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Resumo

No presente trabalho descreve-se a producdo de carvbes ativados, por
ativacdo fisica com didéxido de carbono, a partir de precursores

lenhoceluldsicos, tais como sarmento de videira, casca de améndoa e esparto.

As propriedades texturais dos carvbes ativados foram determinadas por
adsorcdo de azoto a -196.15°C e posterior tratamento pelos métodos de BET,
0s, DR e DFT. De uma forma geral pode-se afirmar que os carvies ativados
sdo essencialmente microporosos, com areas aparentes BET entre 360 e
1173m?g™, volumes microporosos totais entre 0.17 e 0.53cm®g™ e poros com

larguras médias entre 0.785 e 1.232nm.

Os carvbes ativados produzidos apresentaram caracteristicas basicas, com
ponto de carga zero a variar entre 9.25 e 10.83. Por FTIR foi possivel identificar
a formacdo a superficie dos carvoes de alguns grupos funcionais,
nomeadamente hidroxilos, éteres, quinonas, lactonas, pironas e ligacdes Si-H,

entre outros.

Por Difragdo de raios X foi possivel identificar, nos carvbes ativados, a
presenca de heterodtomos inorganicos na forma de 6xidos de Fe, Si, Al, K e
Pb.



Abstract

Preparation of activated carbons from natural ligno celulosic precursors

In the present work we report a method for the production of activated carbons
from lignocelulosic precursors, namely vine shoots, almond shell and esparto

grass.

The textural properties were determined by nitrogen adsorption at -196.15°C.
The isotherms were analized using the BET, as, DR and DFT methods. The
activated carbons are mainly microporous, with BET area between 360 and
1173m?g™, total microporous volume in the range 0.17-0.53cm®g™ and mean
pores width of 0.78-1.23nm.

All activated carbons presented basic characteristics, with point of zero charge
between 9.25 and 10.83. The FTIR analysis showed the presence of several
surface groups like hydroxyl, ethers, quinones, lactones, pyrones and Si-H

bonds.

The X-ray diffraction showed the presence of some inorganic heteroatoms in
the form of oxides of Fe, Si, Al, K and Pb.
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INTRODUCAO




1. Introducao

“It is the porosity within activated carbon which imparts their dominant
characteristics of adsorption. Activated carbons are prepared from a wide range
of carbon types (the family of carbons) of different structures. As porosity and
structure are so intimately related, an understanding of the structures in this
range of carbons together with a description of their origins and preparation are

prerequisites to the effective use of activated carbons.”

Em Activated Carbon, 2006, Harry Marsh, Francisco R odriguez-Reinoso

1.1. Historia dos carvdes ativados e aplicacdes

Carvdes ativados (CA) sdo materiais porosos preparados artificialmente de
forma a adquirirem determinadas caracteristicas fisicas e quimicas,
responsaveis pelas suas propriedades adsortivas [1]. Estes pertencem a uma
familia mais alargada de materiais que partiiham o mesmo tipo de arranjo
estrutural a que se da o nome de familia dos materiais de carbono. No entanto,

cada carvao possuiu as suas caracteristicas proprias que fazem dele unico.

A utilizacdo de carvdo ativado na forma de madeira carbonizada remonta a
alguns milhares de anos atrds. Em 1500 A.C., os egipcios utilizavam carvéo
ativado como adsorvente em aplicagbes medicinais bem como agente
purificante. Na india, por exemplo, os hindus utilizavam carvéo vegetal para a
filtracdo da agua. Apesar da sua extensa utilizacdo historica, a industria do
carvao ativado apenas surgiu em 1900-1901 essencialmente em substituicdo
do negro de osso utilizado no processo de refinagdo do agucar [2]. Estes
carvbes ativados, patenteados por Ostrejko, eram produzidos pela
carbonizacdo de uma mistura de origem vegetal na presenca de cloretos
metalicos ou em alternativa utilizando dioxido de carbono ou vapor de agua

apos carbonizacao dos materiais.

O primeiro carvdo em pé comercializado, Eponite, foi produzido em 1909
utilizando madeira como precursor e seguindo 0s processos descritos nas

patentes de Ostrejko. Até essa altura, na sua grande maioria, 0s carvdes



ativados eram desenvolvidos como agentes purificantes na industria do agucar

ou como agentes descolorantes.

No decorrer da Primeira Guerra, 0 exército aleméao recorreu a disseminacao de
gases toxicos, enquanto arma quimica, em regides da Franca e Inglaterra.
Como resultado desta agdo, estes paises viram-se na necessidade de criar
sistemas de protecdo das vias respiratérias para protecdo das suas
populacdes. Nikolai Zelinski, professor da Universidade de Moscovo, foi o
primeiro a sugerir 0 uso de carvdo ativado em mascaras como meio de

adsorcao de gas [2].

Durante as primeiras décadas do século XX, os carvfes ativados foram
utilizados na sua grande maioria para purificacdo de produtos industriais
quimicos, industria farmacéutica e alimentar e para purificacdo de agua. Nas
Ultimas décadas tem-se vindo a dar mais importancia as aplicacdes na

prevencao e tratamento da poluigéo.

1.2. Carvoes Ativados — Aspetos gerais

O carbono é um elemento que apresenta diferentes formas alotropicas, das
quais se destacam a grafite, diamante, fulerenos, nanotubos e carbono amorfo,
ordenadas em microestruturas mais ou menos organizadas. De acordo com o
seu grau de grafitizacdo pode apresentar-se sob diferentes formas,
particularmente em po6, granulado, fibras, compoésitos ou outras. Esta
versatilidade torna-o fidvel para utilizacdo num espetro alargado de aplicacoes.
Atendendo a sua organizacdo os materiais de carbono dividem-se em
diferentes grupos, tais como negro de fumo, carvao ativado, fibras de carbono

ativadas e fibras de carbono [1].

Os carvbes ativados sdo considerados, na sua generalidade, como soélidos
amorfos, com elevado grau de desordem, elevadas éareas superficiais e
volumes porosos [2, 3]. A sua estrutura Unica, com uma quimica superficial rica
confere-lhe capacidades adsortivas importantes para a aplicacdo em fase

liquida e gasosa.



De acordo com o modelo de Franklin (figura 1.1), podemos dividir os carvoes
ativados em grafitizaveis e ndo grafitizaveis, havendo ainda uma categoria
intermédia correspondente aos carvies parcialmente grafitizaveis. Por
definicdo, carvdo nao grafitizavel é um carvdo néo grafitico® que ndo pode ser
reorganizado num carvao grafitico por tratamento térmico a temperaturas que
podem atingir os 2700°C e pressdes iguais ou inferior a atmosférica [4]. Os
carvfes nao grafiticos sdo obtidos pela carbonizacdo de um material organico
natural ou sintético sem que este passe pelo estado de fluido durante o
processo. A maioria deste tipo de carvdes sao produzidos a partir de madeira e
cascas de frutos onde a estrutura macromolecular se mantém durante o

tratamento térmico, ocorrendo apenas a libertacdo de moléculas de menores

dimensdes por degradacao [4].
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Nao Grafitizavel Parcialmente Grafitizavel Grafitizavel

Figura 1.1. Representagdo esquematica do modelo de Franklin para carvdes nado grafitizaveis,

parcialmente grafitizaveis e grafitizaveis.

De acordo com o modelo de Oberlin (figura 1.2), a estrutura dos carvbes
ativados consiste em camadas de folhas aromaticas, dobradas entre si
sugerindo uma mistura de aparas de madeira. Entre si existem lacunas de

dimensdes moleculares de dimensfes variaveis que constituem a porosidade

dos materiais.

! Termo empregue para caracterizar todo o tipo de material constituido essencialmente por
carbono, com orientacdo bidimensional de longo alcance, organizado em redes hexagonais

planares, sem qualquer ordem cristalografica mensuravel na “direcao-c” independentemente de

possuir um empacotamento mais ou menos paralelo.
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Figura 1.2 . Representacédo esquematica do modelo de Oberlin para a estrutura do carvdo ati  vado.

Os poros podem apresentar diversas formas (figura 1.3), das quais se
destacam a forma cilindrica, de fenda ou em cunha. No que respeita as
dimensbes, estes podem, segundo recomendacdes da IUPAC, ser

classificados em trés grupos:

Microporos — poros com largura (diametro de poro para poros cilindricos,
distancia entre as paredes para poros em forma de fenda) inferior a 2.0nm. S&o
preenchidos a pressdes relativas mais baixas e sdo 0s principais responsaveis
pela area superficial e capacidade adsortiva dos carvbes ativados. Alguns
autores fazem ainda a divisdo dos microporos em primarios (até 0.7mm) e

secundérios (entre 0.7 e 2.0mm).

Mesoporos — a sua largura varia entre 2.0 e 50nm. Para pressoes relativas
mais elevadas ocorre o fendmeno de condensacao capilar com a formacéo de

um menisco.

Macroporos — Estes poros séo caracterizados por possuir dimensdes

superiores a 50nm.



Figura 1.3. Representacdo esquematica de algumas fo rmas de poros (a - cilindrica; b - garrafa;
¢ - fenda; d - cunha).

1.3. Residuos lenhocelulésicos

Atualmente, os carvdes ativados estdo presentes num espetro largo de
aplicacbes, desde aplicagcbes domésticas até industriais, nomeadamente,
armazenamento de géas, remocdo de poluentes e odores, purificacdo e
separacao gasosa, em catalise, como catalisador ou suporte catalitico, e em

aplicacdes biomédicas.

Para a produgcédo destes materiais recorre-se frequentemente a precursores
naturais ou sintéticos, dos quais 0s mais relevantes sdo 0s materiais
lenhocelulosicos, com uma utilizacgdo anual aproximada de 300.000
toneladas [5]. Dentro deste grupo, os materiais mais utilizados sdo a madeira e
a casca de coco, contudo, outros subprodutos agricolas como é o caso da
madeira de eucalipto, casca de améndoa, casca de amendoim, casca de
mandioca, sementes de azeitona, lenhina, caro¢co de damasco, fibra de coco,
casca de castanha, casca de pistacho, sabugo de milho e caroco de palma,
entre outros tém sido alvo de investigacdo e em alguns casos utilizados a nivel
industrial para a produgdo de CA [6-11]. Adicionalmente tém sido
desenvolvidos trabalhos de investigacdo, recorrendo a outros precursores
como a corti¢ca, a colza, o sarmento de videira e o endocarpo de café [12-18].
No entanto, a procura por novos precursores, que sejam de facil acessibilidade,
baratos e com boas propriedades para a producdo de carvoes ativados,
continua a ser um dos campos de maior interesse cientifico na area,
nomeadamente para materiais com elevado potencial de valorizacdo, como sao

exemplos os residuos industriais e agricolas.



1.4. Métodos de producéo

O processo de producéo de carvdes ativados pode ser dividido em duas fases:
carbonizacgao, realizada em atmosfera inerte; oxidacdo ou ativagdo da amostra,
realizada submetendo-se a amostra a um agente oxidante. Embora os
processos utilizados para a producéao dos diferentes tipos de carvdes ativados
sejam semelhantes, as reacdes quimicas envolvidas no processo Ss&o

diferentes, nomeadamente devido a natureza quimica dos materiais de partida.

bY

No que diz respeito as propriedades adsortivas dos carvoes bem como a
quimica superficial dos mesmos é importante ter em conta algumas variaveis
do processo de producdo, nomeadamente, a natureza do precursor,
composicdo da atmosfera oxidante (processo de ativagao), tempo e
temperatura dos processos de carbonizagdo e ativacdo. Os carvoes ativados
resultantes deste processo de ativacdo possuem caracteristicas fisico-quimicas
provenientes do desenvolvimento de duas propriedades essenciais. Essas
propriedades sao: area superficial e distribuicdo de poros do material;
superficie do material quimicamente ativa. Se por um lado a adsor¢do em fase
gasosa envolve a formacdo de uma multicamada e condensacdo capilar nos
poros do material, que se encontra dependente da estrutura e distribuicdo dos
poros do material, por outro a adsor¢cdo em fase liquida depende,
essencialmente, da natureza quimica da superficie do carvao ativado. De facto
a natureza porosa do carvao ativado € um fator a considerar na adsorcdo em
fase liquida contudo a sua importancia e mecanismo de funcionamento séo

diferentes quando comparados com a adsor¢cao em fase gasosa.

O processo de ativagdo pode ainda subdividir-se em ativacao fisica e ativagédo
quimica. No processo de ativacao fisica a amostra € inicialmente carbonizada a
uma determinada temperatura sob o fluxo de um gas inerte para seguidamente
ser ativada a mesma temperatura ou outra recorrendo a um gas oxidante. No
processo de ativagdo quimica a amostra € misturada com um agente de
ativacdo, resultando na degradacdo do material celulésico, seguindo-se pirdlise
da mistura num forno a temperatura variavel na auséncia de ar ou em
atmosfera inerte. No final de ambos os processos a amostra é lavada, no caso

da ativacao fisica este procedimento permite o desbloqueamento de alguns



poros que se encontram obstruidos por particulas inorganicas, no caso da
ativacdo quimica para remoc¢ao do agente de ativacao.

A carbonizacdo define-se como o processo de decomposicdo térmica do
material carbondceo com consequente eliminacdo das espécies néo
carbonaceas produzindo uma estrutura de carbono de porosidade pouco
desenvolvida onde geralmente 0s poros se encontram obstruidos com os
residuos da carbonizacdo. Industrialmente, este processo € realizado em
fornos rotatérios, utilizando temperaturas de 800°C sob fluxo constante de um
gas inerte, como é exemplo o argon ou azoto [19]. Por vezes o carbonizado
produzido através deste processo € sujeito a calcinagdo a 1000°C na auséncia
de qualquer gas [2]. O rendimento de carbonizacdo e as carateristicas do
carbonizado dependem da taxa de aquecimento, da temperatura final, do
tempo de permanéncia na temperatura final assim como da natureza e da
estrutura fisica do precursor. A titulo de exemplo, baixas taxas de aquecimento
no processo de pirélise conduz a menor volatilizacgdo e rendimentos de
carbonizacdo mais elevados devido ao aumento da desidratacdo e
estabilizacdo das componentes poliméricas [20]. No entanto, a
microporosidade do carbonizado (de pouca relevancia nesta etapa) €
independente da composicdo do precursor e da taxa de aquecimento, ndo
obstante do facto de este passo influenciar o produto final [21]. No caso de a
carbonizacdo ocorrer a uma temperatura inferior & temperatura de ativagdo 0s
materiais sofrem decomposi¢do pirolitica durante o processo de ativacgéo,

resultando na perda suplementar de massa independente do gas oxidante.

No que diz respeito a carbonizacdo de materiais celulésicos [22], estes sofrem
desidratacdo a temperaturas até 170°C, com a degradacdo organica do
material a comecar a temperaturas abaixo desta com consequente libertacédo
de CO,, CO e CyH40,. Assim que a temperatura atinge os 270-280°C inicia-se
0 processo de decomposicdo exotérmica com libertacdo de quantidades
consideraveis de alcatrdo, metanol e outras substancias. Para este tipo de
materiais, a carbonizagéo fica praticamente completa entre os 400-600°C e o
teor de carbono nas amostras no final deste processo ronda os 80%. No

decorrer da carbonizacédo, o fluxo de gas desempenha um importante papel na



prevencao de reacdes de oxidagédo assim como minimizag&do do contacto entre

a amostra carbonizada e os produtos volateis que se vao libertando.

O objetivo da ativacdo € o de desenvolver o volume e diametro dos poros
criados durante a carbonizacdo do material assim como formar nova
porosidade. Como ja referido, a distribuicdo da estrutura dos poros e dimenséo
dos mesmos esta dependente da natureza do precursor assim como do
processo de carbonizacdo. A microporosidade do material € desenvolvida
numa primeira fase do processo de ativacdo e apenas na fase final se da o
alargamento dos poros existentes com consequente aumento da meso e
macroporosidade e diminuicdo da microporosidade. Desta forma, é possivel
afirmar que um aumento do grau de queima significa um aumento do grau de
ativacdo. De acordo com Dubinin e Zaverina os carvdes ativados microporosos
sdo produzidos quando o grau de queima ndo € superior a 50%, da mesma
forma que carvbes ativados macroporosos sao produzidos quando o grau de
queima excede os 75% [2]. Entre 50-75% de grau de queima, os carvbes vao

apresentar uma estrutura porosa mista, composta por todos os tipos de poros.

Embora ainda ndo seja totalmente claro como se processa 0 mecanismo de
ativacdo dos carvoes, sabe-se que na estrutura final do material existem
diferentes tipos de carbono, com reatividades diferentes dependendo do seu
arranjo espacial. Os atomos de carbono situados nas pontas e periferias das
folhas aromaticas ou localizados em posicdes de defeitos ou descontinuidades
estdo associados a eletrdes desemparelhados ou possuem valéncias residuais,
sendo ricos em energia potencial. Por estas razdes, estes atomos de carbono
Sao mais reativos e mais propensos a formacédo de compostos superficiais por
oxidacao.
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A oxidacdo do carvao é um processo complexo que envolve 0s seguintes
passos: transporte de reagentes para a superficie das particulas; difusdo dos
mesmos pelos poros; quimissor¢cdo na superficie dos poros; reacdo com o
carbono; desadsorcéo dos produtos de reacao; difusdo destes produtos pela

superficie da particula.
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No processo de ativacdo fisica, subsequente a carbonizacdo, os residuos

produzidos anteriormente e que se encontram a obstruir a estrutura porosa do



material vao ser removidos originando uma estrutura porosa bem desenvolvida
e com quimica superficial bastante rica. Neste método, o material carbonizado
€ submetido a um agente oxidante (dioxido de carbono, oxigénio ou vapor de
agua) durante um periodo de tempo variavel e a temperaturas altas,

normalmente entre 800-1000°C.

A gaseificacdo do material carbonizado, com dioxido de carbono e vapor de

agua, ocorre de acordo com as seguintes reacdes endotérmicas [23]:

C +Co, > 20 — 163.29k] (1.1)
C + H,0 > CO+ H, —121.42k] (1.2)
CO + H,0 > CO, + H, +41.87k] (1.3)

A velocidade de reacdo com vapor de agua é retardada pela formacdo de
hidrogénio. Este é fortemente adsorvido nos centros ativos do carvao reduzindo
desta forma o grau de ativacdo. Da mesma forma, a ativacdo com dioxido de
carbono também é retardada pelo mondxido de carbono. Neste caso, o
monoxido de carbono influéncia a reacdo quer por quimissorgao nos centros
ativos ou quer pelo aumento da velocidade de reacdes paralelas. No entanto,
Rand e Marsh observaram que a presenca de monéxido de carbono é benéfica
para garantir uma velocidade de gaseficagdo uniforme [23].

No caso da ativagdo com oxigénio, as reacfes que ocorrem Sao exotérmicas
pelo que pode ocorrer excessiva queima da amostra o que torna a reacao dificil

de controlar.

C+0,

v

co, + 386.86k] (1.4)

C+0, > 2C0 + 225.92k] (1.5)

Uma vez que a reacdo € muito agressiva o processo de queima nao é restrito
aos poros ocorrendo de igual forma na superficie do material causando uma

perda de massa excessiva.

A ativacdo quimica representa outra vertente da ativacdo de carvbes, neste
caso 0 material de partida, geralmente material lenhocelulésico é impregnado
com uma solugcdo concentrada de um agente de ativagdo resultando na
degradacédo do material celulésico. O segundo passo do processo de ativacéo

corresponde a pirélise da amostra num forno a uma temperatura entre o0s
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400-600°C em atmosfera inerte. No final o carvdo ativado € lavado para
remoc¢do do agente de ativacdo, que podera ser reciclado. O desenvolvimento
de porosidade e funcionalizacdo do carvdo da-se durante a piroGlise, apos

completa impregnacdo do material e consequente desidratacéo do precursor.

Entre os agentes de oxidacdo mais utilizados encontram-se o &cido fosforico,
cloreto de zinco e acido sulfarico, no entanto, agentes como sulfito de potassio,
tiocianato de potassio, hidroxidos e carbonatos de metais alcalinos, cloreto de
calcio, magnésio e ferro metalico também tém sido sugeridos como alternativa
aos primeiros [22]. Estes agentes tém em comum o facto de serem agentes
desidratantes, o que influéncia diretamente a decomposicéo pirolitica e inibe a
formacdo de alcatrdo, bem como compostos como acido aceético, metanol,

entre outros, aumentando o rendimento do carvao.

O processo de ativagdo quimica desenrola-se geralmente a uma temperatura
ligeiramente inferior a temperatura do processo de ativacdo fisica e que se
situa entre os 400-800°C. Quando o agente de ativacéo € o cloreto de zinco (a
sua utilizacado tem vindo a decrescer em virtude das implicacbes ambientais
que dai advém), a temperatura 6tima de pirélise situa-se entre os 600-700°C
[2]. Uma vez que a temperatura de pirélise € inferior no caso da ativacéo
quimica, o desenvolvimento da estrutura porosa sera mais favoravel.
Comparativamente com o processo de ativacdo fisica, existem algumas
vantagens na utilizacdo deste método, nomeadamente a simplicidade do
processo, este ndo carece de carbonizacdo prévia do material, temperaturas de
ativacdo inferiores, com repercussodes diretas na porosidade final do material
assim como em termos energéticos, bom desenvolvimento da estrutura

porosa [2].

1.5. Métodos de caracterizacéo

Ao longo dos anos tém sido varias as metodologias e técnicas experimentais
utilizadas para o estudo das propriedades, estrutura porosa e quimica dos
materiais de carbono, mais especificamente dos carvbes ativados. Na
determinacao das carateristicas quimicas dos materiais € frequente recorrer-se

a diferentes técnicas analiticas tais como analise elementar [3, 24-26],
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titulacbes 4cido-base [27-31] e titulagbes massicas [32-37], técnicas
espectroscopicas tais como espectroscopia de Raman [38-55], espectroscopia
fotoelectronica de raios X (XPS) [30, 56, 57] e espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) [18, 58-67]. Sdo ainda utilizadas outras
técnicas tais como voltametria ciclica [68, 69], andlise termogravimétrica
[70, 71], desadsorcdo a temperatura programada (TPD) [4, 72-76] e
cromatografia gasosa [4, 74]. De entre todas as técnicas espectroscopicas
apresentadas a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
destaca-se por ser a mais recorrente. Para o presente trabalho, as publicacdes
mencionadas acima, referentes a Gomez-Serrano [64-66], serviram de base
para a identificacdo dos grupos funcionais presentes nos materiais estudados

pela atribuicdo das bandas de absorcéo presentes nos espectros.

No que respeita a caraterizagdo da porosidade dos materiais, esta é realizada
geralmente pela analise de isotérmicas de adsor¢cdo de diferentes adsortivos, a
temperaturas inferiores a temperatura critica. Para tal recorre-se a varios
meétodos, tais como Brunauer-Emmet-Teller (BET) [14, 15, 77-83], alfa-s (as)
[14, 15, 77-81, 84-88], Dubinin-Radushkevich (DR) [14, 15, 77, 79-82, 84-88],
Dubinin-Astakhov  (DA) [86, 88], Dubinin-Stoeckli (DS) [86, 89],
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [61], Horvath-Kawazoe (HK) [81], teoria do
funcional da densidade (DFT) [89-94] e métodos de simulacdo computacional
de Monte Carlo e dinamica molecular [95-97]. A frente sera feita uma breve
discussdo dos métodos utilizados no presente trabalho (BET, DR, as e DFT)
atendendo a sua aplicacdo no estudo da microporosidade, uma vez que 0s

materiais estudados sao essencialmente microporosos.

No estudo e caracterizacdo de solidos porosos, o adsortivo mais utilizado,
comummente aceite como padrdao e recomendado pela IUPAC é o azoto a
-196.15°C [98]. Atualmente esta recomendacdo é seguida pela maioria da
comunidade cientifica, como mostra a grande quantidade de trabalhos
publicados sobre o tema onde a caracterizagéo porosa € realizada com recurso
a este gas. No entanto, dependendo da tipologia da estrutura porosa podera

ser conveniente recorrer a outros gases, tais como CO; e Kr.

Para além dos métodos ja mencionados, tém sido utilizadas, como

complemento a caraterizacdo dos materiais, técnicas de microscopia. Destas
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importa destacar a microscopia eletronica de varrimento (SEM) [99-101],
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) [101, 102], microscopia de forca
atomica (AFM) [103], microscopia eletronica de alta resolugcdo (HRTEM)
[104-107]. De notar ainda a aplicacdo da técnica de dispersao de raios X de
pequenos angulos de incidéncia (SAXS) [108, 109]. Em alguns casos 0 recurso
a técnica de difragdo de raios X mostrou ser util para uma determinagdo
qualitativa dos heteroatomos presentes bem como as dimensdes e
espacamento das folhas grafénicas [110, 111]. Dos estudos mencionados
destaca-se o trabalho de Huttepain e Oberlin [105] que mostra, através de
HRTEM, que os microporos de alguns materiais de carbono (carvoes ativados

e fibras de carbono ativado) séo de facto em forma de fenda.

No que diz respeito a caracterizacdo porosa, € necessario primeiramente
identificar o tipo de isotérmica de adsorcao [112] a que corresponde o material
em estudo. Uma identificacdo positiva da forma da isotérmica permite obter
informacdo quanto ao tipo de solido e tipo de processo(s) de adsorcao
presente(s). De acordo com as recomendacdoes da IUPAC [98, 112] as
isotérmicas devem ser classificadas de acordo com o tipo de sistema de
adsorcao, podendo ser agrupadas em seis grupos distintos tal como mostra a
figura 1.4. As isotérmicas do tipo | sdo carateristicas de materiais microporosos
cujo preenchimento dos microporos ocorre a pressdes relativas (p/p°) baixas.
De uma forma geral, o processo de adsorcéo fica completo a p/p° entre 0.1 e
0.2. Este tipo de materiais sdo ainda caraterizados por exibirem &reas externas

baixas, razdo pela qual se observa um declive pequeno na regido do patamar.
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Figura 1.4. Classificacdo das isotérmicas de adsor¢cdo de acor do com as recomendacbes da
IUPAC.

O segundo grupo, isotérmicas do tipo Il, corresponde a sélidos ndo porosos ou
macroporosos ou com microporosidade nao acessivel ao adsortivo. Verifica-se
gue numa primeira fase de pressoes relativas baixas ocorre a adsorcao de gas
gue se vai atenuando com o aumento da pressao. Este comportamento deve-
se a interacdo do gas com os centros mais ativos da superficie do solido e a
formacdo de uma mono-multicamada com condensacéo a ocorrer a p/p°~1. As
isotérmicas do tipo Il e tipo IV correspondem a materiais ndo porosos onde a
interagdo adsorvato adsorvente & muito fraca, contudo, estas isotérmicas estao
restritas a apenas alguns sistemas. O processo de adsor¢cdo ocorre em
multicamada, sem formac&o clara de uma monocamada, obedecendo a um
processo cooperativo. No que respeita as isotérmicas do tipo IV, estas sdo
definidas pela existéncia de dois ramos diferenciaveis. O ramo inferior
corresponde a quantidade de gas adsorvida com o aumento da pressao
relativa, correspondendo o ramo superior a quantidade desadsorvida no
processo inverso. Inicialmente, a forma da isotérmica assemelha-se ao
processo de adsor¢cdo do grupo Il, no entanto, neste caso vai ocorrer um
aumento significativo da adsorcdo para pressbes relativas superiores
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determinado por um mecanismo de condensacdo capilar nos mesoporos.
Durante muito tempo pensou-se que o ciclo de histerese observado neste tipo
de isotérmicas era caracteristico das mesmas, contudo, estudos de adsorcéo
com MCM-41 revelaram a existéncia de um processo de condensacédo capilar
reversivel, em mesoporos cilindricos abertos em ambos os lados. Desta forma,
foi proposto a divisdo das isotérmicas do tipo IV em IV,,, caraterizadas por
possuirem histerese, e IV, para o processo reversivel, sem ciclo de histerese.
As isotérmicas do tipo V sao igualmente caracteristicas de soélidos porosos que
apresentam histerese e como tal sdo irreversiveis. O Ultimo grupo, isotérmicas
do tipo VI, resulta da adsor¢do em multicamada, numa superficie ndo porosa

energeticamente uniforme.

A caracterizacdo da porosidade dos materiais pode, por vezes, revelar-se
complexa ja que nao existe a partida um método que consiga por si s6 fornecer

informacdo completa acerca da superficie porosa.

A éarea superficial € habitualmente obtida pelo equilibrio de adsor¢cdo de um gas
em condi¢cOes isotérmicas. O método BET é, tradicionalmente, utilizado para
esta determinagao, sendo o seu valor um parametro importante na comparagéo
entre materiais e métodos de preparacdo. Embora seja atualmente reconhecido
tratar-se de uma teoria baseada num modelo simplificado cuja aplicabilidade é
limitada a determinados materiais, esta teoria possui uma importancia histérica
relevante, ao ponto de nos ultimos 70 anos ter sido utilizada por quase uma
unanimidade de investigadores na area dos materiais porosos, mesmo em
situacdes em que a sua aplicacdo ndo passa de uma mera indicagdo empirica
da area superficial do solido. O modelo BET assenta em diversos
pressupostos, nomeadamente, considera que a superficie é ndo porosa,
constituida por um conjunto de centros energeticamente homogéneos onde
ocorre a adsor¢cdo das moléculas na primeira camada; as interacdes laterais
adsorvato-adsorvato sdo desprezaveis; as moléculas da primeira camada
atuam como centros para a adsorcdo das seguintes camadas, que se podem
iniciar antes da primeira estar completa; existe um equilibrio dindmico entre
camadas; em todas as camadas, com a excecdo da primeira, a energia de
adsorcdo € igual a energia molar de condensacdo do adsortivo e 0s

coeficientes de condensacdo e evaporacdo iguais entre si; quando p=p° o
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adsorvato condensa, como um liquido, na superficie e o nimero de camadas é
infinito [113]. A equacdo BET, na sua forma linear, é representada pela
equacao (1.6):

D _ 1 C-1)p
Nads(P°—p) nyC n,C pe

(1.6)

Onde, p é a pressao de equilibrio, p° a pressdo de saturacdo do adsortivo a
temperatura de trabalho, nygs a quantidade adsorvida, C € uma constante
relacionada com a energia de adsor¢éao da primeira camada e n,, a capacidade

da monocamada.
Para a aplicacdo deste método é necessario identificar a regiao linear na

p . P
———— VS —, que na maioria dos casos €& limitada a
Nads(P°—p) p=

representacéo de
pressdes relativas baixas (p/p® < 0.30) [95, 98, 112, 113]. A area superficial
especifica (Aser (Mm?g™)), que no caso dos carvées ativados é designada de

area superficial aparente, é determinada pela aplicacdo da equacao (1.7).
Sper = NLay (1.7)

Onde, L € o numero de Avogadro, a, a area da molécula do adsorvato na
monocamada completa. O valor de an,, mais frequente para azoto a -196.15°C &
0.162nm? [98, 112]. Contudo, este valor pode variar de acordo com o
empacotamento das moléculas de azoto na superficie, influenciado pelas

interacOes adsorvente-adsorvato [83, 98, 112].

Segundo a IUPAC, a utilizacdo da equacao BET para a determinacdo de areas
superficiais deve ser limitada a adsorcédo de azoto a -196.15°C e a valores de
presséao relativa compreendidas entre 0.05 e 0.3, com a excecdo dos materiais
cujas areas especificas sejam inferiores a 2m?g™>. Ainda assim, mesmo nos
casos em que a aplicacdo da equacéo resulte numa zona linear a teoria pode
nao ser aplicavel. Recorde-se que esta teoria ndo considera o preenchimento
dos microporos, pelo que o grau de incerteza na determinacdo de areas é
elevado e geralmente conduz a valores superiores aos reais [93]. Assim sendo,

em materiais microporosos, o termo area superficial ndo possui significado

16



fisico [112] e como tal este deve ser substituido pelo termo area superficial
aparente, de acordo com as recomendacfes da IUPAC, indicando o método,
adsortivo e temperaturas utilizados [98, 112]. Para estes materiais, a
determinacdo do volume poroso fornece uma descricdo mais apropriada da

estrutura porosa dos materiais.

O preenchimento dos poros mais estreitos (ndo superior a duas vezes a
dimensdo da molécula do adsortivo), denominado por preenchimento primario
[113], ocorre a pressoes relativas baixas (até cerca de 0.01) e esta associado a
interacOes adsorvente-adsorvato. Este processo caracteriza-se por possuir um
potencial de adsor¢cdo maior devido a proximidade das paredes dos poros [84]
resultando, em alguns casos, na distorcdo da isotérmica de adsorcdo na
referida regido de pressdes relativas [114]. Por outro lado, o preenchimento dos
poros mais largos (2 a 5 vezes a dimensdo do adsortivo), designado por
processo secundario, a valores de p/p° mais elevados, segundo um processo

cooperativo, implica a interacédo entre moléculas de adsorvato.

No caso particular dos materiais microporosos, a Teoria do Preenchimento
Volimico de Microporos (TVFM), proposta por Dubinin [115], conduz a
equacao de Dubinin-Radushkevich (DR), amplamente conhecida e largamente

utilizada pela comunidade cientifica.

A teoria TVFM, baseada na teoria termodinamica do potencial de Polanyi,
considera que a quantidade adsorvida é apenas dependente o potencial de
adsorcado (A). Com base nesta teoria é desenvolvida uma curva caracteristica,
independente da temperatura, para cada adsortivo. Na sua forma linear, a

equacao DR pode ser escrita da seguinte maneira:

log(nggs) = log(Mic) — [2 303 ] log (1.8)

onde, nmic € a capacidade dos microporos, 3 o coeficiente de afinidade do
adsortivo (0.34 para azoto [114]), E, a energia caracteristica, R a constante dos

gases ideais e T a temperatura.
Esta equacdo é aplicavel apenas se a representacdo grafica de log(n,ys) em
funcéo de log? (%0) for linear. De facto esta equacgdo foi aplicada a varios

materiais de carbono tendo-se verificado linearidade numa gama limitada de
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pressdes relativas. O volume microporoso, Vo (cm3g™?), é determinado a partir
da ordenada da regido linear. E possivel determinar ainda a largura média dos
microporos, Lo (nm) recorrendo ao declive da reta através da relacdo (1.9)

proposta por Stoeckli e colaboradores [88].

10.8
LO =

T Ey—-11.4 (1.9)

Onde E( € constante para um determinado sélido e designado por energia
caracteristica (kJmol™).

Com base no estudo de materiais com distribuicio mais alargada de
microporos, Dubinin [115] propds ainda a utilizagdo da equacao DR
desdobrada em dois termos para que cada parcela traduzisse uma
determinada gama de tamanho de micréporo, diferenciando-se 0s microporos
primarios e secundarios. Posteriormente Stoeckli [116], com o objetivo de obter
uma distribuicdo de poros, propds uma generalizacdo da equagao definindo a
isotérmica de adsor¢cdo como um somatorio das contribuicdes dos diferentes

tipos de poros.

Nos métodos empiricos de analise de isotérmicas o principio subjacente a sua
utilizacé@o resulta do facto de quando isotérmicas de materiais diferentes, e do
mesmo adsortivo, sdo normalizadas, se o0 mecanismo de adsorcdo for
semelhante, as isotérmicas serdo sobreponiveis para a mesma regiao de
pressdes relativas. Na pratica este método € geralmente aplicado pela
comparacdo da isotérmica do material a analisar com uma isotérmica de
referéncia, na forma reduzida, do mesmo adsortivo obtida de um material n&o
poroso com quimica superficial semelhante a do material em analise. Gregg e
Sing [117] desenvolveram um método onde a comparacdo € realizada
recorrendo a variavel reduzida as. A sele¢cdo apropriada do material de
referéncia, neste contexto é de extrema importancia jA que determina a
qualidade e aplicabilidade do método. A isotérmica de referéncia, na forma
reduzida, representada por as vs p/p°, em que as € obtido pela razédo entre a

guantidade adsorvida e a quantidade adsorvida a pressao relativa fixa de 0.4,

Nads(ref)

ag = [113]. De seguida € efetuado o tracado do gréfico as,
nads(ref)(p/po=0.4—)

representando a quantidade adsorvida pela amostra em funcdo do
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correspondente valor de as, retirado da isotérmica de referéncia a pressao
relativa em questdo. A representacdo obtida, na generalidade dos casos,
possui uma regido linear da qual é possivel determinar a capacidade dos
Microporos, nmic, através da determinacdo da ordenada na origem.
Considerando a densidade do adsorvato nos poros igual a do adsortivo no
estado liquido, é possivel determinar o volume microporoso, Vs (cm®g™)

recorrendo a relacéo (1.10):
Vs = npmie M/p (1.10)

Onde, M é a massa molar do adsortivo e p a densidade do adsorvato (para o
azoto a -196.15°C o valor é 0.808gcm™ [113]). A area externa, Sex (M’g?),

pode ser determinada a partir da area da referéncia, Ses € do declive da reta

d. = Nads(amostra) ™ Mmic
as Nads(ref)
Nads(ref)p/p°=0.4

, atraves da relacéo (1.11).

Sext = dg, X ( ref ) (1.11)

Nads(ref)p/p°=0.4

Em alguns trabalhos publicados [118] s&o mencionadas duas zonas de
linearidade nas curvas as em que a primeira (para as<1) esta relacionada com

microporos estreitos e a segunda com o volume microporoso total (as>1).

Alguns autores sugerem que as moléculas de azoto a -196.15°C néo
conseguem penetrar nalguns dos microporos primarios devido a fraca difuséo
apresentada nestas condi¢coes que leva a um bloqueamento dos microporos
mais estreitos por adsorcao de moléculas de azoto a entrada destes poros. Na
tentativa de caracterizar este tipo de porosidade foram utilizados outros
adsortivos nomeadamente diéxido de carbono a 0 e 25°C [86, 119-121]. Apesar
da semelhanca de tamanho entre o azoto e diéxido de carbono (diametro
cinético do azoto e dioxido de carbono é 0.364 e 0.330nm, respetivamente) a
adsorcdo destes dois gases € muito diferente, nomeadamente devido a
temperatura de andlise, no caso do azoto -196.15°C, no diéxido de carbono a
analise processa-se a temperaturas mais altas, o que facilita a sua entrada nos
poros reduzindo os tempos de equilibrio [86]. Devido a elevada pressao de
saturacao (63.4bar a 25°C) as isotérmicas de adsorcao de didxido de carbono

s6 se conseguem realizar até pressdes relativas baixas, cerca de 0.02 [113],
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enquanto o azoto consegue ser utilizado em toda a gama de pressdes
relativas. Para tentar colmatar esta falha Linares-Solano e colaboradores [121]
utilizaram a adsorcao de didéxido de carbono a altas pressdes, até 40bar, por
forma a conseguirem abranger uma gama maior de pressdes relativas

(conseguiram atingir fugacidades relativas de 0.76).

A utilizacdo do dioxido de carbono como adsortivo apresenta algumas
restricbes uma vez que, em principio, apenas se consegue avaliar 0s
microporos primarios jA que 0s microporos secundarios sao preenchidos a
pressdes relativas mais altas que podem estar fora dos limites de execucédo
das isotérmicas de adsor¢do este adsortivo [86, 119, 121, 122]. Por outro lado,
os graficos de DR podem apresentar uma zona linear muito limitada e com isso
originar erros maiores na determinacdo dos volumes porosos [103]. Esta
situacdo é particularmente evidente para amostras com graus de queima mais
elevados pois nestas condi¢bes ocorre um alargamento dos poros, originando

uma distribuicdo de tamanhos mais alargada.

O recurso a isotérmicas de adsorcdo de azoto e didéxido de carbono para
caraterizacdo dos dois tipos de microporos ndo é consensual e a sua utilizagao
pode levar a resultados incoerentes. Adicionalmente, segundo Parra e
colaboradores [122], a utilizacdo de didéxido de carbono pode ser dificultada
pela presenca de grupos funcionais a superficie do material que podem
interatuar com o CO, bloqueando os poros, ndo permitindo a correta

quantificacdo dos mesmos.

Deve-se ter em consideracdo que gases diferentes possuem moléculas que
diferem entre si no tamanho, forma e polaridade, o que leva a que cada uma

delas forneca a sua propria perspetiva da porosidade dos materiais [123].

No estudo da estrutura fisica e microcristalina dos materiais recorre-se
frequentemente as técnicas de microscopia eletronica de varrimento,
microscopia de varrimento de efeito de tunel, microscopia eletronica de

transmissao (TEM) e difracéo de raios X (DRX).

A técnica de DRX permite uma larga gama de aplicacbes, das quais se
destacam a analise de fases (identificacdo e determinagdo quantitativa das

fases constituintes, avaliacdo do grau de cristalinidade e tamanho dos cristais
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de um metal policristalino), analise de texturas (avaliacdo qualitativa e
quantitativa da distribuicdo das orientagbes das cristalites em cada fase) e

analise de tensodes internas em metais.

Muito embora a estrutura dos carvbes ativados seja, na sua globalidade,
desorganizada e amorfa, na verdade existe algum nivel de organizagdo
localizado onde se pode encontrar alguma regularidade. Por esta razdo nao é
totalmente descabido falar-se na existéncia de microcristalites para definir
microlocalizacbes ordenadas. Os carvies ativados quando analisados por
difracdo de raios X apresentam duas bandas de aspeto Gaussiano
carateristicas deste tipo de materiais, correspondentes aos planos (002), para
20~25°, e (100) e (101), para 26~42°, que abreviadamente se designa por (10I)

pois as bandas encontram-se sobrepostas.

E possivel determinar o espagamento interplanar, doo2 (nm), que indica o
espacamento médio entre as folhas aromaticas dentro de uma camada, por
aplicacao direta da lei de Bragg a banda (002) que se traduz pela equacédo 1.12
[124].

A = Zdoozsen(eooz) (112)

Onde, Bgo2 € 0 angulo de Bragg entre o feixe e o plano (002) e A 0 comprimento

de onda dos raios X utilizados.

Pode também obter-se uma estimativa do tamanho médio das microcristalites

mediante a aplicacdo da equacao empirica de Debye-Scherrer (1.13).
Lpig = kA/BLcosOp (1.13)

Onde, Lpg € tamanho médio dos microcristais, k o parametro de Scherrer
(constante dependente da geometria dos microcristais) e 3. 0 alargamento da

banda devido ao tamanho dos microcristais.

Para calcular uma estimativa do tamanho das microcristalites podem ser
determinados os parametros L. e L, (nm), que correspondem respectivamente
a altura e largura destas estruturas (figura 1.5). Para o célculo de L; e L,
recorre-se a equacao 1.13 para os planos (002) e (10l) mediante as equacdes
de Warren, equacdes 1.14 e 1.15, tomando respetivamente o parametro de

Scherrer os valores de 0.90 e 1.84:
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L. = (0.901/B,cos0yy3) (1.14)

L, = (1.841/B,c0s014;) (1.15)

Onde, B, € a largura do pico a meia altura

La

< > \
Folha
aromatica

doo2
S
> Camada
Lc
/ )
Figura 1.5. Desenho esquematico das estruturas microcristalinas dos carvdes ativados. d ooz, Lc €

La parametros determinados por difracéo de raios X.

De notar que, apesar de estes parametros fornecerem uma estimativa bastante
aproximada, o tamanho real das microcristalites ndo € exactamente igual a L, e
L. devido a interferéncias provocadas por defeitos ou desordenamentos dentro
da camada aromatica que leva a que as folhas aromaticas nédo estejam todas
exactamente paralelas entre si. Este facto provoca uma interferéncia no feixe
de raios X e por conseguinte origina valores ligeiramente diferentes dos reais.
No entanto os valores L, e L. constituem instrumentos valiosos no estudo

comparativo de varias amostras, desde que determinados da mesma forma.

1.6. Aplicacbes

A procura mundial de carvao ativado no ano de 2007 foi de aproximadamente
890 000 toneladas, sendo que 40% do total pertenceu aos paises do asiatico,
27% aos Estados Unidos da América, 14% a Europa Ocidental e 19% para as

restantes regides. Prevé-se que esta procura aumente entre 2012 e 2017 em
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cerca de 5.2% ao ano. No ano de 2012, os Estados Unidos, China e Japéo
continuardo a ser 0s responsaveis por quase metade do consumo mundial,
contudo ira verificar-se um aumento significativo da quota de mercada referente
a China, passando de 15% para 18% ao passo que Estados Unidos e Japéao
irdo deparar-se com uma diminuicdo de quota. No que respeita a Europa
ocidental irda verificar-se um progressivo mas lento aumento da procura
sustentado pela intensificacdo das politicas ambientais. De facto, de acordo
com o relatorio de 2011 do Grupo Freedonia, devido a possivel aprovagédo de
nova e restrita legislacdo ambiental nos Estados Unidos, acerca do controlo
das emissbes de mercurio, prevé-se um aumento da procura cinco vezes
superior ao consumo atual. A titulo de exemplo, um sistema de injecdo de
carvdo ativado para o controlo de mercurio num complexo industrial de
dimensdes significativas pode consumir até 9000 toneladas de carvao ativado

por ano.

No que respeita as aplicagbes mais usuais para 0s carvoes ativados estas
podem ser divididas em dois grandes grupos: aplicacbes em fase liquida e em
fase gasosa. Dentro das aplicagbes em fase liquida destaca-se o seu uso no
tratamento de aguas (residuais e de consumo) [4, 25, 63], nomeadamente na
remocao de metais pesados [67, 125, 126]; remocéo de corantes na industria
téxtil [24]; no processamento de alimentos e bebidas [4]; na indUstria médica e
farmacéutica e na industria mineira. Nas aplicacbes em fase gasosa
destacam-se as seguintes: purificacdo industrial de gases [4, 25, 61, 63, 67,
127], nomeadamente remocao de sulfureto de hidrogénio das fontes de gas
natural [4], remocdo de dioxido de enxofre e Oxidos de azoto de gases
industriais [4, 128]; separacdo de gases [4, 25, 63, 127]; na industria
automovel, para recuperacao dos vapores de gasolina [4, 129], em sistemas de
controlo de evaporagao; na recuperagao de solventes [4, 25, 61, 63, 127]; em
sistemas de refrigeracdo e armazenamento de gases (por exemplo gas natural)
[4, 128]. De salientar que a recuperacdo de solventes apresenta-se como uma
das principais aplicacbes em fase gasosa uma vez que este processo
representa o método industrial mais utilizado para recuperacdo de vapores de
solventes em fluxo de ar. Este método é utilizado na producdo de tintas,

produtos petroquimicos, borrachas, fibras sintéticas, pasta de papel e na
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obtencdo de metais e cortica. Os solventes tipicos recuperados utilizando este
método sdo, entre outros, o benzeno, a acetona, o etanol, o éter etilico, o
pentano, o tolueno, o xileno, halogénios e outros hidrocarbonetos aromaticos.
Os carvies ativados sao ainda utilizados em catalise, como suporte catalitico
[4, 18, 61, 127, 130], onde apresentam como principal vantagem a facilidade de
recuperacédo da fase ativa por queima do carvao, ou como catalisador.

De referir que para as aplicacbes em fase liquida os carvbes ativados
necessitam de possuir poros de maiores dimensfes uma vez que existe a
necessidade de promover uma difusdo eficaz do liquido no interior das
particulas do carvdo. Para tal, sdo utilizados carvdes preparados por ativacdo

quimica [4].

1.7. Objetivos do trabalho

Este trabalho tem como objetivos estudar e otimizar as condi¢cdes de producao
de carvdes ativados, utilizando diéxido de carbono como agente oxidante num
forno horizontal de forma a obter materiais especificos para a adsorcdo de
poluentes em fase aquosa. O presente trabalho teve ainda como objetivo a
utilizacdo de novos precursores, com especial destaque para a valorizacao

econdémica de subprodutos agricolas.

A escolha dos precursores para o presente trabalho teve por base dois
critérios, serem materiais lenhoceluldésicos com percentagem de lenhina e
celulose variavel entre si, serem residuos agricolas de baixo valor comercial.
Foram escolhidos precursores de plantacbes ou culturas utilizadas
frequentemente na Peninsula Ibérica uma vez que o objetivo passou por
valorizagcdo de produtos locais sem aplicagdo posterior a sua utilizacdo
primaria.

No caso do sarmento de videira ndo se conhecem publicacdes que reportem a
utilizacdo de CO, como agente ativante. O Unico trabalho publicado referente a
este precursor descreve um método de ativacdo quimica com acido fosférico
(HsPO4) [131] que apresenta como desvantagens o fato de ser mais

dispendioso e muito mais agressivo para o ambiente.
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Relativamente a utilizacdo de casca de améndoa como percursor, este
apresenta como aspeto inovador, nunca antes reportado, a realizacao do passo
de carbonizacdo numa Unica etapa a 400°C. Na revisao bibliografica levada a
cabo surgiram alguns trabalhos utilizando este precursor seguindo diferentes
procedimentos, ativagdo quimica [132-135], carbonizacdo em duas etapas
[136, 137] e no caso em que a carboniza¢do ocorreu numa so etapa, esta foi

realizada acima dos 600°C.

Finalmente optou-se pelo esparto como precursor dado que néo foi encontrado
qualquer trabalho que reportasse a sua utilizagéo para a producéo de carvoes
ativados.

Todos os materiais foram caraterizados ao nivel da estrutura fisica, porosa e
quimica com vista a sua possivel aplicacdo como agente adsorvente para a

eliminacao de poluentes em fase aquosa.

A adsorcdo em fase aquosa de poluentes como fenol e mercurio processa-se
através de um mecanismo complexo que depende de diversos fatores. Na
tentativa de compreender o mecanismo pelo qual se processa a adsorcao
destes poluentes foi estudada a influéncia de algumas variaveis do processo,
nomeadamente a variagao do pH da solugéao.
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PARTE EXPERIMENTAL




2. Parte Experimental

O presente trabalho experimental fez uso de algumas técnicas especificas para
a producado dos carvoes ativados e respetiva caracterizacdo, nomeadamente,
adsorcdo de Azoto (N2) a -196.15°C, espectroscopia infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), difracdo de Raios X (DRX), andlise elementar
(AE), picnometria de Hélio, determinacdo do ponto de carga zero (pcz),
microscopia eletrénica de varrimento (SEM) assim como espetrofotometria de
absorcdo ultravioleta/visivel utilizada para o estudo de adsor¢cdo em fase

liquida.

2.1 Equipamento, gases e reagentes

2.1.1. Adsorcao de azoto a -196.15°C

Aparelho de andlise volumétrica Quadrasorb (Quantachrome Instruments);
Unidade de desgaseificagcao MasterPrep (Quantachrome Instruments);
Bomba rotatoria Edwards modelo RV5;

Bomba rotatoria Pfeiffer Vacuum modelo DUO 2.5;

Azoto N50, Air Liquide (pureza 99.999%);

Hélio 5.0, Linde (pureza 99.999%).

2.1.2. Espectroscopia de infravermelho por transfor =~ mada de Fourier
Espectrémetro de infravermelho por transformada de Fourier, Perkin Elmer,
modelo Paragon 1000PC;

Balanca analitica, Mettler Toledo, modelo AG245;
Pastilhador Specac (diametro interno de 13mm);
Prensa hidraulica Specac (pressdo maxima de 15 toneladas);

Brometo de Potassio, Riedel-de Haen (grau de pureza >99%).
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2.1.3. Difraccao de raios X
Difractometro de raios X, Bruker AXS, modelo D8 Advance equipado com uma
lampada de radiacéo de cobre (Cu) (Kq=0.150619nm);

Moinho de bolas.

2.1.4. Analise Elementar

Analisador elementar, Eurovector, modelo Euro EA;
Microbalanca, Sartorius, modelo M2P (com sensibilidade de 0.001mg);

Céapsulas de tungsténio (3.5x5mm) utilizadas para a analise de carbono (C),
hidrogénio (H), azoto (N) e enxofre (S);

Amostra de referéncia, sulfanilamida (composicéao: 41.84% em C, 4.68% em H,
16.27% em N e 18.62% em S);

Hélio 4.6, Linde (pureza 99.996%);

Oxigénio 4.5, Linde (pureza 99.995%).

2.1.5. Picnometria de Hélio

Picnometro de Hélio, Micromeretics, modelo AccuPyc 1330;
Balanca analitica, Mettler Toledo, modelo AG245;

Hélio 4.6, Linde (pureza 99.996%).

2.1.6. Ponto de carga zero

Multimetro Crison modelo MM41;
Multimetro Crison modelo micropH 2001,

Nitrato de sodio, Sigma-Aldrich, Pureza >.99.0%.

2.1.7. Microscopia electronica de varrimento
Microscopio Eletronico de Varrimento, FE-SEM S-4800II de Hitachi.
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2.1.8. Espetrofotometria de absorcao ultravioleta/v  isivel

Espetrofotdometro UV/Vis, Thermo, modelo Nicolet Evolution 300;
Micropipeta (0.1 mL);

Células de precisdo em quartzo Suprasil, Hellma.

2.2. Procedimento

2.2.1. Preparacéo dos carvoes ativados

2.2.1.1. Precursores

Os precursores escolhidos foram videira (ramos resultantes da poda), casca de
améndoa bem como o esparto e as suas caracteristicas estdo constantes na
tabela 2.1. Em todos os casos as amostras foram previamente trituradas e
peneiradas, tendo sido selecionada a fracdo correspondente a 2-4 mm, as
restantes fracdes foram guardadas para estudos futuros.

Tabela 2.1. Caracteristicas dos precursores

Humidade Cinzas Celulose Hemicelulose Lenhina
Precursor
(Yomassa) (%massa) (%massa) (Yomassa) (Y%omassa)

Videira 11.18 1.85 33.7 21.7 14.8
Casca
10.47 1.07 32.5 25.5 24.8
améndoa
Esparto 10.02 1.36 40.8 27.9 5.3

Halocelulose=celulose+hemicelulose

2.2.1.2. Carbonizagéao e Ativagao
A preparacdo dos carvdes ativados foi realizada num forno tubular horizontal

(Termolab), equipado com um tubo de metal cilindrico (1150x52.36mm),

% As caracteristicas das amostras foram determinadas nos Laboratérios de Andlises Quimicas e

Bacteriologicas da empresa Agroleico.
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acoplado a uma instalagcdo de gases que inclui o sistema de conducgao dos
mesmos e um controlador de fluxo (figura 2.1). O fluxo ideal dos gases foi
determinado num trabalho anterior assim como a zona quente do forno onde a

temperatura € constante.

 TEe—
Figura 2.1. Imagem do forno tubular horizontal util izado para a ativacéo das amostras.

As amostras foram inicialmente pesadas (teve-se como referéncia o
enchimento total da barquinha pelo que a massa de amostra variou de
precursor para precursor) e colocadas numa barquinha de aco inoxidavel de
150mm de comprimento, 30mm de largura, 20 mm de altura e 3mm de
espessura de parede. A amostra, apds ser colocada no centro do forno, foi
carbonizada a 400°C durante 1h, segundo uma taxa de aquecimento de
10°C/min em atmosfera inerte com fluxo constante de azoto de 85cm>min™. A
partir da carbonizacdo das amostras foi calculado o seu rendimento variando
este entre 27%-29%>. Os ensaios de ativacdo fisica foram realizados efetuando
um aquecimento do forno, apds carbonizacdo, segundo uma taxa de
aquecimento de 10°C/min até aos 700°C e 800°C mantendo esta temperatura
durante tempos variaveis, de forma a obter graus de queima entre ~10% e
~70%, e permutando o gas para dioxido de carbono com um fluxo de
85cm*/min (figura 2.2). Ap6s ativacdo das amostras, estas foram novamente
colocadas sob fluxo de azoto (85cm®min) tendo-se deixado arrefecer até
temperatura ambiente altura em que foram retiradas do forno, pesadas e

lavadas em 1Litro de agua destilada durante 24h seguida de secagem a 100°C

Rendimento de carbonizagdo  (1¢qrp) = mp/m; X 100, my — massa apds carbonizagio;

m; — massa inicial de precursor.
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durante mais 24h e arrefecimento em exsicador. Posteriormente, parte da
amostra V840 foi oxidada em fase liquida com acido nitrico concentrado,
durante uma hora a 80-90°C sob agitacdo constante. No final da oxidacdo o
carvao ativado foi separado da fase liquida e lavado sucessivamente com agua
destilada, até o pH da agua de lavagem ser muito préximo do pH da agua
destilada utilizada no processo. A esta amostra oxidada foi dado o nome de
V840o0x. Por ultimo, as amostras foram identificadas e colocadas em frascos
selados. Na tabela 2.2 estdo descritas as designacgdes, reatividade e condicdes

usadas para a producdo das amostras.

10°C/min /. 700°C, 800°C

10°C/min 400°C

® ®
Carbonizacao .A — ¢
Fluxo azoto C“Va@‘?‘f) .
. Fluxo diéxido de carbono
85mL/min _
85mL/min

Figura 2.2. Esquema das condi¢bes de preparagdo dos carvoes ativados.

As amostras foram identificadas seguindo uma l6gica de facilidade de
identificacdo das condi¢des de ativacao e reatividade da amostra. Desta forma,
as amostras foram identificadas inicialmente com a sigla referente ao material
utilizado, seguido da temperatura de ativacdo e o grau de queima. Assim, a
titulo de exemplo, para uma dada amostra de casca de améndoa ativada a
700°C e com um grau de queima de 60%, a sua identificacdo é A760.
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Tabela 2.2. Condi¢Bes de activacdo, reactividade e  designacéo das amostras.

Precursor n carbonizagdo  Temperatura Tempo Grau de Designacio
1% ativacao /°C ativacdo/h  queima’/% gnag
1 12 A712
3 21 A721
700
5 27 A727
7 32 A732
Casca de 28.3 0.5 18 A818
améndoa
1 22 A822
800 2 35 A835
3 49 A849
5 72 A872
1 16 V716
3 22 V722
700
5 30 V730
7 39 V739
Videira 29.3
0.5 21 V821
15 35 V835
800
2.5 40 V840
3.5 70 V870
3 19 E719
700 5 24 E724
7 26 E726
Esparto 27.3 1 23 E823
2 42 E842
800
3 53 E853
5 61 E861

a= mf—ma

* Grau de queim
mg

,Mg —massa apo6s carbonizagio, m, — massa final ap6s activagao
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2.2.2. Métodos de caracterizacao

2.2.2.1. Adsorcéao de azoto a -196.15°C

A caracterizacao textural dos materiais foi realizada recorrendo a um aparelho
volumétrico automatico Quadrasorb-TRI da Quantachrome Instruments. Os
ensaios foram realizados apés desgaseficacdo das amostras numa unidade

externa MasterPrep da Quantachrome Instruments.

Inicialmente foram pesados aproximadamente 0.5g de carvdo ativado e
colocado a desgaseificar a 400°C com rampa de aquecimento de 1°C/min
durante 4 horas. Antes de ser iniciado o programa de aquecimento a amostra
foi colocada em vacuo, recorrendo a uma bomba rotatoria, até pressao residual
de 0.027mbar.

As isotérmicas de adsorcdo foram tratadas recorrendo aos métodos
Brunauer-Emmett-Teller (BET), alfa s (as), Dubinin-Radushkevich (DR) e teoria
do funcional de densidade (DFT), resultando deste tratamento a caracterizacéo

porosa dos materiais.

2.2.2.2. Espectroscopia de infravermelho por transf ormada de Fourier
(FTIR)

A quimica superficial foi definida recorrendo a espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier. O método utilizado, disco de KBr, em modo de
absorcao/transmisséo, consiste na preparacdo de uma pastilha de brometo de
potassio (KBr) onde se encontra homogeneamente disperso o carvao ativado.
A preparacdo das amostras foi realizada pesando a quantidade de amostra e
brometo de potassio de acordo com a proporc¢ao 1:500 de modo a obter no final
uma massa total de 0.1700g (0.15g de KBr e 0.0003g de CA). A mistura é
triturada e homogeneizada num almofariz de &gata sendo de seguida
transferida para o pastilhador e submetida a uma presséo de 10 toneladas, na
prensa hidraulica, durante 3 minutos. Os discos sdo secos na estufa a 110°C
durante 3 horas e arrefecidos até temperatura ambiente num exsicador. Os

espectros sdo tracados utilizando uma resolucdo de 4cm™, velocidade de
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varrimento de 0.5cm™seg™, 100 varrimentos por amostra entre os 4500cm™ e

os 400cm™.

No inicio de cada sessdo de analise é necessario realizar um ensaio em
branco, através do tracado do espectro de um disco de brometo de potéassio (a
sua preparacdo € idéntica a descrita em cima) que sera subtraido, pelo
programa de controlo do aparelho, a todos os espectros das amostras

analisadas.

ApoOs tracado dos espectros estes sdo melhorados, através do software
Spectrum v1.10B, efetuando a normalizacdo da linha de base e aplicando uma

suavizacgdao (pré-determinada para todos os espectros).

2.2.2.3. Difracéo de raios X

Na caraterizagdo das amostras selecionadas por difragdo de raios X foi
utilizado um difractémetro Bruker AXS D8 Advance, equipado com um anodo
de cobre como fonte de radiacdo (A=0.150619nm). As amostras foram
inicialmente trituradas num moinho de bolas (50 oscilagdes por segundo
durante 2 minutos), colocadas no porta amostras aplanando a superficie para
que esta ficasse 0 mais regular e horizontal possivel. A fonte de radiacao foi
colocada a um potencial de 40kV e intensidade de corrente de 30 mA. Os
difratogramas foram executados entre os angulos 5.000° e 60.020° com
incrementos angulares de 0.020°, usando fendas variaveis de V20/V20 (6tica

secundaria na fonte e detetor) e fendas fixas de 0.6mm.

2.2.2.4. Anélise elementar

No que respeita a compreensao da estrutura dos carvdes ativados e respetivos
precursores, a técnica de analise da composi¢cdo elementar desempenha um
papel fundamental isto porque permite determinar o teor de alguns elementos
constituintes dos matérias em estudo, nomeadamente, teor em carbono (C),
hidrogénio (H), azoto (N) e enxofre (S). Foi ainda determinado, para alguns
casos, 0 teor em oxigénio, por diferenca do teor em cinzas. A composi¢ao
elementar foi determinada através da pesagem de aproximadamente 2-6mg de

amostra numa microbalanca cuja precisao € de 0.001lmg. A amostra pesada é
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colocada numa capsula de tungsténio ou prata (carbono hidrogénio, azoto e
enxofre (CHNS) e oxigénio (O), respetivamente, dependendo da analise a
efetuar), & fechada e colocada num porta amostras circular automatico. Cada
amostra é preparada em triplicado, de acordo com o0 esquema da tabela 2.3,
sendo o resultado final a média das trés medi¢cdes. Nos casos em que existe
um desvio grande, segundo um critério baseado na distribuicdo t de student, o
ensaio € rejeitado. Para cada série de analises € colocada uma amostra com
um material de referéncia (sulfanilamida no caso da determinacdo do teor em
CHNS e ciclohexanona-2,4-dinitro fenil hidrazona para a determinagao de O).
Esta referéncia, com percentagem dos elementos a analisar perfeitamente
conhecida, permite a quantificacdo dos elementos nas amostras por
comparacéo do sinal. E ainda colocado um branco (capsula vazia) para que o

sinal deste seja subtraido nas amostras a quantificar.

Para a obtencdo do cromatograma, a amostra sofre combustdo a 1040°C na
presenca de oxigénio e de hélio (gas de arraste). Os gases formados passam
para a coluna cromatografica, que se encontra a temperatura de 60°C, sendo

detetados por um detetor de condutividade térmica.

2.2.2.5. Picnometria de Hélio

Aplicou-se esta técnica para determinacédo da densidade de algumas amostras
selecionadas, como foi 0 caso dos precursores. Inicialmente o aparelho é
calibrado recorrendo a duas esferas de massa e volume perfeitamente
conhecidos. Apos calibracdo, uma quantidade de amostra nunca inferior a 1g
(procedimento adotado para reduzir 0 erro instrumental), previamente seca em
estufa a 110°C seguido de arrefecimento no exsicador até temperatura

ambiente, é colocada no suporte iniciando-se de seguida a analise.

2.2.2.6. Determinacédo do ponto de carga zero

A determinacao do ponto de carga zero foi realizada recorrendo ao método das
titulagcbes massicas proposto por Noh e Schwarz em 1989 [33] e adotado mais
tarde por Carrott [35].
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Foi preparada previamente uma solucdo aquosa de nitrato de sodio com
concentragdo molar de 0,10 M. Antes de cada determinacdo mede-se o pH da
solucéo, se este estiver acima de 6 rejeita-se a solucdo preparando-se uma
novamente. Num erlenmeyer de 50 mL foi colocado 0.5g de amostra e 10.0mL
de nitrato de sédio 0.10M. Coloca-se a suspensao num banho termostatizado,
com agitacdo, a 25°C durante 48 horas. Apés este tempo, a suspensdo é

decantada e determinado o pH do decantado.

Tabela 2.3. Exemplo do esquema utilizado no suporte de amostra circular para realizagdo de

andlise elementar.

Posicdo no suporte de Tipo de andlise Posicéo no Tipo de
amostras amostrador andlise
1 By pass’ 8 Amostral
2 By pass 9 By pass
3 Branco? 10 Amostra 2
4 Referéncia 11 Amostra 2
5 By pass 12 Amostra 2
6 Amostra 1 13 By pass
7 Amostra 1

1 — bypass — nesta posicdo nao é colocado qualquer capsula, é utilizado como
posicdo de controlo do nivel de contaminacdo da coluna assim como para
permitir uma troca de amostra sem que ocorram interferéncias de amostra para
amostra.

2 — Branco — nesta posic¢ao é colocada uma capsula vazia.

2.2.2.7. Microscopia eletronica de varrimento

A microscopia eletronica de varrimento foi realizada na Universidade de
Extremadura — Badajoz (Espanha). Para a analise, as amostras foram
trituradas em almofariz de &agata até obtencdo de um pOé homogéneo,
seguidamente foram colocadas 50mg de amostra no porta-amostras de
aluminio que foi coberto com fitas condutores de carbono e posteriormente
revestidas com Rd-Pd durante 1 minuto, para desta forma prevenir a formacao
de cargas locais durante a analise A recolha de imagens processou-se em
modo de alto vdcuo com potencial de aceleracdo de 20kV através de eletrdes

secundarios (“secondary electron imaging mode”).
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2.2.2.8. Adsorcéo de fenol e mercurio em fase aquos  a
Para os ensaios de adsor¢cdo em fase aquosa recorreu-se a espetrofotometria
de absorcéo ultravioleta/visivel como forma de quantificacdo da quantidade

adsorvida do analito em estudo.

Preparou-se um litro de solugdo mée de Fenol com a concentracdo de
1x102 moldm™. Por diluicdo desta preparou-se a solucéo de trabalho com uma
concentracdo de 1x10° moldm™>. A partir da solucdo de trabalho foram
preparadas, por diluicdo, dez solugdes cuja concentragcdo variou entre
5x10 até 5x10™* moldm™. A curva foi tracada em meio &cido por acidificacéo
da solugdo com HCI 0.5 M. O comprimento de onda utilizado para a
quantificacdo foi de 270nm. Os ensaios de adsorcdo em batch foram realizados
em tubos de ensaio de 50 cm?, isolados com tampa de borracha, em banho
termostatizado, com agitacdo, a 25 °C durante 7 dias. Em cada tubo foi
colocado 0.01g de carvdo ativado e 10cm® de solugcdo de fenol com
concentracdo apropriada. Com este procedimento foi estudado o efeito da
concentracéo (0.1-2mM) e pH (3-13).

No que respeita ao mercurio, foi preparada uma solucéo de trabalho, contendo
1500mg/L de Hg(ll), a partir de HgCl,. Esta solucao foi posteriormente diluida
de acordo com as concentracdes necessarias para 0s ensaios de adsorcdo. Os
ensaios em batch foram levados a cabo em erlenmeyers de 100mL, isolados
com um fino filme de parafina (parafilm), num banho termostatizado durante
24h. Em cada Erlenmeyer foi colocado 0.1g de amostra e 50 mL da solucéo de
Hg(ll) com concentracéo variavel. O efeito da concentracéo foi estudado entre
10-1500mg/L. Foram estudados trés tipos diferentes de Hg(ll) controlando a
concentracéo do i&o cloro, pCl=0 para [HgCls]*, pCl=4 para HgCl, e pCI=7 para
Hg**. No dltimo caso a solucdo de trabalho foi preparada a partir de
Hg(NOs3),.H,O. A concentragcdo total de Hg(ll) foi determinada por
espectrofotometria de ultravioleta pela leitura da absorvancia do complexo

tetracloromercurio (I) a 230nm.
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3. Resultados e Discussao

Neste capitulo é exposto, analisado e discutido os resultados experimentais
obtidos utilizando os materiais e procedimentos experimentais indicados no
capitulo anterior. Numa primeira abordagem sao analisados os precursores do
ponto de vista estrutural. Numa segunda fase analisa-se 0 processo de
producgéo dos carvdes ativados e seus carbonizados avaliando-se o processo
pirolitico e as caracteristicas texturais finais. Por fim é analisada uma aplicagéo
pratica destes carvdes, especificamente adsor¢cao de fenol e mercurio em fase

liquida e avaliada a sua eficacia para estas aplicacoes.

3.1. Caracterizacao dos precursores

O presente trabalho utilizou como precursores para a producdo e carvoes
ativados materiais lenhoceluldsicos com percentagens variaveis em celulose e
lenhina. A escolha dos materiais foi realizada tendo como base a sua
acessibilidade e abundancia na regido, apresentar carateristicas de residuo
com potencial de valorizacéo e possuirem distribuicdo alargada da composicéo
quimica. Assim sendo foi estudado a producéo de carvdes ativados a partir de
videira (ramos provenientes da poda), esparto e casca de améndoa. As suas

caracteristicas fisicas e quimicas sao apresentadas nas tabelas 3.1 e 3.2.

Tabela 3.1. Composi¢éo elementar dos precursores.

Composicéo elementar (%m)

Precursor c H N s o
Videira 4198 5.76 0.65 a) 49.8
Casca de Améndoa 50.52 6.67 0.20 a) 42.6
Esparto 43.62 6.80 0.77 a) 43.5

a) menor do que limite detecéo; b) por diferenca
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Tabela 3.2. Caracteristicas fisicas e quimicas dos  precursores.

Humidade Cinzas Celulose Hemicelulose Lenhina

Precursor
(%om) (%om) (%m) (%m) (%m)
Videira 11.18 1.85 33.7 21.7 14.8
Casca de 10.47 1.07 32.5 25.5 24.8
améndoa
Esparto 10.02 1.36 40.8 27.9 53

As carateristicas principais dos precursores utilizados neste trabalho podem ser
avaliadas através da tabela 3.2. Da tabela pode-se verificar o baixo teor em
cinzas, inferior a 2% (m/m), o que pode ser uma vantagem para a producao de
carvdes ativados. Por outro lado a composicdo lenhocelulésica dos materiais
indica que estes sao essencialmente celulésicos (videira com 33.7% (m/m) em
celulose, casca de améndoa com 32.5% e o esparto com 40.8%), com
percentagens de lenhina variaveis, desde ~5% para o esparto até ~25% para a
casca de améndoa. Da analise elementar dos precursores importa destacar o
baixo teor em azoto e enxofre (ndo quantificavel), importante para reduzir a
probabilidade de formacao de espécies acidas. O baixo teor de azoto garante
ainda que a formacao de 6xidos de azoto, durante o processo térmico, pode
ser desprezada. A humidade dos precursores nao apresenta grandes variagoes
entre eles e o valor determinado corresponde ao esperado uma vez que estes
foram recolhidos diretamente da natureza nao tendo sido sujeitos a qualquer

processo de secagem posterior.

A interpretacao dos espetros de FTIR obtidos para as amostras foi efetuada de

acordo com os dados compilados na bibliografia.

Os diferentes modos de vibracao dos grupos funcionais foram categorizados de

acordo com as abreviaturas mais utilizadas:

» elongacéao (“stretching”) — v

* deformacao (“deformation”) — &

» vibragao de balanco (“rocking”) — pr

» vibragao de ondulacéo (“wagging”) — Pw

» vibracao de flexdo (“bending”) no plano —n
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» vibracao de flexdo (“bending”) fora do plano -y

Os espetros de FTIR dos precursores (figura 3.1) apresentam bandas
carateristicas dos materiais lenhocelulésicos, que correspondem a grupos
funcionais especificos como hidroxilo, fenol, olefinas, carbonilos, esteres e
éteres. A banda a ~3360cm™ pode ser atribuida a vibracdes v(O-H) dos grupos
hidroxilo. A presenca de grupos alcool e fenol é igualmente evidenciada pelas
bandas 1400-1300cm™ (3 (O-H)), 1100-900cm™ (v (C-0)) e ~600cm™ (y(O-H)).
A banda a 2923cm™ corresponde a vibracées do tipo v(C-H) nos grupos metilo
e metileno. A banda a ~1739cm™ pode ser atribuida a grupos carbonilo
(v(C=0)), o que indica a presenca de grupos derivados acetilo, grupos aldeido
e outros. Entre 1700-1400cm™ pode-se observar diversas bandas respeitantes
a vibracoes v(C=C) o que evidenciam a presenca de estruturas como olefinas e
vibracbes carateristicas do esqueleto de anéis aromaticos. A banda a
1329cm™, menos evidente no esparto, pode ser atribuida a v(C=0) dos grupos
carboxilato ou a 5(O-H) dos &lcoois. A banda a ~1246cm™ juntamente com o
pequeno cotovelo a ~1159cm™ pode dever-se & presenta de esteres do tipo
(CH3-CO-0-), eteres (R-O-R’) ou a grupos fenol. Um segundo cotovelo a
1107cm™, devido a vibracdes v(C-O) em C-OH secundarios e a presenca de
uma banda intensa a ~1040cm™, de vibragdes v(C-O) em C-OH primarios
constituem uma evidéncia clara da presenca de grupos (R-OH). Estes grupos
hidroxilo s&o provenientes essencialmente da componente celulésica dos

precursores.
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Figura 3.1. Espetro de FTIR dos precursores (videira , casca de améndoa e esparto).

3.2. Producéo dos carvoes ativados

3.2.1. Reatividade

A reatividade das amostras pode ser avaliada a partir da taxa de ativacao, que
pode ser obtida pela representacéo grafica do grau de queima em funcéo do
tempo de ativagéo (figuras 3.2, 3.3 e 3.4). Considerando a ativagdo como uma
reacdo de pseudo-ordem zero, o declive da regido linear na representacdo

equivale a constante de ativacao (k), como se mostra na equacéo 3.3.
v=k=(d(GQ))/dt (3.1)

Onde v é a taxa de ativacéo, k é a constante de ativacdo especifica, GQ € o
grau de queima expresso em percentagem de massa e t o tempo de ativacéo
em horas. Esta equacdo é geralmente aplicada a sistemas heterogéneos com

superficies sdlidas e considerando a satura¢do dos centros ativos do solido.
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Figura 3.2. Reatividade das amostras de sarmento de
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Figura 3.3. Reatividade das amostras de casca de am  éndoa.
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Figura 3.4. Reatividade das amostras de esparto.

Em todos os casos, como esperado, a precursor € muito menos reativo quando
ativado a 700°C com dioxido de carbono do que a 800°C. Esta tendéncia ja
tinha sido observada para outros precursores lenhoceluldsicos. No caso da
amostra de videira ativada a 800°C é possivel distinguir duas regifes distintas
de reatividade, para graus de queima inferiores e superiores a 40% (m/m), com
taxa de ativacdo de 9.5% e 28% (m/m) respetivamente. J4 no caso do esparto
ativado a 800°C, onde também se verificam duas regibes com reatividades
diferentes, para graus de queima inferiores e superiores a ~45% (m/m), a taxa
de ativacao € maior na primeira regido e menor na segunda, sendo esta 15% e
6% respetivamente. Relativamente a amostra de casca de améndoa ativada a
800°C, esta apresenta apenas um declive evidenciando a existéncia de apenas
uma regido Unica de reatividade, neste caso a taxa de ativacdo foi de
12.3% (m/m). Tal como na ativacdo da casca de améndoa a 800°C, a ativacao
a 700°C apresenta, para todos o0s precursores, apenas uma regiao de
reatividade resultando dai apenas uma taxa de ativacdo, que para a videira €
de 3.8% (m/m), para a casca de améndoa é de 4.2% (m/m) e para o esparto de

1.8% (m/m). No entanto, quer no caso da videira quer no esparto o grau de
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queima mais elevado foi de 39 e 26% (m/m) abaixo da percentagem a qual
ocorre mudanca de reatividade. Como ja foi discutido em outros trabalhos, a
comparacdo das taxas de ativacdo entre trabalhos publicados deve ser
encarada de forma muito cuidada uma vez que as condi¢cdes experimentais
influenciam grandemente as carateristicas finais, nomeadamente fluxo dos
gases e tipo de forno utilizado. No entanto importa referir que o comportamento
observado para a casca de améndoa ativada a 800°C segue a tendéncia
observada anteriormente em fibras de carbono ativadas produzidas a partir de

téxteis acrilicos [138].

E interessante observar que o comportamento das amostras ativadas a 800°C
difere com o precursor, no caso da videira a segunda zona de reatividade
apresenta um declive maior do que a primeira, representando um aumento da
reatividade da amostra. No caso da casca de améndoa, apesar de possuir
amostras acima do ponto de mudanca de reatividade essa ndo se verifica,
havendo apenas um declive unico. Finalmente, as amostras de esparto
evidenciam um comportamento inverso ao observado com a videira, ou seja, a
segunda regido de reatividade apresenta um declive menor, sinbnimo de

diminuicdo da reatividade da amostra.

3.3. Caraterizacéo dos carvoes ativados

As técnicas utilizadas no presente trabalho para a caracterizacdo de carvoes
ativados encontram-se divididas de acordo com o tipo de informacé&o que se
obtém a partir das mesmas. A caracterizacao textural foi efetuada recorrendo a
analise de isotérmicas de adsorcdo de azoto a -196.15°C, na caracterizacéo
guimica foram utilizadas as técnicas de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), andlise elementar e determinacdo do ponto de
carga zero, no que respeita a caracterizacdo microestrutural foram realizados
ensaios de difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varrimento
(SEM).
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3.3.1. Caraterizagao Textural

De acordo com a classificacdo da IUPAC, [98, 112] para a caracterizacdo das
isotérmicas de adsorcéo a -196.15°C, todas as amostras estudadas sao do tipo
|, caracteristicas de materiais microporosos, com areas externas relativamente
reduzidas justificadas pela presenca de um patamar com declive baixo na
regido da multicamada. As isotérmicas possuem ainda um pequeno ciclo de
histerese que se deve a presenca de alguma mesoporosidade, no entanto esta
ndo é significativa. De seguida sdo apesentadas as isotérmicas de adsorc¢éo,
figuras 3.5 a 3.10, onde se representa a quantidade adsorvida (mmolg™) em

funcdo da pressao relativa p/p°.

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
p/p°

Figura 3.5. Isotérmicas de adsorcao/desadsorcao de azoto a -196.15°C da videira obtida por
ativacdo a 700°C.
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Figura 3.6. Isotérmicas de adsorcao/desadsorcao de

ativacdo a 800°C.
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azoto a -196.15°C da videira obtida por

Figura 3.7. Isotérmicas de adsorcdo/desadsorcdo de

obtida por ativagdo a 700°C.
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Figura 3.8. Isotérmicas de adsorcédo/desadsorcdo de azoto a -196.15°C da casca de améndoa
obtida por ativagcdo a 800°C.
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Figura 3.9. Isotérmicas de adsorcdo/desadsorgdo de azoto a -196.15°C do esparto obtida por
ativacdo a 700°C.
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Figura 3.10. Isotérmicas de adsorcdo/desadsorcdo de azoto a -196.15°C do esparto obtida por
ativacdo a 800°C.

A capacidade de adsorcdo dos materiais, indicada pela quantidade adsorvida
no patamar, aumenta com o aumento do grau de queima. No entanto,
verificam-se algumas excecgbes, nomeadamente para a amostra de videira
submetida a um processo de oxidagdo com acido nitrico (HNO3s), V8400x, bem
como a amostra E861 que apresenta uma capacidade e adsorcdo maxima
inferior & amostra E853. A razdo para este decréscimo esta relacionada com o

alargamento dos poros (E861) e destruicao da estrutura carbonosa (V8400x).

E possivel verificar que & medida que aumenta o grau de queima a curvatura
da isotérmica tende a suavizar-se com a aproximacao ao patamar. Quer isto
dizer que para graus de queima mais baixos o patamar é atingido a pressdes
relativas mais baixas. De salientar que ap0s alcancar o patamar as isotérmicas
apresentam-se praticamente paralelas com o eixo das abcissas, sendo que
aguelas que sofrem maior desvio dizem respeito as amostras com maior grau
de queima. Este comportamento evidencia que a medida que aumenta o grau
de queima ocorre um processo de alargamento do poro que nao vai além da
gama dos microporos ou mesoporos de pequenas dimensdes. Este
comportamento podera ser verificado recorrendo a representacdo da
distribuicdo de poros determinada pela teoria do funcional da densidade (DFT)

bem como as representacdes a5 e DR, analisadas seguidamente.
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Pela forma das isotérmicas parece ndo haver uma relacdo direta do tempo e
temperatura de ativagio no que respeita ao desenvolvimento da
mesoporosidade dos carvdes ativados, uma vez que em cada série, o ciclo de
histerese presente € semelhante entre amostras. Desta forma pode-se afirmar

que o volume mesoporoso se mantém baixo ao longo do processo de ativacao.

As isotérmicas de adsorcéo foram analisadas recorrendo a teoria BET, método
DR e 0s. No caso do as utilizou-se como isotérmica de referéncia os dados
publicados por Carrott e colaboradores [139] e fazendo o ajuste com um
polinbmio de grau dez. Da aplicacdo do método os obtiveram-se as
representacdes graficas correspondentes as figuras 3.11 a 3.16. Para o método
DR obtiveram-se as representacdes constantes nas figuras 3.17 a 3.22. Para a
determinacdo da distribuicdo dos poros recorreu-se ao método DFT cujas
representacfes graficas podem ser observadas nas figuras 3.23 a 3.28. As
informac0des retiradas dos diferentes métodos estdo resumidas na tabela 3.3
onde consta adicionalmente a determinacdo do volume microporoso, volume
adsorvido a pressdo relativa de 0.1, e volume mesoporoso calculado pela
diferenga do volume adsorvido a presséo relativa 0.1 e 0.95. Na tabela 3.3, da

pagina 57,foi ainda adicionado o volume poroso determinado por DFT.
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Figura 3.11. Representacdo das curvas as relativo as isotérmicas de adsorgdo de azoto a-19  6.15°C
para a videira ativada a 700°C.
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Figura 3.12. Representacdo das curvas as relativo as isotérmicas de adsorgdo de azoto a-19  6.15°C
para a videira ativada a 800°C.
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Figura 3.13. Representacdo das curvas as relativo as isotérmicas de adsorgdo de azoto a-19  6.15°C
para a casca de améndo ativada a 700°C.
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Figura 3.14. Representacdo das curvas as relativo as isotérmicas de adsorgdo de azoto a-19  6.15°C
para a casca de améndoa ativada a 800°C.
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Figura 3.15. Representacdo das curvas as relativo as isotérmicas de adsorgdo de azoto a-19  6.15°C
para o esparto ativado a 700°C.
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Figura 3.16. Representacdo das curvas as relativo as isotérmicas de adsorgdo de azoto a-19  6.15°C
para o esparto ativado a 800°C.

A forma da curva os proporciona uma indicacao do tipo de estrutura porosa
presente nos materiais. Rouquerol e Sing [113] referem a presenca de duas
zonas de linearidade. Uma primeira zona para valores de as inferiores a 1,
correspondendo a presenca de microporos mais largos e a adsorcdo em
monocamada. Apdés a monocamada estar completa o preenchimento dos poros
segue um processo cooperativo a pressoes relativamente maiores. Quando o
processo de preenchimento de poros esta finalizado, e desde que nao ocorra
condensacdo capilar, volta-se a obter nova zona de linearidade na
representacdo as. A partir deste Gltimo segmento pode-se determinar Vs € Sex:.
A auséncia de duas zonas lineares indica que o solido € composto por
microporos estreitos que sdo preenchidos segundo o mecanismo primario.
Apesar de nado ser totalmente evidente, pelas representagfes gréficas 3.11 a
3.16 percebe-se que a medida que aumenta o grau de queima das amostras as
regides lineares de as estreitam e o inicio das mesmas ocorre para valores 0s

superiores, este facto traduz-se numa distribuicdo de poros mais ampla.

Quando se comparam as amostras de videira ativadas a 800°C com grau de
queima de 40% oxidada e n&o oxidada verifica-se que a zona linear diminui na
amostra oxidada (V8400x) o que evidéncia uma distribuicdo de poros mais
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ampla. Este comportamento pode estar associado a destruicdo de algumas
paredes de poros, durante o processo de oxidagdo, originando poros de
maiores dimensdes, criando dessa forma uma distribuicdo mais alargada dos

poros.

As figuras 3.17 a 3.22 mostram as representac¢des resultantes da aplicacao do
método DR. A partir das representagfes graficas determinou-se o volume

microporoso das amostras.
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Figura 3.17. Representagdo gréfica da aplicagdo do método DR para as amostras de videira
ativadas a 700°C.
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Figura 3.18. Representacdo grafica da aplicacdo do método DR para as amostras de videira
ativadas a 800°C.
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Figura 3.19. Representagdo grafica da aplicagdo do método DR para as amostras de casca de
améndoa ativadas a 700°C.
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Figura 3.20. Representacdo grafica da aplicagdo do método DR para as amostras de casca de
améndoa ativadas a 800°C.
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Figura 3.21. Representacdo grafica da aplicagdo do método DR para as amostras de esparto
ativadas a 700°C.
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Figura 3.22. Representagdo grafica da aplicacdo do método DR para as amostras de esparto
ativadas a 800°C.

Para os trés precursores verificou-se que a estrutura porosa das amostras
carbonizadas, V4, A4 e E4, encontra-se bloqueada a adsorcdo de azoto a
-196.15°C. Este facto foi confirmado pela analise de microscopia eletrénica de

varrimento, como se podera verificar mais a frente.

De uma forma geral, o aumento do grau de queima das amostras significou um
maior desenvolvimento da estrutura porosa, como se pode verificar pela tabela
3.3.
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As amostras apresentam &rea externa moderada com valores entre 12 e
101 m?g?. Em cada série o aumento da &rea superficial especifica foi
acompanhado com o aumento do volume poroso Vs e microporoso Vo, com a
excecdo das amostras V8400x, onde a diminuicao € significativa, E726 e E861.
De uma forma geral, os valores de Vs comparam bem com os valores de Vo, no
entanto, para graus de queima superiores a 40% verifica-se um claro
distanciamento entre ambos (Vs torna-se significativamente superior a Vo)
consistente com o alargamento de poros na regido dos microporos
secundarios. Por outro lado os volumes porosos estimados por NLDFT estédo

em concordancia com os determinados pelo método as.

A largura média dos poros, estimada pelo método de DFT mostra uma
predominancia dos microporos sobre os mesoporos uma vez que para todas as
amostras este valor varia entre 0.86-1.23nm. Estes valores confirmam as
semelhancas encontradas no volume poroso obtido pelo método DR e as e

com a distribuicdo do tamanho de poro apresentado nas figuras 3.23-3.28.

A distribuicdo do tamanho do poro (figura 3.23-3.28), estimada por aplicagao do
método de NLDFT desenvolvido por Neimark e Ravikovitch [140], mostra, para
todas as amostras, a existéncia de uma zona limitada de tamanho de poro
localizada essencialmente na regido dos microporos. Para as amostras com
graus de queima superiores a distribuicdo de poros é mais alargada havendo
uma contribuicdo de mesoporos mais significativa. Este comportamento € mais
evidente nas amostras ativadas a 800°C. Nestas amostras, observa-se o
aparecimento de uma banda na zona dos mesoporos, localizada entre
3.5-4.5nm. No que respeita a amostra V8400x confirma-se que a oxidagdo com
acido nitrico ndo provocou o alargamento de poros mas sim uma destrui¢cao
dos mesmos, de outra forma seria possivel observar-se uma distribuicdo de

poros mais alargada inclusive na zona dos mesoporos.
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Tabela 3.3. Caracterizacgao textural dos carvfes ati  vados.

BET O DR DFT
5 Vmic/ Vmesol
Precursor Amostra ABET/ Vs/ Aext/ Vol MPW?>/ VDFT/ Cm3 -1 3 -1
2 -1 3 -1 2 -1 3 -1 3 -1 g cmg
mg cmg mg cmg nm cmg
V4 a) a) a) a) a) a) a) a)

V716 459 0.21 21 0.20 1.18 0.22 0.18 0.07
V722 554 0.24 36 0.22 0.86 0.27 0.22 0.08
V730 593 0.26 55 0.25 1.23 0.31 0.25 0.11
V739 708 0.31 49 0.30 0.86 0.35 0.29 0.10

Videira

V821 528 0.25 17 0.22 1.18 0.25 0.22 0.06

V835 753 0.34 41 0.32 1.12 0.37 0.32 0.10

V840 956 0.44 26 0.40 1.23 0.44 0.39 0.09

V8400x 646 0.29 42 0.25 1.18 0.32 0.25 0.10

V870 1173 0.53 31 0.47 0.86 0.52 0.47 0.11

A4 a) a) a) a) a) a) a) a)

A712 364 0.17 15 0.15 1.13 0.18 0.14 0.06

A721 381 0.17 16 0.15 1.03 0.18 0.15 0.05

A727 661 0.30 19 0.27 1.18 0.30 0.26 0.07

Amendoa A732 745 0.36 26 0.31 0.94 0.36 0.31 0.09
A818 548 0.24 12 0.22 1.18 0.24 0.22 0.05

A822 630 0.28 14 0.26 0.94 0.27 0.25 0.05

A835 851 0.37 13 0.35 1.18 0.35 0.34 0.06

A849 1012 0.44 19 0.41 1.23 0.42 0.40 0.07

A872 1138 0.49 27 0.42 0.82 0.48 0.44 0.09

E4 a) a) a) a) a) a) a) a)

E719 466 0.22 20 0.20 1.18 0.22 0.19 0.06

E724 639 0.29 28 0.27 1.13 0.31 0.27 0.07

E726 576 0.27 15 0.25 0.98 0.26 0.25 0.05

Esparto

E823 602 0.27 16 0.24 0.94 0.26 0.24 0.05
E842 805 0.37 45 0.35 1.18 0.40 0.34 0.10
E853 1065 0.46 101 0.47 1.23 0.55 0.45 0.17
E861 1112 0.45 82 0.45 1.18 0.53 0.44 0.14

a) Adsorcéo residual a -196.15°C

> MPW — Largura do poro.
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Figura 3.23. Distribuicdo do tamanho de poros, por NLDFT, para a videira ativada a 700°C.
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Figura 3.24. Distribuicdo do tamanho de poros, por NLDFT, para a videira ativada a 800°C.
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Figura 3.25. Distribuicdo do tamanho de poros, por NLDFT, para a casca de améndoa ativada a
700°C.
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Figura 3.26. Distribuicdo do tamanho de poros, por NLDFT, para a casca de améndoa ativada a
800°C.
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Figura 3.27. Distribuicdo do tamanho de poros, por NLDFT, para o esparto ativado a 700°C.
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Figura 3.28. Distribuicdo do tamanho de poros, por NLDFT, para o esparto ativado a 800°C.

A partir das isotérmicas de adsor¢cdo das amostras foi possivel determinar o
volume microporoso e mesoporoso e aferir quanto a sua evolugdo. Como ja
tinha sido concluido através do método DR e as um aumento do grau de
gueima resulta no aumento do volume poroso. No entanto, este aumento
verifica-se essencialmente no microporosos, tal como se pode verificar pela

tabela 3.3. De facto, é possivel observar-se uma tendéncia ascendente no
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volume mesoporoso, determinado diretamente da isotérmica, ao longo de uma

série que nao é tao evidente como no caso do volume microporoso.

As representacdes graficas das figuras 3.29-3.34 mostram a evolucdo da area
superficial aparente e da razdo volume microporos e mesoporos em funcao do
grau de queima. Na série correspondente a videira ativada a 700°C verifica-se
que embora ocorra uma diminuicdo da razdo Vpyic/Vmeso €Ntre 0s graus de
queima de 20-30%, a tendéncia da mesma, de uma forma geral, segue aquela
verificada para a area superficial, ou seja, com o aumento do grau de queima
verifica-se um aumento da area superficial assim como da razao Vmic/Vmeso-
Curiosamente, a série da videira ativada a 800°C segue a mesma tendéncia,
com um decréscimo entre os 20-30%. Para graus de queima superiores
verifica-se a tendéncia oposta, com a razao Vmic/Vmeso @ diminuir, consistente
com o alargamento dos poros ja verificado anteriormente. O comportamento
evidenciado nas séries de casca de améndoa (700 e 800°C) é semelhante e
carateriza-se pelo aumento da razdo Vmic/Vmeso @ acompanhar o aumento da
area superficial a medida que aumenta o grau de queima até um valor de
aproximadamente 30%, momento a partir do qual se inicia o alargamento dos
poros e como tal a diminuicdo da contribuicdo microporosa para o volume
poroso da amostra. No que respeita a série do esparto ativado a 700°C, néo se
pode concluir nada acerca da tendéncia evidenciada uma vez que o grau de
gueima mais elevado obtido foi de 26%, abaixo da regido em que ocorre a
inversdo da tendéncia. Em relacdo a ultima série, esparto ativado a 800°C,
verifica-se uma inversdao de comportamento, a razao Vmic/Vmeso diminui para
graus de gqueima inferiores e aumenta a partir de um grau de queima de 50%.
De salientar que nas séries analisadas a razao Vmic/Vmeso NUNca foi inferior a 2
0 que mostra claramente a prevaléncia de microporos sobre os mesoporos na

estrutura dos carvdes ativados.
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Figura 3.29. Representacao gréafica da area superfic ial aparente e razdo entre volume microporoso
e mesoporoso em funcéo do grau de queima para as am  ostras de videira ativadas a 700°C.

1400 5.00
. [ |
1200 " | L0
- 1000 - m . i
< 800 - " - 3.00 §
E ¢ <
L 600 1 . - 2.00
< 400 -
® ABET -
200 - , 1.00
HVmic/Vmeso
0 . . : 0.00
0 20 40 60 80

Grau de Queima/%

Figura 3.30. Representacao gréfica da area superfic  ial aparente e razdo entre volume microporoso
e mesoporoso em funcéo do grau de queima para as am  ostras de videira ativadas a 800°C.
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Figura 3.31. Representacgao gréafica da area superfic ial aparente e razdo entre volume microporoso
e mesoporoso em funcdo do grau de queima para as am  ostras de casca de améndoa ativadas a
700°C.
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Figura 3.32. Representacgao gréafica da area superfic ial aparente e razédo entre volume microporoso
e mesoporoso em funcdo do grau de queima para as am  ostras de casca de améndoa ativadas a
800°C.
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Figura 3.33. Representacgao gréafica da area superfic  ial aparente e razédo entre volume microporoso
e mesoporoso em funcéo do grau de queima para as am  ostras de esparto ativadas a 700°C.
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Figura 3.34. Representacao gréfica da area superfic  ial aparente e razdo entre volume microporoso
e mesoporoso em funcéo do grau de queima para as am  ostras de esparto ativadas a 800°C.

3.3.2. Caracterizacdo quimica

Todas as amostras de carvao ativado apresentam propriedades basicas, com o
pH do ponto de carga zero (pcz) a variar entre 8 e 11, tal como se mostra na
tabela 3.4. A amostra de videira oxidada com HNO3, V8400x, apresenta um pH
no ponto de carga zero de 2.10. A superficie do carvao ativado encontra-se
positivamente carregada quando o pH é inferior ao pcz, e negativamente

carregado para pH superior ao pcz. Esta caracteristica € importante para as
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aplicacdes com carvdes ativados uma vez que determina a capacidade do
carvdo em sistemas de troca ionica bem como na adsor¢do em fase liquida
para adsorcdo de espécies ionicas cujo mecanismo de adsorcao se processa
essencialmente por interacdes electroestaticas. As propriedades basicas dos
carvoes ativados devem-se a deslocalizacdo dos eletrdes n nos planos basais
da matriz dos carvdes, que se comportam como bases de Lewis, bem como a
presenca de grupos funcionais com natureza basica, como se vera na analise
de FTIR. Devido as suas propriedades basicas, os carvoes ativados produzidos
apresentam potencial para serem utilizados, a pH baixo, na adsorcao de

substancias que apresentem carga negativa superficial.

Nas séries analisadas ndo se verificaram variacfes significativas no pcz. De
facto verifica-se que este é independente do grau de queima, observando-se
apenas algumas diferencas quando se comparam diferentes precursores.
Quando se compara o pcz dos carbonizados (V4, A4 e E4) com os carvoes
ativados verifica-se que este aumenta, essencialmente devido a incorporacéo
de novos grupos funcionais pela reacdo do dioxido de carbono no processo de
ativagao.

A guimica de superficie das amostras foi avaliada por FTIR. A anélise dos
espetros de FTIR, apresentados nas figuras 3.35-3.40, foi realizada recorrendo
a bibliografia publicada [11, 141, 142] e ao software online KnowltAll® da
Biorad®.

Como se pode ver pelas figuras 3.35 a 3.40, a quimica de superficie das
amostras € muito semelhante. Quando se compara 0s espetros dos
precursores, figura 3.1, com o0s espetros das amostras ativadas verifica-se que
estes também apresentam tracos comuns, destacando-se a diminuicdo da
intensidade das bandas, nomeadamente aquelas correspondentes aos grupos
hidroxilo. Verifica-se ainda o aparecimento de novas bandas respeitantes a
formacdo de estruturas aromaticas e novos grupos funcionais, consequéncia

da reacdo dos precursores com didxido de carbono.

67



Tabela 3.4. Caracteriza¢do quimica dos carvfes ativ  ados.

Amostra Analise Elementar / %(m/m)
Precursor Designacao bez C N H

Videira V4 8.27 94.51 0.72 2.36
V716 9.67 93.21 0.52 0.55

V722 9.25 90.94 0.23 0.63

V730 10.17 97.00 0.50 0.32

V739 9.96 93.38 0.53 1.23

V821 9.24 94.15 0.37 0.93

V835 9.58 91.57 0.34 0.52

V840 9.71 86.30 0.15 1.15

V8400x 2.10 a) a) a)

V870 9.84 64.18 0.81 0.02

Améndoa A4 8.13 79.34 0.23 2.90
A712 9.42 77.18 0.25 0.53

A721 10.11 78.03 0.06 0.03

A727 9.82 86.75 0.36 0.03

A732 9.25 77.53 0.34 0.71

A818 10.38 94.48 0.14 0.02

A822 1041 97.02 0.20 0.04

A835 1041 81.25 0.18 0.01

A849 9.36 84.82 0.34 0.02

A872 10.83 87.35 0.38 0.03

Esparto E4 6.61 78.75 0.80 2.95
E719 9.74  82.62 1.06 0.81

E724 9.25 81.34 1.10 0.99

E726 9.43 69.15 0.54 0.53

E823 10.06 73.80 0.40 0.54

E842 10.12  71.59 0.48 0.36

E853 9.52 63.25 0.56 0.64

E861 10.27 67.46 0.54 0.82

a) Nao determinado

A andlise dos espetros dos carvdes ativados evidencia a presenca de diversos
grupos funcionais. As bandas situadas a numeros de onda superiores a
3400cm™ sdo atribuidas a grupos hidroxilo (v(O-H)), a presenca de grupos

fenol e &lcool é confirmada pelas bandas situadas entre 1400 e 1200cm™
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(5(O-H)) e 1150 a 1000cm™ para v(C-O). Comparando o tipo e intensidade das
bandas presentes a nimeros de onda superiores a 3400cm™ com trabalhos
publicados sobre outros precursores lenhocelulésicos [16,17,141], verifica-se
gue os CA produzidos a partir da videira apresentam menor intensidade
indicando uma menor concentracdo de grupos hidroxilo. Foi ainda possivel
identificar a presenca de grupos metileno pela identificacdo de bandas
atribuidas a grupos (C-H). Estas bandas, localizadas nos espetros a
~2900 e ~1400cm™ estdo associadas a elongacdo assimétrica e vibracdo de
flexdo do (C-H), respetivamente. Foram ainda identificados grupos funcionais
com ligacdes carbonilo na regido entre 1700 e 1900cm™ referente a v(C=0),
nomeadamente quinonas e lactonas. Entre 1600 e 1500cm™ foram
identificadas bandas que podem ser atribuidas a estrutura aromatica dos CA
sendo o modo vibracional mais proeminente relacionado com v(C=C). Por outro
lado as bandas a 1450 e 1420 cm™ relacionam-se com a presenca de grupos
pirona. A banda alargada que aparece entre 990 e 1060cm™ e bandas
adjacentes sdo devidas a vibracdes v(C-O) dos grupos hidroxilo e/ou éteres. A
presenca de diversas bandas nesta regido sugere a existéncia de diversos
grupos e estruturas contendo ligagdes C-O, tais como pironas. As bandas a
870-875cm™ podem ser imputadas a vibragdes pw(Si-H), ao passo que a banda
a 603cm™ é atribuida a y(O-H).

V722

V716
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v
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Figura 3.35. Espetros de infravermelho das amostras de videira ativadas a 700°C.
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Figura 3.36. Espetros de infravermelho das amostras de videira ativadas a 800°C.
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Figura 3.37. Espetros de infravermelho das amostras de casca de améndoa ativadas a 700°C.
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A849
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Figura 3.38. Espetros de infravermelho das amostras de casca de améndoa ativadas a 800°C.
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Figura 3.39. Espetros de infravermelho das amostras de esparto ativadas a 700°C.
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Figura 3.40. Espetros de infravermelho das amostras de esparto ativadas a 800°C.

3.3.3. Caracterizac¢ao Microestrutural

Os padrbes de DRX dos materiais de carbono apresentam tipicamente duas
bandas largas resultantes de reflexdes dos planos (002) e (10I). A partir da
posicdo da banda (002) pode-se estimar 0 espacamento interplanar, dooz, pela
aplicacdo da Lei de Bragg, tal como foi discutido anteriormente. A estimativa
das dimensdes das microcristalites, nomeadamente a altura, Lc, e largura, La,
pode ser obtida utilizando a equacao de Debye-Scherrer e a informacéo das
bandas (002) e (10l), designadamente a posi¢ao, 8, e a largura a meia altura

corrigida para o alargamento instrumental, (.

Os difratogramas das amostras encontram-se representados nas figuras 3.41 a
3.46. Como foi referido anteriormente, os padroes apresentam duas bandas
largas caracteristicas dos materiais de carbono e alguns picos adicionais
correspondentes a presenca de um numero variavel de heteroatomos
resultante de 6xidos inorganicos. Na tentativa de identificar os heteroatomos
presentes realizou-se uma andlise comparativa entre 0s picos dos
difractogramas e uma base de dados incluida no software DIFFRACPplus®. As
amostras ativadas apresentam evidéncias da presenca de Fe3O4, SiO;, Al;O3,
K20, PbO e PbO..
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As amostras de videira, ativadas a 700 e 800°C, apresentam visivelmente mais
impurezas inorganicas do que as restantes. Isso é visivel pela presenca de um
maior numero de picos nos difratogramas correspondentes a essas amostras.
Estas impurezas, no caso da amostra V870, dificultam a identificacdo das duas

bandas caracteristicas no entanto é ainda percetivel o perfil das mesmas.
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Figura 3.41. Difratogramas de raios X das amostras  de videira ativada a 700°C.
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Figura 3.42. Difratogramas de raios X das amostras  de videira ativada a 800°C.
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Figura 3.43. Difratogramas de raios X das amostras  de casca de améndoa ativada a 700°C.

74




Unidades Arbitrarias (u.a.)

g
" W Al
0 " " .*_w'i""ww i i

| ey

J‘" ‘““d‘,l i

! 'H

|

A818

s 'HN'W i Iy

A849

T'l

10 20 30

28 ()

Figura 3.44. Difratogramas de raios X das amostras

de casca de améndoa ativada a 800°C.
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Figura 3.45. Difratogramas de raios X das amostras

de esparto ativado a 700°C.
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Figura 3.46. Difratogramas de raios X das amostras  de esparto ativado a 800°C.

As estimativas das dimensdes das microcristalites, para cada amostra,

encontram-se na tabela 3.5.

Verifica-se que 0 espacamento interplanar (dgp2) das amostras nao varia
significativamente nos trés precursores, este encontra-se entre 0.34 e 0.37nm.
No que respeita a altura das microcristalites (L.), para uma mesma série de
ativacdo, parece haver um aumento desta com o grau de queima. Neste caso a
variacdo também n&do € muito significativa, variando entre 0.95 e 1.88nm,
1.08 e 2.06nm e entre 0.99 e 2.29nm, para a videira, casca de améndoa e
esparto, respetivamente. Em relagdo a largura das microcristalites (L,) verifica-
se 0 mesmo comportamento evidenciado na altura, ou seja, parece haver um
aumento da largura das microcristalites com o aumento do grau de queima.
Neste caso, apesar de a tendéncia ndo ser muito clara, a variagao entre
amostras € maior quando comparada com a largura. Para a videira esta varia
entre 2.77 e 4.38nm, no caso da casca de améndoa varia entre 3.11 e 5.92nm
e para o esparto varia entre 3.21 e 7.62nm. O numero de folhas nas amostras

varia na sua grande maioria entre 3 e 4, no entanto, para as amostras com
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maior grau de queima verifica-se um aumento significativo das mesmas.

Tabela 3.5. ParAmetros microestruturais obtidos pelo

s difratogramas de raios X.

Amostra
Precursor Designacao dooz2 / nm Lc / nm La/nm Np
V4 0.35 1.12 4.38 3.2
V716 0.35 1.05 2.77 3.0
V722 0.35 1.07 2.87 3.0
V730 0.35 1.26 2.83 3.6
Videira V739 0.35 1.22 3.64 3.5
V821 0.35 0.95 3.40 2.7
V835 0.36 1.25 3.63 3.5
V840 0.35 1.06 3.78 3.0
V870 0.36 1.88 4.21 5.2
Ad 0.36 2.06 4.87 5.8
A712 0.35 1.27 3.40 3.6
A721 0.36 1.18 3.11 3.3
A727 0.36 1.32 4.98 3.7
Améndoa A732 0.36 1.48 3.86 4.1
A818 0.36 1.32 5.09 3.7
A822 0.37 1.08 3.25 2.9
A835 0.37 1.88 5.92 5.1
A849 0.36 1.35 5.39 3.8
A872 0.37 1.68 4.82 4.5
E4 0.36 2.29 3.73 6.4
E719 0.36 0.99 3.21 2.8
E724 0.34 1.02 4.08 3.0
Esparto E726 0.36 1.22 4.00 3.4
E823 0.35 1.05 3.34 3.0
E842 0.34 1.05 3.26 3.0
E853 0.34 0.99 3.17 2.9
E861 0.35 1.78 7.62 5.1
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As amostras V870, A835, AB72 e E861 apresentam um numero de folhas

grafénicas de aproximadamente 5, ligeiramente superior as restantes amostras.

A microestrutura dos carbonizados e amostras ativadas foram analisadas
através de microscopia eletrénica de varrimento (SEM). No que respeita ao
carbonizado da videira, figura 3.47, verifica-se a presenca de uma superficie
irregular ((a) e (b)) com estrutura porosa bloqueada por residuos e carbono
amorfo formado durante o processo de carbonizacéo ((c) e (d)). As amostras
de videira ativadas, ao contrario do carbonizado, apresentam uma estrutura
porosa claramente visivel, figura 3.48. Comparando amostras de videira
ativadas com graus de queima semelhantes, V730 e V821, figura 3.48 (a), (b),
(c) e (d) observa-se que estas possuem micrografias semelhantes
evidenciando um sistema de poros bem desenvolvido mas ainda com presenca
de residuos. Com o aumento do grau de queima, os residuos vao diminuindo
acabando por desaparecer nas micrografias de SEM, figura 3.48 (c) e (d)
(V821), (e) e (f) (V840), (g) e (h) (vV872). Para estes casos € visivel a presenca

de uma estrutura desenvolvida e regular.

A00um 1 f T00pm

f 100pm ! f 100um !

Figura 3.47. Micrografias da amostra carbonizada de  videira (V4).
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S0pm

Figura 3.48. Micrografias das amostras ativadas de
V840; (g) e (h) vV872.

S0pm

videira. (a) e (b) V730; (c) e (d) v821; (e) e (f)

79



A microestrutura dos carvoes ativados produzidos a partir do esparto apresenta
particularidades interessantes, como se pode ver pela figura 3.49.

Figura 3.49. Micrografias das amostras ativadas de esparto. (a) e (b) Esparto precursor; (c) E4; (d)
E719; (e) e (f) E861; (g) e (h) E823.
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A forma do precursor é conservada apés o processo de ativagcédo conferindo ao
carvao final, a escala macroscopica, uma estrutura comparavel a um pequeno
bastdo ou cilindro com superficie externa, como mostra a figura 3.49 (a) e (b)
(esparto), (c) e (d) (E4 e E719, respetivamente). Nas imagens (e), (f) (E861),
(g) e (h) (E823) da figura 3.49 pode-se observar a estrutura interna de uma
particula de carvdo que se assemelha a uma estrutura tipo pulmonar ou coral
revestida por pequenas particulas de nanofibras. Em suma, ndo é apenas
mantida a estrutura macroscopica do precursor no processo de ativagdo como
também se verifica a transposicdo da estrutura interna do precursor para o
carvao ativado. A estrutura fibrosa do material final proporciona-lhe maior
flexibilidade uma vez que pode ser confinado e utilizado em diferentes formas,
tais como tecidos e feltros, podendo este ser util numa série de aplicacbes

como mascaras de gas, elétrodos polarizaveis ou roupa.
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3.4. Adsorcdo em Fase Liquida — Remocdo de Fenol e

Mercurio

Para os estudos de adsorcdo em fase liquida foram selecionadas algumas
amostras produzidas neste trabalho, bem como amostras previamente
produzidas no Grupo de Quimica de Superficies no ambito do projeto de
investigacdo que originou o0 objeto de estudo desta dissertacdo. A tabela 3.6

apresenta as caracteristicas quimicas e texturais das amostras selecionadas.

Tabela 3.6. Caracteristicas quimicas e texturais da s amostras selecionadas para os ensaios de
adsorcao em fase liquida.

Porosidade
Precursor Amostra BET Os DR pcz

Ager/m?g?t  Vdem®gt  Aodmigt  Vo/lem®g™

Col C738 1112 0.52 126 0.47 9.63
olza
C7380x 827 0.35 78 0.35 2.32
K748 1021 0.45 84 0.45 9.98
Kenaf
K7480x 962 0.45 20 0.41 2.05
V840 856 0.44 26 0.40 9.71
Videira V8400x 646 0.29 41 0.25 2.10
V870 1173 0.53 31 0.47 9.84

A modificacdo das amostras C733, K748 e V840 por oxidagcdo com acido nitrico
(C738ox, K7480x e V8400x) produziu alteragBes drasticas na quimica de
superficie, como € visivel pelos valores do ponto de carga zero que passaram
de 9.63 para 2.32, de 9.98 para 2.05 e de 9.71 para 2.10 para as amostras de
C738, K748 e V840, respetivamente. Contudo, o impacto do tratamento com
acido nitrico na porosidade revelou-se muito menos percetivel. Como se pode
verificar pela tabela 3.6, a area superficial aparente BET diminuiu cerca de
25 e 15% para C738/V840 e K748, respetivamente. Verificou-se ainda que a
reducdo do volume poroso foi maior para V840 e C738 do que para K748.
Estes resultados mostram que os carvoes ativados obtidos a partir de kenaf
s80 mais resistentes ao tratamento com acido nitrico, muito embora se
verifique uma diminuicdo mais extensa da é&rea externa, resultando em

alteracdes menos significativas na estrutura porosa.
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Ainda assim podemos afirmar que o principal objetivo do tratamento com acido
nitrico foi alcancado, ja que as amostras oxidadas apresentam quimica
superficial bastante diferente sem que tenha ocorrido uma alteracéo

significativa na estrutura porosa.

Para o estudo da adsorcdo de fenol de solugbes aquosas diluidas, foram
selecionadas quatro amostras, C738, C7380x, K748 e K7480x, de precursores
diferentes, com propriedades superficiais diferentes para avaliacdo do potencial
dos carvdes ativados produzidos na remocdo de fenol assim como para
compreender a influéncia das caracteristicas da superficie no processo de
adsorcdo. A remocao de mercurio foi testada em trés amostras, V840, V8400x
e V870.

O fenol pode ser considerado um acido fraco com pKa de 9.95. Para valores de
pH inferiores ao pKa a espécie predominante em solugdo sera a forma
molecular do fenol, para valores de pH acima de 9.95 o anel aromatico torna-se
parcialmente negativo, por forca da ionizacdo do grupo hidroxilo, nestas

condicbes a forma ionica serd a espécie predominante em solucdo aquosa

(figura 3.50).
&
+ HO0 T—= @ + H3O+

Figura 3.50. Representacao esquematica do equilibri o0 acido-base do fenol.

OH

O diagrama de espécies de mercurio nas condi¢cdes experimentais utilizadas
pode ser visto na figura 3.51 [143, 144]. Este diagrama mostra que é possivel
controlar a solucdo, designadamente valores de pH e pCl, por forma a garantir
a presenca de espécies positivas, neutras ou negativas, Hg>*, HgCl, e [HgCl4]*
respetivamente. Ainda assim, deve-se ter em consideracdo que o diagrama
apresentado na figura 3.51 apenas considera as espécies aquosas de Hg(ll) e
respetivos equilibrios homogéneos. Contudo, este equilibrio é modificado na
presenca de carvao ativado, em particular o equilibrio de solubilidade, uma vez

que a solubilidade do 6xido e hidroxido de Hg(ll) aumenta como consequéncia
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da adsorgcdo de mercurio por parte do carvao ativado. Este fendbmeno origina a
linha diagonal no diagrama que mostra a deslocacao para a direita do inicio da
precipitacdo. Aléem disso, ndo se observou a presenca de qualquer tipo de
precipitado, provavelmente devido ao aumento de solubilidade pela presenca
do carvéo ativado, tal como mencionado anteriormente, e/ou pela adsorcao de

particula coloidais na superficie e nos poros do carvao ativado.

A captura de mercurio pelas amostras de CA produzido a partir da videira pode
ser visto na tabela 3.7. Esta tabela mostra ainda a carga superficial dos
carvbes ativados determinada a partir das condicdes experimentais,
nomeadamente o pH da solugéo e pcz dos carvdes ativados. Nos processos de
adsorcao a carga superficial dos materiais de carbono pode ser positiva, neutra
ou negativa, dependendo do pH a que ocorre a adsorcdo das espécies. Se 0
pH na adsorcdo € igual ao pcz a superficie sera neutra, se por outro lado a
adsorcdo ocorrer a pH superior ao pcz a superficie estard carregada
positivamente. De igual forma, se o pcz for superior ao pH da solucéo, a carga
na superficie sera negativa. A carga da superficie podera ser importante para a
compreensdo do fendmeno da adsorcdo de espécies idnicas. As dimensdes
moleculares/idnicas sao de igual forma relevantes para o processo uma vez
que podem constituir uma barreira para a adsorcdo. Para as diferentes
espécies de mercario as dimensfes seguem a seguinte ordem:
Hg?*<HgCl,<[HgCl,]*. A tabela 3.7 mostra também a capacidade méxima de
adsorcdo estimada a partir das isotérmicas de adsorcdo. Como pode ser
observado, de uma forma geral a capacidade de adsorcédo de mercurio segue a
tendéncia Hg?*>HgCl,>[HgCls]*, este comportamento é independente das
interacOes electroestaticas entre as espécies e a carga da superficie do carvao.
Por exemplo, comparando a adsorcéo de [HgCls]* e Hg?* na amostra V840 ou
V870, pode-se observar que mesmo ocorrendo interacdes electroestaticas
mais favoraveis, as espécies carregadas negativamente sdo adsorvidas em

menor extensao pelos carvoes ativados.
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Figura 3.51. Diagrama de equilibrio das espécies de  Hg (ll).

Este fenodmeno da indicagbes que o possivel efeito das interacdes
electroestaticas nédo € relevante, ao contrario das dimensdes
moleculares/ionicas e porosidade das amostras que se apresentam como
fatores criticos para a captacdo de mercurio. A Unica excecao ocorre para a
adsorcdo de Hg* na amostra V8400x, onde a atracdo electroestatica pode ter
um efeito positivo para a captacdo do mercurio. Neste caso a capacidade
méxima de adsor¢cdo aumenta apesar da area superficial aparente BET e

volume poroso diminuirem.

Tabela 3.7. Condi¢bes de adsorcdo e capacidade maxi ma de adsorcao de mercurio.

Cargada Capacidade méaxima de

Espécies Hg(Il) Amostra  pcz  pHinicia superficie adsorcao/mgg™
V840 9.71 + 190
[HgClJ* V840ox  2.10 6 - 89
V870 9.84 + 203
V840 9.71 + 515
HgCl, V8400x 2.10 5 - 103
V870 9.84 + 583
V840 9.71 + 710
Hg* V840ox  2.10 3 - 1103
V870 9.84 + 895
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As capacidades de adsorcdo do fenol para as amostras de carvao ativado
originais e oxidadas podem ser vistas na tabela 3.8. A comparacdo dos
resultados obtidos com resultados de outros trabalhos publicados mostra um
desempenho assinalavel por parte dos carvées testados. Stavropoulos et al.
[145] e Singh et al.[146] relataram um valor de adsorcdo de fenol de 35mgg™.
Din et al. [147] e Villacafas et al. [148] publicaram valores ligeiramente mais

elevados entre 60 e 150mgg™.

Como se pode ver pela tabela 3.8 as amostras oxidadas apresentam menor
capacidade de adsorcdo quando comparadas com as amostras originais. A
baixa capacidade de adsor¢cdo das amostras oxidadas ndo pode ser exlplicada
apenas pela modificacdo da porosidade. O desempenho destas deve-se
essencialmente a duas razdes diferentes. Por um lado a dificuldade de
remogcdo das moléculas de solvente (agua) da superficie das amostras
oxidadas € maior, uma vez que a adsorcdo de fenol promove a formacgéo de
ligacdes de hidrogénio entre os grupos oxigénio da superficie do carvao e as
moléculas de agua. Por outro lado, a funcionalizacdo da superficie, com acido
nitrico, dos carvfes ativados levou a diminuicdo da densidade eletronica dos
planos basais, acessiveis a adsorcao de fenol, devido a uma forte localizagcéo
dos eletrdes n nas camadas grafénicas dos carvbes ativados. Quando o fenol
se encontra predominantemente na forma molecular, a adsorcdo ocorre
essencialmente por via da interagdo de dispersdo n-n entre os eletrdes =«
deslocalizados nas camadas grafénicas dos carvies ativados e o anel
aromatico da molécula de fenol. Desta forma, o aumento do teor em oxigénio,
incluindo nos grupos funcionais superficiais oxigenados, levou a diminuicdo da
interacdo, uma vez que os eletrdes n tendem a localizar-se nas camadas

grafénicas.

O estudo da influéncia do pH da solugéo na adsor¢cao de fenol pode ser visto
na figura 3.52. As linhas verticais correspondem ao ponto de carga zero dos
carvbes e como tal designam o ponto de viragem na carga superficial dos
carvOes. Para pH localizado a esquerda ou a direita das linhas os carvoes tém
carga positiva ou negativa, respetivamente. Regides mais afastadas das linhas
correspondem a superficies com maior densidade de carga, dado que a
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diferenca entre o pH e 0 pcz aumenta de igual forma. Da figura 3.52 pode-se
ainda observar a curva de ionizagao do fenol.

Tabela 3.8. Condi¢cGes de adsorcéo e capacidade maxi ma de adsorgédo de fenol.

o Cargada Capacidade maxima
Amostra pcz - PKageno)  PHinicil Fenol superficie  de adsorgéo/mgg™
C738 9.63 + 84.1
C7380x 2.32 - 57.0
9.95 7.5 molecular
K748 9.98 + 82.6
K7480x 2.05 - 63.1

Como se pode ver pela figura 3.52, a adsor¢éo de fenol diminui com o pH. E
possivel observar-se duas zonas distintas, a primeira para pH inferior a 10,
onde a remocéao de fenol ndo sofre grandes alteracdes, e uma segunda regiao,
para pH superior a 10, onde se observa uma quebra acentuada da
percentagem de remocdo de fenol. Esta tendéncia ja antes tinha sido

observada e reportada por Hameed e Rahman [149].
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Figura 3.52. Remocéo de fenol em fun¢éo do pH da so  lugéo inicial.
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Para pH inferior a 10, o fenol encontra-se predominantemente na forma
molecular e como tal as interacdes electroestaticas ndo desempenham uma
funcao significativa na adsorcao. Esta € a razdo por que nao se observa, entre
pH 3-10, uma maior diminuicdo na adsorcdo para as amostras oxidadas, que
possuem carga superficial negativa, ou um aumento da adsor¢cdo nas amostras
originais, que possuem carga superficial positiva. Nesta regido de pH o
mecanismo determinante para a adsorcéo € a interacdo dispersiva, que néo €
determinada pela natureza elétrica da superficie. As amostras oxidadas
possuem menor capacidade de adsorcdo devido ao efeito dos grupos oxido,
inseridos na superficie dos carvdes ativados. Para pH superior a 10 a espécie
predominante é o ido fenolato e como tal a repulsao electroestatica entre este e
a superficie dos carvdes, carregada negativamente, leva a uma importante
reducdo na adsorcéo de fenol. Esta reducdo é mais relevante para as amostras
oxidadas uma vez que estas possuem maior densidade de carga, causada por
uma ionizacdo mais extensa dos grupos funcionais, indicada pela maior

diferenca entre o pH da solucéo e o ponto de carga zero.
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4. Conclusdes

No presente trabalho foi descrito a producéo de carvdes ativados, usando
diéxido de carbono como agente ativante, a partir de precursores naturais
lenhocelulésicos, sarmento de videira, casca de améndoa e esparto. As
amostras produzidas possuem propriedades fisicas e quimicas interessantes,
nomeadamente, elevada capacidade adsortiva, resisténcia fisica e quimica de
superficie. No caso do esparto, o facto de ter sido produzido na forma de fibras
incrementa interesse a sua producdo dado que aumenta o espetro de
aplicacdes possiveis para este material. Por outro lado, se necessario estes

carvoes ativados podem ser reduzidos a po através de uma simples trituracao.

Um dos aspetos com maior interesse foi a producdo de carvoes ativados com
temperaturas de carbonizacao relativamente baixas (400°C). Esta carateristica
permite melhorar o custo do processo de producéo levando, eventualmente, a
reducdo do preco final do produto. De acordo com a literatura disponivel, as
temperaturas de carbonizagado séo, em geral, superiores a 600°C, nao existindo
muitas diferencas entre os demais trabalhos. Comparando as propriedades dos
carvOes ativados produzidos neste trabalho com outros estudos publicados,
verifica-se que a carbonizacdo a 400°C confere excelentes condi¢ces para o
passo de ativacdo com diéxido de carbono.

Os carvoes ativados produzidos apresentam propriedades basicas, com pH
correspondente ao ponto de carga zero superior a 9.25, o que 0s torna
adequados para a adsor¢cdo de ides carregados negativamente. O pH bésico
dos carvdes ativados resulta essencialmente a existéncia de grupos funcionais
basicos na sua superficie, como carbonilos, quinonas, pironas e éteres, muito
embora também se tenham identificado grupos &cidos como hidroxilo e

lactonas.

Os materiais revelaram uma estrutura porosa desenvolvida, com porosidade
constituida essencialmente por microporos, e valores de area externa baixos.
As amostras com graus de queima superiores apresentaram maiores valores
de area superficial aparente BET (Ager). Para a videira ativada a 700°C a Aggr
variou entre 459 e 708m?g’ e volume microporoso (Vs), determinado pelo
método as, entre 0.25 e 0.31cm3g™. Por outro lado, as amostras de videira
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ativadas a 800°C evidenciaram valores de Aget € Vs Ssuperiores, variando entre
528 e 1173m?g™t e 0.25 a 0.53cm’g™, respetivamente. Para as amostras de
casca de améndoa, ativadas a 700°C a area aparente BET situado no intervalo
364-745m2g™ e o volume microporoso 0.17 e 0.36cm>g™. As amostras ativadas
a 800°C mostraram ter porosidade mais desenvolvida com valores Ager até
1138m?g™* e Vs méaximo de 0.49cm3g™. As amostras de esparto apresentaram o
mesmo tipo de tendéncia verificado nas amostras anteriores com a area
aparente BET a aumentar com o grau de queima e com a temperatura de
ativagdo. Para o esparto ativado a 700°C a area aparente BET situou-se no
intervalo 466-603m°g™, enquanto que o volume poroso Vs variou entre
0.22 e 0.27cm?®g™. Nas amostras ativadas a 800°C os valores maximos de Ager

e Vs foram de 1122m?g™ e 0.46cm3g™, respetivamente.

A analise da microestrutura das amostras por DRX e SEM mostrou que 0s
carvoes ativados produzidos possuem na sua constituicdo um namero variavel
de heteroatomos, isolados ou combinados em oxidos, nomeadamente, Si, Pb,
K, Fe e P. As amostras produzidas a 700 e 800°C apresentam dimensfes de
microcristalites com alturas e espagamentos interplanares semelhantes, no
entanto, verifica-se uma ligeira tendéncia de alargamento das microcristalites
com a temperatura. De salientar ainda a presenca de nanofibras na estrutura
interna dos carvbes, produzidos a partir do esparto e evidenciadas pelas

imagens de SEM.

A utilizacdo destes precursores para a produgcdo de carvbes ativados pode
gerar valor econémico em proveito dos agricultores, o que se revela notavel em

tempos de crise econdmica e financeira.

A adsorcao de fenol a 25°C revelou que as amostras oxidadas possuem menor
capacidade de adsorcdo quando comparadas com os carvies ativados
originais, isto porque o aumento da acidez nas amostras oxidadas origina uma
diminuicdo na intensidade da forca de adsorcdo, que € baseada na interacéo
n-n entre os eletrbes n deslocalizados nas camadas grafénicas do carvao
ativado e o anel aromatico da molécula de fenol. A adsorcdo de fenol a pH
inferior a 10 é independente do pH da solugéo. Por outro, para pH superior a 10
observou-se uma diminuicdo notavel na remocédo de fenol. Assim, pode-se

concluir que a adsorcédo de fenol ocorre de acordo com dois mecanismos
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possiveis: pela adsorcdo através de interacdes dispersivas entre o anel
aromatico do fenol e a estrutura aromatica do carvao ativado, neste caso as
interacOes electroestaticas ndo desempenham qualquer funcédo significativa no
processo de adsorgcdo; o segundo mecanismo, baseado nas forcas atrativas de
dispersédo e nas interacdes repulsivas electroestéticas, ocorre quando o fenol
se encontra predominantemente na forma de fenolato e a superficie do carvao

ativado carregada negativamente.

No caso do mercurio, em todos os estudos efetuados, a captacdo da espécie
Hg?* foi superior as espécies [HgCls. e HgCl,. A capacidade maxima de
adsorcdo para cada espécie foi de 1103, 203 e 583mgg™, respetivamente,
estando estes valores em concordancia com outros estudos publicados, para
este sistema. A amostra V870 parece ter o melhor performance para a
adsorcao de [HgCly), e HgCl,, ao passo que a amostra V8400x obteve os
melhores resultados para a adsorcdo de Hg®*. Os resultados indicam ainda que
a existéncia de um possivel efeito de interacfes electroestaticas nao é
relevante para o0 processo de adsorcdo, ao contrario da dimensdo
molecular/ibnica e da porosidade das amostras que desempenha um papel
fundamental na remocdo do mercuario, sendo estes os fatores criticos no

processo de adsorcao.

Finalmente pode-se concluir que os carvdes ativados produzidos a partir da
videira apresentam capacidades promissoras para uso no tratamento de aguas
contaminadas, tal como mostram os resultados comparaveis com outros

estudos publicados.

Perspetivas de trabalho futuro

O trabalho que aqui foi descrito ndo deve ser encarado como terminado mas
sim como o fim de um ciclo que tera continuidade em futuros projetos, quer de
desenvolvimento de novos materiais ou no estudo de novas aplicacoes

adequadas as carateristicas dos carvoes produzidos.

Neste sentido, sugere-se como proposta de trabalho futuro os seguintes
pontos:

a) Adsorcdo em fase liquida
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Como trabalho futuro imediato serédo realizados ensaios adicionais de
adsorcdo de fenol e mercurio utilizando novas amostras de carvao ativado
por forma a melhor compreender os mecanismos de adsor¢cdo, em
particular a influéncia dos planos basais e das interacdes especificas com

0s grupos funcionais presentes na superficie dos materiais.

b) Estudo da influéncia da composicdo quimica dos precursores para o
desenvolvimento de caracteristicas especificas dos materiais de carbono

finais.

Sabe-se que os materiais lenhocelulésicos, constituidos essencialmente por
celulose e lenhina, originam carvbes ativados com determinadas
caracteristicas, de acordo com a raz&o celulose/lenhina. Do mesmo modo,
outros tipos de precursor, nomeadamente sintéticos, poderdo ser
modelados de acordo com a aplicagéo final. Assim o precursor podera ser
selecionado ou sintetizado atendendo a sua aplicagéo.

c) Utilizacdo de novos precursores naturais e sintéticos para a producao de

materiais de carbono.

Neste campo € possivel explorar novos precursores que atualmente
possuam baixo valor comercial, considerados residuos ou produtos
secundarios de um processo industrial ou agricola. Estes precursores
poderdo revelar qualidades excecionais em determinadas aplicacdes, em

fase liquida ou gasosa.
d) Desenvolvimento de materiais de carbono utilizando novas metodologias

Este campo revela-se como muito promissor ja que permite um alargamento

das possibilidades de sintese e funcionalizacao.

A titulo pessoal, o presente trabalho permitiu desenvolver conhecimentos

amplos na area da producgédo e caracterizacdo de materiais permitindo de certa

forma dar continuidade ao trabalho aqui apresentado. Este conhecimento sera

utilizado no desenvolvimento de novos projetos cientificos, nomeadamente, no

que respeita a preparacdo e caracterizacdo de materiais de carbono por

carbonizacéo hidrotérmica.
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ANEXO A

ISOTERMICAS DE ADSORCAO DE
MERCURIO
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ANEXO B

ISOTERMICAS DE ADSORCAO DE FENOL
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