

Com este precursor cumprem-se duas das fundamentais exigéncias
para a produgcdo de carvbes activados, nomeadamente a existéncia de
precursores em grandes quantidades e de baixo' valor comercial. A
exequibilidade de um empreendimento desta natureza podera representar uma
nova visdo do montado alentejano em que, aquilo que era uma despesa e
desperdicio, sera no futuro uma fonte de rendimento adicional, anual e néo de

! Apenas e s6 enquanto desperdicio agricola ou industrial.
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nove em nove? anos como actualmente. Retinem-se as condicbes para um
forte empenho na manutengdo, rejuvenescimento e crescimento do sobreiral,
agora que a ameaca paira cada vez mais sobre a cortica, na forma de rolhas
de nao cortica, bastante mais baratas e apeteciveis pelo mercado. Percebe-se
assim, que a cortica esta refém do seu elevado® valor de mercado e da
insuficiente producgdo (quando comparada com as necessidades de mercado),
factores que tém obrigado a sua substituicdo ou tentativa de substituicdo, em
muitas das inatas aplicagdes.

1.2 - O caso especial da cortica no mundo dos materiais agro-florestais

No dominio dos materiais agro-florestais, podemos considerar como
caso unico aquele em que a casca de uma arvore, o sobreiro (Quercus suber,
L.), apresenta um conjunto de caracteristicas Unicas, resultantes de
propriedades fisicas e quimicas impares [3]. De entre estas destacamos a sua
baixa densidade, elevada compressibilidade (sem a usual dilatagao lateral) e
elasticidade, diminuta condutividade térmica, acustica e eléctrica, e ainda o
facto de ser um material hidréfugo e imputrescivel [4). Entre as caracteristicas
quimicas surge a sua composi¢do muito especifica constituida
maioritariamente e em quantidades decrescentes por suberina, lenhina,
polissacaridos, taninos e cerdides [4-7]. Outros constituintes presentes em
menor quantidade, mas ndo menos importantes para as suas caracteristicas
especificas, sé0 a agua, a glicerina e alguns minerais [4-6).

A figura 1.1 mostra que a suberina &€ composta por monémeros de
glicerol e de compostos alifaticos com cadeias longas, que vao desde 16 a 30
atomos de carbono. As cadeias hidrocarbonadas apresentam nos carbonos
terminais dois grupos acidos ou um grupo acido e um grupo hidroxilo. As
cadeias com 18 atomos de carbono sdo as mais abundantes, apresentando
alterag6es a meio da cadeia, atribuidas a presenga de um grupo epéxido, ou
dois hidroxilos ou mesmo uma insaturacdo. Das muiltiplas ligagdes do glicerol

% O descorticamento em condigdes de desenvolvimento normal e numa 4rvore adulta, é feito de nove em
nove anos.

’ Enquanto matéria prima adequada a produgiio de materiais de elevado valor comercial e tecnolégico,
tais como rolhas ¢ materiais aeroespaciais.
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as cadeias alifaticas nasce uma estrutura glicero-alifatica, pontuada por
ligagdes a grupos fenol [8,9].

A figura 1.2 apresenta uma possivel estrutura para a lenhina, composto
de elevada massa molecular. Consiste numa estrutura entrecruzada ainda nao
completamente esclarecida, proveniente de trés mondmeros Aalcoois:
Coniferilico, p- Hidroxicinamico e Sinapilico [9,13]. A diversidade estrutural da
lenhina resulta da abundéncia relativa de cada um destes monémeros.
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Figura 1.1 - Estrutura possivel para a suberina (adaptado de [10]).
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Figura 1.2 — Estrutura possivel para a lenhina e respectivos precursores

(alcoois a) p-hidroxicindmico b) coniferilico c) sinapilico) (adaptado de [11,12]).
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Na figura 1.3 surgem representagdes da celulose e hemicelulose,
componentes principais dos polissacaridos. Esses homopolimeros e
heteropolimeros, respectivamente, s&o compostos no primeiro caso, por uma
estrutura de monémeros de B—D-glucopiranose, e no segundo as hexoses e

pentoses ligam-se a celulose e a lenhina [13].

Os taninos, compostos polifenélicos como por exemplo o catecol,
dividem-se em hidrolisaveis e condensados. Os primeiros resultam dos ésteres
de glucose e do acido 3,4,5-trihidroxibenzéico entre outros, enquanto os
segundos surgem por policondensagéo de monémeros do tipo flavondide [8].

Por fim, os ceréides que devido a baixa polaridade justificam algumas
das caracteristicas fisicas da corti¢a, entre elas a elevada impermeabilidade,
englobam alcanos, alcandis e triterpenoides [8].
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Figura 1.3 - Estrutura possivel para a celulose e hemicelulose respectivamente
a) e b) (adaptado de [14,15]).
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As quantidades destas classes de constituintes da cortica e
normalizados ao seu componente principal, suberina, que representa
aproximadamente 45% da composicdo total, sdo cerca de 0.6, 0.3, e 0.1,
respectivamente para a lenhina, os polissacaridos, taninos e cerbides. E
também a suberina a grande responséavel pelas propriedades de potencial

tecnolégico que tanto valorizam a cortica.

Em termos simples, a cortica ndo é mais do que um tecido vegetal
composto por células mortas de forma poliédrica mais ou menos perfeita e em
média com 14 facés, correspondendo a cada célula uma vizinhanga de 14
outras micro-células. A parede celular € composta por uma lamela média sobre
a qual assenta uma parede primaria, rigida devido a presenga de grande
quantidade de lenhina, seguindo-se uma parede secundaria flexivel e elastica
composta por camadas alternadas de suberina e cerbides, e na parte mais
externa uma parede terciaria composta por duas finas camadas de lenhina e
celulose (figura 1.4). Esta disposi¢do traduz-se na presenca de cerca de 40
milhdes de células num cm® deste tecido vegetal, encontrando-se o volume
interno acessivel, em torno de 90%, preenchido por uma mistura gasosa de
elevado teor em azoto [8,16,17].
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Note-se a particularidade de, na periderme4 (casca do sobreiro) do
Quercus suber, L, o felogénio® ser sempre o mesmo, residindo aqui a
justificagdo para o crescimento continuo da estrutura de células suberificadas,
atingindo espessuras variaveis entre 2.5 e Scm, decorridos 9 anos.

A resposta ao aumento de temperatura deste material pode ser
subdividida em varias fases, & semelhanca do que acontece também com os
materiais lenhocelul6sicos [18]. Levando em linha de conta andlises de
degradagao térmica ao ar [19] e fazendo a transposicao para a degradagdo em
atmosfera inerte, verifica-se que a diminuicdo de massa inicial (na gama da
temperatura ambiente até 150°C), resulta da perda de &agua adsorvida,
seguindo-se a libertagdo da agua estrutural da celulose (150 a 300°C)
acompanhada da degradagdo dos polissacaridos em torno de 250°C, com o
desaparecimento de hemicelulose e a degradagéo em larga escala da celulose,
seguindo-se, para temperaturas mais elevadas, a degradagdo da suberina
(préximo de 350°C) e lenhina (280 a 500°C). O reflexo destas transformagbes
passa pela ruptura das cadeias e despolimerizagéo e consequente quebra das
ligagdes C-O e C-C (240 a 400°C), seguindo-se a aromatizagéo a partir de
400°C pela formagédo de camadas de tipo grafitico [19]. Do ponto de vista fisico,
o aumento de temperatura provoca um incremento do tamanho das células
acompanhado de uma tendéncia para o endireitamento das paredes e

consequente perda das ondulagdes e enrugamentos iniciais [19].
Os desperdicios de cortica como matéria prima

No mundo, a produgéo de cortica esta concentrada na Peninsula Ibérica,
norte de Africa, Argélia e Marrocos, intrometendo-se entre estes dois paises a
Italia. Em termos de &rea agricola (tipicamente de montado de sobro) e
quantidade de cortica produzida, Portugal domina, com valores na ordem de
725x10° hectares e 185x10%onelada/ano, representando isso, 33 e 54%
respectivamente das quotas mundiais, e reflectindo-se na balanga de

4 A periderme engloba o siiber, o felogénio e o feloderme. Corresponde 2 pele no homem.

5 O felogénio ou felogene, ou o ainda geralmente designado cdmbio subero-felodérmico € um caso
especial na botanica, primeiro pela sua longevidade e segundo por proporcionar um crescimento muito
reduzido para o interior e ao invés elevadas quantidades de siiber para o exterior.
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exportagbes com um montante em torno de 716 milhdes de euros (em 1998)
[20]. Reduzindo a analise ao nosso pais, s6 o Alentejo é responsavel por uma
area de 66% do todo nacional e uma produgdo de 20% da quota mundial,

ressaltando destes nimeros a importancia desta cultura na nossa regiso.

A quantidade de desperdicios produzidos tanto no campo agricola,
aquando da colheita, como nas outras operagdes culturais, exemplo das podas
e desbastes, assim como na preparagéo do produto, prancha de cortica, e
numa segunda fase na sua transformagdo nas unidades industriais em
produtos derivados, como rolhas e aglomerados, revela-se de enorme
dimens&o (s6 no dominio florestal rondara 400x10°tonelada/ano [21], enquanto
que como subproduto industrial s6 em pé de cortica sdo produzidos
35x10°tonelada/ano [9]).

Uma analise atenta, de todas estas variaveis conduziu obviamente ao
desafio da producéo de carvdes activados a partir destes desperdicios.

1.3 — Carvoes Activados

De entre os varios materiais porosos, os carvdes activados, pelas suas
propriedades e multiplas aplicagbes, representam um dominio de investigacéo
fundamental, tanto ao nivel de caracterizagdo como de produgdo, como uma
breve pesquisa bibliografica pode demonstrar [22,23].

Tudo comega com o aproveitamento do carvdo como combustivel [22].
No entanto, rapidamente se passa para outras utilizacées em dominios que vao
desde a electroquimica a catalise, passando pela produgdo de materiais
compdsitos e fibras de carbono, pela indistria automével tanto na recuperacgéo
de gases poluentes como no armazenamento de gas natural, ou por baterias
de ido litio, entre outras, de um vastissimo leque de aplicagcbes [22-24].

O denominador comum a maioria destas aplicagbes reside na
capacidade que o carvdo activado tem de adsorver na sua superficie

determinadas moléculas. Esta adsorgdo pode ser de natureza fisica e/ou

10
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quimica, resultando no primeiro caso de interacgbes do tipo de van der Waals e
no segundo de ligagdes quimicas. A sua aplicabilidade e eficiéncia dependem
de varios factores. Contudo, como determinantes temos a natureza quimica da
superficie e a distribuicdo do tamanho de poros. Assim sendo, podemos definir
um carvdo activado como um material sélido com uma boa capacidade de
adsor¢éo, determinada pelo seu volume poroso € 0s grupos funcionais
presentes na sua superficie [22,23].

A articulagio destas caracteristicas, quer naturais quer arquitectadas,
vai balizar as principais aplicagbes destes carves, que incidem na purificagdo,
descoloragéo e desodorizacéo de liquidos, do ar, de produtos quimicos e de
alimentos, entre outros [22-24]. Entre os liquidos destacam-se a agua para
consumo humano, as aguas residuais e industriais, licores de agucar e outras
bebidas [22-24].

Relativamente as matérias-primas para a fabricagdo de carvoes
activados observa-se uma diversidade talvez s6 comparavel com o grau de
possiveis aplicacdes, a saber: madeiras, carvdo mineral e vegetal, lenhite,
casca de frutos secos, carogos de frutos, turfa, fibras sintéticas, pneus, lamas
residuais, penas de frango e muitos outros. As de origem vegetal s&o aquelas
que dominam. No entanto, urge mesmo neste dominio recorrer a novas fontes,
que passam cada vez mais pelos desperdicios. Estes apresentam vantagens
do ponto de vista econémico e ao nivel de produc&o e aplicagao, maximizando-
se isto quando se retine num so6 ponto a obtengéo do desperdicio, produgéo do
carvao activado e imediata utilizagao.

1.4 - Preparacgéo de carvoes activados

A producdo de carvdes activados pode ser dividida em trés grandes
fases: preparagdo do material de partida (precursor), carbonizagéo e activagéo.
Dependendo do precursor e da forma de activagéo, assim poderéo surgir sub-
fases, simultaneidade e/ou a omiss&o de alguma das fases ja referidas. Neste

ponto vamos tentar cingir-nos aos materiais de origem vegetal, a principal fonte

11
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de matéria prima na obtencdo de carvées activados e, sempre que se revelar
essencial, ao caso dos desperdicios de cortica em particular.

1.4.1 — Preparagao do precursor

Na preparagdo do precursor pode ser necessario separar o0s
desperdicios das impurezas, e de seguida triturar a matéria prima,
dimensionando as particulas dai resultantes via peneiragéo.

Uma outra operagio frequente consiste na impregnag¢do do precursor
com uma solugdo, habitualmente acida, para a diminuigdo do conteido em
cinzas, durante alguns dias, seguido de lavagem, avangando-se entdo para
uma das outras fases [25]. Esta sub-fase é tdo mais importante quanto maior

for o contetido em cinzas do precursor.
1.4.2 - Carbonizagéao

A carbonizagdo da amostra ou pirélise, decorre numa atmosfera inerte,
normalmente azoto, sendo o precursor submetido a elevagdao de temperatura,
segundo uma taxa de aquecimento fixa, uma temperatura maxima final definida
e um tempo de residéncia a essa mesma temperatura, obtendo-se um material
de carbono sdlido. Isto implica que a degradagao térmica do precursor seja
acompanhada pela libertagcdo de compostos volateis, ricos. em oxigénio e
hidrogénio, com carbono, algum azoto e enxofre quando presentes. Disto
resulta um emaranhado compacto de folhas aromaticas, rico em carbono mas
com uma microporosidade extremamente rudimentar, resultado do entupimento
total ou parcial dos espagos entre folhas, pelo alcatrdo, outros produtos da
decomposicdo térmica e do carbono desorganizado. Este material
desinteressante, com baixo volume poroso e diminuta area superficial &, no
entanto, o ponto de passagem para um material que mediante activagéo se
tornara interessante tanto em termos de porosidade como de quimica

superficial.

12
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Aléem dos factores térmicos controlaveis ja referidos acima, existe um
conjunto de outros intrinsecos aos precursores, tais como a sua composicao
quimica e consequente tipo de decomposicéo térmica, a condutividade térmica
dependente do tamanho da particula e ndo menos importante dos tratamentos
prévios (fisicos e/ou quimicos) a que foi submetido quer ja em laboratério quer

na indastria quando ai reside a sua origem.

Detalhando um pouco mais a influéncia de cada uma destas variaveis
temos que:

i) de uma maior ou menor taxa de aquecimento resultara uma
quantidade superior ou inferior de compostos volateis e por
conseguinte um maior ou menor afastamento da estrutura original
do precursor,

ii) a temperatura maxima de aquecimento influenciara
decisivamente o rendimento e os grupos quimicos presentes na
superficie;

iii}) o tempo de residéncia necessario a temperatura maxima esta
dependente da condutividade térmica, de forma a estabelecer-se -
um equilibrio e homogeneizagao da temperatura nas particulas do
precursor;

iv) a diminuicdo do conteiido em cinzas, alteragdo da superficie e
mesmo das caracteristicas térmicas do material, prévio a
activacdo, mesmo que ligeiramente, pode ser alcangcado com
tratamentos preliminares, em fase liquida ou gasosa.

Sempre que o ultimo item seja cumprido, o ciclo de influéncia dos
restantes parametros anteriores tera que ser reavaliado.

E neste ponto do processo que se estabelece o seu rendimento:

M carbonizagio =MXIOO (11)

precursor

13
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Em suma, nesta fase ocorre libertagdo de compostos volateis,
enriquecimento em carbono, desenvolvimento de algum volume interno
(alguma porosidade) acessivel, confirmagdo de um material sélido resultado do
entrangado de folhas aromaticas, e um aumento do grau de aromatizagdo com

a elevagédo da temperatura.
1.4.3 — Activacgao fisica

Esta fase tem como objectivos o desenvolvimento da porosidade e/ou da
area superficial, reﬂéctindo—se a combinacdo destes factores numa adsorgédo
selectiva de moléculas com diferentes dimensbes e polaridade. H& uma
diminuicdo de massa que se traduz numericamente no grau de activagédo ou
taxa de activagéo correntemente designado por grau de queima, G.Q. 8 definido

como.

~ Pactade 100 (1.2)

”"(,'arbom'zado‘8

GQ.= T rbontzade®

Independentemente do tipo de activagdo e agente utilizado, esta pode
ser vista como um ataque deste ao carbonizado, passando este tltimo, numa
primeira etapa, pela remoc¢ao do carbono desordenado abrindo assim caminho
ao agente activante até as folhas aromaticas, surgindo entdo uma estrutura
microporosa. Com alguns precursores a continuidade deste ataque pode
provocar a diminuicdo da microporosidade e o incremento da mesoporosidade,
em resultado do alargamento dos microporos iniciais e ainda da eliminagéo das
paredes de alguns destes pequenos poros [26]. Note-se que nalguns
processbs a carbonizagéo e a activagdo ocorrem em simultaneo, podendo por

vezes coexistir a activagao fisica e quimica [27].

A activagdo recorrendo a gaseificacdo parcial com didxido de carbono,

vapor de agua, ar ou mesmo misturas contendo algum oxigénio, num intervalo

¢ Note-se que neste caso a massa de carbonizado (m wado® ) € @ €xpectvel a partir da massa de

carboni
precursor inicial tendo por base o rendimento ja calculado.

14
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de temperatura entre 700 e 1000°C, conduz ao desenvolvimento da estrutura
porosa e alteragdes na superficie do precursor ou carbonizado, denominando-
se este procedimento por activagéo fisica [22,23]. Nestas condigbes o material
é sujeito a uma atmosfera oxidante, sob a qual ocorre a eliminag&o de atomos
de carbono na forma de monéxido de carbono. Em simultineo forma-se

hidrogénio molecular [22,23].

As reaccgdes envolvidas nesta oxidagdo s&o de natureza endotérmica,
apresentando a seguinte estequiometria:

i) diéxido de carbono

C +CO, - 2CO AHosec = + 159 kJmol™

ii) vapor de agua

C +H,0 - CO +H, AHasec = + 117 kdmol™

No caso do vapor de agua e na presenca de monéxido de carbono e
para uma temperatura proxima de 800°C, torna-se possivel o equilibrio [23]):

CO + H,0 2CO, + H AH = - 42 kJmol™

Pelo facto das reacgdes anteriores serem endotérmicas, todo o processo
sera intensificado se o contacto entre o carbono e o agente oxidante for
maximizado e ocorrer a temperaturas elevadas originando, no entanto,
monoxido de carbono e hidrogénio molecular que poderdo ser um problema,
uma vez que actuam como inibidores no processo de activagéo (resultado de
uma maior estabilidade das espécies superficiais C(CO) e C(H), e consequente
blogueio dos centros activos). A solugao para este problema pertinente quando
a temperatura de activacdo diminui, passa pela sua oxidac&o, mediante
introdugéo de oxigénio na montagem experimental:

15
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CO + 1/20, - CO, AHasec = - 285 kJmol™

Hz + 1/20; - H20 AHasec = - 238 kJmol™

O processo de combustédo do carbono prossegue pela reacgéo traduzida
por:

C +0,-CO, AHasec = - 406 kdmol™

Esta analise puramente termoquimica, devera levar em linha de conta
consideragbes como: o facto das moléculas dos agentes activantes possuirem
dimensées diferentes (a de diéxido de carbono é maior que a de agua, o que
trara problemas de difusdo no material em activagao e, consequentemente,
cinéticas diferentes); a intensidade com que o agente activante ataca o material
ser bastante diferente (por exemplo, préximo de 800°C a reacg&o com oxigénio
é cerca de 100 vezes mais rapida que com a agua e o di6xido de carbono
[22,28]); embora a activacdo por agua e diéxido de carbono seja idéntica no
inicio (aumento de microporosidade), provoca aumentos diférenciados de
mesoporosidade com maior intensidade quando o grau de queima se eleva
(com predominéncia no caso do vapor de agua).

A interpretagdo desta etapa devera levar em linha de conta a
perspectiva da transferéncia de massa, baseada na difusdo do agente
activante do volume gasoso externo ao carvdo para préximo da sua superficie,
seguida pela sua difusdo nos poros e subsequente adsorcdo quimica.
Reunidas as condigbes térmicas inicia-se o ataque ao carbono, surgindo os
produtos desta reacgéo, que obviamente terdo que realizar o percurso inverso
ao do agente activante. Juntando isto ao conhecimento da decomposicéo
térmica do material em activagdo e jogando com as varidveis térmicas
controlaveis, podemos orientar a velocidade do processo nestas sub-etapas.
Tentando interpretar este fenémeno existem j& publicagbes em que se modelou
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a velocidade de reacgdio do carbono com varios agentes activantes gasosos
[29,30].

Exemplos de carvées activados preparados por activacdo fisica de

materiais lenho-celulésicos

Os primeiros exemplos da aplicagdo neste dominio, surgem com a
utilizagdo da madeira na preparagéo de carvoes, descrita em documentos que
datam da época do antigo Egipto, como agentes de purificagdo e limpeza
[31,32]. Depois disto surgem exemplos pontuais de continuacédo de utilizagéo
de madeira e outras matérias organicas naturais, com origem vegetal e animal,
mas s6 no século XIX, com a necessidade de descolorar varias solugées,
surgem as primeiras patentes na Inglaterra [22]. No entanto, o entendimento
deste processo como hoje é conhecido, surge no inicio do século XX, com a
utilizagdo de uma montagem envolvendo um forno e recorrendo ao vapor de
agua e a diéxido de carbono [22]. Ao longo deste século tudo evoluiu muito
rapidamente com o conhecimento das possiveis aplicagbes deste novo
produto, tornando este campo apetecivel para a Industria (Calgon Carbon,
Carbotech, Chemviron, Norit, Pica, Takeda, entre muitos outros) [33], que ao
entrar nesta corrida vai despoletar um desenvolvimento sem paralelo em
conjunto com a investigagéo nas Universidades de todo o Mundo. Nos Gltimos
anos foram publicados resultados interessantes em carvbes activados com
diéxido de carbono a partir de madeiras de varios tipos (oliveira, eucalipto,
sobreiro e outras), cascas de coco e améndoa, carogos de azeitona, péssego,
ameixa, cereja e damasco; ramos de videira, bagos de uva, bagaco de cana de
aglcar, palha [2,34-44]. Ainda neste dominio surgem trabalhos com carvles

preparados por activagao com vapor de agua [45-50] e ar [51], entre outros.

1.4.4 — Activagao quimica

Outra forma de activacdo consiste em misturar o material a activar com
um agente quimico e mediante a conjugagdo da acgéo deste e a escolha de
condigbes térmicas adequadas, promover o desenvolvimento da estrutura
porosa [22-24]. Importa salientar que neste tipo de activagéo o material sujeito
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a accao do agente guimico, designado vulgarmente e adiante por precursor,
pode ser um ndo carbonizado (precursor de variada origem), ou um
carbonizado ou mesmo um carvéo pré-activado. Neste tipo de activagdo como
a carbonizagéo e activacéo se processam em simultaneo é possivel calcular o
rendimento do processo mas ndo o grau de queima da amostra.

Entre os compostos quimicos, tanto de caracter acido como basico, os
mais utilizados sdo o acido fosférico, acido sulflrico, hidroxido de sédio,
hidréxido de potassio e cloreto de zinco, este Gltimo em desuso devido aos
problemas ambientes resultantes da utilizagdo de zinco. A viabilidade deste
modo de activacéo esta totalmente dependente da capacidade de recuperacgéo
do agente activante, sua reciclagem e problemas ambientais relacionados.

Dependendo do sistema composto pelo precursor e agente quimico e
das caracteristicas estruturais e quimicas a atingir no carvédo, assim se adopta
um dos varios sub-tipos de activagédo quimica, que se distinguem e classificam
essencialmente pelo modo de procedimento. Antes de optar por um deles &
frequente recorrer a uma pré-impregnacao do precursor, entendida como uma
lavagem com uma solugdo acida, normalmente de acido sulfiirico e/ou
cloridrico [25,52,53] , seguida da lavagem para sua remogédo e recuperacgéo,
em conjunto com as cinzas e outras impurezas inorganicas, alcangando-se
valores finais de cinzas inferiores a 1%.

Podemos subdividir a activagdo quimica em dois modos principais:

)] impregnacao

o material na dimensdo adequada é misturado com uma solugdo de
concentracdo e razao massica (agente quimico/precursor) conhecidas;
em continuacido faz-se a pré-secagem da mistura, sendo aquecida em
atmosfera inerte em condigbes térmicas de taxa de aquecimento,
temperatura final e tempo de residéncia pré-definidas; o produto final &
entdo lavado para completa remogédo do agente activante seguido da
sua recuperacao.
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ii) mistura-fisica

o agente quimico no estado soélido é misturado com o material
previamente dimensionado, seguindo-se o aquecimento da mistura nas
condigbes térmicas pretendidas, seguido da lavagem do carvéo final e
recuperacgao do quimico utilizado.

Em ambos os casos torna-se necessario secar o carvdo activado final e
moé-lo, pois frequentemente o material surge na forma de agregados de
dimensé&o irregular.

Normalmente esta activacdo permite obter uma multiplicidade de
resultados muito interessantes em termos de estrutura porosa e area
superficial. Pode por vezes apresentar ainda vantagens a nivel energético, uma
vez que com alguns impregnantes, como o H3zPO4 € possivel utilizar
temperaturas finais inferiores as utilizadas na activagao fisica. Nestes casos, a
evolugdo da temperatura ao longo do tempo ganha relevancia, dependendo
desta muitas das caracteristicas finais do carvdo activado. Relativamente ao

rendimento deste tipo de activacéo, os resultados s&o bastante diferenciados: i) -

na activagio com H3;PO, a temperaturas baixas os valores de rendimento sdo
superiores aos da activagio fisica; ii) enquanto que na activagdo com KOH a
temperatura elevada surgem valores inferiores. No que toca a largura de poro e
sua distribuicdo, geralmente resultam poros de maior dimens&o e distribuigces
mais largas no caso da activagdo com H3iPOy, verificando-se o contrario na
activagdo com KOH.

No caso dos materiais lenho-celulésicos, a acgdo de alguns agentes
quimicos tal como o H3POs, classificados como desidratantes, consiste em
promover a desidratagdo do material celulésico e ao mesmo tempo inibir a
formagdo de alcatrio, conduzindo a queima de carbono desordenado e
aromatizagdo da estrutura de carbono, com o despontar da estrutura porosa
[22-26,54,55]. Esta resisténcia & producgdo de alcatrao justifica os valores mais
elevados no rendimento.
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Exemplos de carvées activados preparados por activagdo quimica de

materiais lenho-celulésicos

A activagdo quimica com cloreto de zinco foi a mais utilizada até a
década de 70 do século XX, porém, devido a problemas ambientais
relacionados com a fraca capacidade de recuperagdo do agente activante,
problemas de corrosdo e residéncia de zinco no carvdo activado final,
verificou-se uma diminuicdo da sua utilizagdo nos nossos dias
[22,25,53,56,57]. Isto levou a alteragdo das activagbes quimicas dos varios
precursores lenho-celulésicos, incluindo casca de noz, coco e avel, polpa de
maca, ramos de algodoeiro, carocos de péssego, varias madeiras (carvalho,
choupo), lenhina e  trigo, para outros agentes quimicos. Utilizou-se
preferencialmente o acido fosférico (a data ja utilizado), mas também &acido
sulfurico, hidréxidos de sédio e de potassio, e carbonatos de potassio e sédio
[53,54,56,58-64].

1.5 - Caracterizagdo estrutural
1.5.1 - Estrutura fisica e quimica dos carvdes activados

Os carvbes activados apresentam uma estrutura fisica, que determina
de forma capital a capacidade de adsorgio, estando esta totalmente
dependente dos espagos existentes entre as folhas aroméaticas mais ou menos
organizadas que compdem este material. O carbono constréi estas estruturas,
ocorrendo ao longo delas heteroatomos de oxigénio e hidrogénio, e outros que
em conjunto com a matéria mineral estdo na génese das irregularidades
apresentadas no arranjo definitivo de folhas aromaticas resultante da acgéo do
agente activante, gasoso ou liquido, sobre o precursor.

Esta estrutura é descrita na bibliografia como semelhante & da grafite,
embora neste caso os planos basais de distinta dimens&o se encontrem a
distancias desiguais entre si e da grafite, e ainda com diferente orientagéo
espacial e nimero de planos, com uma organizagdo muito aquém da grafite. A
imagem do carvdo serd préxima de uma amarrotado mais ou menos
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pronunciado de folhas poliaromaticas, sempre dependente do material de
partida, do agente quimico utilizado na activagéo, das condigdes térmicas de

preparagéo e do seu grau de activagao.

Esta rede de orificios e canais adopta diversas configuragoes,
determinadas em grande medida pela forma do poro (cilindrica, fenda, etc) e
sua dimensdo. Em termos de largura média podemos dividi-los em trés

grandes categorias, de acordo com a definigéo da IUPAC [65,66]:
- Microporos: largura inferior a 2 nm

- primérios ou ultramicroporos’ até 0.7 nm
- secundarios ou supermicroporos7 0.7a2.0nm

- Mesoporos: largura entre 2 e 50 nm

- Macroporos: largura superior a 50 nm

O interesse no carvio ndo sera s6 dependente do tamanho do poro,
mas também da propor¢do relativa das diferentes classes de poros, pois
normalmente um carvdo activado em fungdo do grau de activagdo pode
apresentar as trés gamas de poros em quantidades diferenciadas. Em geral, na
activacao fisicé quando o grau de queima & baixo dominam os microporos,
atingindo normalmente o seu maximo quando aquele ronda os 50%. Para este
valor de grau de queima a mesoporosidade comeca ser significativa, em
resultado do aparecimento de poros de maior dimens&o, tendo muitos deles
origem no alargamento dos microporos. Em regra os macroporos despontam
quando s3o alcangados valores extremos de grau de activagdo. Note-se que
este esquema de desenvolvimento de porosidade varia substancialmente com
o precursor e a metodologia aplicada ao longo da activagao.

7 A divisdo dos microporos em 2 subtipos néo consta da classificagfio da [IUPAC, mas antes é sugerida nas
recomendagdes publicadas em [65,66].
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O conhecimento da estrutura fisica dos carvées é alcangado mediante a
adsorgéo de varios adsortivos a temperaturas especificas (em especial o azoto
a 77K, adsortivo mais usado) e posterior analise das isotérmicas recorrendo a
métodos como:

- Brunauer-Emmett-Teller, BET [67-71]

- Dubinin-Radushkevich, DR [68,70-77]
- Dubinin-Astakhov, DA [74-76]

- Dubinin-Stoeckli, DS [75,78]

- método as [68,70-73]
- método t [70]

- Barrett-Joyner-Halenda, BJH [68]

- Horvath-Kawazoe, HK [68,70,75]
- modelagédo molecular de adsorgéo [78,79]

Obviamente que a aplicabilidade destes métodos nao é indiferente ao
tipo de poros e sua distribuigdo, ndo se esgotando a informagao pretendida na
aplicagédo de um s6, sendo necessario recorrer a varios que se complementam,
interpretando os resultados a luz dos pressupostos dos métodos e/ou modelos
nao descurando o adsortivo.

As diferentes técnicas de microscopia desempenham um papel
fundamental e complementar na caracterizagdo deste tipo de estrutura, com
destaque para a tradicional microscopia electronica de varrimento, SEM, [80], e
outras como a de transmisséo, TEM, [81], de transmissdo de alta resolucéo,
HRTEM, [82], de forca atomica, AFM, [83], de varrimento de efeito de tunel,
STM, [83,84], a espectroscopia de Raman [85], e ainda a dispers&o de raios X
de pequenos angulos de incidéncia, SAXS, [86]. Outra técnica utilizada quando
poros de maiores dimensdes estéo presentes é a porosimetria de mercurio [87].

Contudo, o carvdo ndo é apenas essa rede porosa, sdo também todos
os grupos funcionais que vao pontuando a rede de carbono, com maior ou
menor densidade e variabilidade, fungcdo do precursor, do processo de
activacéo e das variaveis externas da pir6lise. Em mais detalhe, esta estrutura

22



1 - Introdugéo

quimica é composta por centros activos contendo oxigénio, por vezes azoto e
hidrogénio e algum enxofre [88]. A maioria destes heteroatomos & fungdo do
precursor € em resultado de uma deficiente carbonizagéo passa a incorporar a
estrutura quimica do carvéo (anéis heterociclicos), podendo ainda surgir na superficie
(complexos superficiais) como resultado da activagéo ou tratamentos especificos.

Tudo se complexa quando a activagéo é de natureza quimica, ficando os
grupos funcionais totaimente dependentes do agente quimico utilizado. Assim,
a presencga de agentes oxidantes, tanto em fase gasosa como liquida, origina
complexos oxigenados, responsaveis por diferentes grupos superficiais o que
se reflecte na carga superficial e no potencial zeta destes carvbes [88-90].
Estes agentes oxidantes originam carvoes desgaseificados tanto de caracter
4cido como basico, referindo a bibliografia que ha propenséo para a formagéo
dos primeiros quando o contacto com o oxigénio ocorre a temperaturas entre
200 e 700°C, enquanto os segundos surgem quando ha arrefecimento do
carvdo numa atmosfera isenta de oxigénio, ou na sua presengca mas a
temperaturas inferiores a 200°C ou superiores a 700°C [22,23,91].

A maioria dos estudos centram-se nas ligag6es entre o carbono e o
oxigénio, pois estas dominam largamente o espectro superficial do carvéao
activado e ainda na determinagdo e caracterizagdo da matéria inorganica,
normalmente 6xidos de metais, dos quais depende a quantidade de cinzas

presente no carvao.

Se o caracter acido prevalece, o carviao é declaradamente hidréfilo,
diminuindo o pH em solugdo aquosa, aumentando a densidade de carga na
sua superficie [23,92]. Os grupos mais comuns e responsaveis pelo caracter
acido s3o o carboxilico, anidrido, lactona, fenol, carbonilo, éter e quinona. Séo
representados na figura 1.5 da esquerda para a direita, surgindo os que
apresentam normalmente maior caracter acido na primeira camada de anéis
benzénicos. O comportamento basico esta associado aos centros de Lewis,
essencialmente resultantes dos electres n presentes nos planos
poliaromaticos e ainda de grupos pirona e cromeno [93-96]. Estes grupos
surgem na parte inferior da figura 1.5.
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Figura 1.5 — Principais grupos oxigenados superficiais de caracter acido e
basico presentes num carvao activado.

Note-se que o caracter acido ou basico de cada um destes grupos
funcionais, é fortemente dependente da sua posigdo e, consequentemente, dos
grupos que o rodeiam assim como da sua carga. Logo, € normal encontrar
valores diferentes para carvoes distintos.

Obviamente, do balango destas duas tendéncias surgira um
comportamento global do carvdo ao longo de toda a escala de pH, o que em
geral permite definir o carvdo como um material anfotérico, desde fortemente
acido a basico, passando pelo equilibrio entre essas duas forgas.

Em muitas situagdes & vantajoso alterar a porta de acesso a estrutura
porosa, i.e., a largura de poro, mantendo o mais possivel a elevada capacidade
de adsor¢a@o. Para tal, uma das formas frequentes consiste na deposigéo de
carbono no carvdo ja activado, mediante a pirdlise de hidrocarbonetos a
temperaturas elevadas, com o objectivo de reduzir a entrada do poro, tendo
isso impacto também ao nivel da quimica de superficie [97-99], obtendo-se
desta forma os chamados peneiros moleculares. Outra forma de obter carvoes
activados com elevada selectividade, mediante o estreitamento de poro,
consistiu na irradiagdo do mesmo, com raios y emitidos pelo **Co [100].
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De entre as varias técnicas passiveis de utilizar para um melhor
conhecimento da estrutura quimica temos, titulagbes &cido-base [101-109],
titulagdes massicas [110-117]; diversas técnicas espectroscopicas: i)
infravermelho, FTIR [102,118-124], ii) fotoelectrénica de raios X, XPS
[103,109,125]; desadsorgéo a temperatura programada, TPD [124,126,127];
analise elementar [128]; analise termogravimétrica [103]; ainda outras como, a
adsorgdo em solugdo aquosa de compostos como o fenol [129,130};
calorimetria de imersdo [78,131,132]; cromatografia gasosa [133-135] e

voltametria ciclica [136-138].

S6 o entendimento completo da estrutura porosa e da natureza quimica
da superficie do carvéo podera permitir uma compreensdo satisfatoria do
processo de adsorgdo, tanto em fase gasosa como liquida, e
consequentemente das suas aplicagbes. Esta sera a plataforma de
sustentagdo do desenvolvimento de carvées com capacidades de adsorgéo
predefinidas, selectivos ao tamanho da molécula e funcionando como peneiros
moleculares, ou com grupos superficiais especificos indispensaveis -a
maximizagdo da interacgdo com determinados compostos de vital importancia
nas aplicagdes em catalise (como suporte no caso de areas elevadas e/ou
efeito de selectividade semelhante mesmo ao dos zeolitos), ou na adsorgéo de
diversos poluentes no dominio do tratamento de aguas potaveis e residuais, ou
ainda no campo alimentar e farmacéutico, entre outros [22-24,1 39,140].

Caracterizagdo estrutural por difracgdo de raios X

Sendo uma das técnicas utilizadas na andlise da estrutura fisica dos
materiais, entre eles também os carvoes activados, e apesar da escassa
informagso obtida quando isoladamente, ndo deixa de representar uma forma
de inferir a estrutura turboestratica do carbono e simultaneamente funcionar
como uma medida comparativa entre materiais [140]. A presenca de alguma
ordem local reflecte-se na obtengdo de difractogramas com duas bandas com
forma Gaussiana aproximadamente, posicionadas a 20 proximo de 25° e de

42°, correspondentes respectivamente aos planos (002) e (10¢) [141,142]. A
>
)
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ultima surge da sobreposi¢do de-outras duas resultantes dos planos (100) e
(101).

As dimensdes desses dominios, caracterizadas por uma certa ordem

local, podem ser calculadas com base na aplicagdo das equag¢des de Warren
aos planos (002) e (10¢) [143,144]. Por analogia com as microcristalites temos,

altura (L) e largura (Ly):

_ 0904 I = 1.844
© Brcosby, * Prcosby

(1.3/1.4)
correspondendo S, a largura da banda a meia altura (corrigida do alargamento

instrumental), 1 ao comprimento de onda dos raios X e @ ao angulo de Bragg
entre o feixe e o respectivo plano.

Estas formulagbes tém origem na equagdo de Debye-Scherrer
[143,144]:

kA
L,=—"-— 1.5
" B, cosb,, (-9

representando L,, o tamanho médio dos dominios cristalinos, ¥ o parametro

de Scherrer ou parametro de forma (reflexo da forma dos cristais) e g, largura

da banda em fun¢do do tamanho dos cristais.

Particularizando a lei de Bragg para a banda associada ao plano (002) &
possivel estimar o espagamento interplanar, indicativo do espacamento médio

entre folhas aromaticas:

d A

0 = onlOor) (1.6)
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Importa reter que estes valores sdo estimativas, pois estamos perante
carvbes activados, em que as folhas aromaticas apresentam alguma desordem
resultado da estrutura heterogénea e imperfeita destes materiais. Assim,
também a determinagdo do nimero de folhas aromaticas surge afectado por

essa indefinigao:

L
N, =§c—+1 (1.7)
002

1.5.2 — Adsorcéo simples?

Obviamente que a resposta a esta quest&o € nao; estamos perante um
processo complexo. No entanto, da aplicagéo de um conjunto de tecnicas e do
tratamento de resultados com elas obtidos, e mediante a aplicagéo de alguns
modelos, emerge uma visdo global mais ou menos complexa de todo este
fenomeno. E sobre este processo e alguns dos métodos utilizados neste
trabalho que os pontos seguintes se referem.

Adsorgéao e alguns métodos de caracterizacao

A adsorgédo pode ser entendida como um fenémeno de interface, em que
uma espécie, quer na fase gasosa quer na fase liquida, interactua com o so6lido
de forma a adoptar a posigao energeticamente mais favoravel, designando-se‘ a
espécie adsorvida por adsorvato® e o sélido por adsorvente; ou como o
processo que consiste no enriquecimento de um ou mais componentes na
camada interfacial e consequentemente no aumento da densidade do fluido na
vizinhanga da interface [23,66,67,145].

® Designagiio da espécie quando adsorvida; antes de adsorvida designa-se por adsortivo.
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A adsor¢ido tem na sua base interacgdes e ligacbes de ordem fisica e

quimica, resultando daqui as designagdes de adsorgéo fisica e quimica, que se

caracterizam respectivamente por:

28

interacgbes nao  especificas
(independentes da polaridade do
adsorvente e do adsortivo)

compostas pelas forcas de
dispersdao atractivas (forcas de
London) e de repulsdo de curta

distancia;

interacgdes especificas (forgas de
Keesom, Debye e interacgbes por
pontes de Hidrogénio);

presente na formagdo da
multicamada;

o adsorvato & igual no inicio e no
adsorgcédo
reversibilidade);

fim da (elevada

é exotérmica (energia da ordem
de grandeza da de condensagao
do adsortivo, excepto em

uitramicroporos);

equilibrio rapido;

determinagao da area superficial e
tamanho de poro.

ligagbes quimicas do tipo-

covalente ou i6nico;

limitada & monocamada;

inevitavelmente o adsorvato sofre
alteracao;

energia semelhante & envolvida na
congénere reacgao quimica;

pode ser necessario uma energia
de activacdo; o processo pode
nunca ultrapassar um estado de
quasi-equilibrio;

determinacéo de centros activos e
cinética de reacgéo na superficie.
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O processo de adsorcdo esta inteiramente dependente das
caracteristicas quimicas e fisicas do adsorvente. Assim, no caso de um
material de carbono ndo poroso, a adsorgdo apresenta uma primeira fase
simples, correspondente ao preenchimento da monocamada. No entanto, a
medida que se progride na formagéo da multicamada, um outro factor entra em
jogo assumindo mesmo o papel principal, designadamente as interacgbes
adsorvato-adsorvato [146,145]. Por outro lado, no caso de um material
microporoso e olhando cada microporo individualmente, observa-se uma
sobreposicdo dos potenciais das suas paredes, conduzindo a um incremento
na energia de interacgdo entre o adsorvato e o adsorvente [145,146]. Esta
intensificacdo reflecte-se no completo preenchimento desses poros ainda a
pressbes relativas baixas [147]. Quando no carvdo existem também
mesoporos, surge o fendmeno de condensagéo do adsorvato por condensacao
capilar, que podera resultar no aparecimento de um ciclo de histerese na
desadsorgdo [145,146]. Em conjunto com OS mMesoporos, 0S macroporos.
desempenham papel fundamental como auto-estradas e estradas de acesso és
ruas, ';que constituem os microporos, por onde circulam os veiculos adsartivo.

,/' A presenca de um ou varios tipos de poros, e respectiva distribuigéo,
reflecte-se na forma da isotérmica de adsorgéo, permitindo conjecturar quandd
n&o é conhecido a partida o tipo de sélido e o tipo de interacgdes presentes na
adsorgdo. A primeira classificagdo tipificada de isotérmicas foi proposvta;fer,‘r']
1940 por Brunauer, Deming, Deming and Teller, BDDT, [148}+incluindo cunco
tipos, | a V, mais tarde aceite pela IUPAC que viria a acrescentar um tipo </I
[66,67]. Na j|gura 16 represemam -se as |soterm|cas tipo -correspopdentes a

cada uma Qéstas clasgg;gggoes/{v% TR R s

e
,

e ’i"’ff’ % o B 2 - %

A isotérmica de tipo |, é das mais comuns nos carvoes actlva;i das, ¢ sendo
caracteristica de materiais declaradamente microporosos e com aréasextemas
muito reduzidas, como prova o reduzido declive do patamar que se estende
desde muito baixas pressdes relativas (sinénimo de que o preenchimento de i

microporos comanda o processo de adsorgéo) até p/p° = 1.
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Figura 1.6 — Tipificagdo da adsorgéo de acordo com a IUPAC.

Simultaneamente da mais ou menos extensa curvatura da isotérmica
tipo | € possivel inferir uma maior ou menor distribuigdo da largura de poros
e/ou da maior ou menor largura de poro. Por vezes nestas isotérmicas surge
um pequeno ciclo de histerese ao longo da desadsorgdo que nem sempre se
estende até baixas pressées relativas e que é caracteristico da presenga
simultanea de alguns poros de maiores dimensdes.

Neste seguimento foram mesmo propostos por Rouquerol e Sing dois
sub-tipos para a isotérmica de tipo |, designados por la e Ib [145,149]. O
primeiro normalmente associado a materiais compostos na integra por
microporos de reduzida dimensé&o (ultramicroporos), enquanto o segundo é
caracteristico de materiais com largura de microporos superior
(supermicroporos), chegando mesmo por vezes a existir adsorgido em
monocamada antes de ocorrer o preenchimento dos poros.

Em continuagao, surge uma sucinta caracterizagdo de cada um dos seis

tipos de isotérmicas:
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v

Vi

caracteristica de materiais microporosos;
area externa reduzida;
se presente, a adsorcao em multicamada é reduzida.

caracteristica de materiais ndo porosos ou
macroporosos;

adsor¢do em mono e multicamada;

permite determinar a capacidade da monocamada e a
area superficial.

reflexo de uma interacgio adsorvato-adsorvente
inferior a interacgéo adsorvato-adsorvato;

dificil separar mono e multicamada, impossibilitando a
determinago da capacidade de monocamada;

efeito cooperativo entre moléculas de adsorvato
impede a completa formag&o da monocamada. |

semelhante ao tipo ll no inicio, diferenciando-se pelo
ciclo de histerese (nalguns casos pode néo ocorrer);

a irreversibilidade surge associada a processos de
condensagaolevaporagdo, envolvendo também por
vezes um efeito de percolagéo.

a baixas pressoes relativas é semelhante ao tipo IlI;
para pressdes relativas intermédias ha um forte
incremento da quantidade adsorvida (fungdo do
tamanho de poro);

surge um patamar a pressoes relativas elevadas (ndo
presente no tipo Iil).

caracteristico da adsorgdo de moléculas néo polares
em superficies homogeéneas;

preenchimento sucessivo de camadas reflecte-se na
formagado consecutiva de pequenos degraus.
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Ap6s a obtencdo experimental da isotérmica coloca-se outra questdo: “a
luz de que teoria e aplicando que modelo, se fara a interpretacido dos
resultados experimentais ?”. A resposta mais uma vez ndo pode ser simplista,
pois s6 a complementaridade de varios métodos, uns mais adequados do que
outros, permitira uma caracterizagdo do processo de adsor¢do de determinado
gas sob a formagéo porosa do sélido.

Normalmente, uma das primeiras caracterizagdes dos materiais porosos
é feita recorrendo a um método desenvolvido na década de trinta do século XX
por Brunauer, Emmett e Teller, BET [150]. Trata-se essencialmente de um
instrumento comparativo entre materiais porosos, mediante o calculo da area
superficial, que frequentemente constitui o cartdo-de-visita de um dado solido
poroso relativamente a um dado adsortivo [145]. Com este modelo avanga-se
para a andlise da multicamada, extrapolando a anélise da monocamada
idealizada por Langmuir [151], assumindo que a superficie do adsorvente &
energeticamente homogénea, que para todas as camadas, exceptuando a
primeira, o calor de adsor¢do é igual ao calor molar de condensag&o do
adsortivo, quando p/p° tende para 1 ocorre a condensagdo do adsortivo
tendendo o nimero de camadas para infinito, ndo levando em conta as
interac¢bes adsorvato-adsorvato.

Com base nas condigdes anteriores estabeleceu-se a relagao:

Po - 1 + (CBET _1) Po (18)
(P —p) 1,Cper 1, Coer P

Nesta representacdo linear da equagdo BET, p e p° representam
respectivamente a pressao de equilibrio e a presséo de saturagéo do adsortivo
a temperatura de adsorgado, enquanto n,, e n, correspondem a quantidade
adsorvida e a capacidade da monocamada, sendo C,, uma constante

relacionada com a energia de adsorgdo na primeira camada (intensidade das
interacgbes adsorvato-adsorvente).
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Esta relagdo linear na maioria dos casos € muito limitada, sendo
obedecida apenas para baixas pressdes relativas, com o limite maximo em
torno do primeiro terco da escala de presséo relativa [145,146,150,152,153].
Nesta gama de valores, & possivel estimar o valor de Cp;; © de n,, permitindo

este dltimo calcular a area superficial especifica do sélido, comummente
designada por area BET, Ager, pela relagao:

Agpr =n,0L (1.9)

em que o corresponde a area media ocupada por cada molécula na
monbcamada completa e L a constante de Avogadro [145,154]. Faciimente se
percebe que outra fonte de erro importante esta na fiabilidade do valor utilizado
para ¢, que obviamente ndo sera indiferente a superficie do sélido e por isso
frequentemente dificil de determinar com a exactidao desejavel. No caso do
azoto a 77K o valor utilizado é de 0.162nm? [145].

Neste ponto pode-se afirmar que a existéncia de uma boa gama de
linearidade, néo é sinénimo de validade na aplicagéo da teoria, enquanto que o
inverso pode ocorrer; assim, o factor de decisdo passa por olhar o valor de

C,sr. decidindo pela validade quando este toma valores superiores a 50 e

inferiores a 150, e simultaneamente o degrau da isotérmica surje bem definido,
isto no caso das isotérmicas de tipo Il e IV [145]. Enquanto que no caso de
materiais microporosos, isotérmica tipo |, devido a ocorrer preenchimento dos
microporos, ‘frequentemente surgem valores inflacionados de area superficial
especifica. Esta constatagéo obrigou a IUPAC a aconselhar a substituicdo da
denominagido anterior pela de area superficial aparente, a qual sera sempre
anexada a temperatura de adsorgso e adsortivo utilizado [67]. Porém, tudo isto
ndo invalida o estabelecimento de uma correlagao entre o volume microporoso
e o valor de area BET, e desta ultima com o tamanho de poro. Numa tentativa
de encontrar o valor real de area superficial, seria necessario subtrair a
capacidade de monocamada a quantidade adsorvida nos microporos.
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Reconhecendo algumas dificuldades & teoria BET [131,155-157], e
constatando a presen¢a de materiais microporosos, tornou-se indispensavel
recorrer a outras formas de analise que passaram pela utilizagédo da equagao
de Dubinin e Raduskevich, DR, e pelo método comparativo as.

A primeira surge enquadrada na teoria do preenchimento volumico de
microporos, TVFM, proposta por Dubinin [158], na qual se abandona a hip6tese
de preenchimento de mono e multicamada, avancando para uma hipétese de
preenchimento volimico dos microporos. Esta conjectura foi reforcada com a
explicagdo em termos energéticos do processo de adsorgdo nos
ultramicroporos (microporos primérios) e supermicroporos (microporos
secundérios), respectivamente pelo aumento do calor de adsorgéo associado a
uma intensificagdo da interacgdo adsortivo-adsorvente, que ocorre no primeiro
caso mas nio no segundo, e consequentemente, justificando o preenchimento
a pressoes relativas muito reduzidas dos microporos mais estreitos [145,159].

A formulagio deste método em termos de quantidade adsorvida é:

inn,, )= ln(n,m.c)——( RT Jz mZ(I’—O} (1.10)°

PE, D

Nesta representagdo linear da equagéo DR, n,,, p € p°, foram definidos
atras, enquanto n,, corresponde a capacidade dos microporos, R, S € E,,

representam respectivamente, a constante dos gases ideais, o coeficiente de
afinidade do adsortivo e a energia caracteristica de adsorgéo e T a temperatura

de adsorgao. Em termos volimicos basta substituir na equagéo anterior, n,,, por
v (volume de adsorvato nos microporos) e n,, Ppor V, (volume microporoso

acessivel ao adsortivo). O valor do coeficiente de afinidade do azoto é de 0.34,
resultado da indexag&o ao valor de referéncia para o benzeno g =1.

® Uma nota para o facto desta relagio poder também representar a equacio de Dubinin e Astakhov, DA,

2 0 n 0
se em vez de (;ET ) In? (p_) considerarmos (;g J In" (f—) (um expoente variavel).
0 p 0 p
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A gama de linearidade assim obtida, prolongar-se-a tanto mais na gama
de pressées relativas, quanto mais a distribuicdo de poros coincida com a zona
de ultramicroporos e simultaneamente nao se verifique o efeito de peneiro
molecular [160,161]. Da equagdo desta recta retra-se V,, e E,,

respectivamente, a partir da ordenada na origem e do seu declive. Com base

no valor de E, (kJmol™), Stoeckli propds a sua relagdo empirica com a largura

meédia do microporo, Lo, (nm), pela expresséo [74]:

10.8 |
L o=— 1.11
° E,-114 (117

Na anslise de varios materiais de carbono comegaram a surgir duas
gamas de possivel linearidade, sempre que os mesmos apresentavam uma
estrutura microporosa heterogénea (com ulframicroporos e supenmicroporos),
o que levou Dubinin a rearranjar a sua equagéo de modo a considerar este
facto:

], =)
I/total = I/:lltrami::e P + Vsupennice S (1 A 2)

Com base neste principio Stoeckli veio propor a sua extenséo a toda a
isotérmica, cobrindo assim todo o tipo de poros. Desta forma integrou todas as
larguras de poros com base numa fungdo gaussiana, que esta na origem da
equacio desenvolvida por Dubinin, Radushkevich e Stoeckl, DRS [162]. Surgia
assim uma equagdo mais abrangente do que a equagéo DR, que permitia obter
a distribuicdo de tamanho de poros [162].

Outra forma de levar em considera¢o a heterogeneidade, passa pela
utilizagdo da equagdo DA, Dubinin e Astakhov. Também neste caso e
recorrendo ao método de Stoeckli & possivel estabelecer a distribuicdo de
tamanho de poros. Uma nota ainda para o valor do expoente, n, que surge
nesta equagéo e a sua relagdo com o tipo de sélido, assim temos:
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1 - s6lidos mesoporosos (=equagédo de Freundlich)
<2 - distribuigdo de poros larga (=equagéo DR se n=2)
3 - distribuigcdo de poros estreita

estes s&o apenas valores indicativos, pois frequentemente o methor valor para
n, € um valor nao inteiro (neste caso o valor considerado foi de 2).

Em relacdo aos métodos comparativos, 0 método as um dos mais
utilizados, baseia-se na comparagédo da forma da isotérmica experimental com
uma isotérmica padrdo ou de referéncia, com a particularidade de considerar
como factor de normalizagdo, a quantidade adsorvida a uma presséao relativa

constante, neste caso —’%—:0.4 [163]. Com este método proposto por Sing,
D

consegue-se avaliar a adsorgéo fisica em qualquer sistema, independente da
forma da isotérmica, sempre que exista uma isotérmica referéncia, obtida num
sélido padrao ndo poroso de quimica superficial conhecida e idéntica ao do
adsorvente. Nestas condig¢bes a interacgdo adsorvato-adsorvente é semelhante,

podendo-se definir uma quantidade adsorvida reduzida, «, L I » ™
Bdsoa

representagdo da quantidade adsorvida pela amostra experimental em analise

em fungéo do valor de ¢, para a isotérmica padrdo, a mesma presséo relativa,
devera resultar uma zona linear para uma gama restrita de valores de «,. Da

ordenada na origem e do declive dessa recta, obtém-se indirectamente o volume
microporoso e a area externa, respectivamente.

O volume microporoso, V,, pode ser calculado admitindo densidades

iguais para o adsorvato e para o adsortivo no estado liquido:

Y, =—mie (1.13)
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sendo M a massa molar do adsortivo e p a densidade do adsorvato a

temperatura de adsorgéo.

A partir da razdio entre as areas externas da amostra experimental, 4,, e
referéncia, 4., e do declive da recta, my s podemos calcular a area externa
s

do soélido:

A
A=m |—L— (1.14)
s (nad-‘ ref 0.4

Importa salientar algumas consideragbes, relativamente as vantagens
deste método:

- aplicabilidade a qualquer sistema de adsorgéo fisica adsorvente-
adsortivo gasoso;

- instrumento de validagdo de parametros obtidos com outros métodos,
exemplo da AgeT;

. identificador de mecanismos de adsorgdo, preenchimento de
microporos, entre outros [164,165];

- distinguir o preenchimento e presenga de microporos primarios e
secundarios.

Uma ressalva para a escolha do valor de presséo relativa 0.4, que se
justifica com o completo preenchimento dos microporos, conclusdo da
monocamada, inexisténcia de condensagio capilar e horizontalidade da
isotérmica, para esse valor de presséo [145].

Algumas relagoes entre métodos
No caso dos materiais de carbono n&o possuirem microporos observa-se

concordancia entre a Aget e As, distanciando-se tanto mais quanto maior for a

quantidade desses poros. Desta forma, o método o, permite validar a
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aplicabilidade do método BET concluindo-se que, quando surge
microporosidade apreciavel, a Aset nao corresponde ao seu valor real porque

n&o consegue avaliar a soma da area interna e externa.

Relativamente ao método DR, a distribuigao de largura de poros sera
tanto maior quanto menor for a zona de linearidade ao longo da gama de
pressoes relativas. Assim, quanto maior for a extensdo dessa linearidade maior
sera a proximidade entre os valores de Vo e Vs. O valor limite de pressao
relativa para uma boa concordéncia ronda 0.05. Para valores inferiores temos
Vo < Vs, que resulta da incapacidade do método DR em quantificar os

microporos secundarios.
Adsortivos e 0S carvébes activados

Para caracterizar 0S materiais de carbono s&o utilizados varios
adsortivos com dimens&o, forma e polaridade diferentes. Entre os mais comuns
na analise de carvoes activados temos argon, azoto, benzeno, diclorometano,
diéxido de carbono, hélio, kripton, metanol, neopentano, n-butano e n-hexano,
entre outros [145,156,166-171]. Os pontos a favor da utilizagdo de um
determinado adsortivo relativamente a outro, variam com O sélido em analise
(tipo de superficie, tamanho médio de poro, distribuigao de poros), o método de
andlise, entre outros. No entanto, nas mesmas condigdes e se for vantajoso
nessa situacdo em particular, levam dianteira os adsortivos inertes
relativamente ao carvao, com moléculas o mais préximo da esfericidade, de
area conhecida nas ‘condigoes de trabalho e acessibilidade a determinada
gama de poros.

No caso particular dos materiais microporosos, o mais utilizado é o
azoto, seguindo-se frequentemente 0 diéxido de carbono. Esta utilizagéo surge
como necessidade de conseguir avaliar adequadamente 0s microporos de
menor e maior dimensao. O facto da adsorgéo de dioxido de carbono sée
realizar a temperaturas mais elevadas (0 e 25°C respectivamente 273 e 298K)
permite uma melhor difusdo do adsortivo ao longo da estrutura porosa. Assim,

e devido ao menor diametro cinético da molécula de dibxido de carbono
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contorna-se a possivel obstrugdo dos microporos menores aquando da
adsorcdo de azoto a 77K [76].

Esta dicotomia de utilizagdo é no entanto acompanhada de alguma
polémica, pois enquanto alguns autores defendem que o diéxido de carbono s6
adsorve em microporos primarios, uma vez que a acessibilidade aos
microporos mais largos é vedada pela elevada pressé&o de saturagéo, outros ha
que ndo tém tanta certeza, uma vez que o didéxido de carbono sera muito mais
propenso a interactuar com os centros activos ao longo da superficie do sélido.

Como referido acima, também o hélio ja foi utilizado, com a vantagem de
ser uma molécula monoatémica, esférica, de reduzida dimenséo e fraca
interacgdo com os grupos superficiais, enquanto as desvantagens residem, na
baixa temperatura de trabalho (-268.8°C), elevada condutividade térmica e a
explicagdo da sua difusdo implicar aspectos de dinémica quéantica.

1.6 — Adsorgédo em fase liquida

1.6.1 — Importancia da adsorgéo em fase liquida

Além da adsorcdo em fase gasosa, outro importante dominio de
investigacdo reside na adsorgdo em fase liquida, por materiais de carbono, de
diferentes solutos. Os ultimos anos mostram que, por exemplo, o tratamento de
agua potavel, em termos de toxicidade, odores e sabores, implica a remogao de
compostos organicos sintéticos e naturais (pesticidas, herbicidas, detergentes,
compostos fendlicos, substancias hamicas, entre outros) e ainda de metais

pesados, passa cada vez mais pela utilizacéo de carvdes activados [32,172-174].

Assim, néo s6 do ponto de vista da aplicabilidade, uma vez que no dia a
dia muitas das utilizagbes destes materiais porosos ocorrem em sistemas
aquosos (além da agua para consumo humano, tratamento de aguas residuais,
efluentes industriais, indGstria farmacéutica e outros), mas também do ponto de
vista da uma melhor caracterizagdo dos materiais de carbono e dos
adsorvatos, mediante a adsorgdo de moléculas especificas e da andlise dos
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mecanismos de interacgdo adsorvato-adsorvente, esta area ganha mais
interesse [32,175-178]. Vantagens como a capacidade de adsorgéo,
selectividade, estabilidade e ainda a capacidade de regeneragéo e resisténcia
ao manuseamento, favorecem os carvdes activados como adsorventes
relativamente a outros materiais.

Este tipo de adsorgdo tem cada vez mais interesse neste dominio. No
entanto, antes de avangar neste campo a primeira ideia a reter é a de que,
apesar dos grandes avangos tanto no dominio teérico como experimental,
muito ha ainda a desvendar e por explicar, em especial na presenca de
estruturas heterogéneas carbonosas [175,179-183].

Em contraposicdo com a facilidade de procedimento surge uma
interpretacéo frequentemente complexa, em resultado de mecanismos de
interacgéo sélido-soluto com multivariaveis, incluindo o comportamento do
sé6lido poroso e do adsortivo em distintas condicbes de pH, temperatura,
eventual fluxo da solugdo, e ainda aspectos cinéticos da adsorg&o do adsorvato
entre outros [175,184,185].

1.6.2 - Adsortivos/Adsorvatos mais utilizados

Subjacente a escolha dos adsorvatos esta frequentemente o seu
interesse industrial e assim, a grande maioria envolve poluentes orgéanicos
como os compostos fendlicos e os corantes [173,174,186-200]. Além destes,
também a adsorgdo de alguns metais tem merecido atengéo [116,191,201-207].

O interesse nos compostos fendélicos resulta do seu impacto em termos
de toxicidade no meio ambiente, em particular na vida marinha e
consequentemente com a sua entrada na cadeia alimentar, acabando por ter
graves consequéncias ao nivel da saude humana, resultado do seu caracter
carcinogéneo e cumulativo. A sua presenga € incontornavel nas aguas
residuais das indlstrias da refinagdo do petréleo e 6leos, das fabricas de
producéo de plasticos, tintas e resinas, nas industrias farmacéutica e quimica,
as quais funcionam como principais fontes deste tipo de compostos. Neste
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processo, os carvdes activados desempenham papel fundamental na
retencdo desses compostos ou mesmo na sua extraccdo de meios ja
contaminados impedindo a sua progressdo imparavel no ecossistema

terrestre.

1.6.3 — Comportamento de algumas variaveis na adsor¢ao em fase liquida

Na anélise da adsor¢do em fase liquida, além do conhecimento do
adsorvente e do adsortivo, tudo se complexa quando se tenta perceber a forma
de mobilidade das espécies constituintes deste ultimo no seio do solvente e as
suas mutuas interacgdes. Para além disto o papel do solvente na competi¢do
com o adsortivo pela superficie do adsorvente & fundamental na compreensao
da adsorgéo.

No caso particular da adsorgao de compostos fenélicos por materiais de
carbono, as interacgbes envolvidas incluem: forcas de dispersao entre
electrées © do adsorvato e do adsortivo, transferéncias de electrées dos grupos
superficiais contendo oxigénio nos carvdes para os anéis aromaticos dos
compostos fenélicos e vice-versa [175,208,209]. Além destas, sao ainda
essenciais as ligagdes por ponte de hidrogénio especialmente em sistemas
aquosos.

Tal como na adsorcdo gas-sélido, a estrutura porosa e a natureza
quimica do adsorvente sdo factores fundamentais. Entre eles podemos
particularizar [176,188,210-213]:

- - o seu contetido em oxigénio (determinante na capacidade da agua em
se ligar a superficie bloqueando o acesso do adsortivo);

- asua area superficial,

- a distribuigdo de tamanho dos poros (alguns dos microporos de menor
dimens&o poderdo ser inacessiveis a adsortivos de maior dimens&o).
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Adiante identificamos e avaliamos a forma como alguns dos aspectos

relacionados com o adsortivo influenciam a adsorgdo em fase liquida
[173,176,210,214-218]:

42

geralmente associado a uma maior solubilidade do adsortivo, surge uma
menor capacidade de adsorgdo; a explicagdo passa pela disputa do
adsortivo por parte do carvdo e do solvente, sendo isso evidente em
solugbes aquosas quando o adsortivo apresenta grupos polares com
elevada afinidade para a agua; consequentemente a capacidade de
adsorcgéo do carvao diminui;

normalmente quanto mais elevada € a massa molar do adsortivo
maiores sdo as quantidades adsorvidas;

alguns trabalhos relacionam o valor da constante de acidez, K;, com a
capacidade de adsor¢do tendo-se verificado que a valores mais
elevados de pKa., correspondem quantidades adsorvidas superiores;
deduz-se que a ionizagdo n&o favorece a adsorgdo nos carvoes
activados;

os resultados publicados mostram que a adsorgéo é favorecida quando
decorre a temperaturas inferiores, tanto em termos quantitativos como
cinéticos, o que estd em completo acordo com o facto deste processo
ser exotérmico;

uma maior similitude entre o tamanho da molécula do adsortivo e a
largura do poro, favorece o processo de adsorgéo;

a polaridade e localizagéo dos grupos funcionais (determinantes do pcz)
influencia de forma diferenciada a interacgéo entre adsorvato e carvao
activado;

compostos com cadeias ramificadas favorecem a adsorcdo em
comparagéo com compostos mais lineares;

comparando moléculas da mesma natureza quimica e tamanhos
diferentes, as de maior dimensdo levam vantagem no processo de
adsorgéo;

a velocidade de agitagdo do sistema de adsorgéo, parece também
influenciar a taxa de adsor¢do e a quantidade adsorvida, com resultados

por vezes contrarios dependendo do sistema em particular.
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1.6.4 — Equacdes utilizadas na analise das isotérmicas experimentais

Na literatura surgem varias teorias, equages e modelos para explicagéo
da adsorgdo em fase liquida, dependendo do par adsorvato-adsorvente a
adequagio e qualidade dos resultados com eles obtidos. Na maioria dos casos
quando se faz a representagdo da quantidade adsorvida em fungdo da
concentragdo de equilibrio, surgem isotérmicas de tipo |, com formas distintas
resultantes da conjugagdo da acgdo dos factores anteriores. Por vezes isso
ndo se verifica, mas uma observagdo preliminar da isotérmica experimental,
permite por si s6 detectar e identificar o tipo de afinidade entre o adsorvato e o
adsorvente [219].

Entre os modelos mais utilizados no tratamento das isotérmicas de
adsorgdo de monocomponentes temos as equagdes de Freundlich. (1906),
Langmuir (1918), DRK (1981), McKay (1982), Tempkin (1940), Langmuir-
Freundlich (1948/Sips), Redlich-Peterson (1959) e Toth (1971) [220-224]. As
expressbes podem ser divididas em equagdes com 2 e 3 parametros, sendo as
Gitimas trés aquelas que nao permitem um ajuste linear. Note-se, que na
grande maioria destas equagdes as varidveis envolvidas s&o as mesmas ou -
similares, diferindo no arranjo destas.

A apresentagio e explicagdo mais detalhada das equacgbes utilizadas
neste trabalho é feita nos pontos seguintes.

1.6.4.1 — Equacéo de Freundlich

Subjacente a equacgao de Freundlich, esta a ideia de que, a um aumento
da concentragdo do adsortivo correspondera um incremento da quantidade de
adsorvato na superficie do material poroso. A sua formulagdo matematica € do
tipo exponencial, dai resultando, matematicamente, a hipotese de uma
quantidade adsorvida infinita:
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1 = K (C,, )™ (1.15)

em que n,, corresponde a quantidade adsorvida por grama de solido poroso,
K, a constante de Freundlich, C,, a concentragdo de equilibrio e 7, o

expoente de Freundlich.

A constante de Freundlich esta relacionada com a capacidade de
“adsorgéo, enquanto que o valor do expoente 1/n,. reflecte a heterogeneidade

da superficie do adsorvente. Este ultimo vem permitir uma maior aproximagao
aos sistemas reais envolvendo carvoes activados, materiais heterogéneos e
consequente aplicagdo. A heterogeneidade da superficie é tanto maior quanto

mais o valor de 1/n, se afastar de um e aproximar de zero, reflectindo-se isso

na curvatura da isotérmica.

Aplicando logaritmos a expresséo anterior surge:

m(nad,)=1n(1<p)+nlln(ceq) (1.16)

F

Com base no declive da recta e na ordenada na origem, é possivel obter
o expoente de Freundlich e a constante de Freundlich, correspondendo X, a

quantidade adsorvida quando C, =1.

1.6.4.2 - Equacédo de Langmuir

Os pilares desta equag&o correspondem a suposicéo de que a superficie
do adsorvente é homogénea e que a cobertura da superficie é limitada a uma
monocamada, ndo considerando as interacgdes laterais entre as moléculas do
adsorvato e a porosidade do adsorvente.
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A expresséo que a descreve é:

C.K
nm:.nL_L’“_ (1.17)
1+C,K;

representando K, a constante de Langmuir. Sendo uma constante expressa

em termos de energia, segundo vérios autores pode ser entendida como uma
medida da afinidade entre o adsorvato e o adsorvente. Um rearranjo desta

equacéo permite obter a equagéo de uma recta na forma:

+—C (1.18)

sendo possivel determinar a capacidade da monocamada e a constante de
Langmuir a partir, respectivamente, do declive e da ordenada na origem da

eq

representacéo de em fungéo de C,, .

nads

Para concentragbes de adsorvato diminutas esta equagéo reduz-se a
uma relagao linear do tipo Lei de Henry.

1.6.4.3 - Equacdao DRK
Alguns trabalhos demonstraram que a adsorgéo de alguns compostos,

entre eles os compostos fendlicos, em fase liquida podia ser explicada com
base numa equagao do tipo DRK, Dubinin-Radushkevich-Kaganer, [221]:

n,=n exp{— [%—]:ln(g H } (1.19)
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em que C° corresponde a concentragdo de saturagéo do adsortivo nas

condi¢cbes experimentais, E; -uma energia caracteristica da adsor¢do e n um

expoente variavel.

Rearranjando e logaritmizando a equacéo anterior surge a expressao:

ln(nads)=ln(n,,,)+( T J[RTln( ¢ H (1.20)

Considerando n=4 (uma vez que este valor permitiu um ajuste numa

*

gama mais larga de concentragbes relativas (_Q_) em trabalhos envolvendo

eq

compostos fendlicos e carvoes activados), e representando in(n,,, ) em fungéo

4
de [RT]n[C H , € possivel determinar a capacidade da monocamada e o
eq

valor de E;.

1.6.4.4 — Equagdo de McKay

Esta equacdo proposta por McKay em 1982, apresenta melhores
resultados na gama de menores concentragdes:

_1_=__1_+( 1 )__1_ (1.21)
n, n K, n, Ceq

Uma observacdo mais atenta mostra que esta expressdo consiste numa
forma alternativa da equacdo de Langmuir, sendo por isso muitas vezes
denominada de equagéo de Langmuir Il. A capacidade da monocamada e a

constante de McKay, K, , obtém-se, respectivamente, a partir da ordenada na

origem e do declive da representagéo linear.
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1.6.4.5 — Equagao Redlich-Peterson

A percepgéo de que a adsorgdo ao longo de uma elevada gama de
concentragdes de equilibrio ndo podia ser explicada apenas por duas variaveis e uma
simples relagéo linear, levou-os a propor uma equacéo empirica com 3 parametros:

KiCo (1.22)
n, = .
o 1+aRiCeq ;"
sendo K, a constante de Redlich-Peterson, a, o expoente de Redlich-
Peterson e B, um factor de heterogeneidade (simultaneamente caracteriza a
forga da interacgdo adsorvato-adsorvente). O valor de B;, 0< B, <1, indicara

a presenga de uma superficie tanto mais heterogénea quanto mais se
aproximar de um. A linearizagdo da express&o anterior néo permite a sua
resolugdo, sendo necessario optar por outra expressao:

C

~Za % (C “+———1 (1.23)
eq

n, K, K,

C
Os pontos resultantes da representacdo de —*-em fungéo de C,,,
nads

foram suijeitos a um ajuste, com base numa fung&o do tipo allometric I, féormula
geral y= mx’® +b, tendo por base um conjunto sucessivo de iteragcdes até a

obtengéo de um coeficiente de correlagéo, R?, o mais préximo de 1.
Uma observagdo um pouco mais atenta da equag&o anterior mostra que:

- quando g, =1, converte-se na equacgéo de Langmuir;

- se a cobertura da superficie por moléculas de adsorvato & diminuta,
aproxima-se da equagéo de uma isotérmica linear (lei de Henry);

- para concentragbes elevadas de adsorvato reduz-se a equagéo de
Freundlich.
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1.6.5 — Regeneragao de carvoes activados

Por vezes a viabilidade da utilizagdo de carvoes activados depende da
possibilidade da sua reutilizagdo. Assim, é cada vez mais importante conhecer
e explorar a regeneragdo térmica, quimica e bioldgica destes materiais
[225,226].

O entendimento deste processo como o condicionamento do carvao de
forma a favorecer a desorgdo total ou parcial do adsorvato, recorrendo a
utilizagéo isolada ou combinada de: carbonizagdo e/ou pirflise, oxidagéo,
utilizagéo de fluidos supercriticos, solventes organicos, surfactantes, vapor de
agua, processos cataliticos, electroquimicos, irradiagdo com microondas, entre
outros, desperta cada vez mais atencgéo [225,227-235].

Independentemente das vantagens e desvantagens de cada um destes
métodos, fortemente dependentes das caracteristicas do carvédo e do adsorvato
envolvidos, o0 objectivo passa por alcangar e manter valores préximos da
completa regeneracdo. Relativamente a forma de determinagéo desse valor
também nédo existe unanimidade [236]. No entanto, a bibliografia mostra que
tanto com métodos classicos ou mais recentes sdo alcangados valores muito
interessantes [225,234,237,238).

Ap6s cada etapa de regeneracdo surge um carvdo mais ou menos
alterado, evoluindo frequentemente para um material com caracteristicas
estruturais e quimicas bastante diferentes das iniciais. Estas diferencas
resultam ndo s6 do processo de adsorgdo mas também do método de
regeneragdo em si, em particular: retencdo de algum adsorvato, perda de
carbono, alteracdo da quimica de superficie, bloqueio de alguma porosidade,
criagdo de poros de maior dimens&o, diminuigdo da area superficial e outros.

1.7 — Preparacédo de materiais compdésitos

Na actualidade muitos dos desafios tecnoldgicos, em especial no
dominio industrial e ambiental, podem ser total ou parciaimente solucionados
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utilizando materiais porosos com as caracteristicas dos carvoes activados. 0]
sendo desta questdo prende-se com o facto da forma tradicional de
apresentacdo dos mesmos, em p6 ou granulado, ndo o permitir. Surgem como
possiveis aplicagdes nos dominios de tratamento de aguas, protecgdo pessoal,
armazenamento e/ou separagdo de gas, catélise, armazenamento de energia,

medicina, retencgéo de dioxinas em fornos de queima de lixos, entre outras [239].

Trata-se muitas vezes de um problema de resisténcia mecanica,
solucionado ou atenuado com o recurso a diversos materiais, normalmente
polimeros (como espumas poliuretanas, resinas fenolicas), materiais ceramicos
ou outros mais vulgares como p6 de talco e carbonato de célcio, cujas fungbes
principais sdo as de, aglomerante, reforco fisico e/ou preenchimento parcial do
material poroso [31]. Desta forma e partindo de carvdes activados da mais
diversa proveniéncia, fibras de carbono activadas [240,241], carvbes activados
de origem lenho-celulésica [242,243], surgem pecas da forma mais diversa
(esferas, discos, tjolo furado, tubos), membranas, e ainda telas e filtros, por
vezes flexiveis, mas de dimensionamento estavel [244-248]. O tipo de carvao,
tanto em termos de dimens3o (fibras curtas ou compridas, granulado ou p6)
como de forma, definira o caracter do material final, fibroso ou de particulas,
com e sem orientag&o privilegiada. Por vezes no inicio do processo o material
de carbono nao surge ainda na forma de carvao activado, sendo antes obtido
ao longo do processo de fabrico. Abundam ainda exemplos em que 0s
materiais utilizados como aglomerantes em determinados casos, surgem
noutros processos como precursores dos futuros adsorventes (carvbes
activados).

Da combinagéo dos varios materiais, da forma de condugéo do processo
de fabrico e dos objectivos finais, assim as propriedades porosas e quimicas do
sélido terminal serdo semelhantes ou muito diferentes das do carvéo activado
inicial. Entre os mais comuns temos a obtengéo de peneiros moleculares via
bloqueio parcial da entrada dos poros, alteragéo da distribuicéo da largura de
poros, da quimica superficial e alteragdo da area superficial, o que permite
utilizagbes em condensadores de dupla camada, armazenamento de metano,
diéxido de carbono, entre outros [240,246,249].
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Um dos procedimentos experimentais mais comum, consiste em
misturar o carvdo com o ligante previamente dissolvido, resina no nosso caso,
seguindo-se uma pré-secagem e cura da resina, seguido da compresséao
mecanica sob vacuo desta mistura intermédia moldavel, a continuagéo faz-se a
carbonizagéo do material intermédio (alcangando-se a estabilidade mecéanica e
térmica), finalmente e sempre que vantajoso, submete-se a uma activagao final
[250]. Além deste método humido, ha outros em que a mistura dos constituintes
é feita a seco [251].

-Surge entdo um adsorvente estavel de potencial acrescido, pela

utilizagdo em situagdes impeditivas a partida, que no entanto mantém o seu
caracter regenerével.
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2.1 - Equipamento, reagentes e gases

2.1.1 - Produgdo de carvdes activados e materiais compositos

A preparacdo de carvdes activados e materiais compositos foi feita no
forno horizontal tubular da marca Thermolab tipo TH, com tubo de silica de
100cm de comprimento e porta amostra de silica. O forno foi programado com
um controlador de temperatura modelo 904 da marca Eurotherm, acoplado a
um sistema medidor de caudal, utilizando azoto C45 da Gasin (pureza
99.995%) e dioxido de carbono C50L da Linde (pureza 99.999%). O
dispositivo experimental surge representado na figura 2.1.

Na preparacdo de carvées activados quimicamente, foram utilizados os
seguintes agentes quimicos: &cido fosférico a 85%, (p.a.) da Riedel-de Haén,
HsPO,, hidroxido de potassio da Merck (p.a.), KOH, hidréxido de sédio da
Pronolab (p.a.), NaOH, carbonato de sédio da J.M.G.Santos (pureza 99.5%),
Na,COs, carbonato de potassio da Mallinckrodt (p.a.), K2COs. Todo o material
precursor para activagdo quimica, foi previamente lavado com acido sulfurico
95-97%, p.a. da Riedel-de Haén.

1 - Gases
Hﬂ Z-Malﬂu'_ lador de
,&ﬁ/ ud 3 - Forne Horizental
/ 2 -
CO, Nz ﬁ
1 — E

Figura 2.1 - Instalacdo utilizada na produgéo de carvbes e compasitos.
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Na obtengdo da amostra activada com vapor de agua, foi necessaria a
utilizagdo de uma manta de aquecimento modelo EM1000/CE MK5 da
Electrothermal.

Na preparacdo dos compésitos foi utilizada como aglomerante uma
resina do tipo fenolico ilustrada na figura 2.2, designada comercialmente por
NARPRINT 792, fornecida pela empresa NARES, com uma massa molar
média de 35000 gmol™, cloud point' 140°C, viscosidade no reémetro de 21
Pa.s a uma temperatura de 23°C e um IA? de 20mg de KOH por grama de
resina. Em testes preliminares, utilizou-se o carvao activado comercial NORIT
SX Plus, fornecido pela NORIT N.V.. Como solvente da resina, utilizou-se
tolueno, C;Hsg, p.a. da Riedel-de Haén.

Figura 2.2 — Resina comercial NARPRINT 792.

! Também chamado de ponto de névoa ou de turbidez.
% Indice de acidez, IA, é igual ao nimero de miligramas de KOH necessério para neutralizar os 4cidos
contidos num grama de resina.
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2.1.2 - Adsorgio de azoto a 77K

As isotérmicas de adsorgdo de azoto foram efectuadas no equipamento
automatico de analise volumétrica, modelo Sorptomatic 1990, da CE
Instruments, controlado informaticamente com o software Sorptomatic 1990
v.1.00., destacando-se dos seus componentes um sistema de bombas de
vacuo, rotatéria e turbomolecular, da marca Edwards, com um limite maximo de
cerca de 10'mbar. Foi também neste equipamento que se processou €
controlou a desgaseificagdo das diferentes amostras [252]. Os gases utilizados
foram azoto N50 da Air Liquide (pureza 99.999%) e hélio 5.0 da Linde (pureza
99.999%), como adsortivos, e ar industrial (N2+O, “ar zero”) para

movimentagéao do pistéo.
2.1.3 - Adsorcio de benzeno a 298K

A adsor¢io de benzeno foi feita pelo método gravimétrico numa
instalagdo em pirex, equipada com uma microbalanca modelo Mk2 e
controlador Disbal da marca Cl Electronics, com sistema de vacuo constituido
por bomba rotatéria modelo RV5 da Edwards e uma difusora modelo PDR250
da Alcatel, com sensores de pressdo: Barocel da Edwards, modelos 622 (0-1 0Ombar)
e 600 (0-1000mbar), Pirani da Edwards modelo PRE10K e Penning da
Edwards modelo CP25EK, representados na figura 2.3. A desgaseificagao da
amostra foi feita num forno vertical, construido no laboratério, programavel pelo
controlador modelo 2116 da Eurotherm. A adsorgdo ocorreu a temperatura
controlada, com o auxilio de um banho termostatizado LTD20G da Grant e uma
bomba peristaltica modelo 7521-45 da Masterflex. O benzeno foi fornecido por
J.M.G.Santos (pureza 99.8%).
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Figura 2.3 - Instalagdo de vacuo gravimétrica utilizada na adsorgdo de

benzeno.

1 - Microbalanga Cl Electronics 9 - Medidor AGC da Edwards

2 - Cestos em pirex da microbalanga 10 - Ampola com benzeno

3 - Controlador Disbal CI Electronics 11 - Sensor Pirani PRE10K

4 — Vaso térmico 12 - Sensor Penning CP25EK

5 - Bomba peristaltica modelo 7521-45 13 - Medidor Pirani Edwards 502
6 - Banho termostatizado LTD20G 14 - Bomba difusora PDR250

7 - Sensor de pressao 100mbar 15 - Bomba rotatéria RV5

8 - Sensor de pressao 1000mbar 16 - Armadilha de frio
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2.1.4 - Adsorcio em fase liquida de compostos fenédlicos

A adsorgdo de compostos fenolicos em carvoes activados e compositos,
decorreu nos banhos termostatizados com agitagcdo modelo SS40-D da Grant e
modelo WB14 com agitador acoplado modelo SV 1422, ambos da Memmert.
Os compostos fendlicos utilizados foram p-nitrofenol (pureza 99+%),
p-clorofenol (pureza 99+%), p-cresol (pureza 99%) e fenol (pureza 99+%),
fornecidos pela Aldrich. Usou-se hidroxido de sédio da Pronolab (p.a.) e acido
cloridrico a 37% (p.a.), da Riedel-de Haén no controle do pH do meio de

adsorgao.

2.1.5 - Doseamento dos compostos fendlicos

A quantificacdo destes compostos foi feita recorrendo ao
espectrofotometro de Ultra Violeta-Visivel, UV-Vis, modelo U-3010 da marca
Hitachi, comandado pelo software UV Solutions 1.2 [253].

2.1.6 - Analise elementar

Para a determinacdo de carbono, hidrogénio, azoto, enxofre e oxigénio,
CHNS e O, utilizou-se o analisador elementar da marca Eurovector, modelo
EuroEA 3000, controlado informaticamente com o software Callidus™, utilizado
ainda na aquisicdo e tratamento de resultados. Na analise de CHNS e 0]
utilizaram-se capsulas, 3.5x5mm, de tungsténio e de prata, respectivamente,
contendo amostra, cuja massa foi determinada numa microbalanga da marca
Sartorius AGP Gottingen, modelo M2P, com resolugdo de 0.001mg. Como
padrdes utilizaram-se a sulfanilamida (CeHgN202S, 41.84% de carbono, 4.68%
de hidrogénio, 16.27% de azoto, 18.62% de enxofre e 18.58% de oxigenio)
para determinagdo de CHNS, enquanto que no doseamento de O, utilizou-se a
ciclohexanona-2,4-dinitro fenil hidrazona (C12H14N4Os4, 51.79% de carbono,
5.07% de hidrogénio, 20.14% de azoto e 23.00% de oxigénio) [254]. Helio 4.6
da Linde (pureza 99.996%) foi utilizado como gas de arrasto e oxigénio 4.5 da
Linde (pureza 99.995%), utilizado na combustio completa da amostra. Tanto o
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tubo onde ocorre a combustdo como a coluna cromatografica para analise dos

gases produzidos varia com o tipo de analise, CHNS ou O.
2.1.7 - Analise termogravimétrica

Na termogravimetria utilizou-se o modelo TG 1500+ da Rheometric
Scientific [255], que utilizou como gas de arrasto, azoto N50 da Air Liquide
(pureza 99.9990%), controlado pelo software RSI Orchestrator versdo v6.3.2.

2.1.8 - Determinagdo do teor de cinzas

Para a determinagédo de cinzas utilizou-se o forno horizontal tubular da
marca Thermolab tipo TH, programavel por controlador de temperatura modelo
904 da marca Eurotherm, com tubo de silica de 100cm de comprimento e porta
amostra de ceramica.

2.1.9 - Determinagdo do ponto de carga zero

Na determinagdo do pcz utilizou-se o medidor de pH modelo 2002 da
Crison utilizando um microeléctrodo combinado de pH da Crison modelo 52-08
com diametro de 3mm. A dispersdo de carvdo era colocada em solugbes de
nitrato de sédio (Riedel-de Haén (p.a.)), hidréxido de sédio (Pronolab (p.a.)) e
agua bidestilada (condutividade 1.53uScm™), no banho termostatizado com
agitacéao modelo SS40-D da Grant.

2.1.10 - Difracgédo de raios X

Os difractogramas foram executados no difractémetro da marca Bruker
AXS D8 Advance, com uma fonte de radiagdo Cuk, de comprimento de onda
0.150619nm, e um espectrogoniémetro 6-06. Este equipamento foi controlado
pelo software DIFFRACP®, sendo os difractogramas analisados com recurso
ao software Winfit, v.beta release 1.2.1 [256].
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2.1.11 - Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho foram realizados num espectrometro
modelo Paragon1000PC da Perkin-Elmer com acessorio de reflectancia difusa,
DRIFTS, controlado pelo software Spectrum v.1.10B [257]. A secagem do

carvao decorreu na estufa modelo UM 400 da Memmert.

2.1.12 - Microscopia electrénica de varrimento

As imagens de microscopia electrénica foram obtidas no microscopio
electrénico de varrimento da R.J. Lee Group Incorporation, modelo Personal

SEM, existente no departamento de Geociéncias da Universidade de Evora.

2.1.13 - Equipamento comum

Balanga analitica modelo AG245 da Mettler Toledo com resolugdo de
0.1mg.

Balanga Sartorius AGP Gottingen, modelo BL210S, com resolugdo de
0.1mg.

Balanca Sartorius AGP Gottingen, modelo BP 211D, com resolucéo de
0.01mg.

Estufas da WTB-Binder e da Memmert modelo UE 200.
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2.2 - Procedimentos experimentais
2.2.1 - Producgao de carvoes activados
2.2.1.1 — Preparacgdo e caracteristicas do precursor

Os carvbes activados preparados neste trabalho tiveram como
precursor cortica adulta, com cerca de 9 anos, proveniente de uma prancha
extraida de um sobreiro (Quercus suber L.) com cerca de 70 anos,

pertencente a Herdade da Provenga, localizada a cerca de 12km de Evora.

A cortica foi seccionada em pequenos pedagos, separados e
classificados em trés categorias de acordo com a sua dimens3o, a saber:

- cerca de 5mm (cortica A);
- em média 1.5mm (cortica B);
- menor que 1mm (cortiga C).

Na figura 2.4 surgem exemplos para o precursor A e C.

As caracteristicas do nosso precursor sio semelhantes as ja
referenciadas na bibliografia [4,8]: um material leve, elastico, de origem
vegetal, constituido por um empacotamento de células mortas na forma de
prisma hexagonal, sendo cada uma delas rodeada normalmente por 14
células vizinhas, o que corresponde, em média, a 10 milhdes de células num
cm® de cbrtig:a. A andlise deste empacotamento pode ser feita segundo trés

direcgbes relativamente ao tronco, a axial, a radial e a tangencial.
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Figura 2.4 — Precursor cortica A e cortica C.

Na perspectiva radial observa-se uma estrutura tipo favo de mel
irregular, em que cada célula apresenta normalmente seis lados, tendo cada
uma delas um diametro de cerca de 15um e paredes com espessura entre 1 e
2um [6,17]. Na direcgdo transversal, surge uma estrutura do tipo parede de
tijolo enrugada, com células rectangulares, de comprimento e largura média, de

10 a 40pm e 15pm, respectivamente, e espessura entre 1 e 2um [6,17].

Em termos de composicdo quimica, apresenta cerca de 45% de
suberina (material polimérico com funcionalidades éster e fendlicas), 27% de
lenhina, 12% de polisacaridos (celulose e holocelulose), 6% de taninos, 5% de
cerodides e 5% de constituintes diversos (agua, glicerina e alguns minerais entre
outros) [6,7,17].

2.2.1.2 - Activagao fisica

Na zona de temperatura constante do forno horizontal tubular, colocou-
se uma barquinha de ceramica, contendo cerca de 2 a 3g de cortiga, a qual foi
submetida a aquecimento sob atmosfera inerte de azoto, com um caudal de

85cm’min™.
A carbonizagao inicial do precursor regeu-se por diferentes parametros,

nomeadamente em termos de taxa de aquecimento (1, 4, 8°Cmin™), e
temperatura maxima de aquecimento (700, 750, 800°C), sendo apenas
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constante o tempo que a amostra permaneceu a essa temperatura, 30 minutos.
Com esta combinagdo de variaveis foi possivel analisar o rendimento do

processo de carbonizagao, 7,,m:..4 . (d€finido previamente pela equacéo 1.1).

Numa segunda fase iniciou-se a activagdo do precursor, tendo a
metodologia sido alterada no sentido de, quando alcangada a temperatura
maxima, o expor ao agente de activacdo, neste caso diéxido de carbono,
caudal de 83cm®min™', tanto ou mais tempo quanto o necessario para alcancar
diferentes graus de queima, G.Q., (definido anteriormente pela equacdo 1.2).

Em termos concretos, o procedimento consistiu em trocar o fluxo de azoto pelo
de diéxido de carbono, no fim dos primeiros trinta minutos de permanéncia a
temperatura maxima de aquecimento, sendo no final do tempo de exposigcao
desejada, novamente restituida a atmosfera inerte de azoto, até ao
arrefecimento da amostra préximo da temperatura ambiente.

Em termos esquematicos, todo este procedimento pode ser sintetizado
de acordo com a figura 2.5.

A denominagao das amostras foi feita com base na sequéncia, precursor
(A, B, C), taxa de aquecimento (1, 4, 8), temperatura maxima de aquecimento
(700, 750, 800)-G.Q., exemplo: A8.800-54.

Z N
/ Agquecimento N \
Estabilizacaoe AN
Activ ac;an
/ Arrvefecimento

_ \ T~

Figura 2.5 - Etapas na preparacao de carvoes activados fisicamente (— Nz e

—= COy,).
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Figura 2.6 — Amostras representativas de activagao fisica (com origem no

precursor de dimensdo A e C).

Na figura 2.6 apresentam-se dois exemplos de amostras tipicas de

activagao fisica.

Resta neste ponto, ainda uma palavra para a activagao fisica com vapor
de agua também estudada no nosso laboratério, da qual resultou a preparagao
de uma amostra utilizada posteriormente na adsorgao em fase liquida, sendo o
processo de preparagdo andlogo ao utilizado na activagao com diéxido de
carbono, exceptuando-se a utilizagado adicional de uma pequena montagem,
esquematizada na figura 2.7. Esta & composta por uma manta de aquecimento,
um baldo de vidro contendo 100mL de agua bidestilada, submetida a
aquecimento, e sujeita ao borbulhar de um fluxo de azoto com caudal de

85cm°min’.

1-Gas

2 - Medider/conirolador de caudal
3 - Forno Horizontal

4 - Agua sob aquecimenio

. -@X
1 4 \_ E
3

Figura 2.7 - Instalagéo utilizada na produgéo de carvoes activados com vapor

[ ] oo |
By |

de agua.
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2.2.1.3 - Activagao quimica

A activagdo quimica da cortica comegou por uma pré-lavagem do
precursor numa solugéo de acido sulfurico a 20% durante 24 horas, seguida da
sua lavagem com agua destilada até a completa remocéo do acido e posterior
secagem em estufa a 100°C. O efeito desta etapa no processo de preparagéo
do precursor foi testado num conjunto de amostras activadas com HsPO4. No
ponto 3.6.1.2.1 comparam-se os resultados obtidos com uma destas amostras
(A7/H3PO4/2/NL) e a amostra analoga preparada com pré-lavagem.

Depois disto testaram-se duas vias de activacdo, humida e seca,
consistindo a primeira na impregnacao da cortica com solugbes aquosas dos
agentes quimicos, e a segunda na activacdo mediante mistura fisica do
precursor com o agente quimico sélido. No método humido ou de impregnacgéo,
2.5g de cortica foi mergulhada, sob agitagdo magnética, durante 3 dias em
solucdes de acido fosférico, hidréxido de potassio e hidréxido de sodio de

diferentes concentracdes, C, e razdes massicas, R, definida como:

m s
R = _agentequimico (2.1)

precursor

assumindo a primeira variavel valores entre 4 e 15M e a segunda entre 1 e 2.

No método seco ou de mistura fisica, exploramos activagées com
hidroxido de potassio, hidréxido de soédio, carbonato de potassio e carbonato
de sbdio, com valor de R de 2. A activagdo processou-se numa barquinha de
silica ou ceramica, sob caudal de azoto de 85cm>min™', utilizando uma taxa de
aquecimento de 8°Cmin™", uma temperatura maxima de 450, 600 e 700°C e um
tempo maximo de permanéncia a temperatura maxima de 120 minutos. Apos
activag&o, procedeu-se a lavagem das amostras até a completa remocédo do
agente quimico, secando-se em estufa a 100°C durante 3 dias. Na figura 2.8

surge uma amostra tipica de activagao quimica.
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Figura 2.8 - Amostra representativa de activagao quimica.

A denominacéo das amostras foi feita com base na sequéncia, precursor
(A, B, C) e concentragdo de agente quimico/agente quimico/razao
massica/temperatura de activagdo (somente no caso da temperatura diferente
de 450°C), no caso da activagdo quimica por impregnacao, exemplo:
AB5/H3P0O4/1. Nas amostras obtidas por via seca, a designagdo é idéntica,
omitindo-se apenas na sequéncia o valor da concentragao do agente quimico,

e mantendo-se sempre o valor da temperatura, exemplo C/KOH/2/450.
2.2.2 - Adsorgao de azoto a 77K

Numa primeira etapa desgaseificou-se cerca de 0.25g de amostra, a
uma taxa de aquecimento de 1°Cmin™' até uma temperatura maxima de 300°C,
permanecendo a esta temperatura durante 240 minutos. Apés arrefecimento da
amostra até a temperatura ambiente, estabeleceu-se um vazio na ordem de
10°mbar, antes de iniciar a adsorgao de azoto a 77K. Depois da determinagao
da isotérmica, realizou-se o ensaio com hélio a 77K com o objectivo de
determinar o volume morto (volume interno acessivel, excluindo o volume da
amostra). Apds estas duas etapas determinou-se a massa final da amostra em

vazio.

Normalmente e de forma sucinta, o método de adsor¢édo utilizado no

caso do azoto, compreendeu trés regides de pressdo relativa durante a
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adsorgéo, p/p° até 0.05—0.25-—saturagdo, &s quais corresponderam os
desvios 0.03—0.06—0.10 e tempos minimos de equilibrio 2—2—2 minutos, e
uma desadsor¢do em toda a gama de pressdo relativa, com um desvio de
0.25 e 1 minuto de tempo de equilibrio. Para o hélio utilizou-se um método
afim, com a excepgdo de uma diminuicdo no nimero de pontos que o

compdem.

A isotérmica final apresenta-se na forma de quantidade de gas
adsorvido por grama de sélido em fungéo da pressao relativa.

As isotérmicas obtidas foram analisadas pelos métodos
Brunauer-Emmett-Teller (BET), as e Dubinin-Radushkevich (DR).

2.2.3 - Adsorcgéo de benzeno a 298K

O benzeno foi previamente desgaseificado, numa sequéncia de
solidificagéo-fus&o, mediante o recurso a um contentor com azoto liquido e o

sistema de vacuo da linha manual.

A isotérmica obtida na instalacdo gravimétrica foi realizada a 298K, com
uma massa de amostra entre 20 e 35mg, desgaseificada a uma taxa de
aquecimento de 1°Cmin”' até uma temperatura maxima de 300°C,
permanecendo a esta temperatura durante 120 minutos, alcancando-se um
vazio nestas condi¢gdes na ordem de 10“*mbar. A massa de partida para a
isotérmica foi obtida apds arrefecimento sob vacuo, até a temperatura a que
decorreu a adsorcgéo.

A quantidade de vapor de benzeno admitida foi controlada
manualmente, registando-se a temperatura e a presséo de equilibrio apos
estabilizagdo da massa da amostra. Com estes dados, e apds calcular para
cada ponto de equilibrio a diferenga de massa, relativamente & massa inicial,

representou-se a quantidade adsorvida em fungdo da presséo relativa.
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2.2.4 - Adsorgio em fase liquida de compostos fendlicos
2.2.4.1 - Doseamento do compostos fendlicos

Os espectros UV-Vis para as solugbes dos diferentes compostos
fenélicos antes e apos adsorgao, utilizando células de quartzo, foram tragados
entre 200 e 700nm no modo de absorvancia (ocorrendo a mudanga de
lampada a 325nm), com uma velocidade de varrimento de 600nmmin™' e um
incremento de 1nm. Para cada caso, a linha de base foi obtida com o

respectivo branco.
2.2.4.2 — Determinagdo das isotérmicas de adsorgao

O primeiro passo consistiu em determinar o c.d.o. caracteristico de cada
composto fendlico em meio acido, neutro e basico. Ap6s confirmagéo destes
resultados com os diversos valores apresentados na bibliografia, seleccionou-
se 0 mais adequado.

Em seguida colocaram-se cerca de 0.10g de carvao em cada
erlenmeyer, num total de 12, contendo cada um 50mL da solugéo do adsortivo
fendlico a diferentes concentracdes, entre 10* e 10°M, e pH controlado,
mantendo-se em agitagdo permanente (200 movimentomin™) e temperatura
constante de 25°C, durante uma semana. Cada um destes ensaios foi sempre

acompanhado de um branco, nas mesmas condi¢des experimentais.

As suspensodes foram filtradas, e procedeu-se a sua diluicao até que o
valor de absorvancia lido no espectro caisse na zona mensuravel (zona de
calibragdo) previamente determinada, sem antes adicionar uma quantidade
definida de acido ou base, consoante o comprimento de onda caracteristico

seleccionado para cada composto fendlico.

A gama de concentragdes utilizada na obtengao da curva de calibragao,
situou-se entre 10° e 10°3M. Todos os espectros foram tragados entre 200 e
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600nm, em condi¢gdes similares as da.curva de calibragéo e em.meio acido
para p-cresol e fenol e em meio basico para p-nitrofenol e p-clorofenol.

2.2.4.3 - Estudos cinéticos de adsorgédo em fase liquida

Cerca de 0.10g de carvédo foram colocados num erlenmeyer, contendo
50mL de uma solugdo do composto fenélico com uma concentragdo definida a
pH controlado, submetido a.agitagdo permanente (200 movimentomin™) e
temperatura constante de 25°C. O processo de adsorgéo foi seguido durante
um periodo que variou entre 8 a 10 dias, com maior incidéncia nas primeiras
horas.

2.2.4.4 - Reutilizacdo de carvoes em adsorgio em fase liquida

Um dos aspectos mais importantes em qualquer tipo de adsorg&o, em
especial na adsorcdo em fase liquida de poluentes, é a capacidade de
reutilizagéo do carvéo numa adsorgdo continuada. Para testar este aspecto nos
nossos carvoes, prepararam-se solugdes dos varios compostos fendlicos, que
foram colocadas em contacto com carvbes representativos dos preparados
(activagéo quimica com acido fosférico, activagdo com didxido de carbono e
activagdo com vapor de agua). O processo de adsorg&o decorreu durante uma
semana, seguido da recuperagdo do carvdo mediante lavagem com &gua
destilada e secagem em estufa, voltando-se a colocar o carvdo activado em
contacto com a solugdo inicial de adsortivo, seguindo-se uma nova
recuperagéo, e assim sucessivamente, até que a capacidade de adsorgéo do

carvédo sofresse diminuigdo consideravel.
2.2.5 - Anadlise elementar

Pesaram-se cerca de 2 a 3mg de amostra, num cartucho de tungsténio
ou prata, respectivamente, para andlise CHNS ou O, tendo-se repetido este
procedimento trés vezes para cada amostra. Todos os cartuchos fechados
foram colocados num porta amostra tipo témbola, em conjunto com um branco,

correspondente a um cartucho vazio, e uma referéncia sulfanilamida ou
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ciclohexanona-2,4-dinitro fenil hidrazona, respectivamente, na determinagao de
CHNS e O. Entre cada trio de ensaios por amostra fez-se um by-pass, com o
objectivo de monitorizar a possibilidade de exaustdo do tubo, impedindo a
continuacgdo da analise sempre que tal se verificasse e a consequente perda de
amostra. Tendo por base este principio estabeleceu-se um método tipo,

apresentado na tabela 2.1.

No final de cada método é feita a identificacdo de cada banda e
consequente integragio da 4rea subjacente, subtraida dos valores
correspondentes ao branco. Numa segunda fase o software fez a afericdo das
bandas dos restantes ensaios em termos de posicionamento e area
correspondente, com os valores ja calculados para a referéncia e devidamente

deduzidas do valor do branco.

Tabela 2.1 — Método tipico para analise elementar.

Posicao no porta Tipo de ensaio Ficheiro
amostra

0 by-pass bp1
1 by-pass bp2
2 by-pass bp3
3 branco brddmmano*
4 referéncia refddmmano*
5 by-pass bp4
6 amostra Aamostra1
7 amostra1 Bamostra1
8 amostra1 Camostra1
9 by-pass bp5
10

*ddmmano — sequéncia constituida pelo dia, més e ano em que se realiza a analise.
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(0] principio fisico-quimico subjacente a esta andlise & o de uma
combustao total da amostra @ uma temperatura ligeiramente superior a 1000°C,
e posterior analise dos gases resultantes em coluna cromatogréfica tipo
empacotada em torno de 60°C acoplada a um detector de condutividade

térmica.
2.2.6 - Analise termogravimétrica

Entre 5 a 15Mg de amostra foi colocada no prato da balanga €

submetida a aquecimento entre 30 e 1400°C, sob atmosfera inerte de azoto.
2.2.7 - Determinagéo do teor de cinzas

O teor de cinzas fol determinado @ partir da combustao de uma
quantidade de amostra entre 350 € 500mg, aquecida ao ar a uma taxa de
5°Cmin‘1 entre a temperatura ambiente € 800°C, permanecendo a esta
temperatura durante 60 minutos. O valor da massa da amostra antes da
combustdo € das respectivas cinzas foi definida em vacuo apos a sua

desgaseiﬂcac;éo.

Este procedimento foi previamente testado num carvao comercial, Norit
SX plus, tendo ©OS resultados obtidos sido concordantes, com os valores

presentes na sua ficha técnica.
2.28 - Determinagao do ponto de carga zero

O ponto de carga zero foi determinado pelo método das titulagbes
massicas, adaptado € desenvolvido por Carrott et al. [111], que consiste
pasicamente em utilizar uma massa de carvao proxima de 7% relativamente a
massa da solugdo de nitrato de so6dio 0.1M, hidroxido de sodio 0.1M e agua
bidestilada, mantendo-seé 0S erlenmeyers queé contém esta dispersdo em
agitagao durante 48 horas 2 uma temperatura de 25°C. No nosso caso, em
resultado da pequena quantidade de amostra disponivel, 0 volume das

solugdes foide7TmLea massa cerca de 500mg. Na fase seguinte fez-se a sua
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filtragdo e determinagdo de pH. Em simultaneo estabeleceu-se um branco,
contendo apenas nitrato de sédio, cujo pH € controlado no inicio e no final das
48 horas.

2.2.9 - Difracgéo de raios X

Na difracgéo de raios X, numa primeira fase as amostras carbonizadas e
as resultantes de activacdo fisica foram reduzidas a p6, sendo depois
colocadas no porta amostra para pequenas quantidades (de background zero),
acessério do difractémetro Bruker AXS D8 Advance, de forma a garantir uma
superficie homogénea e horizontal, para que a baixos angulos de incidéncia o
feixe ndo sofra qualquer interferéncia. No caso das amostras activadas
quimicamente, a redugdo a p6 nao foi necessaria uma vez que no final do
processo de activagdo elas ja se encontram finamente divididas. Os
parametros utilizados no tragado do difractograma foram fendas na fonte de
radiagao e no detector com largura 0.6mm, incremento angular de 0.02°, tempo
de exposigao de 4s por incremento, e um intervalo de varrimento de angulos 26

entre 5 e 60°.
2.2.10 - Espectroscopia de infravermelho

Nesta técnica, tal como na difracgdo de raios X e pelas razoes ja
referidas, o carbonizado e as amostras activadas fisicamente foram reduzidas a
p6. Seguidamente, fez-se a secagem da amostra em estufa a 150°C durante
24 horas e arrefecimento em exsicador. A amostra foi colocada no acessorio
para reflectancia difusa, em forma de taca, e tracou-se o espectro entre 400 e
4500cm™’, com uma resolugdo de 4cm™, velocidade de varrimento 0.5cm’'s’ e
100 varrimentos por espectro. Cada medida foi precedida de um background,
obtido com a colocagdo de um disco de superficie espelhada em lugar da taca
contendo a amostra.

Sempre que possivel os espectros foram obtidos no inicio da manha
evitando assim as quantidades mais elevadas de didxido de carbono

atmosférico.
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2.2.11 - Microscopia electrénica de varrimento

Alguns pedagos da amostra original foram colocados na zona de
analise, na qual se fez vacuo com o auxilio de um sistema de dois estagios,
sendo as imagens obtidas com uma tensdo de 20kV e ampliagbes de 250 e
500 vezes, e uma resolugdo de 512x512pixeis.

2.2.12 - Produc¢do de compésitos

Na preparagéo dos compésitos utilizou-se a resina NARPRINT 792, NP,
tendo o seu comportamento sido testado em varios ensaios preliminares com
diferentes carvdes e, comparativamente a outras resinas existentes no nosso
laboratorio, revelando ser aquela que apresentava melhor desempenho,
atendendo ao objectivo principal neste trabalho, funcionar como aglomerante.
Assim, numa primeira fase testou-se a resina, nas condi¢cbes dos compdsitos
que se pretendiam preparar, taxa de aquecimento (2°Cmin"), temperatura
maxima de aquecimento (450 e 750°C) e tempo a temperatura maxima (30min)
sob atmosfera inerte de azoto, utilizando como carvdo activado, um carvio
comercial, Norit SX plus (NSXP), com diferente relagdo massa de
carvao/massa de resina:

R = Dearto (2.2)

respectivamente 1 e 2 (NSXP-R1 e NSXP-R2).

Com base nos resultados promissores dos compésitos preparados na
forma de pequenos “discos”, avangou-se para a reprodugdo do procedimento
em carvbes activados fisica e quimicamente (constituidos por particulas de
dimensé&o inferior a 1mm), preparados no nosso laboratério, em concreto, dois
carvbes activados com diéxido de carbono e um activado com Acido fosforico.

Esse procedimento consistiu na prévia redugéo das lamelas de resina a
particulas de dimens&o menor que 1mm e sua dissolugdo em tolueno,
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adicionando-lhe de seguida o carvado activado e submetendo a mistura a
agitagdo magnética durante 24 horas. Na fase seguinte, sujeitou-se a
aquecimento em estufa a uma temperatura em torno de 70°C, para pré-
secagem da mistura. A restante massa foi moida e a continuo foi moldada sob
a forma de pequenos “discos”, por acgéo de uma prensa hidraulica. Este disco
foi entdo colocado na estufa a uma temperatura de 175°C durante cerca de 90
minutos, atingindo-se assim a completa secagem do disco, assim como a cura
da resina fenodlica. Finalmente, procedeu-se a carbonizagdo do disco em
atmosfera inerte, utilizando uma taxa de aquecimento de 2°Cmin™', uma
temperatura maxima de aquecimento de 450°C para os compositos preparados
a partir do carvao activado quimicamente, e de 750°C para aqueles que tém
origem nos carvoes activados fisicamente, e uma estabilizacdo a temperatura
maxima de 30min. A figura 2.9 apresenta um desses discos segundo duas

perspectivas.

Importa ainda uma referéncia a adsorgao de azoto a 77K que embora se
tenha processado em condigdes similares as utilizadas nos ensaios realizados
com os carvées activados, implicou o desenvolvimento de um novo tipo de
célula, devido as dimensdes do disco. A célula apresenta-se na figura 2.10.

Figura 2.9 — Exemplo de material composito.
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Figura 2.10 — Célula para adsorgéao de azoto em compositos.
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3 - Resultados e Discussao

3.1 — Andlise termogravimétrica do precursor

Um dos alicerces de trabalho consistiu em conhecer a resposta do
nosso precursor ao aumento da temperatura em atmosfera inerte, passo
essencial para definir a gama de temperaturas de trabalho. A degradagao
térmica da cortica € constituida por uma primeira fase (0 a 100°C) em que a
perda de massa se deve essencialmente a libertacéo de adgua, seguida de uma
estabilizacdo de massa (110 a 210°C); uma segunda fase, compreendida entre
250 e 510°C em que ha uma elevada perda de massa; uma terceira fase, em
que a taxa de decomposicdo diminui bastante e que vai até cerca de 1050°C, e
por fim, uma quarta e Ultima fase, para temperaturas acima de 1050°C e que
conduz & completa eliminagdo do desperdicio de cortica. Note-se, que a fase
em que a perda de massa é algo abrupta pode, ap6s analise minuciosa ser

ainda subdividida em trés outras, conforme indicado na figura 3.1.

Com base nesta analise estabeleceu-se como zona de maior interesse
(zona de trabalho) aquela compreendida no intervalo entre 450 e 1000°C,
proximo do ja estabelecido noutros trabalhos envolvendo produg&o de carvoes
a partir de materiais lenho-celulésicos [35,38,258,259].
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Figura 3.1 — Andlise termogravimétrica do precursor (- curva diferencial).
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3.2 — Caracterizagao dos carvoes activados

3.2.1 — Activacgao fisica

3.2.1.1 — Avaliacgéo das condi¢des de carbonizagéo e activagao fisica
Antecedendo a activacao fisica abordou-se o processo de carbonizagéo

com o intuito de analisar o rendimento, previamente definido, deste processo

em termos de dimens&do de precursor, taxa de aquecimento e temperatura

maxima de carbonizacéo. Os resultados apresentam-se na tabela 3.1 e figura

3.2.

Tabela 3.1 — Condicdes de carbonizagédo e rendimento dos carbonizados.

Precursor Taxade Temperaturade Rendimento  Denominagao
aquecimento carbonizagao da amostra
/°Cmin”’ /°C /% (m/m)
A 8 450 241 A8.450
8 600 22.8 A8.600
8 700 221 A8.700
8 800 20.9 A8.800
4 600 240 A4.600
4 700 23.3 A4.700
4 800 22.3 A4.800
1 450 254 A1.450
1 600 246 A1.600
1 700 24 4 A1.700
1 800 226 A1.800
B 8 800 229 B8.800
C 8 600 27.7 C8.600
8 700 26.6 C8.700
8 750 25.5 C8.750
8 800 23.8 C8.800
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Na tabela anterior e nas figuras seguintes observa-se que as amostras

preparadas apresentam um rendimento compreendido entre 21 e 28%,

diminuindo este com o aumento da temperatura. Relacionando o rendimento

com a temperatura maxima de carbonizagéo, nota-se a diminui¢&o do primeiro

a medida que a temperatura aumenta e ainda valores mais elevados quando o

precursor € de menor dimensdo. Por outro lado, o rendimento &€ também

sensivel a taxa de aquecimento, ocorrendo uma diminuicdo quando esta

aumenta de 1 para 8°Cmin™', independentemente da temperatura maxima que

se analise.
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Resta ainda uma palavra para a tentativa de aumentar o rendimento
com a utilizagdo de um processo em duas etapas comummente utilizado neste
tipo de activagdo com outros materiais [260,261]. Das varias tentativas neste
sentido, podemos referir os exemplos em que se carbonizou o precursor B a
uma taxa de 1°Cmin™' até 300°C, mantendo-se a esta temperatura durante 60
minutos procurando uma maior estabilizagdo da estrutura do carvéo, seguindo-
se um aquecimento mais rapido a 10°Cmin™! até 800°C, e um outro com o
precursor C em que estes parametros foram 1°Cmin™ até 250°C (60 minutos) e
10°Cmin™! até 700°C, o que conduziu a acréscimos no rendimento menores que
1% (comparativamente as amostras preparadas numa sO etapa)
respectivamente, um aumento de 22.9% (B8.800) para 23.6% no caso do
precursor B, e de 26.6 (C8.700) para 27.4% no caso do precursor C.

Na tabela 3.2 apresentam-se as amostras carbonizadas e activadas
fisicamente, seleccionadas para a prossecucdo deste trabalho e respectivas
designagdes, assim como as condigées de preparacdo, em termos de taxa de
aquecimento, temperatura de activagdo, tempo de activagéo e correspondente
grau de queima, G.Q., atras definido.
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Tabela 3.2 — Condi¢des utilizadas na preparagéo das amostras carbonizadas e

activadas fisicamente, com respectiva denominagéo e correspondente grau de

queima.
Precursor | Taxade “Temperatura Tempo Grau de Denominagéo
aquecimento  de activagédo activagao Queima da amostra
°Cmin’ rC /min 1% (m/m)
A 8 800 0 0 A8.800
15 25.9 A8.800-26
30 54.0 A8.800-54
45 62.6 A8.800-63
60 87.2 A8.800-87
120 100.0 A8.800-100
8 700 0 0 A8.700
60 5.2 A8.700-5
120 21.6 A8.700-22
480 43 .1 A8.700-43
8 600 120 5.0 A8.600-5
4 700 120 13.5 A4.700-14
1 800 120 93.6 A1.800-94
1 700 120 10.0 A1.700-10
1 600 120 1.0 A1.600-1
B 8 800 0 0 B8.800
15 11.5 B8.800-12
35 54.5 B8.800-55
50 79.1 B8.800-79
C 8 800 0 0 C8.800
30 40.9 C8.800-41
50 64.7 C8.800-65
8 750 0 0 C8.750
90 23.3 C8.750-23
180 48.1 C8.750-48
240 68.0 C8.750-68
300 80.4 C8.750-80
8 700 0 0 C8.700
15 4.1 C8.700-4
60 14.3 C8.700-14
180 35.1 C8.700-35
360 64.1 C8.700-64
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Na figura 3.3 representa-se a variagdo do G.Q. em fungdo da
temperatura final e da taxa de aquecimento para varias séries de amostras.
Nota-se por um lado um aumento do G.Q. a4 medida que se eleva a
temperatura final, sendo no entanto, pouco acentuado para temperaturas entre
600 e 700°C. Quando a temperatura de activagdo € proxima de 600°C os
valores sdo baixos, no entanto, quando analisamos o intervalo de temperaturas
entre 700 e 800°C, nota-se um aumento brusco do G.Q., atingindo valores
acima de 60% e no caso do precursor A, esse valor aproxima-se mesmo de
100%. Olhando ainda para a figura 3.3 a), é de real¢gar que no caso do
precursor de menor dimenséo (precursor C) e devido ao posicionamento dos
pontos a temperaturas superiores, se vislumbra uma evolugdo do G.Q. em
funcido da temperatura de activagdo um pouco diferente. Tudo indicando que
sera possivel explorar temperaturas de activagdo mais elevadas, mantendo-se
o G.Q. em valores inferiores aos observados com o precursor A. Relativamente
ao efeito da taxa de aquecimento para um mesmo precursor (e considerando
um tempo igual de exposi¢cdo ao didéxido de carbono), percebe-se que um
processo conduzido a uma taxa inferior leva a um menor G.Q.,
independentemente da temperatura de activacéo e do tempo de exposicdo ao

agente activante.
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A variacdo do G.Q. em fungéo do tempo de exposicdo ao didxido de
carbono apresenta-se na figura 3.4. Nota-se um aumento do G.Q. com o
incremento do tempo de activagdo, verificando-se que ele é tanto mais

acentuado quanto maior € a temperatura de activagéo.

No caso da utilizagdo de duas etapas na preparagéo das amostras com
as condicdes ja referidas, obtém-se G.Q. similares para tempos de exposi¢ao
ao diéxido de carbono idénticos.

3.2.1.2 — Analise elementar

Na tabela 3.3 apresentam-se os resultados de analise elementar e teor
de cinzas nas amostras carbonizadas e activadas fisicamente com didxido de
carbono. Da observagdo dos resultados, ressalta uma variacdo de carbono
inversa ao grau de queima, G.Q.. Analisando em mais detalhe duas séries de
amostras representativas (figura 3.5), é notério que para G.Q. até 60% a
quantidade de carbono diminui gradualmente, observando-se na série 8.800
uma tendéncia para a estabilizacdo desse valor para G.Q. superiores.
Simultaneamente, as quantidades desse elemento s&o tanto maiores quanto
maior a dimens&o do precursor.
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Tabela 3.3 — Composicdo elementar de amostras carbonizadas e amostras

activadas fisicamente, expressos em termos de % massa/massa.

Amostra N Cc H o Total Cinzas
1% 1% 1% 1% 1% 1%
A8.800 1.1 81.8 0.7 0.8 93.4 (5.6)

A8.800-26 1.0 76.1 0.9 13.7 91.7 7.3
A8.800-54 1.6 63.4 1.1 20.2 86.3 (12.7)

A8.800-63 1.3 73.4 0.9 n.d. n.d. n.d.
A8.700 1.0 82.1 1.5 n.d. n.d. n.d.
A8.700-5 1.2 79.5 1.4 n.d. n.d. n.d.
A8.700-22 0.7 73.6 0.8 n.d. n.d. n.d.
A8.700-43 0.9 67.8 0.0 n.d. n.d. n.d.
A4.700-14 0.9 76.8 0.0 n.d. n.d. n.d.
A1.700-10 1.0 76.1 0.0 n.d. n.d. n.d.
B8.800 0.7 78.0 0.2 9.6 88.5 (11.5)

B8.800-12 0.7 72.7 0.1 9.9 83.4 (16.6)
B8.800-55 1.1 62.4 1.7 18.5 80.7 (19.3)
B8.800-79 1.1 62.9 0.0 11.0 75.0 (25.0)

C8.800 0.6 71.7 0.3 n.d. n.d. n.d.
C8.800-41 0.6 56.7 0.7 n.d. n.d. n.d.
C8.800-65 0.8 60.3 0.0 n.d. n.d. n.d.
C8.700 0.9 Fich. 1.1 12.5 88.3 (10.7)
C8.700-4 1.0 72.9 1.0 n.d. n.d. n.d.

c8700-14 | 10 718 10 163 901 87
c870035 | 11 648 15 206 880 (11.0)
C8700-64 | 18 506 1.4 254 792 (19.8)

n.d. - ndo determinado; algarismos entre paréntesis correspondem a valores extrapolados.
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Na figura 3.5 observa-se que a quantidade de oxigénio tem
comportamento inverso ao do carbono. Assim, o aumento do G.Q. é
acompanhado de um incremento da sua quantidade. No caso da série 8.800 e
para o precursor B surge uma ligeira diminuigao quando o G.Q. atinge valores

préximos dos 80%.

Uma analise mais detalhada mostra relagdes atémicas hidrogénio/carbono,
H/C, e oxigénio/carbono, O/C, semelhantes no que diz respeito a forma de
variagdo com o G.Q. e relativamente a ordem de valores. O valor médio situa-se
entre 0.1 e 0.3, existindo uma tendéncia para que esses valores sejam superiores
para as séries de temperatura maxima de 700°C, comparativamente as de 800°C,
e para G.Q. superiores. Relativamente & relagéo azoto/carbono, N/C, observa-se
um valor muito baixo e invariavel relativamente ao G.Q., com um valor médio
proximo de 0.01. A andlise da relagdo H/C em fungdo de O/C mostra um

incremento ja referenciado noutros carvdes [262].

A quantidade de enxofre destas amostras é insignificante, uma vez que

na analise realizada este nunca foi detectado.

3.2.2 - Activagao quimica

3.2.2.1 — Rendimento do processo de activagao quimica

Comecando por analisar os resultados do rendimento da activagao
quimica, apresentados nas tabela 3.4 e 3.5 respeitantes, respectivamente, a
via humida (impregnagéo) e a via seca (mistura fisica), encontram-se valores
abaixo de 20% para os hidréxidos, entre 20 e 30% no caso dos carbonatos, e
valores substancialmente superiores quando a activagdo é feita com acido
fosférico, chegando a numeros da ordem de 60%. Esses valores sé@o da
mesma ordem quer a activagdo ocorra por impregnagdo como por mistura
fisica, denotando-se neste ultimo caso e na presenca de carbonatos uma
diminuicéo ligeira do rendimento quando a temperatura aumenta de 450 para
700°C, enquanto que nos hidréxidos nédo se verifica alteragédo do rendimento

com a variagao de temperatura.
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3.2.2.2 —- Analise elementar

Em geral, a analise elementar revela amostras com quantidades
similares de carbono e superiores de hidrogénio e oxigénio, comparativamente
a activagao fisica. Esta superioridade em termos de oxigénio e hidrogénio,
destaca-se no caso da activagido com acido fosférico. Também nesta activagéo
ndo surgiram amostras com enxofre mensuravel. A quantidade de cinzas na
activacdo por impregnagdo &, em média, ligeiramente inferior aos valores
registados na activacdo fisica, exceptuando-se o caso da activagdo com
H3PO4. Previsivelmente, também na activagdo por via seca surgem
quantidades de cinzas mais elevadas.

As relagbes atomicas apresentam valores muito diferentes, tendo de
comum para todos os agentes quimicos, uma razdo H/C bastante superior,
sensiveimente o dobro da relagdo O/C, para a maioria das amostras, sendo a
razdo atomica N/C muito baixa (préximo de zero). Apenas a amostra
A7/KOH/1/700 apresenta uma razdo O/C superior a relagdo H/C. A explicagdo
reside na diminuigdo abrupta da segunda razdo, em consequéncia da redugéo
da quantidade de hidrogénio, quando se eleva a temperatura de activagdo no
caso do KOH.

Os valores de H/C para o caso da activagdo com HsPO, sd&o mais
elevados que os apresentados quando a activagdo é feita por KOH e NaOH,
tendo como valores médios 0.49, 0.31, 0.30, respectivamente para o acido
fosforico, hidroxido de potassio e hidréxido de sédio. Exceptuando-se o caso da
activagdo com NaCOs3, C4/Na2C0O3/2, em que a razdo H/C atinge o valor mais
elevado de todas as amostras preparadas no laboratério. Comparando todas as
amostras activadas por impregnacgéo a 450°C observa-se um intervalo principal
para H/C compreendido entre 0.29 e 0.56, exceptuando-se dois casos extremos
com valores de 0.79 e 0.02, respectivamente para C4/Na2C0O3/2 e A7/NaOH/2.

Em relagéo a razdo O/C e para todos os agentes quimicos, observam-se
valores limitados a uma gama entre 0.11 e 0.32.
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Tabela 3.4 — Composigdo elementar e rendimentos de amostras activadas

quimicamente por impregnacao.

Amostra N C H o Total Cinzas R
1% 1% 1% 1% 1% 1% 1%

A5/H3P0O4/1 0.3 59.3 2.8 24.6 87.0 (13.0) 33
A7/H3PO4/1 0.3 61.6 25 24.0 88.4 (11.6) 37

A15/H3PO4/1 0.3 60.3 2.8 252 88.6 11.8 42
A7/H3PO4/2 0.2 717 2.3 17.4 916 (8.4) 35

C2/H3PO4/2 0.2 741 2.0 n.d. n.d. nd. 66
C4/H3P0O4/2 0.2 64.5 2.5 22.6 89.8 (10.2) 59
A7/H3PO4/1/700 | 0.5 75.0 0.0 n.d. n.d. n.d. 43
C4/H3PO4/2/600 | 0.8 70.8 1.0 n.d. n.d. n.d. 61
'A7/H3PO4/2/NL | 0.2 63.7 2.5 n.d. n.d. n.d. 39
AS5/KOH/M 0.5 78.1 2.0 14.9 95.5 (4.5) 16
A7/KOH/1 04 77.8 2.2 15.8 96.2 (3.8) 17
A10/KOH/1 0.6 78.7 1.9 19.5 100 0.0 18
A7/KOH/2 0.5 711 1.8 253 98.7 (1.3) 13
C4/KOH/2 04 70.0 1.9 18.6 90.9 (9.1) 12

A7/KOH/1/700 0.0 87.0 0.3 12.3 99.6 (0.4) 17

A7/NaOH/1 0.6 82.2 21 13.8 98.7 0.0 16
A7/NaOH/2 0.4 65.6 0.1 n.d. n.d. (0.0) 6
C4/NaOH/2 0.6 69.3 20 29.3 100 (0.0) 19
A7/NaOH/1/700 0.2 88.5 0.3 n.d. n.d. n.d. 14
C4/Na2C03/2 0.8 78.8 5.2 n.d. n.d. n.d. 21

n.d. - ndo determinado; algarismos entre paréntesis correspondem a valores extrapolados.

' Esta amostra foi preparada nas mesmas condigdes de A7/H3PO4/2 exceptuando a pré-
lavagem com HSOa.
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Da observagéo da tabela 3.4 é claro que a quantidade de carbono atinge
os seus valores mais elevados nas amostras activadas com os hidréxidos, e
quantidades de oxigénio em média mais elevadas e muito similares entre si
para as amostras activadas com HzPOj,.

Com o aumento da temperatura de 450 para 700°C, observa-se uma
diminuigédo acentuada da razdo H/C para NaOH e KOH.

Na tabela 3.5 é evidente que quando a activagdo quimica por via seca
ocorre a temperatura mais baixa, os valores H/C sdo bastante mais elevados
que os apresentados para as amostras preparadas a 700°C. Isto & explicado
pela diminuicdo da quantidade de hidrogénio quando se aumenta a
temperatura de activagdo de 450 para 700°C. Note-se que este facto ja tinha
sido observado anteriormente na activagdo por impregnacdo com NaOH e
KOH. A razdo N/C continua a ser praticamente zero, notando-se ligeiro
incremento quando a temperatura de activagédo é superior.

Tabela 3.5 — Composi¢do elementar de amostras activadas quimicamente por

mistura fisica.

Amostra N C H o Total Cinzas R
% 1% 1% 1% 1% 1% 1%

C/KOH/2/450 0.7 64.5 1.6 16.5 83.3 (16.7) 14
C/KOH/2/700 1.1 65.2 04 16.5 82.2 (17.8) 14

C/NaOH/2/450 0.2 57.1 2.2 21.8 81.3 (18.7) 13
C/NaOH/2/700 2.5 7M1.7 0.8 8.7 83.7 (16.3) 13

C/Na2C0O3/2/450 0.6 75.2 1.9 8.3 86.0 (14.0) 27
C/Na2CO03/2/700 1.9 75.9 0.5 nd. nd. nd. 21

C/K2C03/2/450 0.4 75.0 1.7 7.6 84.7 (15.3) 26
C/K2CO3/2/700 | * 0.7 66.7 0.6 n.d. n.d. nd. 23

n.d. - ndo determinado; algarismos entre paréntesis correspondem a valores extrapolados.
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3.3 - Ponto de carga zero

Ponto de carga zero na activagéo fisica

Da observagdo dos valores de pcz na tabela 3.6 constata-se o caracter
basico das amostras preparadas mediante activagdo fisica, com valores

préximos de 10.

Tanto na série de amostras de maior dimens&o, A8.800, como na de
menor tamanho, C8.750, ndo se observa uma grande variagdo no valor de pcz.
No entanto, uma analise mais pormenorizada permite verificar que quando se
evolui do carbonizado para amostras com maior grau de activagdo o pcz
aumenta ligeiramente, acabando por estabilizar ou mesmo diminuir quando o
GQ é superior a 50%. Conjugando estes resultados com os de outros

carbonizados, observa-se um aumento do pcz quando:

- a carbonizagdo e activagdo se processam a temperaturas mais
elevadas;

- a dimenséo do precursor diminui.

Estes resultados poderdo ser compreendidos se associarmos o aumento

de temperatura e a diminuigio do precursor com uma activagéo mais efectiva.

Ponto de carga zero na activacao quimica

Devido a reduzida quantidade de amostra existente, apenas algumas
das amostras mais representativas foram alvo da determinacdo do ponto de
carga zero. Os valores apresentam-se também na tabela 3.6.

Neste conjunto diversificado de amostras determinaram-se pcz entre 2 e
9. Os valores mais baixos foram obtidos através da activagdo com acido
fosférico, enquanto os valores na gama basica, em torno de 8 e 9, surgiram

com a activagdo com carbonato de sédio.
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Tabela 3.6 — Ponto de carga zero de amostras representativas da activagéo

fisica e da activagdo quimica.

Amostra pcz Amostra pcz
(Activagéo fisica) # (Activagdo quimica)

A5/H3PO4/1 2.2

A8.800 9.7 A15/H3PO4/1 2.1

A8.800-26 10.5 A7/H3PO4/2 2.2
A8.800-54 11.0

A8.800-63 9.5 A5/KOH/1 4.8

A8.700 ' 8.0 A10/KOH/1 49

A7/KOH/2 4.8

C8.800 10.5 A7/KOH/1/700 5.8
C8.750 9.4

C8.750-23 10.2 C/KOH/2/450 5.5

C8.750-48 10.0 C/KOH/2/700 5.9
C8.750-68 10.1

C/Na2C03/2/450 7.9

C/Na2CO3/2/700 8.9

3.4 - Espectroscopia de infravermelho

No sentido de complementar a caracterizagdo das amostras preparadas
quer por via de activagéo fisica com diéxido de carbono, activagdo quimica com
varios agentes quimicos, tanto por impregnagdo como por mistura fisica, e
ainda mediante activagdo com vapor de agua procedeu-se a realizagdo de

espectros de infravermelho no modo de reflectancia difusa (DRIFTS).

Notam-se diferengas substanciais entre os espectros de amostras
activadas fisicamente e os obtidos com amostras de origem quimica. Nas
amostras activadas quimicamente uma das notas principais € o comportamento
diferenciado entre as que foram preparadas a uma temperatura maxima de 450
e de 700°C.
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3.4.1 - Activacao fisica

Os espectros obtidos numa série de amostras representativas da
activacdo com dioxido de carbono e no correspondente carbonizado (B8.800)
sdo apresentados na figura 3.6. S&o visiveis bandas bem definidas em torno de
1600, 1270 e 900cm™ aumentando de intensidade quando o grau de activagao
se eleva. As Ultimas duas bandas poderiam ter origem nas vibragdes de flexao
no plano e fora do plano da ligagéo C-H. A pequena banda préxima de 1380cm’”
presente na amostra B8.800-79 devera ter origem na elongacéo da ligagdo C-N
ou C-O. No entanto, ndo é visivel a banda correspondente a elongacéo de C-H,
que surge normalmente cerca de 3000cm™’. Este facto &€ uma das
caracteristicas digna de nota e somente explicavel se tivermos em linha de
conta as reduzidas quantidades de hidrogénio determinadas por analise
elementar. A isto, podemos adicionar a auséncia das bandas resultantes das
elongacdes caracteristicas das ligagdes N-H ou O-H, habituais no intervalo

entre 3000 e 4000cm™’, somente compreensiveis pela diminuta quantidade de H.

Quando nos debrugcamos sobre a andlise elementar e detectamos
quantidades de oxigénio significativas, somos tentados a optar por uma
explicagdo alternativa para as bandas referidas no inicio, como resultantes de
vibragdes de grupos que contém oxigénio, com destaque evidente para a
banda a cerca de 1600cm™, que pode ser atribuida a elongagées de C=0 e
C=C. Além desta, a ligagdo C-O permite explicar as outras duas bandas,
estando a de cerca de 1270cm™, no limite maximo para a elongacéo dessa
ligagdo, enquanto que as vibragoes de flexdo da mesma serao responsaveis

pela banda em torno de 900 cm™.

Nada indica que nestas amostras estejam presentes grupos
carboxilicos, pois ndo surgem bandas a 1697cm’’, tal como a auséncia de
bandas nas gamas 1740 a 1880cm™ ou 1675 a 1790cm indica a inexisténcia

de grupos anidrido carboxilico e lactona .
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Figura 3.6 — Espectros de infravermelho para uma série de amostras de
dimensdo B com grau de queima diferenciado e respectivo carbonizado.

Resta uma palavra para a presenga de duas pequenas bandas préximo
de 2357cm™, provenientes da ndo compensagdo do diéxido de carbono
atmosférico, ja confirmado por outros trabalhos realizados neste mesmo
laboratério [263].

Cruzando estes resultados com os do pcz destas amostras e outras com
a mesma origem, com valores em torno de 10, confirma-se o caracter basico
das mesmas, o que permite supor que o oxigénio estara maioritariamente na
forma de grupos cetona e éter, provenientes de estruturas quinona e pirona.

3.4.2 - Activagao quimica
3.4.2.1 - Activacao quimica por impregnagio
Tal como nas amostras activadas fisicamente, ressalta dos espectros da

figura 3.7 a auséncia das bandas no intervalo entre 3000 e 4000cm™,

associados as ligagdes C-H, N-H e O-H. Neste, a justificagdo ndo passa tanto
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pela baixa quantidade de hidrogénio mas também pela diminuta quantidade de
azoto detectado nestas amostras por andlise elementar. Repare-se ainda que,
ao contrario do que acontecia nas amostras activadas com di6xido de carbono
em que a transmissao diminuia continuamente de 2500cm™’ até 4500cm™, nas
amostras activadas com acido fosférico nota-se um travéo a essa queda de
transmissdo, que se traduz no aparecimento dum patamar entre 3000 e
3700cm™’, nas amostras preparadas a 450°C, em especial a A5/H3PO4/1 e
A15/H3P04/1, o que assenta nos valores mais elevados de hidrogénio destas
amostras, quando comparadas com as activadas fisicamente. Este facto
também ja foi observado por outros autores que seguiram a evolugao de
carvoes vegetais activados com acido fosférico a diferentes temperaturas,
tendo sido detectada a progressiva diminuicdo da intensidade das bandas em

torno destes comprimentos de onda [58].

Nestes espectros sdo ainda visiveis bandas em torno de 1700cm™,
resultantes do estiramento das ligagbes C=0, e ainda préximas de 1600cm™,
provenientes do mesmo modo de vibragéo da ligagdo C=C e também de C=0.

Na gama de menor numero de onda sdo visiveis claramente duas
bandas muito préximas de 995 e 500cm™, correspondendo respectivamente a
elongacdo simétrica e assimétrica e vibragdo de flexdo do grupo fosfato [264].
Estas bandas estdo presentes em todas as amostras preparadas a 450°C e
s3o de tal modo fortes, em especial a de 995cm™, que acaba por cobrir toda a
zona espectral em torno de 1000cm™’, barrando a detecgdo da banda

proveniente da elongagéo da ligagdo C-O normalmente presente nesta zona.

Também nestes espectros surgem as pequenas bandas a 2357cm’™

originadas pelo CO; atmosférico.

No espectro da amostra activada a uma temperatura méaxima de 700°C,
A7/H3P04/1/700 quase tudo parece ter desaparecido, no entanto, uma analise
muito pormenorizada permite vislumbrar uma ténue reminiscéncia das bandas
em torno de 500, 1000 e 1600cm™".
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Figura 3.7 — Espectros de infravermelho para uma série de amostras de
dimensdo A activadas por via humida com acido fosférico, em diferentes
condi¢cbes de concentragdo de agente quimico, razdo massica e temperatura
maxima de activagao.

Também nos espectros das amostras activadas com hidréxido de
potassio, apresentados na figura 3.8, ndo ha bandas no intervalo entre 3000 e
4000cm™’ associadas as ligagées C-H, N-H e O-H, cuja explicagsio foi atras
avancada. Destes espectros ressaltam bandas em torno de 760, 825 e 885cm™,
que poderao ter origem na vibragdo de flexdo fora do plano da ligagdo C-H em
anéis aromaticos, assim como no estiramento da mesma ligagéo.

A presenga de uma banda entre 1260 e 1270cm™ deve estar associada
a elongacao da ligagdo C-O, sendo esta ideia reforgada pela existéncia de um
despontar daquilo que parece ser uma outra banda, encoberta pela largura
elevada da primeira, em torno de 1355cm™. Se levarmos em linha de conta a
quantidade consideravel de oxigénio, provavelmente também a banda préximo
de 885cm™ atras referida, pode ser compreendida, tendo na sua base as

vibragbes de flexdo dessa mesma ligacao.
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O estiramento das ligagdes C=C e C=0, respectivamente, poderao estar
na origem das bandas préximas de 1597 e 1696cm™’ (deslocada para 1710cm’™
nas amostras A7/KOH/1 e A7/KOH/2).

Também nestes espectros a presenga do diéxido de carbono

atmosférico se faz notar com a presencga de pequenas bandas a 2357cm’”.

Em relagdo a amostra A7/KOH/1/700 estamos em presenca de um
espectro extremamente pobre sendo apenas possivel vislumbrar um aumento
gradual dos valores de transmitancia proximo de 1000cm™’, o que

eventualmente resultara de modos de vibragéo associados a ligagoes C-H.

AS/KOH/1
A7/KOH/1

2
s A10/KOH/
=
S
€ A7/KOH/2
e
g
-

A7/KOH/1/700

! T b 1 ! T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda / cm-1

Figura 3.8 — Espectros de infravermelho para uma série de amostras de
dimens3o A activadas por via humida com hidréxido de potassio, em diferentes
condigdes de concentragio de agente quimico, razao massica e temperatura
maxima de activacao.
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Nos espectros das amostras activadas com hidroxido de sédio,
apresentados na figura 3.9, surgem diferengas substanciais, tanto em termos
de bandas presentes bem como na respectiva intensidade relativa. A amostra
A7/NaOH/1 apresenta um maior numero de bandas, melhor definidas e com
maior intensidade, quando comparado com o espectro da amostra A7/NaOH/2,
em que, embora o espectro seja do mesmo tipo, algumas bandas
desapareceram (753, 826, 883, 1445, 1695 e 3053cm™) assim como a sua
intensidade diminuiu (1270 e 1600cm™). Em relagio & amostra preparada a
temperatura de 700°C, esta surge muito semelhante as amostras afins
envolvendo outros agentes quimicos, i.e., apresentando um espectro limpo, em
que a transmitancia sofre um acréscimo a medida que se caminha para
nimeros de onda menores, sendo mais intenso no intervalo 1500 e 450cm’™.

Tal como nas amostras preparadas com KOH temos um conjunto de trés
bandas préximas de 753, 826 e 883cm™, que deverao ter origem na vibragao
de flexdo fora do plano da ligagdo C-H em anéis aromaticos, assim como no
estiramento da mesma ligagao.

A7/NaOHM

A7/NaOH/2
A7/NaOH/1/700 //

N 1 v 1
4000 3000 2000

Transmitancia/ %

T
1000
Ndmero de onda / cm-!
Figura 3.9 — Espectros de infravermelho para uma série de amostras de

dimensao A activadas por via hiumida com hidréxido de sddio, em diferentes

condi¢des de razdo massica e temperatura maxima de activagao.

98



3 - Resultados e Discusséo

Um fenémeno que acompanha as activagées com NaOH é a inevitavel
carbonatagdo, o que se traduz no aparecimento (A7/NaOH/1) de uma banda a
cerca de 1450cm™ [265], no nosso caso, a numeros de onda ligeiramente

inferiores.

Relativamente, as bandas proximas de 1270, 1600 e 1695cm™, tudo
indica que derivarao de elongagdes das ligagoes C-O no primeiro caso, e de
C=C e C=0 de varios grupos nos restantes nimeros de onda. As bandas
proximas de 3053cm™ e no intervalo de 3500 e 3900cm™ devem estar
relacionadas com o estiramento associado a ligagdo C-H, uma vez que, ao
estarem presentes na amostra A7/NaOH/1 e ja nao nas outras duas, reforcam
totalmente os resultados obtidos por andlise elementar, em especial a
concordancia com as quantidades de hidrogénio. Ainda em relagéo a zona em
torno de 3600cm™, é provavel que algumas das incidéncias tenham origem nas
tensoes das ligacdes O-H dos grupos OH [266].

Também nestas amostras surge a banda em torno de 2357cm’”
anteriormente abordada.

3.4.2.2 - Activagiao quimica por mistura fisica

Nas figuras 3.10 e 3.11 apresentam-se os espectros das amostras
activadas por via seca, divididas em dois conjuntos, um primeiro, resultante da

activagao pelos hidréxidos e um segundo, pelos carbonatos.

Tanto num caso como noutro ha uma diferenga clara entre os espectros
obtidos com as amostras preparadas a uma temperatura de 700°C, muito
simples com muito pouca informagéo, enquanto que no caso das amostras
obtidas a temperatura inferior os espectros sao mais esclarecedores,
apresentando bandas razoavelmente bem definidas e intensidades
diferenciadas. Em relagéo ao tipo de espectro obtido versus temperatura de
preparagdo da amostra ha uma concordancia total com o que tinha sido
observado no caso das amostras obtidas por via humida.
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Figura 3.10 — Espectros de infravermelho para uma série de amostras de
dimensdo C activadas por via seca com hidréxido de potassio e hidréxido de
sédio, a temperaturas maximas de activagédo diferentes.

No que concerne aos hidroxidos, destacam-se no espectro da amostra
C/KOH/2/450 as bandas resultantes da vibragdo de flexdo fora do plano da
ligagdo C-H em anéis aromaticos e na elongagdo da mesma ligagdo (764, 825
e 895cm™), e ainda as bandas préximas de 1270 e 1367cm™, devidas a
elongagdo de C-O. As bandas em nimeros de onda superiores, 1597 e
1700cm™, tem origem no estiramento das ligagdes C=C e C=0, enquanto que
a banda fraca, embora larga em torno de 3500cm™, podera resultar da

elongagdo de C-H ou estar associada as ligagdes O-H.

Em relagdo a amostra C/NaOH/2/450, ainda na figura 3.10, sobressaem
bandas junto de 896, 1615 e 1700cm™, estando a primeira ligada a vibragdes
de flexdao e elongagdo da ligagdo C-H, enquanto as restantes terdo a sua
origem em elongagdes de C=C e C=0. O espectro da amostra activada com
NaOH a 700°C, & impar, no sentido em que parece ser possivel extrair aiguma
informacgéo, baseando-nos nas bandas, 627, 691, 898, 1125,1168, 1372, 1430,
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1640, 2905 e 3425cm™. Destas poderemos associar sem grande margem para
erro as menores que 1000cm™, e as que se encontram a 1640, 2905 e 34250m”,
com as vibragdes de flexdo e elongagdo das ligagoes C-H, assim como a
manifestacdo de alguma tens&o caracteristica das ligagdes O-H para a banda
gue compreende 0s 3600cm™. A deformacdo associada as ligagoes C-H,
pertencentes a grupos CHgs justificam a pequena banda nos 1372cm™, que
também pode ter a contribuigdo da elongacéo de C-O. Fracas elongagdes das
ligagdes C-C e C-O deverdo estar na origem das pequenas bandas junto de
1125 e 1168cm™. enquanto a perturbagéo a cerca de 1430cm™ deve estar

relaciona com a carbonatacdo inevitavel quando em presenga do hidroxido de

sodio.

Na figura 3.11 os espectros das amostras activadas com carbonatos a
450°C sdo muito semelhantes entre si, apresentando como bandas comuns 0
conjunto habitual de trés bandas entre 700 e 900cm™', assim como, uma banda
fraca entre 3000 e 3700cm™, com um pequeno MAaximo a 3050cm”, resultado

de vibracdes de flex&o e elongacdes das ligagoes C-H.

C/Na2C03/2/450
C/Na2CO3/2/700

C/K2C03/2/700

T I ! 1
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Figura 3.11 — Espectros de infravermelho para uma série de amostras de
dimensdo C activadas por via seca com carbonato de sédio e carbonato de

potassio, a temperaturas maximas de activacéo diferentes.
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As bandas em torno de 1270, 1600 e 1700cm™ também comuns noutras
amostras, devem estar associadas a elongagées das ligagdes C-O no primeiro
caso e de C=C e C=0 no caso dos niameros de onda superiores.

3.5 - Microscopia electrénica de varrimento na activacao fisica e quimica

A analise de varias amostras por microscopia electrénica de varrimento,
SEM, conduziu a resultados que vieram de encontro a outros obtidos com

outras técnicas, homeadamente, a adsorgado de azoto a 77K.

As imagens de SEM das amostras activadas fisicamente, nas figuras
3.12 e 3.13, apresentam como caracteristica principal a manutengdo da
estrutura celular, em forma de favo de cera, caracteristica do precursor. Na
figura 3.12 isso & claramente visivel tanto segundo a orientagéo paralela como

perpendicular a direcgdo do tronco do sobreiro.

Figura 3.12 — Imagens obtidas por SEM com uma tensdo de 20kV e ampliagéo
250x, numa amostra representativa da activagéo fisica, segundo a orientagéo
paralela (secg¢ao tangencial) e perpendicular (secgéo radial ou transversal) ao
tronco, respectivamente, a), b).
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Observando uma série de amostras com diferente G.Q. e o respectivo
carbonizado, na figura 3.13, nota-se uma estrutura em tudo semelhante. No
entanto, apos analise mais cuidada parece surgir uma ligeira tendéncia para a
ruptura da estrutura celular quando o G.Q. se eleva, sendo isso claro na
amostra C8.700-64 (figura 3.13 d)).

Figura 3.13 — Imagens obtidas por SEM com uma tensao de 20kV e ampliagao
250x, numa série de amostras activadas fisicamente e respectivo carbonizado,
C8.700, C8.700-14, C8.700-35 e C8.700-64, respectivamente, a), b), c) e d).
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a)

Figura 3.14 — Imagens obtidas por SEM com uma tenso de 20kV e ampliagao
30x, numa amostra representativa do precursor A (a)), e dos precursores B e C (b)).

Algo semelhante foi observado relativamente a sec¢do do precursor,
mostrando as imagens de SEM zonas de ruptura e fractura muito mais
frequentes no precursor A, seguido do B e muito inferiores no caso do

precursor C, como se pode observar nos exemplos da figura 3.14.

Relativamente a activagdo quimica, figura 3.15, a andlise por SEM
revela imagens em que a estrutura original do precursor deixou de existir, foi
completamente destruida, exceptuando-se o caso da activagdo com acido
fosforico quando as concentragbes sdo menores e a razido massica,

m i . C g . .
R =i & igual a 1. No caso dos hidréxidos parece surgir um rendilhado

m

precursor

que faz lembrar uma nova estrutura.
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d1)

Figura 3.15 - Imagens obtidas por SEM com uma tenséo de 20kV e ampliagéo :
250x, nas amostras A7/H3PO4/1, A7/KOH/1, A7/NaOH/2, C/KOH/2/450, a), b), :
c) e d). As imagens a1), b1), c1) e d1) foram obtidas com uma tensao de 20kV

e uma ampliagao de 500x.
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Olhando mais atentamente estas e outras amostras activadas com KOH
e NaOH, e em especial as varias amostras activadas com H3PO, (figura 3.16),
parece ser possivel compreender um pouco melhor a evolugdo deste ataque
quimico. Assim, numa primeira fase assiste-se a incorporagdo do agente
quimico no seio do precursor, com os primeiros sinais de agressao do activante
a ordenada estrutura celular do precursor, com reflexos no amolecimento e
fusdo do topo das paredes celulares (figura 3.16 a)). Numa segunda fase e
dependendo do agente quimico, ha um ataque a superficie do precursor mais
ou menos completo e em profundidade (figura 3.16 b)). No final desta fase a
superficie fica completamente empolada (figura 3.16 c)). Por fim, e se o ataque
for suficientemente enérgico, essas bolhas entram em ruptura rebentando
literalmente por aumento da pressao dos gases produzidos durante a activagao
(figura 3.15 b) e d)). Nota-se que nalguns casos essa ruptura parece ser mais
tumultuosa o que acaba por criar espagos abertos (crateras) de maiores

dimensdes, resultantes de uma sinergia (somatorio) dos pequenos orificios.

Note-se que este percurso ndo se processa obrigatoriamente em todas
as amostras, sendo interrompido (como aconteceu nalgumas amostras
preparadas no laboratério) ou ocorrendo tanto mais intensamente quanto maior
for a quantidade de agente quimico.

Quando comparamos a activagdo quimica por impregnacao e por
mistura fisica, no caso do KOH (atendendo as limitagbes do microscoépio

utilizado) nota-se um ataque do mesmo tipo e indiferente a forma de activagao.

Figura 3.16 — Evolugao do processo de activagao com H3PO, assistido por SEM.
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3.6 - Estrutura porosa
3.6.1 - Adsorcgéo de azoto a 77K
3.6.1.1 - Adsorcgdo de azoto nas amostras activadas fisicamente

Nos estudos de adsorcdo de azoto a 77K nas amostras activadas
fisicamente, nos carbonizados e no proprio precursor, (bem como nas
activadas quimicamente) obtiveram-se isotérmicas predominantemente de tipo l,
de acordo com a classificacéo da IUPAC [66,67]. As isotérmicas experimentais

que nio surgem neste ponto do trabalho sdo apresentadas no anexo |.

Na tabela 3.7 apresentam-se os resultados obtidos por aplicagéo dos
métodos BET, as € DR (atras explicados), as isotérmicas de azoto a 77K de
diferentes amostras activadas com dioxido de carbono. A aplicagdo do método
as alicergou-se nos dados de referéncia previamente publicados por Carrott et
al. 1987 [155] e numa densidade de 0.808gcm™ para o azoto, enquanto no
caso da equacdo DR utilizou-se o valor de 0.34 para o coeficiente de afinidade
do adsortivo, B, e com base no declive da zona linear e por aplicagéo da

expressdo proposta por Stoeckli et al. 1990, L, _ 108 estimou-se a

(E,-11.4)

largura média de poro.

A analise desses valores mostra que, por activagéo fisica € possivel
obter materiais com caracteristicas muito diversas, a saber: As entre valores
muito préximos de zero até valores acima de 150m°g™, volumesemicroporosos
entre 0 e 0.38cm®g™’ e uma gama de largura média de poros de 0.74 a 1.85nm.
Nas paginas seguintes vamos analisar em mais detalhe todos esses valores e
a sua relagdo com aspectos como, a dimensdo do precursor, a taxa de .

aguecimento, a temperatura maxima de aquecimento e o G.Q., entre outros.
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Tabela 3.7 — Caracteristicas estruturais obtidas por analise das isotérmicas de
adsorgio de azoto a 77K de amostras activadas fisicamente. Ager area
especifica aparente BET, As area externa, Vs volume microporoso, Vo volume

microporoso, Eq energia caracteristica e Lo largura média de poros.

Amostra BET as DR
Ager | A Vp | Vo B
/Img” /Im°g lem’g lcm’g /kJmol /nm

A8.800 88 6.2 0.04 0.03 14.5 1.78
A8.800-26 331 254 0.13 0.13 214 1.08
A8.800-54 505 46.6 0.20 0.20 24.0 0.86
A8.800-63 728 51.0 0.28 0.28 26.0 0.74
A8.800-87 601 95.1 0.24 0.23 21.9 1.02
A8.700 1 1.0 0.00 - - -

A8.700-5 126 21.0 0.06 0.05 17.3 1.82
A8.700-22 442 19.1 0.17 0.18 19.7 1.30
A8.700-43 703 27.9 0.29 0.27 25.8 0.75
A4.700-14 368 13.9 0.14 0.15 19.3 1.36
A1.800-94 678 167.0 0.28 0.27 20.6 1.17
A1.700-10 261 12.1 0.10 0.10 18.3 1.56
B8.800 344 4.9 0.14 0.14 19.0 1.43
B8.800-12 384 26 0.16 0.15 204 1.20
B8.800-55 691 27.4 0.28 0.27 21.9 1.03
B8.800-79 713 242 0.30 0.27 22.3 0.99
C8.800 400 3.7 0.17 0.16 222 1.01
C8.800-41 824 36.7 0.33 0.32 227 0.96
C8.800-65 814 29.6 0.33 0.32 23.3 0.91
C8.750 195 2.0 0.08 0.07 19.2 1.39
C8.750-23 647 22.6 0.26 0.26 21.6 1.06
C8.750-48 957 36.0 0.38 0.36 22.8 0.95
C8.750-68 787 204 0.33 0.31 20.5 1.18
C8.700 157 22 0.07 0.06 17.2 1.85
C8.700-4 279 15.4 0.11 0.10 23.6 0.89
C8.700-14 502 20.7 0.20 0.20 23.7 0.88
C8.700-35 742 20.2 0.31 0.29 25.6 0.76
C8.700-64 969 53.2 0.38 0.36 22.0 1.02
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Figura 3.17 — Isotérmicas de adsorgdo de azoto a 77K em carbonizados de
dimenséo A, B e C, preparados a uma taxa de aquecimento de 8°Cmin™' e uma
temperatura maxima de 800°C e do precursor C.

Na figura 3.17 apresentam-se as isotérmicas de azoto obtidas com o
precursor e carbonizados de diferente dimens&o. E possivel observar que a
quantidade de azoto adsorvida é sensivel a dimens&o do precursor, sendo
significativa a diferenca de comportamento quando a dimens&o da particula
passa de 5mm (precursor A) para 1mm (precursor C) aumentando quando o
tamanho das particulas submetidas a carbonizagdo diminui; em simultaneo,
nota-se que o precursor ndo apresenta qualquer capacidade significativa de

adsorc¢ao de azoto.

A anélise das séries de amostras activadas com diéxido de carbono
indicou isotérmicas de tipo |, independentemente da dimenséo do precursor, ou
de qualquer taxa de aquecimento ou temperatura de activagéo utilizadas. Na
figura 3.18 a), b) e c) apresentam-se as isotérmicas de adsor¢éo de azoto e
respectivas representagées as e DR, de uma série representativa da activagéo
com diéxido de carbono.

As isotérmicas de amostras com reduzido grau de activagdo apresentam
frequentemente histerese a baixa pressédo, indicativo de efeito de peneiro
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molecular. No caso do precursor A, nota-se também na regido de multicamada
um incremento do declive das isotérmicas quando o G.Q. aumenta, em
especial para temperaturas de activagdo mais elevadas, sendo as amostras
A8.800-87 e A1.800-94 exemplo claro disso. No caso dos precursores B e C,
observa-se também um pequeno aumento da area superficial externa com o
aumento do G.Q., mas contrariamente ao caso dos carvées de maior
dimens3o, para valores superiores a 50% ha uma estabilizagdo ou mesmo uma
ligeira diminuicdo da area externa. Foi também detectado nas amostras com
elevado grau de activagdo um pequeno ciclo de histerese de tipo H4, sinénimo
de adsor¢do em poros em forma de fenda na gama de mesoporos, o que leva a
crer que poros de maior dimenséo se formam apenas quando a activacao se

aproxima de valores extremos.

A representagdo as mostra uma diminuigdo da zona linear quando se
progride numa série, do carbonizado para a amostra mais activada, iniciando
com valores de as préximo de 1 (aproximadamente 0.4 a 0.9p/p°% no caso da
amostra ndo activada, e de 1.5 (aproximadamente 0.7 a 0.9p/p% no caso de
amostras com maior G.Q., sendo isto caracteristico de muitos outros materiais
de carbono, e sinénimo de uma larga distribuicdo de tamanho de poros
[145,159].

A andlise da adsorcdo pelo método DR evidenciou algumas dificuldades
no caso dos carbonizados e em amostras com baixo grau de activagdo, uma
vez que a zona linear se torna muito estreita, e ainda pelo facto de surgirem
desvios negativos (nalguns casos muito fortes) na gama baixa de p/p°,

sinénimo de uma estrutura microporosa heterogénea.
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Conhecendo a forma como as amostras respondem a combinagao de
parametros como, taxa de aquecimento, temperatura de activacéo, tempo de
activacdo, tamanho do precursor € o seu reflexo no rendimento e grau de
queima, vamos correlacionar todos estes resultados com toda a informagéo

proveniente da aplicacéo dos diferentes métodos a adsorgéo de azoto a 77K.

A variacao da area superficial externa em funcéo do G.Q., que se apresenta
na figura 3.19 mostra comportamento semelhante no caso dos precursores de
menor dimensao, designadamente um valor praticamente constante para toda a
gama de G.Q. com o seu maximo no intervalo entre 45 e 75% de G.Q.. Verifica-se
um comportamento diferente no caso do precursor de maior dimensdo, que
consiste num aumento progressivo da drea em fungdo do grau de activagéo,
atingindo valores bastante elevados, quando comparados com os precursores B e
C, quando o G.Q atinge valores superiores a 80%. O comportamento
aparentemente dispar do precursor A, foi alvo de maior atencé&o, verificando-se que,
se fosse feita a correcgdo relativamente & adsor¢cdo na superficie externa, a
isotérmica passava a ter uma curvatura mais rectangular, sinénimo de uma
distribuicio de poros maioritariamente na gama de microporos primarios e reduzida
quantidade de microporos secundarios. A justificacdo deste fenémeno na cortica A
pode estar na existéncia de uma maior quantidade de fissuras, resultantes de
tensdes surgidas ao longo do aquecimento até a temperatura de activagéo

detectadas em imagens de microscopia electrénica de varrimento.
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Figura 3.19 — Variagdo da area superficial externa em fungdo do grau de

queima para os precursores A, B e C.
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Analisando ainda outro dos parametros estruturais resultante da
aplicagcdo do método as, nomeadamente o volume total de microporos,
percebe-se um aumento com a diminuicdo da dimensao do precursor. Este
aspecto ja foi referenciado por outros autores que o relacionam com o facto da

menor dimensao do precursor permitir uma activagdo mais eficiente [42,267].

A observagcdo da figura 3.20 mostra trés fases distintas no

comportamento destas amostras:

i) uma primeira para G.Q. até 40% em que se observa um aumento de Vs
com a intensificagdo da activagao (destacando-se os baixos valores de
volume para G.Q. inferiores a 10%);

ii) uma segunda para G.Q. entre 40 a 70%, na qual surgem os valores
mais elevados de volume, cerca de duas a trés vezes os iniciais;

iii) na terceira, para G.Q. superiores a 70%, ha uma estabilizagéo ou
diminuicao ligeira de volume. Nas condigbes de trabalho por nés
utilizadas conseguimos alcangar volumes microporosos acima de
0.35cm’g™", valores da mesma ordem de outros obtidos em materiais de

carbono também de origem vegetal [49,51,268].
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Figura 3.20 — Variagdo do volume microporoso total em fungéo do grau de

queima para os precursores A, Be C.
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Nos materiais lenho-celuldésicos € comum observar um aumento da
largura média dos poros a medida que o nivel de activagdo sobe. No caso da
cortica, nota-se na figura 3.21 que, para os precursores de maior dimenséo, ha
uma variacdo em torno de um valor minimo, que ronda os 50% de G.Q., com
desvios para valores mais elevados tanto para baixos como para altos G.Q. no
caso do precursor A. Relativamente aos percursores B e C, verifica-se
respectivamente uma diminuigdo e um aumento de Lo, @ medida que se avanga
no G.Q..

Esta tendéncia para alargamento de poro com o aumento do G.Q., é
também frequentemente e em simultaneo acompanhada de uma contracgéo e
estreitamento de outros poros no mesmo material [269]. Estes dois movimentos
contrarios, tém na sua origem a remogao de carbono nao organizado, centros
de reacgdo e grupos funcionais, e a reorganizagdo progressiva dos planos

grafénicos, entre outros.
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Figura 3.21 — Variac&o da largura média de poro em fungéo do grau de queima

para os precursores A, Be C.
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Assim, aplicando este conhecimento a cortica, € possivel que a
flexibilidade da estrutura em forma de favo de mel caracteristica da cortica,
actue no sentido de manter as paredes celulares sob tensdo e suavizando a
tensdo interna em todo o edificio estrutural, criada aquando do processo
térmico de carbonizacdo e activagdo. Esta relagdo de forgas podera ter
promovido o alinhamento das camadas grafiticas paralelas as paredes das
células, conduzindo a uma transformagdo estrutural que justifique o
estreitamento de poros observado na gama intermédia de G.Q.. Assim,
atendendo a esta explicacdo e observando a figura 3.21, em particular o
precursor A, esse fendmeno seria dominante até G.Q em torno de 50%,
deixando de o ser proximo de 65%. No caso do precursor B isso seria muito
menos intenso, mas estender-se-ia até um G.Q. em torno de 80%, enquanto
que para o precursor C, tal ndo seria significativo, sendo a base deste
comportamento diferenciado, a redu¢éo da dimenséo inicial do precursor para
valores de particula inferiores a 1mm.

Alguns dos valores anormalmente elevados da largura de poro em
amostras (precursor A) com baixo grau de activagéo preparadas no laboratério,
nem todas aqui apresentadas, nao estardo correctos, e sim influenciados pela
distorcdo da representagdo DR resultante da difusdo activada a baixas
pressdes, a qual conduz a existéncia de histerese nessa gama de presséo.
Embora numa primeira observacdo as isotérmicas fossem reversiveis é
possivel que alguma difusédo tenha ocorrido em pressées muito baixas (inferior
ao ultimo registo de desadsorcio).

A aplicagdo da equagdo DR forneceu ainda volumes microporosos
comparaveis aos obtidos pelo método as, com algumas diferencas para o caso
de amostras com maior grau de activagdo, concordante com a dilatagdo da
distribuicdo de largura dos poros.
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A titulo meramente indicativo representa-se na figura 3.22 a variagdo da
area especifica aparente BET em funcdo do grau de queima para varios
precursores e diferentes temperaturas de activagdo, sendo possivel observar
um incremento da area quando o grau de activagdo das amostras se eleva,
atingindo o seu maximo a partir de um G.Q. de 50% e valores mais elevados
na sequéncia precursor C, B e A, concordante com os resultados e explicagdes

avancadas pelos métodos anteriores.

1000

]
800 T
] Pl g ® —o
%, 600+ ) -~ ///////”’ =
% 1 7 : ,///'/ ) =
T oa004 o —
i o -
" 2 /' = A8.800
200 - )y - o B8.800
e s C8.800
[ %
0 M T v T T T
0 20 40 60 80 100
Grau de Queima / %
a)
1200
1000 . -
P =
) 800 - = "5
o)
o
T 600
— wr'/
E #
< 4004
y = (C8.800
1= o (8750
200 4 s C8.700
0 T T d T T T v T "
0 20 40 60 80 100

Grau de Queima / %

b)
Figura 3.22 — Representacédo da area especifica aparente BET em fungéo do

grau de queima.
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3.6.1.2 - Adsorcgdo de azoto nas amostras activadas quimicamente

3.6.1.2.1 — Andlise global da adsorgdo de azoto nas amostras activadas

quimicamente

Nas amostras activadas quimicamente, tanto por via humida como por
via seca obtiveram-se isotérmicas de adsor¢cdo de azoto a 77K do tipo |.
Dependendo do caracter do agente quimico utilizado na activagdo, da sua
concentrag&o, C, da razdo massa de agente quimico/massa precursor, R, da
temperatura méaxima de activagdo e do modo de activagdo, assim surgiram
diferencas mais ou menos significativas, que se reflectiram nos diferentes
parametros estruturais calculados pelos métodos BET, as e DR, apresentados
nas tabelas 3.8 e 3.9. Alguns volumes microporosos e larguras médias de poro
ndo constam nessas tabelas, uma vez que a sua determinacéo foi impedida
pela existéncia de histerese a baixa pressdo, sinénimo de n&o equilibrio,

invalidando os parametros obtidos por aplicagédo da equagéo DR.

A realidade principal a reter desta fase de activacdo quimica é que,
utilizando condigdes muito particulares combinadas com uma boa escolha de
agente quimico é possivel construir carvées activados quimicamente numa
conjugacdo de caracteristicas notavel (um material microporoso com elevado
volume), nomeadamente, elevados valores de volume poroso total (0.560m39‘1
por via humida C4/H3P0O4/2 e 0.73cm’g™" por via seca C/NaOH/2/700), e
largura média de poro entre 0.7nm (A7/KOH/1/700) e 2.2nm (C4/H3POA4/2).
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Tabela 3.8 — Caracteristicas estruturais obtidas por analise das isotérmicas de
adsorcdo de azoto a 77K de amostras activadas quimicamente por
impregnagdo. Ager area especifica aparente BET, As area externa, Vs volume
microporoso, Vo volume microporoso, Eo energia caracteristica e Lo largura

média de poros.

Amostra BET as DR
Age As Vs Vo Eo Lo
/m%g™ Im?g” lem®g™ fem®g™ /kJmol™ /nm
A5/H3PO0O4/1 463 294 0.21 0.17 18.2 1.58
A7/H3PO4/1 428 33.2 0.19 0.16 18.2 1.59
A15/H3PO4/1 418 31.5 0.19 0.15 17.6 1.73
A7/H3P0O4/2 566 133.4 0.21 0.20 17.2 1.85
C2/H3P0O4/2 618 96.1 0.27 0.22 17.0 1.92
C4/H3P0O4/2 1066 51.4 0.56 0.38 16.3 2.21
A7/H3P04/1/700 488 21.2 0.21 0.19 19.8 1.28
C4/H3P04/2/600 1026 13.1 0.48 0.36 19.1 1.41
A7/H3PO4/2/NL 333 75.6 0.13 0.12 17.2 1.86
AS5/KOH/1 554 17.7 0.22 0.22 22.2 1.00
A7/KOH/1 511 14.2 0.21 0.20 22.8 0.95
A10/KOH/1 523 12.5 0.21 0.21 21.9 1.03
A7/KOH/2 517 294 0.20 0.21 19.6 1.32
C4/KOH/2 646 19.0 0.25 0.25 26.5 0.72
A7/KOH/1/700 1370 18.6 0.53 0.52 27.0 0.69
A7/NaOH/1 215 248 0.11 n.d. n.d. n.d.
A7/NaOH/2 875 25.2 0.35 0.33 21.0 1.12
C4/NaOH/2 510 43.1 0.19 0.20 246 0.82
A7/NaOH/1/700 350 40.2 0.13 nd. n.d. n.d.
C4/Na2C03/2 170 14.4 0.07 n.d. n.d. n.d.

n.d. - ndo determinado, porque a isotérmica apresenta histerese a baixa pressao.
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Tabela 3.9 — Caracteristicas estruturais obtidas por andlise das isotérmicas de
adsor¢do de azoto a 77K de amostras activadas quimicamente por mistura
fisica. Ager area especifica aparente BET, As area externa, Vs volume
microporoso, Vo volume microporoso, Eg energia caracteristica e Ly largura

média de poros.

Amostra BET os DR

Ager As Vs Vo Eo Lo

Im?%g’ Im%g" lem®g™ fem®g” AJmol™ /nm
C/KOH/2/450 552 13.0 0.22 0.22 244 0.83
C/KOH/2/700 1616 16.5 0.64 0.61 23.6 0.89
C/NaQH/2/450 1287 8.5 0.55 0.47 19.5 1.34
C/NaOH/2/700 1615 18.5 0.73 0.55 18.4 1.55
C/Na2C03/2/450 161 14.3 0.07 n.d. n.d. n.d.
C/Na2CO3/2/700 386 16.1 0.16 0.15 211 1.12
C/K2C03/2/450 625 6.4 0.27 nd. nd. n.d.
C/K2CO03/2/700 1175 11.3 0.46 0.45 249 0.80

n.d. - ndo determinado, porque a isotérmica apresenta histerese a baixa pressio.

Antes de entrar na andlise detalhada de acgdo de cada agente quimico,
podemos afirmar que, de uma forma geral, quando o agente activante & de
caracter basico as isotérmicas estio mais proximas de uma isotérmica ideal de
forma rectangular e curvatura melhor definida do que as obtidas em amostras
activadas com acido fosférico. Isso é visivel na figura 3.23, onde se
apresentam as isotérmicas de adsor¢do de azoto nas amostras com maior

volume poroso obtidas por via himida com os diferentes agentes quimicos.
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Outro sinal de uma distribuicdo de largura de poro mais extensa é a
existéncia de um pequeno ciclo de histerese do tipo H4, no caso de algumas
amostras activadas por impregnacgao.

Noutras amostras foi observado histerese a baixas pressoées, sinal de

constricbes nas entradas dos microporos.

Os indicadores de que na maioria das condigbes utilizadas o
desenvolvimento de mesoporosidade ¢ minimo, sdo os resultados da area
externa obtida pelo método as, normalmente inferiores ou préximos de 50m?g~,
exceptuando-se algumas das amostras activadas com &acido fosférico,
nomeadamente C2/H3P04/2, A7/H3PO4/2/NL e A7/H3P0O4/2, destacando-se
esta ultima por alcangar entre as amostras obtidas por impregnagdao o maior
valor de area, 133m’g". E também uma das amostras com maior area,
C4/H3PO04/2, que apresenta um maior volume microporoso (0.56cm’g™") e uma
largura média de poro superior (2.2nm), ultrapassando o limite aconselhado

pela IUPAC para microporos, entrando na zona de pequenos mesoporos.

Como estamos na presenga de amostras com areas superficiais
externas baixas e ndao ha evidéncia de condensacéo capilar na transi¢do de
médias para altas pressoes relativas, Vs, pode ser visto como o volume total
microporoso. Relativamente a Vy, ha autores que defendem que o seu valor
corresponde a microporos primarios (ultramicroporos), com largura inferior a
0.7nm no caso da adsor¢do de azoto a 77K, i.e., microporos com largura
(microporo em fenda) inferior a duas vezes o didmetro da molécula do
adsortivo € nos quais ha um incremento do calor de adsor¢édo relativamente a
uma superficie ndo porosa. No nosso caso, comparando os valores de Vs e Vo,
néo se observam diferencas significativas na maioria das amostras. Verifica-se
mesmo uma igualdade de valores em algumas amostras com largura média de
poro superior a 0.7nm, o que significa que o valor de Vj devera vir afectado de
alguns microporos secundarios ou supermicroporos. Outros autores defendem
que Vj corresponde ao volume microporoso total {265]. Contudo, olhando para
os casos em que a largura média de poro é proxima de 2nm, tanto a

distribuicdo de poros como o volume de poros incluido em V,, terdo que ser
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estendidos @ gama dos mesoporos. Um valor de 1.3nm para Lo parece
estabelecer o limite abaixo do qual Vs coincide com Vo, representando esse
valor o volume microporoso total (incluindo os microporos secundarios quando
presentes). Quando Lo é superior ao valor referido, Vo € uma quantidade de
significado um pouco vago, que abarca todos os microporos e alguns, mas nao
obrigatoriamente todos, os mesoporos. Estes resultados vao de encontro a
outros ja publicados [270,271], aos quais se acrescenta a necessidade de
incluir a dependéncia do valor limite & largura da distribui¢éo de tamanho de
poros, carecendo este assunto no entanto, como é referido, de maior

investigagdo em diferentes carvbes activados.

As amostras activadas pelas vias humida e seca com carbonatos e
hidroxido de potassio conduziram a carvdes activados exclusivamente
microporosos, independentemente do baixo ou elevado valor de Vo, mas
limitados por este, uma vez que a largura média de poro obedece ao limite ja
estabelecido de 1.3nm. A activagido com hidréxido de sédio, apresenta os dois
tipos de comportamento ja referenciados. Quando a activagdo ocorre por via
hamida (Lo menor que 1.3nm) Vs e Vo coincidem, enquanto que por mistura
fisica ha uma pequena discrepancia de valor entre esses parametros (Lo maior
que 1.3nm) expressa numa diferenga de valores na ordem de 33% de Vo
somente para activagéo a temperatura mais elevada. Situag&o distinta verifica-
se quando a activagdo ocorre por acido fosférico, em que Vs € sempre superior
a Vo, mesmo no caso das amostras com baixo valor de Vo (A15/H3PO4/1),
atingindo valor proximo de 50% quando V, é elevado (C4/H3PO4/2).

Uma palavra ainda para o efeito da pré-lavagem com H>SO4 como meio
de remogdo de cinzas e outras impurezas do precursor, cuja eficiéncia fica
claramente demonstrada comparando as amostras A7/H3PO4/2 e
A7/H3PO4/2/NL. Ao nivel do volume poroso esse efeito é claro, traduzindo-se
numa redugdo de cerca de 38% quando ndo se fez a pré-lavagem acida
(A7/H3PO4/2/NL). Esta mais-valia é referida na bibliografia e extensivel a
qualquer tipo de activagdo posterior, independentemente do agente activante
[25,52,53].
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3.6.1.2.2 - Activagdo por via humida com acido fosférico

A activagdo com acido fosférico revelou-se Unica em termos das
caracteristicas finais do carvdo activado, nhomeadamente em relagdo ao
tamanho de poro, ao efeito da temperatura maxima de activagdo no volume
poroso e simuitaneamente a relacdo deste Gltimo com a dimensédo do
precursor, como é perceptivel pela tabela 3.8 e figura 3.24. Alguns deles vao
de encontro ao que esta publicado por varios autores, nomeadamente
obtengcdo de amostras com maior volume poroso [25,272]. Ao invés da
activagdo com alguns outros agentes quimicos o aumento da temperatura
maxima de activagédo de 450 para 700°C (A7/H3PO4/1; A7/H3PO4/1/700) nao
levou a um acréscimo significativo do volume poroso, enquanto que a redugédo
da dimenséo do precursor (A7/H3P0O4/2; C4/H3PO4/2) provocou um aumento

acentuado do volume poroso.

Nota-se, tal como noutros agentes quimicos utilizados neste trabalho
que para o precursor A, o volume poroso € independente da C e de R,
enquanto que Lo cresce ligeiramente com o incremento dessas variaveis,
diminuindo com o aumento da temperatura maxima de activacdo, de forma
idéntica aos casos de activagdo com hidréxidos (tabela 3.8).
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Figura 3.24 - Isotérmicas de adsorgéo de azoto a 77K, de amostras activadas

por via hiimida com H3PO,.
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No entanto, no caso do precursor C e para maior valor de R (dois), o
aumento da concentragdo do H3PO4 provoca um incremento significativo do
volume microporoso. Isto podera ser explicado com uma activagdo mais
eficiente da amostra C4/H3PO4/2.

3.6.1.2.3 - Activacio por via himida e via seca com hidréxido de potassio

Olhando a tabela 3.8, ndo parece existir dependéncia clara entre o
volume poroso e a razdo de impregnacao ou mesmo com a concentragdo de
KOH quando a activagdo decorre a uma temperatura maxima de 450°C. Ha um
ligeiro aumento no volume poroso para o precursor C. No entanto, um volume
poroso significativamente superior s6 surge quando a temperatura aumenta
(figura 3.25), apresentando simultaneamente valores de Lo bastante reduzidos,
sendo mesmo com uma activacdo por impregnagdo a 700°C, que se atinge o
valor minimo de Lo (0.69nm) obtido neste trabalho (A7/KOH/1/700).
Relativamente ainda a Lo, constata-se uma elevada variagdo nos valores
obtidos (0.69 a 1.32nm) quando se da a activagao quer por via seca quer por
via himida com KOH, sendo os valores mais baixos correspondentes ao menor
tamanho de particula e/ou a temperatura superior. Por outro lado, o aumento

de R provoca um aumento de Lo.
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Figura 3.25 - Isotérmicas de adsor¢do de azoto a 77K, das amostras
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Resultados recentes [271], em que é feita a reactivagdo entre 800 e
900°C de um carvdo comercial originalmente obtido por activagdo com acido
fosférico, com o objectivo de obter um material poroso final com maior volume
poroso e menor tamanho de poro, permitiu alcangar volumes, Vp,
compreendidos entre 0.4 a 0.5cm®g™", e largura de poro entre 1.0 e 1.1nm,
respectivamente. Comparando estes com os valores alcangados na activagéo
da cortica notam-se, no nosso caso, resultados superiores em termos de
volume e mesmo uma menor largura de poro (A7/KOH/1/700 e C/KOH/2/700,
na figura 3.25), ainda com a vantagem processual de terem sido alcangados
numa so etapa e mesmo a temperatura inferior.

3.6.1.2.4 - Activacao por via himida e via seca com hidréxido de sédio

A primeira vista os resultados obtidos com NaOH parecem mais
complexos do que os obtidos com KOH. Contudo, uma analise cuidada sugere
que a activagdo com hidréxido de sédio, em linhas gerais revela
comportamento semelhante em termos de volume poroso e largura de poro,
relativamente as condi¢ées de C, R, dimensdo do precursor e temperatura
maxima de activac¢ao utilizadas, surgindo as maiores diferengcas em termos de
valor absoluto no caso da activagéo por via seca, como se pode observar pelas
tabelas 3.8 e 3.9.

Uma marca desta activagdo foi a histerese a baixas pressbes, o que
impediu a aplicabilidade da equagdo DR a varias das isotérmicas de azoto a
77K. Sempre que foi possivel calcular o volume poroso total e a largura média
de poro, surgiram resultados que indicaram a possibilidade de obter valores
superiores aqueles alcancados com o hidréxido de potassio, sendo mesmo
uma amostra activada por via seca (C/NaOH/2/700 na figura 3.26) a uma
temperatura de 700°C, aquela em que se alcangou o maior valor de Vg,
0.73cmg™.
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Figura 3.26 - Isotérmicas de adsor¢cdo de azoto a 77K, das amostras
C4/NaOH/2 e C/NaOH/2/700 activadas, respectivamente, por impregnagao e

mistura fisica.

Outro ponto de distingdo surge quando comparamos a activagao a
450°C do precursor A por impregnagdo com hidréxido de potassio e hidréxido
de sédio, e variando R de 1 para 2. Observa-se no caso de KOH um Vs
praticamente invariavel (0.21 e 0.20cm’g" nas amostras A7/KOH/1 e
A7/KOH/2, respectivamente), mas uma diferenga significativa, cerca de 3 vezes
mais, no caso da activagdo com NaOH (0.11 e 0.35cm°g™” nas amostras
A7/NaOH/1 e A7/NaOH/2, respectivamente). A explicagdo para este facto
passa pelo aumento do tamanho de poro, comum aos dois agentes quimicos,
intensificando-se no caso do hidréxido de sédio, o que se traduziu na remog¢ao
de constricdes na boca do poro, desobstruindo a entrada de microporos
inacessiveis quando R era menor. Também no caso da amostra A7/KOH/1/700
se observa um volume, Vs, elevado (0.53cm’g™"), enquanto que no caso de
A7/NaOH/1/700 o valor de Vs é bastante baixo, residindo a explicagdo para
este facto no baixo valor de R, o que por si s6 é ja um factor limitativo no caso
da activagido com NaOH. Isto surge também associado a redugéo do tamanho
de poro quando se eleva a temperatura, o que resulta no caso do NaOH na
presenga de constricbes que causam o estreitamento dos poros, dificultando a

sua acessibilidade por parte do azoto.

127



3 - Resultados e Discussédo

3.6.1.2.5 - Activacdo por via himida e via seca com carbonato de sédio

Os lltimos ensaios na activagdo quimica foram feitos com o carbonato
de sddio, e uma vez que os resultados com os restantes agentes quimicos
demonstraram maioritariamente valores mais interessantes com o precursor C,
apenas esse foi testado. Os resultados obtidos com o carbonato de s6dio s&o
muito pouco atractivos, sendo os volumes porosos (Vs=0.07cm®g’") os mais
baixos alcangados em todo o processo de activagdo quimica. S6 surgem
valores dignos de referéncia quando se fez a activagdo por mistura fisica a
temperatura mais elevada (C/Na2C03/2/700), como se pode observar pela
figura 3.27.

A acgédo deste agente quimico foi simultaneamente uma desiluséo e
uma surpresa, uma vez que outros autores conseguiram desenvolver materiais
com uma estrutura porosa aceitavel mesmo a baixa temperatura [265,273,274].
Permanece ainda a davida de um eventual progresso nos resultados para
temperaturas superiores a 700°C. Eventualmente a resposta da cortica sera
mais eficiente entre 800 e 900°C, uma vez que o mecanismo de activacéo
nesta gama de temperaturas muda [265,274].

6 C/Na2C03/2/700 /}{U
® - —— m:m:!::m!u-ﬂ’n’n 1
B e : 1
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)
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Figura 3.27 - Isotérmica de adsorcdo de azoto a 77K, da amostra
C/Na2C03/2/700 activada por mistura fisica.
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3.6.1.2.6 - Activacdo por via seca com carbonato de potassio

Com base em todos os resultados anteriores, em especial com o que se
observou no carbonato de sodio, apenas preparamos amostras envolvendo o
precursor de menor dimenséo e por mistura fisica. A simples observacédo da
figura 3.28 indicia que os resultados neste caso foram melhores do que os
obtidos com o carbonato de s6dio, mesmo a baixa temperatura (Vs=0.27cm’g™),
melhorando substancialmente quando a activagdo se processou aos 700°C
(Vs=0.46cmg™"), ocorrendo também o minimo na largura de poro (Lo=0.8nm)

aos 700°C tal como ja se tinha observado nas amostras activadas com

hidroxidos.
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Figura 3.28 - Isotérmica de adsorgdo de azoto a 77K, da amostra

C/K2C03/2/700 activada por mistura fisica.

3.6.2 - Adsorgio de benzeno a 298K

A adsorgdo de benzeno a 298K, nao pertencia ao conjunto de objectivos
principais deste trabalho, surgindo apenas como uma medida meramente
indicativa do comportamento destas amostras em relagcdo a este outro
adsortivo. Simultaneamente, permitiu confrontar estes resultados com os da
adsorgdo de azoto nas amostras alvo, a saber: duas amostras activadas
fisicamente (B8.800 e B8.800-55) e duas amostras activadas quimicamente
com acido fosférico (C4/H3P04/2) e com hidroxido de potassio (C4/KOH/2).
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As isotérmicas obtidas nestas amostras sdo de tipo I, notando-se um
pequeno ciclo de histerese no caso das amostras activadas fisicamente, como se
pode observar na figura 3.29. No entanto, a isotérmica da amostra activada com
H3PO,, & claramente diferente das restantes, nomeadamente no que diz respeito
a sua curvatura, que se estende numa maior gama de pressoes relativas

(sinénimo de poros com maior dimens&o) e quanto a quantidade adsorvida.

As areas especificas aparentes sdo bastante diferentes entre as varias
amostras, com o valor mais elevado a ser alcangado com C4/H3PO4/2.
Comparando com os valores determinados pela adsorgdo de azoto verifica-se
uma mesma sequéncia, embora, com valores superiores. O mesmo
comportamento ja foi observado noutros trabalhos realizados neste laboratério

envolvendo carvdes comerciais Maxsorb e Takeda [68].

No caso das areas externas, os valores determinados com a adsorgéo
de benzeno sdo quase sempre superiores aos calculados com a adsorgao de
azoto, com um caso extremo para a amostra B8.800 e um inverso para o caso
da activacdo com acido fosforico. A isto ndo sera estranho, o facto desta

amostra ser aquela que apresenta maior largura de poro, cerca de 2.2nm.

Tabela 3.10 — Caracteristicas estruturais obtidas por anélise das isotérmicas de
adsor¢do de benzeno a 298K. Ager area especifica aparente BET, As area
externa, Vs volume microporoso, Vo volume microporoso, Eo energia

caracteristica e Lo largura média de poros.

Amostra BET as DR
Ager As Vs Vo Eo Lo
Im*g” Im?g™ fem®g™ fem®g™ /kJmol™ /nm
B8.800 558 52.1 0.13 0.14 21.0 1.12
B8.800-55 942 28.0 0.28 0.25 24.9 0.80

C4/H3PO4/2 1722 41.4 0.55 0.35 16.2 2.24

C4/KOH/2 783 234 0.22 0.20 31.1 0.55
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O volume microporoso determinado com a adsor¢do de azoto é
praticamente igual ao determinado com a adsorgdo de benzeno, verificando-se
uma ligeira tendéncia para valores superiores com o primeiro adsortivo. No
entanto, € comum que essa superioridade atinja uma magnitude de alguns
pontos percentuais, na ordem das unidades, quando se faz a adsor¢édo de
moléculas organicas em carvées activados [72,74,275,276). Nestas referéncias |
ha autores como Dubinin que avangam como causa para tais diferengas o erro
associado ao factor de compressibilidade, enquanto outros encontram
justificacdo na adsorgéo localizada de azoto, resultado de uma melhor adaptagéo
da molécula de azoto tanto a forma da entrada como ao tamanho do poro [275].

Em relagdo a dimensé&o do poro, surgem valores um pouco inferiores no
caso da activacdo fisica e activagdo com hidréxido de potassio, e similares na
amostra C4/H3P0O4/2. Pela representagdo DR na figura 3.29, é claramente
perceptivel que o erro associado a determinagdo da largura média de poro e do
volume microporoso néo pode ser descurado.

3.7 - Uma incursdo pela activagcdo com vapor de agua
3.7.1 - Caracterizagdo da amostra activada com vapor de agua

Além das duas formas mais tradicionais e usuais de activagdo, activagéo
fisica com diéxido de carbono e activagdo quimica com varios agentes
quimicos tanto de caracter acido como basico, uma outra forma de activagéo
nem sempre devidamente explorada em estudos laboratoriais, passa por
utilizar como agente activante o vapor de agua. Nesta linha e pela primeira vez
neste laboratério, efectuaram-se alguns ensaios de activagcdo com vapor de
agua, dos quais resultou a preparacdo de uma amostra designada por
C8.750/H20/30, que em analogia com o tipo de denominagédo utilizada nas
amostras anteriores, significa que estamos em presenca de precursor de
dimensdo C, uma taxa de aquecimento de 8°Cmin™', uma temperatura méxima
de activagédo de 750°C e um grau de queima de 30%.

Em condigbes similares € de esperar que a activagdo com vapor de
agua quando comparada com a activacdo mediante dioxido de carbono
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conduza a valores de grau de queima superiores, justificando-se isso pela
maior reactividade do vapor de 4gua e, consequentemente, num ataque mais
intenso ao precursor [50,269,277], o que se veio a verificar neste caso. A titulo
de exemplo, observem-se as amostras C8.750-23 e C8.750/H20/30, em que o
tempo de activagao foi de 90 e 30min, respectivamente. Nao obstando isso, na
segunda amostra o0 G.Q. é cerca de 1.3 vezes superior ao obtido na primeira.

Em relagédo a composigao elementar, obtiveram-se percentagens de 0.9,
79.8, 0.5 e 4.6%, respectivamente de azoto, carbono, hidrogénio e oxigénio.
Entre eles, destaca-se o valor do carbono que é superior aos valores obtidos
por activagdo com CO; para G.Q. semelhantes, assim como um valor de
oxigénio inferior ao obtido nessas amostras. A quantidade de cinzas esta
dentro dos valores obtidos na activagiao com diéxido de carbono.

Esta amostra activada com vapor de agua apresenta um espectro de
infravermelho simples, figura 3.30, em que se destacam algumas bandas de
pequena intensidade em torno de 900cm™’ e outras um pouco mais intensas a
cerca de 1273 e 1600cm™. As duas primeiras poderdo estar associadas a
vibragées de flexao no plano e fora do plano da ligagao C-H.

C8.750/H20/30
=2
=
(7]
c
b
£
7]
c
[
[
4000 3000 2000 1000

Nuamero de onda / cm-1

Figura 3.30 — Espectro de infravermelho da amostra activada com vapor de
agua C8.750/H20/30.
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Alguma indefinicdo nestas bandas podera também resultar da
sobreposigdo das mesmas com outras localizadas em nimeros de onda
semelhantes, mas provenientes das vibragdes de flexdo de C-O, elongagéo de
C-O e de C=0, respectivamente a 900, 1270 e 1600cm”™.

No entanto, mais uma vez nao ha sinais evidentes da banda resultante
da elongagdo de C-H, que normalmente esta préxima de 3000cm™, mas
apenas uma perturbagéo de fundo na gama de 3500 a 3900cm™, o que podera
ser explicado pela reduzida quantidade de hidrogénio. Uma vez mais surgem as
duas pequenas bandas préximas de 2357cm™ ja referenciadas atras como
resultantes da presenca de di6xido de carbono.

3.7.2 - Adsorgdo de azoto na amostra activada com vapor de agua

Da adsorgdo de azoto a 77K, resultou uma isotérmica de tipo |,
apresentada na figura 3.31, com um ciclo de histerese algo pronunciado de tipo
H4, caracteristico de poros em forma de fenda, também presentes nas
amostras da mesma dimenséo activadas com diéxido de carbono e maior G.Q..
Na representacdo as, € visivel uma zona linear que comega préximo do valor
de as=1.5, 0 que é semelhante ao observavel nas amostras com maior G.Q.
activadas fisicamente. A anélise pelo método DR conduz a representagdes
tipicas de uma activagdo fisica. Os resultados obtidos com os diferentes
métodos sdo apresentados na tabela 3.11.

Tabela 3.11 — Caracteristicas estruturais obtidas por analise da isotérmica de
adsorcdo de azoto a 77K da amostra C8.750/H20/30. Ager area especifica
aparente BET, As area externa, V; volume microporoso, Vo volume

microporoso, Eg energia caracteristica e Lo largura média de poros.

Amostra BET as DR
ABET As vs Vo Eo Lo
Im’g’” Im*g* lem’g™ lem®g™ /kJmol™ /nm

C8.750/H20/30 660 64.8 0.26 0.25 25.9 0.74

134



3 — Resultados e Discusséo

E]
n, /mmolg

4
n, /mmolg

In(n,,, / mmol g™

12

10

1,0

12

10

2,5

1-

T L T

40 60

" 80
In’(p"Ip)

c)

——
100

—
120

—
140

160

Figura 3.31 — Isotérmica de adsorgéo de azoto a 77K e representacdes as €
DR, respectivamente a), b) e c¢), da amostra C8.750/H20/30.
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3.8 - Difracc¢ao de raios X nos carvoes activados

3.8.1 - Utilizagao da difraccdo de raios X na caracterizacido estrutural de
amostras activadas fisicamente

No sentido de acrescer alguma informagdo ao conhecimento
microestrutural dos carvoes em estudo, assim como a sua evolugéo
microestrutural, procedeu-se a analise por difracgdo de raios X de uma série de
amostras activadas fisicamente e respectivos carbonizados.

Todos os difractogramas de raios X das amostras abordadas neste e no
ponto seguinte, assim como o respectivo tratamento, encontram-se no anexo |l.

Os difractogramas dos nossos carvées evidenciam as duas bandas
caracteristicas destes materiais: a primeira, correspondente aos planos (002)
posicionada a 20 proxima de 25° e a segunda, resultante da sobreposigéo de
outras duas resultantes dos planos (100) e (101), localizada a 20 cerca de 42°,

sendo vulgarmente designada por (10¢) [140-143].

Na figura 3.32 séo. visiveis as bandas referidas, assim como o tipo de
tratamento alvo a que foram sujeitos todos os difractogramas. De forma
reduzida este consistiu na utilizagdo do software Winfit. Num primeiro passo,
identificou-se a gama de 20 a analisar (13 a 59.5°), a localizag&o aproximada
dos dois maximos correspondentes as bandas referidas e ao inicio do melhor
ajuste dos resultados experimentais, mediante a aplicagdo da equacgédo de
Pearson VII, que ndo é mais do que uma funcdo de Lorentz modificada,
utilizada e ja validada por outros autores [278]. Com base nos valores obtidos
com esse ajuste foi possivel, recorrendo as equagbes 1.3, 1.4, 1.6 e 1.7,
apresentadas na introdugdo, calcular L; e L,, 0 espagamento interplanar, dog2,
uma estimativa de Np, nimero médio de folhas aromaticas por pilha.
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Figura 3.32 — Difractograma de raios X representativo das amostras

preparadas em laboratério (C8.700).

Tabela 3.12 — Parametros, L. altura das microcristalites, L, largura das

microcristalites, dooz €spacamento interplanar, Np numero médio de folhas

aromaticas por camada ou microcristalite, para um conjunto de amostras

activadas fisicamente e respectivos carbonizados.

Amostra Lc La doo2 Np
/nm /nm /nm

C8.700 0.83 6.62 0.35 34

C8.700-14 0.87 8.14 0.35 3.8

C8.700-35 1.02 12.18 0.36 3.9

C8.700-64 0.90 13.88 0.35 3.6

C8.800 1.39 13.04 0.36 4.8
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Na tabela 3.12 apresentamos os valores para L., Ls, doo; € N, obtidos
para uma série de amostras activadas fisicamente e dois carbonizados, um
correspondente a essa série e um outro preparado a temperatura mais

elevada.

Da analise dos valores presentes na tabela 3.12, numa primeira fase
nota-se um incremento da altura das microcristalites & medida que o grau de
activacdo aumenta, verificando-se uma ligeira diminuigéo para G.Q. superior a
60%. Por outro lado, a elevacéo da temperatura de carbonizagio de 700 para
800°C, provocou um aumento acentuado de L.. No caso da largura das
microcristalites hd um claro alargamento quando se avanga na activagéo da
amostra e quando se eleva a temperatura de preparacéo das amostras.

Da observagéo das figuras no anexo Il e dos resultados obtidos pelo
tratamento desses difractogramas, percebe-se que a variagio de L. se deve &
combinag&o do efeito de diminuicdo da largura de banda e do aumento do
angulo 602, enquanto que no caso de L, 0 seu comportamento é determinado

claramente pela diminuig&o da largura de banda, g, .

Em relagcdo ao espagamento interplanar os valores reflectem a pequena

variagéo de #6,,, traduzindo-se em valores de dgo> compreendidos entre

0.35 e 0.36nm.

Relativamente ao numero médio de folhas aromaticas, o seu
comportamento rege-se pela forma de variagdo de L., uma vez que doy é
quase constante. Assim, N, €& superior nas amostras activadas e ;

evidentemente na amostra preparada a 800°C.

Da andlise destes resultados parece que a temperatura final de
carbonizagdo ou activagdo € um dos factores determinantes da estrutura
microcristalina. Simultaneamente, é previsivel que o papel da activaggo fisica
se intensifique quando a mesma ocorra a temperaturas superiores. Estes
resultados necessitam de maior fundamentagdo mediante um estudo mais
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exaustivo de amostras preparadas sob uma maior diversidade de condigoes
experimentais, em especial da conjugacéo da temperatura maxima com O grau
de activagdo. No entanto, vdo de encontro aos apresentados por outros
autores, nomeadamente, no que diz respeito ao efeito da temperatura em
L. [279].

Considerando ainda a figura 3.33, resta uma ultima nota para o facto de
mesmo apds a suavizagdo dos valores experimentais, continuarem a surgir
difractogramas com algum ruido de fundo, principal responsével pelo erro
inerente aos parametros calculados. Simultaneamente, distingue-se um
conjunto de picos de razoavel definicdo, mais intensos e melhor definidos no
caso das amostras com maior grau de activagdo. S&o também evidentes
quando se eleva a temperatura, amostras C8.700 e C€8.800, ganhando

significado em especial na banda correspondente ao plano (002).
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Figura 3.33 — Difractogramas de raios X ap6s smoothing pela via adjacent

averaging dos valores experimentais, das amostras presentes na tabela 3.12.
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Esses maximos resultam de fases inorganicas cristalinas, que no futuro
seréo alvo de mais atengé&o quando se aprofundar este tipo de analise noutras
amostras. Porém, numa primeira analise poderemos afirmar que essas fases
devem envolver o calcio, uma vez que na literatura as andlises de
componentes minerais, revelam o calcio como o elemento mais abundante
seguido do potéassio [280,281]. Apos descorticamento, as quantidades destes
elementos podem alcangar valores méaximos de 0.6 e 0.2% respectivamente
(em termos de percentagem em massa), seguindo-lhe outros em menor
quantidade (ferro, magnésio, fésforo, entre outros). Os difractogramas, figura
3.34, ap0s subtrac¢éo da linha de fundo, apresentam riscas que concordam
consideravelmente com os valores de compostos como o carbonato de calcio,
carbonato de calcio e magnésio, algum éxido e hidréxido de calcio, entre outros
compostos com potassio, fosforo e ferro. Este carbonato de calcio podera
resultar da reaccéo (reversivel) entre éxido de célcio e o diéxido de carbono

durante o processo de activagdo fisica.
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Figura 3.34 — Difractogramas de raios X ap6s smoothing e subtraccdo da linha de
fundo aos difractogramas originais das amostras presentes na tabela 3.12, com
sobreposicdo das riscas caracteristicas de CaCOs, MgxCa,COs, Ca0 e Ca(OH)s..
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3.8.2 - Utilizacao da difrac¢ao de raios X na caracterizagao estrutural de

amostras activadas quimicamente

Neste ponto apresentam-se e analisam-se os resultados obtidos por
difraccdo de raios X, num conjunto de amostras representativas da activagao

quimica com &cido fosforico, hidroxido de potéassio e hidroxido de sodio.

A figura 3.35 mostra difractogramas muito diferentes dos obtidos com as
amostras preparadas por activagao fisica, em particular no que diz respeito a
primeira banda. Essas diferencas reflectem-se nos valores obtidos que s&o
apresentados na tabela 3.13. Revelam amostras com microcristalites de
dimensé&o variavel, com valores de L. no intervalo entre 0.76nm (C4/KOH/2) e
2.01nm (A7/H3P04/2), enquanto que L, estd compreendido entre 3.21nm
(A15/H3P04/1) e 5.4nm (C4/H3P04/2). No caso das amostras de maior
dimensao activadas com H3PQO4 o valor de L. é semelhante, verificando-se uma
tendéncia para a diminuigdo quando comparamos as amostras de maior
dimensdo com as de menor dimensdo, sendo isso extensivel as amostras
activadas com KOH e NaOH. A observacéo dos difractogramas tipicos de cada
uma das activacdes, figura 3.35, mostra diferencas na largura da banda
correspondente aos planos (002) e respectiva intensidade, o que justifica a

variacdo de L., enquanto que no caso da banda resultante do plano (10¢)

mostram larguras a meia altura mais préximas, embora com intensidades

diferentes, o que se traduziu na menor variagéo de La.

Em relacdo ao espagamento interplanar, observa-se uma razoavel
constancia de valores considerando cada um dos agentes quimicos, com o
valor 0.34nm no caso do HzPO4, 0.34 / 0.35nm para o NaOH e 0.35/ 0.36nm
para o KOH.

Com base na variagdo de L., era previsivel uma certa inconstancia do
numero médio de folhas aromaticas, o que se traduziu num conjunto de valores
compreendidos entre 3.2 e 7.0, respectivamente, para as amostras C4/KOH/2 e
A7/H3P04/2, alcangando-se neste caso valores mais elevados do que no caso

das amostras produzidas por activagao fisica.
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Figura 3.35 - Difractogramas de raios X apds smoothing pela via adjacent
averaging dos valores experimentais, das amostras representativas da activacdo
quimica com HzPO4, KOH e NaOH, com igual concentragcéo de agente quimico e

razdo massica (agente quimico/precursor), apés a subtracgéo da linha de fundo.

Tabela 3.13 — Parametros, L altura das microcristalites, L, largura das microcristalites,

dooz €spagamento interplanar, N, niUmero médio de folhas aromaticas por camada ou

20/°

45 50 55 60

o il R S

microcristalite, para um conjunto de amostras activadas quimicamente.

Amostra Lc La doo2 Np
/nm /nm /nm
A5/H3PO4/1 1.62 3.60 0.34 5.8
A7/H3PO4/1 1.64 4.05 0.34 58
A15/H3P0O4/1 1.71 3.21 0.34 6.0
A7/H3PO4/2 2.01 487 0.34 7.0
A7/NaOH/1 1.46 472 0.34 53
A7/KOH/1 0.87 493 0.36 3.5
C4/H3P04/2 1.29 540 0.34 4.8
C4/NaQH/2 0.85 4.29 0.35 3.4
C4/KOH/2 0.76 519 0.35 3.2
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Da confrontacdo dos difractogramas obtidos com as amostras activadas
quimicamente, os carbonizados e as activadas fisicamente, ressalta o facto das
intensidades relativas (lxz) das duas bandas serem bastante diferentes.

Enquanto no caso das amostras preparadas por activacado fisica e
carbonizago, a loz) € um pouco superior & k1o, NO caso da activagdo quimica

a looz € muito superior & loy. Simultaneamente, as riscas caracteristicas dos
compostos envolvendo o célcio desaparecem no caso da activacado quimica.
Desta forma surgem valores superiores para L., no caso da activagdo com
HsPO., e consequentemente N, também mais elevados nessas amostras. Por
outro lado, os valores de L, sdo normalmente mais elevados no caso da
activacao fisica. Estes factos dever&o ser explicados tendo por base a forma de
activacdo, muito mais complexa e intensa em termos de ataque fisico e
quimico, no caso da activagdo quimica. Isto explica também o
desaparecimento das riscas caracteristicas dos compostos com calcio, em
resultado da remocdo por lixiviagdo dos mesmos, aquando da lavagem das

amostras com H,SO4 e pos-activagdo com HsPO4, KOH e NaOH.

3.8.3 - Os resultados da difraccdo de raios X e as caracteristicas

estruturais das amostras activadas fisicamente e quimicamente

Na tentativa de correlacionar estes resultados com os obtidos por
adsorcdo de azoto a 77K (apresentados nas Tabela 3.7 e 3.8), verificamos que
na activacdo fisica ha uma tendéncia ligeira para o aumento do volume
microporoso quando a altura das microcristalites aumenta. Simultaneamente,
na figura 3.36 a) observa-se que o incremento de N, parece ser acompanhado
de uma diminuicdo do tamanho de poro e de uma subida do volume
microporoso. Pela figura 3.36 b) percebe-se um comportamento distinto das
amostras activadas com HiPO, relativamente as activadas com hidroxido de
potassio e hidréxido de sodio. Isso € resultado dos valores mais elevados de Np
para amostras activadas com HsPO4 (excepto A7/NaOH/1) e da sua maior

variabilidade.
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Figura 3.36 — Relag&o entre o niUmero médio de folhas aroméaticas por camada
ou microcristalite (Np) € o volume microporoso (Vs) € a largura média de poro
(Lo), para amostras activadas fisicamente e quimicamente, respectivamente, a)
e b).
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Contudo, no caso do &cido fosférico surgem variagdes significativas apenas
quando a razdo massica de impregnacéo passa de 1 para 2 ou em simultaneo ha
diminuicdo da dimensdo do precursor. H4 uma dependéncia similar tanto de Vs
como de Lo em fungdo de N, e simultaneamente a concentragéo de HsPO4 néo
parece influenciar essa dependéncia. Quanto aos hidroxidos, os valores Vs, Loe Np
e respectivas dependéncias sdo semelhantes, exceptuando um comportamento

distinto no caso da amostra A7/NaOH/1 relativamente & relac&o entre Vs e N,.

Na figura 3.37, vé-se que o cruzamento dos valores de L. e L, com o grau
de queima das amostras, mostra que a temperatura de 700°C o primeiro se
mantém praticamente constante enquanto o segundo sofre um alargamento.

Em relagdo a activagdo por via quimica os comportamentos ndo séo téo
evidentes. No entanto, relativamente a L. € possivel perceber que: i) a concentragéo
de HsPO4 ndo parece influenciar decisivamente o seu valor; ii) aquando da activagao
com HsPO4 0 aumento da razdo massica de impregnacdo e a diminuicdo do
precursor, provocam respectivamente a sua subida e a sua descida; iii) a comparagéo
de amostras da mesma dimenséo e impregnadas em condigdes semelhantes para os
trés agentes quimicos, mostra uma sequéncia crescente KOH—NaOH—H3PO4 para
L.. Relativamente a L, retém-se um acréscimo do seu valor, quando a razdo massica

de impregnacdo aumenta e quando a dimenséo do precursor diminui.
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Figura 3.37 — Variagdo de L. e Ly com o grau de queima para amostras

activadas fisicamente.
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3.9 - Adsorgao em fase liquida de compostos fenélicos

3.9.1 - Curvas de calibracdo

3.9.1.1 - Determinagao do comprimento de onda caracteristico

O passo prévio a elaboragdo da curva de calibragéo, foi determinar o
comprimento de onda caracteristico do composto fendélico em meio acido,
neutro e basico, e correlacionar os resultados experimentais com os valores
existentes na bibliografia [172,176,186,195,210,214,215,217,282,283].

Através da representacdo do comportamento da fraccdo molar em
funcéo do pH, para os varios compostos fendlicos, percebe-se qual a gama de
pH que garante a presenca exclusiva da forma dissociada ou nao dissociada
de cada um dos compostos, como se observa na figura 3.38. Com este
conhecimento, avangou-se para a obteng&o dos espectros de absorgdo de
UV-Vis (figura 3.39) do p-nitrofenol (PNF), p-clorofenol (PCF), fenol (F) e do
p-cresol (PC), em meio acido, inalterado e basico, sendo a zona de pH acido e
basico suficientemente forte para garantir que o doseamento de determinada
espécie do composto fendlico é feito exclusivamente na forma dissociada ou

nao dissociada.
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Figura 3.38 — Representacdo da variacdo da fracgcdo molar da espécie
ionizada em fungéo do pH para PNF, PCF, F e PC.
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Figura 3.39 — Espectros de absor¢do UV-Vis em meio acido, inalterado e
basico de PNF, PCF, F e PC respectivamente a), b), ¢) e d), incluindo um
espectro completo entre 200 e 700 nm; [0 espectro de PNF na figura a)

corresponde a uma concentragéo diferente das do PNF com HCI e NaOH].
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Tabela 3.14 — Comprimentos de onda caracteristicos de PNF, PCF, PCe F, e

pH da solugdo em que foram obtidos.

Composto c.d.o.
Fendlico /nm
meio acido* meio basico*
p-nitrofenol 317 399
p-clorofenol 279 298
p-cresol 276 294
fenol 269 287

* meio acido pH=[2;3]; meio basico pH=[12;13].

Da observacdo dos espectros anteriores & possivel detectar existéncia
de varias bandas centradas a diferentes comprimentos de onda passiveis de
utilizagdo como c.d.o. caracteristicos. A evolugdo da intensidade destas bandas
como o seu posicionamento, em fungdo da concentragdo da solugdo do
respectivo composto fenélico foi estudada, com resposta muito favoravel na
maior parte dos casos. Na tabela 3.14 apresentam-se os mais representativos
e as condigdes em que foram obtidos, identificando-se o escolhido. A escolha
recaiu sobre os c.d.o. sublinhados, atendendo a gama de linearidade entre a
sua intensidade e as concentracées utilizadas, assim como a necessidade de
maior ou menor diluicdo da solugdo do sistema de adsorgéo, e os valores

encontrados em trabalhos desta natureza.
3.9.1.2 - Determinacgao das curvas de calibragéao

Depois de definidas as condigbes de doseamento dos compostos
fenodlicos, estabeleceram-se os limites maximos de linearidade entre a
concentracdo e o valor de absorvancia dos c.d.o. escolhidos lido no

espectrofotémetro (figura 3.40). Desta andlise resultaram os valores de
coeficiente de absortividade molar, K., para o PNF, PCF, PC e F,
respectivamente 18530, 2354, 1657 e 1469mol 'dm’.
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No sentido da validagdo de certos valores de absorvéncia, por
condicionantes de ordem experimental, tal como, um factor de diluigéo elevado,
por exemplo, foi frequente o doseamento da mesma solugéo em condiges de
pH de andlise diferentes. Obrigatoriamente com c.d.o. caracteristicos diferentes
(os escolhidos estdo sublinhados na tabela anterior a tracejado). Os valores de
coeficiente de absortividade molar subjacentes a essas rectas de calibragdo
sdo 1472, 2526 e 2586mol-'dm3 respectivamente para o PCF, PC e F.
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{

0 00005 0,0010

Figura 3.40 — Rectas de calibragdo UV-Vis para PNF, PCF, F e PC
respectivamente a), b), c) e d), para os c.d.o. caracteristicos principais (a
continuo na tabela 3.14); os gréaficos b1), c1) e d1) representam as rectas de

calibragéo para c.d.o. caracteristicos secundarios (a tracejado na tabela 3.14).
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3.9.2 - Qual o valor de pH para proceder a adsorgao?

Uma das primeiras duvidas que se colocaram no inicio dos estudos da
adsorgdo em fase liquida consistiu em definir qual o valor de pH em que
deviam decorrer os ensaios. Com base no que autores como Moreno-Castilla
et al. [284], Mattson et al. [285], Liu e Pinto [286], Zogorski et al. [287], entre
outros publicaram, tudo indicava que o meio que majorava a adsorg¢&o seria um
meio acido, seguindo-se-lhe o neutro e por fim o basico. Adoptando esta linha
testaram-se estas condicdes com a adsorcdo de PNF num carvdo activado

fisicamente.

Pela figura 3.41 percebe-se a inferior capacidade de adsorgdo no caso
dos ensaios em meio basico (pH=11.4) e a similitude entre as analises em
meio acido e préximo de neutro (respectivamente a pH=2.9 e 6.4), com ligeira

vantagem para o primeiro.
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Figura 3.41 — Isotérmicas experimentais de adsorcdo de PNF num carvéo

activado fisicamente a diferentes valores de pH do meio de adsorcéo (pHwua).
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Se olharmos o valor de pKa para o PNF (7.16), e considerarmos que o
ponto de carga zero, pcz, deste carvao esta préximo de 10 percebe-se que
quando o pH é 2.9, a superficie do carvao esta carregada positivamente e o
PNF apresenta-se nao dissociado, ndo existindo qualquer tipo de impedimento
a uma interacgdo forte carvdo-composto fendlico. No caso do meio se
apresentar praticamente neutro, mantém-se a condi¢cdo de inferioridade
relativamente ao valor de pcz do carvdo, logo, a superficie do carvao
permanece carregada positivamente e o PNF surge ja também na forma
ionizada. Assim, mantém-se a condi¢do para uma adsorc¢éo forte, aligeirando-
se para maiores concentragdes do composto fendlico. No entanto, quando o pH
é superior ao pcz do carvdo, a carga da superficie inverte-se, passando a
negativa, assim como PNF fica ionizado, o que a partida e em especial na gama
de maior concentragdo, constitui um entrave a uma eficaz adsorgao do PNF no

carvido. Resumindo, esquematicamente temos as situagées na figura 3.42.

Os resultados da figura 3.41 nao surpreendem também se verificarmos
que o PNF tem tendéncia a perder um protao para pH elevado, ficando na
forma ionizada, que por sua vez aumenta a sua afinidade com a solugédo
aquosa. Partindo deste raciocinios optou-se por conduzir todos os ensaios de

adsorgao em meio acido.

® © O
®% @  ©

S+ + 117 /1 + 1 /=11

pHwma << p.c.z. pHwma < p.c.z. pHwma > p.c.Z.

Figura 3.42 — llustragdo figurativa da interacgéo entre o PNF e o carvao a

diferentes valores de pH do meio de adsorg¢éo (pHwa).
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3.9.3 — Adsorgéo em fase liquida nos carvées preparados a partir dos
desperdicios de cortica

3.9.3.1 - Adsorcdo em amostras activadas fisicamente e carbonizado

Na figura 3.43 representam-se as isotérmicas de adsor¢do dos
diferentes compostos fenélicos em duas amostras activadas fisicamente e um
carbonizado, realizadas em meio acido. Caracterizam-se por um aumento da
quantidade adsorvida a medida que a concentrag@o de equilibrio cresce, sendo
isso mais notério no caso da adsorgédo do fenol. Em resultado disto, observa-se
no caso das isotérmicas de fenol um maior afastamento de uma forma mais ou

menos rectangular, comparativamente aos restantes adsorvatos fenélicos.

A primeira vista, tudo indica que neste conjunto de amostras os factores
determinantes s&o as suas caracteristicas estruturais. Assim, a maior
capacidade de adsorgédo (independentemente do composto fendlico que se
analise) corresponde a amostra com maior volume poroso e maior area
superficial externa (Vs = 0.38cm’g” e As = 36m’g™”) seguindo-se a amostra
C8.750-23 com valores inferiores e por fim o carbonizado (C8.750) com valores
extremamente reduzidos de volume poroso e area externa, a que correspondeu
uma capacidade minima de adsor¢do de qualquer composto fendlico dos
estudados. E interessante referir que as capacidades reveladas, em especial
no caso da amostra C8.750-48, se encontram ao mesmo nivel das do carvao
comercial NORIT SX Plus, alvo de estudo neste laboratério [288). No caso do
fenol alcangam-se mesmo valores superiores tanto no caso da amostra anterior
como da C8.750-23.

Se fixarmos uma concentragdo de equilibrio igual a 0.001 ou
0.025moldm™, podemos fazer um pequeno exercicio que consiste em verificar,
como se apresenta na tabela 3.15, a ordem sequencial dos diferentes
compostos fenélicos em termos de capacidade adsortiva para as diferentes
amostras, nestas duas concentragdes de equilibrio, enquadradas claramente
numa zona de menor e de maior concentracéo.
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Figura 3.43 — Isotérmicas experimentais de adsor¢éo de PNF, PCF, F e PC
respectivamente a), b), c) e d), nas amostras activadas C8.750-48 e C8.750-23

e na amostra carbonizada C8.750.
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Tabela 3.15 - Ordenacdo da capacidade adsortiva para PNF, PCF, F e PC em
duas amostras activadas fisicamente e um carbonizado para duas

concentragdes de equilibrio.

Amostra Ceq = 0.001 Ceq = 0.025
/moldm /moldm
C8.750-48 PC >> PNF = PCF >> F F >> PC >> PNF > PCF
C8.750-23 PC =PNF >PCF > F F >> PC > PNF > PCF
C8.750 PC>PNF =PCFz=F F > PC > PNF = PCF

Embora os resultados do carbonizado C8.750 em termos de capacidade
de adsorgdo sejam pouco significativos, eles sao apresentados na tabela 3.15
demonstrando que mesmo nesta amostra para baixas e altas concentragoes de
equilibrio, dominam respectivamente o p-cresol e o fenol. Fixando-nos nas
amostras que adsorvem significativamente, verificam-se sequéncias idénticas
para ambas. Assim, em torno de 0.001moldm™ a sequéncia decrescente é
dominada pelo PC e termina com o F, enquanto que para maior concentragao
essa sequéncia passa a ser encabecgada pelo F e encerra com o PCF. Nestas
sequéncias, as diferencas entre as quantidades adsorvidas sao
frequentemente pequenas. Também da analise das figuras 3.43 e da tabela
3.15 se depreende que a tentativa de explicar estas sequéncias com o principio
de que a uma maior solubilidade do composto fendlico correspondera uma
menor quantidade adsorvida, & violada claramente pelo PC a baixas
concentragdes e também pelo F para maiores concentragoes. Esta violagcao &
evidente para concentragdes elevadas, sendo no caso do F ja relatada noutros
trabalhos [175,289]. Esta excepgao sugere que todo este processo requer uma
explicagdo mais complexa, ndo podendo ser interpretada a luz de unica e
exclusivamente factores como a massa molar, o pKa ou a solubilidade dos

diferentes compostos fenolicos.
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Este comportamento dispar do fenol no é total surpresa, uma vez que,
embora nas Ultimas trés décadas a adsorgédo em fase liquida de fenol seja de
longe a mais estudada, ndo deixa de continuar envolta em consideraveis
incertezas, resultantes da enorme complexidade do mecanismo de adsorgao
do fenol, entre eles a existéncia de dois andamentos na isotérmica, um primeiro
para baixas concentragbes, e que normalmente pode ser descrito com a
equacgdo de Langmuir, e um segundo estadio em que parece haver uma maior
aproximagdo a equagdo BET. Outro entre os varios aspectos desta
complexidade, decorre de uma certa lentiddo no processo de ligagéo do fenol
ao adsorvente, quando comparado com outros solutos. Esta segunda fase
surge tanto mais cedo quanto mais pobres séo os materiais de carbono em
termos de parametros estruturais. Este facto observa-se também no caso das
nossas amostras, surgindo esta segunda fase primeiro no carbonizado, de
seguida na amostra C8.750-23 e por fim na C8.750-48.
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3.9.3.2 - Adsorgao em amostras activadas quimicamente

Na figura 3.44 apresentam-se as isotérmicas de adsor¢gdo em fase
liqguida de PNF, PCF, F e PC nas amostras C2/H3P04/2 e C4/H3PO4/2

activadas com acido fosforico.

Uma primeira observagao indica isotérmicas muito menos rectangulares
do que as obtidas com as amostras activadas fisicamente. Nota-se também
que as quantidades adsorvidas sdo muito inferiores as obtidas com as
amostras preparadas por activacdo fisica, apesar dos volumes porosos serem
superiores. Esta realidade estende-se também as amostras activadas
quimicamente, observando-se que a amostra com volume poroso muito
superior é aquela que apresenta menor capacidade de adsorgdo. Contudo,
tendo em conta que as amostras activadas com H3PO4 tém uma distribuicéo de
tamanhos de poros larga (em particular C4/H3P0O4/2) e que sdo amostras com
caracter acido, sera razoavel sugerir que esses dois aspectos devem ter
influéncia na mais fraca interaccdo observada. Mais adiante, tentar-se-a

fundamentar este facto.

Realce-se que tal como anteriormente, também aqui as maiores
quantidades adsorvidas s&o alcangadas com o fenol. E também com este, tal
como na activagdo fisica, que o afastamento da forma rectangular & maior,

verificando-se um incremento da nags significativo mesmo para Ceq elevadas.

Tal como feito anteriormente, a analise das quantidades adsorvidas dos
diferentes compostos fendlicos para concentragdes de equilibrio em torno de
0.001 ou 0.025moldm™ mostra sequéncias diferentes. Assim, na tabela 3.16
surgem sequéncias que continuam a nao poder ser convenientemente
explicadas recorrendo Unica e exclusivamente a critérios como a solubilidade, a

massa molar ou o pK, dos compostos fendlicos.
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Figura 3.44 — Isotérmicas experimentais de adsorgéo de PNF, PCF, F e PC

respectivamente a), b), ¢) e d), nas amostras activadas C2/H3PO4/2 e

C4/H3PO4/2.
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Tabela 3.16 - Ordenac&o da capacidade adsortiva para PNF, PCF, F e PC nas
amostras activadas quimicamente C2/H3PO4/2 e C4/H3P04/2 para duas
concentracdes de equilibrio.

Amostra Ceq = 0.001 Ceq =0.025
/moldm™ /moldm™
C2/H3PO4/2 PNF >PCF=PC>F F = PNF > PCF > PC 2
C4/H3P04/2 PNF >PC=PCF >F F > PNF > PCF > PC

Da andlise destas sequéncias para concentragfes proximas de
0.001moldm™, destaca-se o dominio do PNF e os baixos valores para o F,
parecendo que estas obedecem grosseiramente ao critério de solubilidade. No
entanto, tal como na activagdo fisica também para concentragdes mais
elevadas o F passa a ser o composto mais adsorvido, reforgando a ideia de
que todo este processo é bastante complexo. Outro aspecto, prende-se com o
comportamento distinto do PC comparativamente a activagdo fisica. Algumas
explicagdes para a sua compreenséo serdo avangadas mais adiante.

% para concentragdes imediatamente superiores a 0.025moldm™ a sequéncia valida passa a ser
F>PNF>PCF>PC, sendo esta C., 0 valor limite a partir do qual se evidencia 0 comportamento
peculiar do fenol.
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3.9.3.3 - Adsor¢ao numa amostra activada com vapor de agua

A adsorcdo em fase liquida dos diferentes compostos fendlicos numa
amostra activada com vapor de agua foi uma feliz surpresa pois os resultados
alcancados s&o muito similares aos obtidos com as restantes amostras. A
figura 3.45 mostra isotérmicas experimentais de adsorgéo de PNF, PCF, F e
PC em meio acido sobre a amostra activada com vapor de agua
C8.750/H20/30, com forma mais ou menos rectangular com excepgao para o

fenol.

Nesta amostra e repetindo a andlise para a zona de maiores
concentracdes de equilibrio (cerca de 0.025moldm™), a capacidade adsortiva é
similar para trés dos compostos fendlicos, a saber, PCF, PNF e PC,
destacando-se com valores superiores, o fenol. Estes resultados sdo também
interessantes e um pouco intrigantes, uma vez que se observa uma
coincidéncia quase que perfeita relativamente ao comportamento dos trés

adsortivos ja mencionados, facto Unico neste trabalho.
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Figura 3.45 — Isotérmicas experimentais de adsor¢é@o de PNF, PCF, F e PC

sobre amostra activada com vapor de agua C8.750/H20/30.
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A figura 3.45 e a tabela 3.17 mostram que para uma concentragéo
préxima de 0.001moldm™ as quantidades adsorvidas de p-cresol, p-nitrofenol,
p-clorofenol e fenol s&o em tudo similares. Porém, recuando um pouco na Ceq €
apbs uma observacdo mais atenta, surge-nos uma série de pontos na gama de
menor concentragdo, mesmo no inicio do cotovelo da isotérmica (figura 3.46),
que por capricho experimental, correspondem a concentragées de equilibrio
extremamente proximas, Ceq=0.15mmoldm™, que sdo um espelho e o melhor
representante do comportamento real nesta gama, que claramente obedece ao
principio de solubilidade, subjacente ao qual estd a sequéncia decrescente
PNF > PC > PCF > F,

Comparando estes resultados com os dos pontos anteriores, verifica-se
que no caso do fenol, eles estdo entre os melhores para este adsortivo,
semelhante aos alcancados pela amostra activada fisicamente com maior grau
de activagéo, enquanto que para os outros adsortivos os valores se encontram
numa gama média (préxima dos numeros encontrados para amostra activada
fisicamente C8.750-23). Por outro lado, como é possivel ver pela figura 3.47
voltam a surgir resultados do mesmo tipo dos alcangados com o carvdo NORIT

SX Plus (NSXP), por exemplo para o caso do p-nitrofenol.

Tabela 3.17 - Ordenagéo da capacidade adsortiva para PNF, PCF, F e PC na

amostra activada com vapor de agua para duas concentragées de equilibrio.

Amostra Ceq = 0.001 Ceq =0.025
/moldm™ /moldm™
C8.750/H20/30 PC=PNFzPCF=F F > PNF = PC = PCF
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Figura 3.46 — Fragmento das isotérmicas experimentais de adsorcéo de PNF,

PCF, F e PC sobre amostra activada com vapor de agua C8.750/H20/30.
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3.9.4 — Anadlise das isotérmicas de adsorgdo em fase liquida utilizando

diferentes modelos

Embora este ndo fosse um objectivo & partida para este trabalho, o
evoluir do mesmo no sentido da utilizacdo de algumas amostras na adsorcéo
em fase liquida de compostos fendlicos, acabou por conduzir & aplicagédo de
alguns modelos aos resultados experimentais obtidos. Tendo presente, que por
vezes os resultados laboratoriais ndo surgiam em numero e com a qualidade
desejada, convém adoptar alguma prudéncia na andlise dos mesmos.
Simultaneamente, optou-se por analisar as amostras produzidas por activagao
fisica C8.750-23 e C8.750-48, quimica C2/H3P04/2 e C4/H3P04/2, e com
vapor de agua C8.750/H20/30, excluindo o carbonizado devido a fraca

capacidade de adsorgao.

3.9.4.1 - Anadlise das isotérmicas de adsorgao em fase liquida de amostras

activadas fisicamente

Aplicagdo das equacgées de Langmuir, McKay, Freundlich e DRK as
isotérmicas de adsorcdo em fase liquida de amostras activadas

fisicamente

Na tabela 3.18 apresentam-se os resultados da aplicagéo das equacées
de Langmuir, McKay, Freundlich e DRK as duas amostras activadas
fisicamente.

Da sua analise, percebe-se um aumento das capacidades de

3
monocamada® n,, , n, . € n, ... quando se avanca para a amostra com

maior grau de activag&o. Isto & coerente com o aumento do volume poroso e
area superficial dessas amostras. Considerando cada um dos pares amostra-

composto fendlico, surgem valores de n,, e n, ., semelhantes, sendo claro

que os valores superiores ocorrem para o p-cresol, e os inferiores para o fenol,

® No intuito de facilitar a andlise dos resultados optou-se por adicionar o indice L, MK ou DRK &
capacidade de monocamada #,,, para uma mais facil identificacdo da equacdo subjacente a
sua determinacéo.
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independentemente da amostra. Esta similitude de valores tem por base a
semelhanca entre as equagdes de Langmuir e de McKay (também designada

por Langmuir Il). As diferengas entre os valores de 7, obtidos para cada um

dos compostos fendlicos, no caso da amostra C8.750-23, sdao baixas, em
especial no caso do PCF, PNF e F. No que concerne a amostra C8.750-48 as

diferengas aumentam. Verifica-se algo de semelhante relativamente a n,,,, NO

caso das duas amostras. Estes valores parecem reflectir aquilo que se observa
nas isotérmicas experimentais (figura 3.43), e séo coerentes com as
observagdes constantes na tabela 3.15 relativamente a gama de menor
concentragdo de equilibrio (0.001moldm'3). Esta concordancia de resultados
obtidos com as diferentes equagdes e a sequéncia presente na tabela 3.15,
nomeadamente no que diz respeito & gama de menor concentracao, justifica-se
obviamente, pela aplicagdo destas equagbes na gama de menor Ceq
(normalmente entre 0 e 1.5mmoldm™). Um exemplo da aplicagdo das
diferentes equagdes e em particular neste caso, apresenta-se no anexo lll para
o sistema C8.750-48/p-nitrofenol (amostra/composto fendlico).

No que diz respeito as constantes de Langmuir e de McKay,
sobressaem os valores extremamente elevados de K. comparativamente a
Kuk. Se olharmos para as expressdes subjacentes a estes modelos,

poderemos apontar que o facto de K. ser determinado com base na ordenada

na origem, no seu calculo intervir a n,,, e ainda que a ordenada € a razao

entre Ceg/Nags, S€ traduzira num erro associado a K. bastante elevado. Assim,
os valores de Kux deverao reflectir mais correctamente a interacgéo adsorvato-
adsorvente. Na tabela 3.18, percebe-se um incremento de Kuk com o aumento
do grau de queima de 23 para 48%. No entanto, e olhando mais atentamente
parece poder estabelecer-se uma relagao directa entre a redugao da largura de
poro dessas duas amostras e o aumento de Kmk (com valores ponderais
préximos). Independentemente disto, os valores mais elevados sdo sempre

alcancados com o p-nitrofenol para as duas amostras.
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Os. valores da capacidade de monocamada determinados com a
equagéo DRK®, apresentam uma enorme similitude com os valores obtidos
pela equagdo de Langmuir e de. McKay. Esta concordancia entre métodos
baseados em teorias diferentes € um indicador da validade do calculo dessas

capacidades. No entanto, ha uma tendéncia para a obtengéo de valores n,,

ligeiramente superiores. Também com a equagido DRK surgem valores de
capacidade de monocamada muito préximos para o PNF, F e PCF no caso da
amostra C8.750-23 (com uma diferenga apenas de 0.3x10*molg™), quase nao
fazendo sentido ordenar os mesmos. Contudo, é claro para as duas amostras

que o PC apresenta o valor superior de n,_ . Para a amostra C8.750-48 as

diferencas sdo maiores, passando a ser clara a sequéncia decrescente
PC>PCF>PNF>F, concordante com a obtida pelas equagbes de Langmuir e
McKay. Estranhamente ou ndo, o parametro Es apresenta um comportamento
distinto de qualquer outro obtido com as restantes equagdes. Uma primeira e
principal explicagé&o deve passar pela incerteza associada & sua determinagao,
resultado do nimero reduzido de pontos experimentais e pelo facto de Es ser
bastante sensivel aos limites do intervalo de concentragdes (e estes ndo serem
exactamente iguais para todas as amostras). No entanto, uma anélise mais
cuidada evidencia: i) valores de Es praticamente iguais para as duas amostras,
relativamente a cada um dos compostos fendlicos com diferengas nunca
superiores a 0.9kJmol™; ii) sequéncias decrescentes do tipo F>PCF>PNF>PC,
com limites maximos e minimos praticamente iguais, respectivamente 23.8 e
17.7kJmol™; iii) na sequéncia anterior, os valores de E; para o PCF e PNF séo
muito préximos, surgindo diferengas significativas apenas no caso do F e PC;
iv) noutra perspectiva, este pardmetro podera reflectir a interacgéo entre os
carvbes e os compostos fendlicos na gama de maior concentragio,

justificando-se assim o valor superior para o F.

A constante de Freundlich, apresenta uma variagio concordante com as
capacidades de monocamada calculadas pelas equagbes de Langmuir, McKay
e DRK. Isso traduziu-se em valores de K maximos paré o p-cresol e minimos
para o fenol, no caso das duas amostras, enquanto que o p-clorofenol e o p-

* Considerando gue o expoente n na equagao 1.20 toma o valor 4.
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nitrofenol apresentam valores praticamente iguais (tabela 3.18). Estas
sequéncias acompanham, grosso modo, as sequéncias estabelecidas na

tabela 3.15. Por outro lado, os valores de Kr tendem a ser menores quando

comparados com n,,, 1, € M, independentemente da amostra e do

composto fendlico. Simultaneamente, confirma-se uma elevada concordancia
entre os valores de Kr e as capacidades de adsorgao experimentais para Ceq
iguais a 1mmoldm™>. O expoente de Freundlich, apresenta resultados
semelhantes com o PCF, PNF e PC, diminuindo consideravelmente para o F,
reflectindo deste modo a maior curvatura das isotérmicas experimentais no
caso do fenol. Este comportamento é valido para as duas amostras. Nota-se
ainda que o valor de nr aumenta ligeiramente quando se avancga da amostra
C8.750-23 para a C8.750-48, o que também esta de acordo com as variagées
ja observadas para Kuk e Ku (excepto K. no caso do fenol). Mais uma vez
parece existir coeréncia entre este comportamento e a redugéo do tamanho de

poro.

A titulo meramente comparativos, refira-se que a aplicacéo da equacgao
de Freundlich na gama de concentragbes de equilibrio superiores, levou a
obtencao de resultados coerentes com as sequéncias estabelecidas na tabela
3.15 para maiores Ceq (0.025moldm'3), nomeadamente no que diz respeito aos
valores de Kr. Também nesta gama de concentragdes € para cada um dos
compostos fendlicos, Ke aumenta quando o G.Q. se eleva de 23 para 48.
Relativamente ao expoente ng, ha uma maior semelhanga entre os valores para
os diferentes compostos fenolicos (a diferengca para o fenol esbateu-se),
notando-se também uma tendéncia para o seu aumento quando se progride da
amostra C8.750-23 para a C8.750-48. Uma possivel explicagdo para a maior
similitude de valores de ng, esta no facto de nesta zona de C¢q as diferengas na

curvatura das isotérmicas experimentais serem menores.

5 Embora os resultados da aplicagdo da equagdo de Freundlich na gama de maior Ceq N80
sejam aqui apresentados, isso nao impediu a sua breve abordagem e respectiva comparagao
(com os valores obtidos na gama de menor Ceq), €M consequéncia da sua pertinéncia.
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Tabela 3.18 — Parametros obtidos pela aplicagcdo das equagbes de Langmuir, McKay, Freundlich e DRK as isotérmicas de

adsorgéo em fase liquida de amostras activadas fisicamente (capacidade de monocamada (n,,, ) e constante de Langmuir (Ky),

capacidade de monocamada (n,,, ) € constante de McKay (Kwk), constante de Freundlich (Kr) e expoente de Freundlich (ng),

capacidade de monocamada (»

m DRK

) e energia caracteristica (Es)).

Langmuir McKay Freundiich DRK
Sistema n, x10*  K.x10® | m,,,. x10"° Kwkx10°| K¢ e B, o X10° Es
/molg”  /dm’mol? | /molg”?  /dm’mol’ /molg™ kJmol”
p-nitrofenol
C8.750-23 16.4 38.1 16.7 9.6 1.24 6.9 16.7 21.0
C8.750-48 213 67.8 22,7 11.5 2.06 71 234 201
p-clorofenol
C8.750-23 15.8 24.7 16.3 6.5 1.21 8.0 16.4 21.1
C8.750-48 227 28.9 23.8 7.6 2.07 8.3 244 20.8
fenol

C8.750-23 15.4 15.4 15.1 6.2 1.19 3.8 16.6 23.8
C8.750-48 19.9 12.8 18.7 8.2 1.66 44 214 23.8

p-cresol

C8.750-23 18.2 15.9 18.7 3.1 1.48 8.2 18.8 17.8
C8.750-48 28.8 28.0 30.9 3.3 2.46 8.3 31.4 17.7
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Em jeito de primeira conclusao parece que todos os modelos aplicados
20 nosso sistema sdo passiveis de utilizacdo embora com fiabilidades um
pouco diferentes. No entanto e cruzando os seus resultados, tudo indica que ha

uma seguranga aceitéavel nos valores de n_ obtidos pelas equacgdes de

Langmuir, McKay e DRK. Relativamente a Ke e ng, estes parametros parecem
caracterizar de forma muito razoavel a isotérmica experimental no que toca a
capacidade de adsorgéo para Ceq proximas de 1mmoldm™, assim como a sua
curvatura. Ha também uma certa concordancia entre os modos de variagéo de
Kr, Kuk € K.

Aplicagdo da equacgdo de Redlich-Peterson as isotérmicas de adsorgao
em fase liquida de amostras activadas fisicamente .

A aplicagdo da equagdo de Redlich-Peterson permite obter trés
parametros, Kg, ar € 0 factor de heterogeneidade f;, sendo este ultimo aquele
que normalmente é alvo de mais atencdo, por ser representativo da forgca de
interacgéo adsorvato-adsorventé [210]. Os valores apresentam-se na tabela
3.19.

Considerando cada um dos compostos fendlicos separadamente, nota-se no
caso do PCF e PNF (tabela 3.19), uma tendéncia para a diminuicdo do valor
dos parametros Kg e ar quando se avanca para a amostra mais activada. No
caso do PC isso apenas ocorre relativamente a ar. Nas restantes situagdes,
em particular para o fenol, as variagbes nao sdo significativas, podendo
afirmar-se que existe um valor médio em torno do qual se localizam as duas

amostras. Focando-nos no parametro f,, surgem valores semelhantes para as
duas amostras. No entanto, ha uma ligeira tendéncia para B ser maior no
caso da amostra C8.750-48, excepto no caso do fenol. Embora ndo sejam
apresentados, os resultados do carbonizado C8.750 apontam para valores de
B, mais baixos que 0s das amostras activadas. A progressdo deste parametro
& em tudo similar a de ng, com a excluséo jé referida para o fenol, tendo esta

similitude de variagdes ja sido detectada noutros trabalhos [210].
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Por outro lado, se analisarmos cada uma das amostras em separado, os
valores de B, sdo semelhantes para o PC, PNF e PCF (embora ligeiramente

superiores para o PC) e sempre inferiores para o F. Esta variacdo é também

semelhante a do expoente ng.

Tabela 3.19 - Parametros obtidos pela aplicacdo da equacdo de Redlich-
Peterson as isotérmicas de adsorgdo em fase liquida de amostras activadas
fisicamente ((Kr), (ar) e factor de heterogeneidade ( 5, )).

Redlich - Peterson »_\
Sistema Kr ar x103 Br > (x - %)
/[dm*mol”  /dm%g™
Br
p-nitrofenol
C8.750-23 201 58.4 0.85 0.03
C8.750-48 59 12.9 0.89 0.01
p-clorofenol
C8.750-23 182 58.9 0.86 0.07
C8.750-48 67 14.1 0.88 0.01
fenol
C8.750-23 46 6.1 0.73 0.06
C8.750-48 58 54 0.70 0.02
p-cresol
C8.750-23 129 39.5 0.88 0.02
C8.750-48 137 26.1 0.89 0.01

el
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3.9.4.2 — Analise das isotérmicas de adsorgdo em fase liquida de amostras

activadas quimicamente

Aplicacdo das equagbes de Langmuir, McKay, Freundlich e DRK as
isotérmicas de adsorcdo em fase liquida de amostras activadas

quimicamente

Na tabela 3.20 encontram-se os resultados da aplicagédo das equacgoes
de Langmuir, McKay, Freundlich e DRK as duas amostras activadas

quimicamente. Destacam-se valores da n, sempre inferiores aos obtidos com

as amostras preparadas por activagéo fisica; uma maior variagao percentual do

valor das n, obtidas com as equagdes de Langmuir, McKay e DRK; valores

mais baixos de n, para a amostra com maior volume poroso C4/H3PO4/2.

Estes factos contrastam com o que se observou nas amostras activadas
fisicamente, em que o volume poroso surge como factor determinante no
processo de adsorgao.

No entanto, independentemente da equacao utilizada e tal como
anteriormente, os valores mais reduzidos de », surgem normalmente com o
fenol e os mais elevados com o p-nitrofenol. Este facto esta inteiramente de

acordo com as sequéncias presentes na tabela 3.16 para menor concentragao

de equilibrio (0.001moldm‘3). Ainda como nas amostras activadas com dioxido

de carbono, os resultados de 7,,, 1,,, € 1, ,, concordam maioritariamente

com as observagdes experimentais.

No que diz respeito as constantes, uma primeira nota relativa a
possibilidade dos valores de K. para o fenol estarem sobrestimados, como
consequéncia da dificuldade de linearizagao dos pontos experimentais na

gama de baixa Ceq.
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Tabela 3.20 — Parametros obtidos pela aplicagdo das equagdes de Langmuir, McKay, Freundlich e DRK as isotérmicas de

adsorgéo em fase liquida de amostras activadas quimicamente (capacidade de monocamada (7,,, ) e constante de Langmuir (Ky),

capacidade de monocamada (n,,, ) e constante de McKay (Kwmk), constante de Freundlich (Kr) e expoente de Freundlich (ng),

capacidade de monocamada (7, o) € €nergia caracteristica (Es)).

Langmuir McKay Freundlich DRK
Sistema n,, x10*  Kix10® {n_ _ x10* Kukx10? K Ng n, .. x10* Es
/molg”  /dm’mol” | /molg”  /dm’mol” fmolg”  /kJmol
p-nitrofenol
C2/H3P0O4/2 9.0 6.4 7.8 6.2 0.68 3.5 9.7 16.0
C4/H3P04/2 5.7 3.5 5.9 26 0.39 3.4 6.0 15.3
b.n_oqo_"oso_
C2/H3P04/2 6.4 4.8 6.4 3.3 0.45 29 7.3 16.2
C4/H3P04/2 3.7 1.7 4.4 0.9 0.20 2.5 4.5 14.4
fenol :
C2/H3PO04/2 3.1 7.4 4.1 24 0.29 1.8 4.5 19.9
C4/H3PO04/2 0.9 6.8 4.0 0.3 0.1 1.2 2.5 16.9
p-cresol
C2/H3P04/2 5.6 6.1 6.5 2.1 0.45 4.1 5.2 19.7
C4/H3P04/2 3.0 4.5 3.7 1.0 0.23 4.3 3.3 18.8
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by

Relativamente a constante Kuk, obtivemos valores inferiores aos
alcancados com as amostras activadas fisicamente, constatando-se no entanto
uma clara superioridade dos valores obtidos com a amostra C2/H3PO04/2.
Assim como na activagao fisica, esta variagdo de Kuk parece ser coerente com
a reducdo da largura de poro, i.e., a uma diminuigdo de Lo corresponde um
aumento da constante de McKay. Também na activagdo quimica os valores

mais elevados de Kyuk sdo obtidos com o PNF.

A aplicacdo da equagdo DRK conduziu a valores de n, . por vezes

diferentes dos obtidos com a equacdo de Langmuir e McKay, notando-se uma
ligeira tendéncia para a obtencéo de valores superiores no caso da amostra

C2/H3P04/2 (com excepgdo do p-cresol). No entanto, os valores mais

elevados de n, continuam a pertencer ao PNF e os menores ao F. Em relagéao

ao valor de Es, neste caso, de forma clara quando comparado com a activagéao
fisica, surgem valores distintos para as duas amostras (C2/H3PO4/2 e
C4/H3P04/2). Assim, ha uma tendéncia para que a redugao da capacidade de
adsorcdo seja acompanhada pela diminuicéo de Es. Isto vai de encontro a
analise comparativa dos valores deste parametro, quando confrontamos as
activagoes fisica e quimica (com excepgao do p-cresol), observando-se
também valores mais elevados no caso das amostras activadas com CO,, i.e.,
nas amostras com maior capacidade adsortiva. Simultaneamente, se para cada
um dos compostos fenélicos analisarmos as duas amostras, nota-se uma certa
coeréncia na variacio das constantes K. e Kuk, € do parametro Es, a qual se

traduz na sua diminuigdo quando as quantidades adsorvidas se reduzem.

A aplicacdo da equagdo de Freundlich conduziu a valores de Kr
congruentes com os resultados experimentais. Tal como na activacgao fisica, os
valores da constante de Freundlich aproximam-se bastante das capacidades
de adsorgdo experimentais para Ceq iguais a 1mmoldm, respeitando desta
forma as sequéncias estabelecidas na tabela 3.16 para a gama de menor
concentragdo. Também neste caso a Kr apresenta uma variagao similar, na

maioria das situagbes, com a das n, obtidas com as equacgbes de Langmuir,

McKay e DRK. O expoente nr toma valores mais baixos do que os
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apresentados nas amostras anteriores, embora os mais elevados voltem a ser
alcangados com o p-cresol e os menores com o fenol, tal como com C8.750-23
e C8.750-48. Com excepgao do p-cresol, também na activagéo quimica se nota
que a reducéo do tamanho de poro € acompanhada de um aumento ligeiro de nr.

Mais uma vez, como simples exercicio comparativo, a repeticdo da
aplicagéo da equacéo de Freundlich & zona de maior Cq levou a resultados
similares aos apresentados na tabela 3.20, materializando-se na diminuigéao de
Kr e de nr quando se avanca da amostra C2/H3P04/2 para a C4/H3P04/2. As
sequéncias decrescentes de Kr para cada uma das amostras, apresentam uma
ordenagao similar a presente na tabela 3.16 para a Ce=0.025moldm™. Algumas
diferencas no caso do fenol, também ja observadas nos sistemas que envolviam
amostras activadas fisicamente, poderéo ser justificadas pelo seu comportamento
particular, o qual se reflecte na forma distinta das isotérmicas experimentais.

Aplicagdo da equacdo de Redlich-Peterson as isotérmicas de adsorgao
em fase liquida de amostras activadas quimicamente

Na tabela 3.21 apresentam-se os valores resultantes da aplicagio da
equacédo de Redlich-Peterson as amostras activadas com acido fosférico. Da
sua analise sobressai o facto do factor g, tomar valores inferiores aos
apresentados na tabela 3.19, em especial no caso do fenol. A isto ndo deve ser
alheia a distribuicdo de tamanho de poros mais larga caracteristica destas
amostras. Porém, os valores mais baixos continuam a ser obtidos com o fenol
e entre os mais elevados também surge o p-cresol. E ainda visivel o facto do
parametro Kr apresentar uma variagdo concordante com as capacidades de
monocamada (n,, ,n,,, € n,..) e as constantes K., Kuk e Kr, 0 que se
traduz sempre na obtengéo de valores mais elevados para estes parametros,
no caso da amostra C2/H3P04/2.

Fixando-nos no factor de heterogeneidade p,, parametro

aparentemente mais fidedigno segundo varios autores [210,222], observa-se
uma sucessdo de valores de B, e do expoente de Freundlich, nf, igual na
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amostra C4/H3P04/2, enquanto que, relativamente a amostra C2/H3PO0O4/2, a
diferenca surge na comutagéo dos dois primeiros compostos fendlicos; assim,
para pB, temos PNF>PC>PCF>F, enquanto que para nf Surge
PC>PNF>PCF>F. A repeticdo desta andlise para valores de nr obtidos
exclusivamente na gama de maior Ceq, reforca a ideia de que S, pode ser
entendido como uma medida da intensidade da interacgdo adsorvato-

adsorvente, pois a discrepancia entre os andamentos de S, e ne diminui (note-
se que no caso da amostra C4/H3P0O4/2, os valores de g, séo @mito préximos,

ndo sendo de admirar que a sequéncia correcta coincida com a de nr) [210].

Uma referéncia ainda, para o facto de que com estas amostras surgem
os valores mais elevados de desvio quadrado, em particular com a amostra
C4/H3P04/2 e no caso do p-clorofenol.

Tabela 3.21 — Parametros obtidos pela aplicagdo da equagéo de Redlich-
Peterson as isotérmicas de adsorcdo em fase liquida de amostras activadas

quimicamente ((Kg), (ar) e factor de heterogeneidade ( £ )).

Redlich - Peterson g
Sistema Kr agr x10° Br Z (x-= )
/[dm*mol”  /dm®g™
Br
p-nitrofenol
C2/H3PO4/2 150 31.5 0.72 0.05
C4/H3PO4/2 51 141 0.66 0.08
p-clorofenol
C2/H3PO4/2 101 19.4 0.64 0.02
C4/H3P0O4/2 3 1.0 0.65 2.32
fenol

C2/H3PO4/2 9 0.6 0.42 0.32
C4/H3PO4/2 0 0 0.59 0.73

p-cresol i
C2/H3PO4/2 113 30.6 0.67 0.16
C4/H3P0O4/2 79 46.3 0.68 0.95
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3.9.4.3 — Anadlise da isotérmica de adsorgdao em fase liquida da amostra

activada com vapor de agua

Aplicagdo das equacées de Langmuir, McKay, Freundlich e DRK a
isotérmica de adsorgdo em fase liquida da amostra activada com vapor de
agua

A tabela 3.22 contém os resultados da aplicagéo das equacbes de
Langmuir, McKay, Freundlich e DRK & amostra activada com vapor de agua.
Focando-nos nas capacidades de monocamada n,,, 1}, € n, ...
observamos valores muito proximos para cada um dos adsorvatos. Por outro .
lado, independentemente do adsorvato no caso da equagdo de Langmuir, os

valores de n, diferem muito pouco. Independentemente da equagéo ;
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