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Resumo 
 

Produção de carvões ativados a partir de desperdíci os de café 

para remoção de poluentes  

 

O trabalho desenvolvido nesta tese teve como objetivo a produção de 

carvões ativados a partir de resíduos da indústria do café e o estudo de 

aplicações como adsorvente de poluentes presentes na fase liquida. Os carvões 

ativados foram produzidos por ativação física e ativação química recorrendo a 

diferentes agentes ativantes, designadamente dióxido de carbono, ácido 

fosfórico e hidróxido de potássio. 

Os materiais foram caraterizados pelo uso de diversas técnicas tais como 

FTIR, ponto de carga zero, análise elementar, adsorção de nitrogénio a 77K e 

difração de raios X. Amostras selecionadas de carvões ativados foram utilizadas 

em ensaios de adsorção em fase líquida no sentido de avaliar a capacidade dos 

carvões ativados produzidos na remoção de diuron e ácido nicotínico, 

respetivamente 3 - (3,4-diclorofenil) -1,1-dimetilureia e ácido piridina-3-

carboxilico. 

Os resultados obtidos permitiram uma melhor caraterização deste tipo de 

adsorventes e a identificação de potenciais aplicações. 
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Abstract 
 

Production of activated carbons from coffee endocar p to 

remove pollutants 

 

In this work the use of coffee endocarp as precursor for the production of 

activated carbons and its use as pollutants adsorbent was studied. The activated 

carbons were produced using physical and chemical activation methods with 

carbon dioxide, phosphoric acid and potassium hydroxide. 

The carbon materials were characterized by suitable techniques, such as 

FTIR, point of zero charge, elemental analysis, nitrogen adsorption at 77K and x 

ray diffraction. Selected samples were used to perform liquid phase adsorption 

studies to remove the herbicide diuron and the pesticide nicotinic acid, IUPAC 

name 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-Dimethylurea and pyridine-3-carboxylic acid, 

respectively. 

The obtained results allowed to better understand this type of activated 

carbons and the identification of potential applications. 
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Lista de Símbolos 

 

∆G Variação da energia livre de Gibbs 
am Quantidade adsorvida na monocamada 
BET Brunauer-Emmett-Teller 
CA Carvões ativados 
Ce Concentração do adsorvato no equilíbrio (mgL-1) 

Co Concentração inicial de adsorvato (mgL-1) 

Ct Constante relacionada com o tamanho do poro 

Ct Concentração do adsorvato no tempo t (mgg-1) 

d Densidade aparente (gmL-1) 

d002 Espaçamento interplanar  

DR Durbinin-Radushkevich 
FCT Fundação para a Ciência e Tecnologia  
GQ Grau de queima 
IUPAC  União internacional de química pura e aplicada  
k Parâmetro de Scherrer 

KF Constante de Freundlich (mgg-1) 

KL Constante de Langmuir (Lg-1) 
La Largura media das microcristalities 
Lc Altura media das microcristalities 

Lhkl Tamanho médio dos domínios cristalinos 

Mprecursor  Massa do precursor 

NA  Constante de Avogadro (mol-1) 

nads Quantidade de gás adsorvido 

Np Numero médio de folhas aromáticas 

P Pressão   

pHpcz Ponto de Carga Zero 

Pº  Pressão de saturação do gás 

Q1 Calor de adsorção da primeira camada 

Qe A quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mgg-1) 

QL Calor de liquefação do gás adsorvante 

Qm Capacidade de adsorção em monocamada (mgg-1) 

qt Quantidade adsorvida no tempo t (mgg-1) 

RL Fator de separação  
T Temperatura  
UV-Vis Ultravioleta Visível 
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V Volume  
W massa de carvões ativados (g) 

αs Variável reduzida do metodo alfa-s 

β Coeficiente de afinidade do adsortivo 

βL Largura da banda a meia altura 
θ Ângulo  
λ Comprimento de onda 

σm Área de uma molécula de nitrogénio numa monocamada 
adsorvida 
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OBJETIVOS  
 

Os objetivos principais deste trabalho são: 

1. Produzir carvões ativados utilizando a cascarilha de café como precursor 

pelos métodos de ativação física e química. No primeiro caso com recurso 

ao dióxido de carbono (CO2) e no segundo com hidróxido de potássio 

(KOH) e também com ácido fosfórico (H3PO4), como agentes ativantes;  

2. Caraterizar estrutural e quimicamente os adsorventes preparados; 

3. Avaliar a capacidade dos carvões produzidos na remoção de espécies 

químicas específicas (ácido nicotínico e diuron). 
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1. INTRODUÇÃO 
 

1.1. Estrutura do fruto do cafeeiro 
 

O fruto do cafeeiro apresenta três constituintes principais, o exocarpo, 

mesocarpo e o endocarpo, este último conhecido como pergaminho, que envolve 

a semente. O mesocarpo externo, denominada polpa, constitui 

aproximadamente 29% do peso seco do fruto inteiro, sendo composto por 76% 

de água, 10% de proteína, 8% de cinzas, 4% de extrato livre de nitrogénio e 2% 

de fibras. Nestes, estão incluídos os taninos, substâncias pécticas, açúcares 

redutores e não redutores, cafeína, ácido clorogénico e ácido cafeico, celulose, 

hemicelulose, lignina, aminoácidos, e alguns minerais como potássio, cálcio, 

ferro, sódio, magnésio e outros [1]. Este fruto apresenta uma espécie de hidrogel, 

composto pela mucilagem, situada na parte no mesocarpo interno, que adere ao 

pergaminho do grão. Este sistema é quimicamente composto por água, 

substâncias pécticas, açúcares redutores e ácidos orgânicos [1]. Na figura 

seguinte, apresenta-se um grão de café cortado longitudinalmente.  

 

Figura 1. Corte longitudinal de um grão de café [1] . 
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No caso deste trabalho, os desperdícios deste material lenhocelulósico, 

foram os resíduos de casca de café produzido pela empresa de café Português, 

Nova Delta-Comércio e Indústria de Cafés, SA, que são normalmente 

queimados. A composição destes materiais lenhocelulósicos torna-os num 

potencial precursor para ser convertido num carvão ativado de baixo preço. Além 

disso, a produção de carvão ativado é também uma alternativa à queima, 

evitando-se a libertação de dióxido de carbono para a atmosfera, uma das 

causas do aquecimento global. Mais, é urgente minimizar a produção de 

resíduos industriais, contribuindo assim, para diminuir a pressão sobre o planeta 

e aumentar a sua possibilidade de autorregeneração [1, 2]. 

 

1.2. Principais variedades de café e a cafeína 
 

O café pertence à família Rubiácea e ao género Coffea. De entre as 

diversas espécies de café existentes, as principais do ponto de vista 

agroeconómico, são o café arábico e o café robusto. 

 

1.2.1. Café arábico 
 

O café da espécie arábico carateriza-se por um sabor suave, aromático, 

sendo bebido normalmente puro sem nenhum “blend”. É a espécie mais 

complexa, com 44 cromossomas, e só pode fazer cruzar-se com outras plantas 

da mesma espécie. Este cafezeiro é uma planta muito delicada, que se 

desenvolve em altas altitudes, com ocorrência entre os trópicos [1]. É cultivado 

em regiões com altitude acima de 800m e é originário do Oriente, apresentando 
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grãos de coloração esverdeada. Esta espécie produz cafés de melhor qualidade, 

com aromas mais finos e requintados e sabores mais intensos. 

 

1.2.2. Café robusto 
 

O café da espécie robusto é originário de África. Possui 22 cromossomos, 

é uma planta com maior resistência a pragas e a fatores climáticos, apresenta 

raiz mais profunda e árvores mais vigorosas. Tem um sabor mais adstringente e 

amargo, não origina um café com a mesma qualidade da arábica. 

Esta variedade é mais resiliente e pode ser cultivada a baixa altitude, 

mesmo ao nível do mar. Não apresenta sabores variados e refinados como a 

arábica, tendo por isso um “sabor típico e único”. A sua acidez é menor e, por ter 

mais sólidos solúveis, é utilizado intensamente nos cafés solúveis. O teor de 

cafeína é maior do que na espécie arábica [3]. 

 

1.2.3. Cafeína 
 

A cafeína é um alcaloide, figura 2. Entre os vários tipos de alcaloides 

existentes na natureza, encontram-se as metixantinas. São conhecidas 3 

metixantinas particularmente importantes, a 1,3,7-trimetilxantina (cafeína), a 1,3-

dimetilxantina (teofilina) e a 3,7-dimetilxantina (teobromina), sendo todas 

derivadas da purina (o grupo xantina é a 2,6-dioxopurina). 

Os teores de metixantina contida nos grãos de café, no caso da bebida, 

são influenciados pelo tipo e também pelo processo utilizado na sua preparação. 

O café robusto apresenta quase o dobro de cafeína da variedade arábica. 
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Durante a torrefação é perdida uma pequena quantidade de cafeína. No café 

torrado a percentagem de cafeína determinada sobre a matéria seca aumenta 

até 10%, resultado da perda de água e pela degradação de outros componentes 

da matéria seca. Já o café solúvel ou instantâneo contém menos cafeína que o 

torrado e o moído [4]. 

A cafeína é proveniente da polpa, é inodora e possui um sabor amargo 

bastante caraterístico contribuindo com uma nota de amargor, importante para o 

aroma e sabor da bebida do café. Quando isolada é considerada uma droga, 

sendo o estimulante mais usado mundialmente em vários medicamentos, 

fármacos e bebidas energéticas. Embora não possua valor nutricional, tem sido 

considerada um ergogénico natural, estando presente em inúmeros alimentos, 

tanto naturais como sintetizados, que são consumidos normalmente, como café, 

chá, chocolate, cacau, alguns refrigerantes e bebidas energéticas [5]. A cafeína 

atua antagonizando os efeitos da adenosina, uma substância química do cérebro 

(neurotransmissor) que causa o sono, e melhora o fluxo sanguíneo (aumentando 

a microcirculação). Na figura seguinte, é apresentada a molécula da cafeína. 

 

 

Figura 2. Molécula da cafeína [5].  
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1.3. Carvões ativados  
 

Atualmente existem disponíveis diversos tipos de materiais de carbono, 

com diferentes estruturas, propriedades e formas físicas, os quais têm um 

conjunto variado de aplicações tais como adsorventes industriais, catalisadores 

e suportes de catalisadores, materiais estruturais e aplicações na área da 

electroquímica. Nas aplicações no domínio da adsorção e catálise, os carvões 

ativados estão entre os materiais porosos mais usados, entre eles as fibras e 

tecidos de carbono ativados e os negros de fumo.  

Os carvões ativados (CA) são sólidos amorfos, embora com domínios 

microcristalinos, compostos na sua maioria por carbono, que possuem 

propriedades de adsorção únicas devido à sua elevada área superficial e volume 

poroso. Para além de carbono, possuem heteroátomos como oxigénio, 

hidrogénio, nitrogénio e enxofre, que já podem estar presentes na matéria-prima 

ou são introduzidos no processo de preparação ou ainda durante uma etapa de 

pós tratamento. Estes átomos surgem ligados à superfície do carvão ativado, 

frequentemente, na forma de complexos superficiais ou grupos funcionais, que 

podem fornecer ao carvão propriedades básicas ou ácidas. Estes materiais são 

preparados a partir de materiais ricos em carbono por carbonização sob 

atmosfera inerte seguida de ativação (normalmente sob tratamento térmico com 

um agente oxidante) ou por carbonização e ativação simultâneas com um 

composto desidratante. A escolha de variáveis de preparação adequadas 

permite obter materiais com distribuição do tamanho de poro e química 

superficial ajustada aos requisitos de uma dada aplicação, tanto em fase líquida 

como gasosa [6]. 
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Os carvões ativados são materiais de grande importância pelas vastas e 

relevantes aplicações que encontram em inúmeros campos de atividade, tais 

como adsorventes de poluentes, separação e purificação de gases, suportes 

para catalisadores, elétrodos de condensadores de dupla camada, tratamento 

de água, recuperação de solventes, filtros de proteção, entre outros [7].  

Tem sido relatado que a área superficial e a distribuição de tamanho de 

poro é determinante para a adsorção dos poluentes orgânicos [8]. Além disso, 

as propriedades de adsorção dos CA dependem fortemente do processo de 

ativação e da natureza da matéria-prima [9]. Um desafio que ainda persiste é a 

capacidade para sintetizar CA com elevada área superficial a preços 

competitivos e com processos amigos do ambiente. 

As esferas de carbono ativado tem recebido recentemente atenção devido 

a algumas propriedades únicas, incluindo superfície lisa, boa fluidez, baixo teor 

de cinzas, resistência à corrosão e alta resistência mecânica [10]. 

 

1.4. Estrutura física e química de carvões 
 

1.4.1. Estrutura física 
 

Regra geral, podemos ter estruturas de carbono não grafitizados e 

grafitizados (Figura 3). No segundo caso as estruturas não podem ser 

transformadas em carvões ativados, mas através de tratamento a temperaturas 

e pressões altas podemos obter uma estrutura semelhante à grafite. A maioria 

dos carvões não grafitizáveis são produzidas a partir de madeira e cascas de 
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café ou frutos, permanecendo a sua estrutura macromolecular inalterável 

durante o processo de aquecimento por perda de pequenas moleculares, por 

degradação e desenvolvimento de ligações cruzadas evitando assim a fusão 

[11].  

 

 

Figura 3. Representação esquemática do carbono não grafitizado (a), e do 
carbono grafitizado (b) [11]. 

 

 

Os materiais grafitizados apresentam ligações cruzadas fracas e, por isso, 

as microcristalites sofrem maior alinhamento, tornando-se mais compactos, com 

menor porosidade e baixa dureza. Também apresentam maior anisotropia de 

certas caraterísticas físicas, como condutividade térmica e elétrica, conforme a 

medida seja feita na direção dos planos ou perpendicular a eles [12]. 
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1.4.2. Estrutura química  
 

As caraterísticas químicas dos carvões ativados influenciam 

significativamente as suas propriedades adsortivas, catalíticas, acido-base, 

eletroquímicas entre outras e relacionada com a presença de outros átomos 

(heteroátomos) ligados aos átomos de carbono da estrutura do carvão [8]. Os 

principais heteroátomos que podem estar incorporados na matriz são: oxigénio, 

nitrogénio, fósforo, hidrogénio, cloro ou enxofre. Eles aparecem como grupos 

funcionais orgânicos, tais como: ácidos carboxílicos, lactonas, fenóis, carbonilos, 

aldeídos, éteres, aminas, nitro-compostos, fosfatos. O oxigénio é o heteroátomo 

mais importante e a presença de grupos funcionais com oxigénio na superfície 

do carvão confere caraterísticas ácido-base ao adsorvente [14]. 

 

1.5. Processos de produção de carvões ativados  
 

As propriedades finais do carvão ativado dependem do precursor e do 

processo de produção usado, sendo que o processo de ativação contribui para 

a obtenção de uma determinada distribuição de tamanho de poros, mediante a 

remoção dos átomos de carbono das zonas mais reativas, aumentando o 

tamanho e a quantidade de poros. A remoção de átomos de carbono durante o 

processo de ativação não é uniforme devido à heterogeneidade do carvão. Na 

maioria dos casos, os carvões ativados são preparados através da carbonização 

dos precursores tratando a superfície com gases oxidantes (ativação física), ou 

por carbonização/ativação de materiais precursores misturados com produtos 
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químicos desidratantes, em condições adequadas para desenvolver porosidade 

[11, 15].  

Os métodos de produção de carvões ativados por ativação física 

envolvem geralmente duas etapas, a pirólise de materiais de carbono em 

atmosfera inerte, e a ativação dos produtos depois do processo de carbonização. 

Na carbonização, há a preparação do material precursor mediante a remoção de 

componentes voláteis, ou seja, dos elementos que não pertencem ao arranjo da 

estrutura de carbono, obtendo-se uma massa de carbono fixa.  

 

1.6. Precursores  
 

As caraterísticas dos carvões ativados, área superficial, porosidade e 

grupos superficiais, entre outras, estão muito dependentes da natureza e 

composição do material precursor utilizado. A escolha do precursor depende de 

dois fatores principais, que são a disponibilidade e o custo. 

Os materiais utilizados como precursores na produção carvões ativados 

são fundamentalmente carvões minerais-turfa, carvão betuminoso, e derivados 

de biomassa. Estes últimos são obtidos de subprodutos da atividade 

agroindustrial [16], tais como: resíduos de madeira, cascas de nozes, cascas de 

amêndoa, cascas de arroz, cascas de avelã, cascas de coco, caroços de fruta 

[17, 18], caroços de azeitona [17, 19] e resíduos de café. Este tipo de material 

tem um elevado teor de carbono fixo e baixo teor de componentes inorgânicos, 

sendo estes precursores adequados para a produção de carvão ativado [1, 13]. 
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Uma escolha mais criteriosa do precursor deve basear-se nos seguintes critérios: 

1. Baixo conteúdo de matéria inorgânica; 

2. Facilidade de ativação; 

3. Alta razão carbono fixo/cinza; 

4. Disponibilidade e baixo custo; 

5. Não degradação durante o armazenamento. 

 

1.7. Carbonização e ativação 
 

A carbonização consiste no tratamento térmico (pirólise), do precursor em 

atmosfera inerte, a temperaturas no intervalo de 600oC e 1000oC. Nesta etapa 

removem-se componentes voláteis e moléculas leves (CO, H2, CO2, CH4), 

obtendo-se uma massa de carbono fixo com uma estrutura porosa primária.  

A carbonização remove heteroátomos tais como o hidrogénio e o 

oxigénio, enriquecendo o material em carbono, criando uma estrutura porosa 

pouco desenvolvida. Os átomos de carbono residuais são então agrupados em 

camadas aromáticas lisas conhecidas como cristalites grafíticas elementares. A 

disposição dessas estruturas é irregular, deixando interstícios livres entre elas. 

Nesses espaços, antes preenchidos ou bloqueados com carbono 

desorganizado, formam-se agora poros muito finos e fechados, dando ao 

produto carbonizado, geralmente, uma pequena capacidade de adsorção [20]. 

Os parâmetros que determinam a qualidade e o rendimento do produto 

carbonizado são: a velocidade de aquecimento, a temperatura final, o fluxo de 

gás de arraste e a natureza da matéria-prima. 
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Após a pirólise (carbonização) procede-se à ativação. Este procedimento 

consiste em submeter o material carbonizado a reações secundárias, visando o 

aumento da área superficial, mediante o desenvolvimento acentuado da 

porosidade. Pretende-se no processo de ativação otimizar as condições 

experimentais (temperatura, velocidade de aquecimento, tempo de contacto com 

o agente ativante) de modo a obter um adsorvente com propriedades texturais e 

químicas adequadas para uma aplicação específica [11, 21]. 

O carvão obtido por carbonização de materiais celulósicos é um carvão 

essencialmente microporoso, mas esta microporosidade pode ficar ocupada ou 

parcialmente bloqueada com o alcatrão ou outros produtos resultantes da 

decomposição. Neste caso, para aumentar o volume destes microporos, a 

gaseificação torna-se necessária, o que ocorre usualmente por reação com 

vapor de água ou dióxido de carbono entre 700oC até 900oC, em que as 

moléculas de gás penetram no interior do carvão e removem os átomos de 

carbono [15, 21]. 

O rendimento é um parâmetro a ter em conta, dada a sua elevada 

importância aquando da implementação de um processo a nível industrial, pois 

dá uma ideia da viabilidade do processo. No caso dos carvões ativados de casca 

de café, o rendimento de preparação vária consoante o tipo de ativação a que o 

material é sujeito constatando-se que, de modo geral, os rendimentos são 

baixos. Durante a preparação de carvões ativados por ativação química, existe 

uma etapa de lavagem, etapa na qual é experimentalmente muito difícil não se 

perder uma certa quantidade de material, nomeadamente a correspondente às 

partículas mais pequenas, cuja sedimentação é mais difícil, e que portanto leva 

ainda a valores de rendimento menores. 
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Neste caso, os rendimentos são calculados tendo em conta a quantidade 

de matéria-prima seca que foi usada na impregnação e a quantidade de carvão 

obtido após a lavagem e secagem da amostra. Foram impregnadas (MI) g de 

cascarilha de café e depois de carbonizadas obtidas (MF) g de carvão seco, 

sendo o rendimento:  

 

��%� =
��

��
	 ���%       (1. 1) 

Onde: 

R = Rendimento do processo  

MF = Massa final do carvão  

MI = Massa inicial do precursor  

 

1.7.1. Modos de ativação 
 

Existem dois processos de ativação: a ativação física e a ativação 
química. 

 

1.7.2. Ativação física 
 

A ativação física ou ativação térmica efetua-se normalmente em duas 

etapas. Uma primeira, carbonização numa atmosfera inerte (nitrogénio), 

seguindo-se a ativação com um gás oxidante (dióxido de carbono ou vapor de 

água) numa gama de temperaturas entre 700 e os 900ºC, como ilustrado na 

figura 4. 
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Figura 4. Esquema típico do processo de ativação. 

 

A ativação tem como objetivo o desenvolvimento de porosidade e da área 

superficial, e uma diminuição de massa que se traduz na variação do grau de 

ativação ou taxa de ativação que é correntemente designado por grau de 

queima, GQ: 

 


� =
��	��������	����������

��	��������
	���%      (1. 2) 

 

Onde: 

m Expetável – massa expetável com base no rendimento, do carbonizado 
previamente calculado 

m Ativado – massa da amostra ativada 

 

O que acontece durante o processo de ativação traduz-se numa reação 

entre o gás e os átomos de carbono mais reativos. A perda seletiva de carbono, 

ver as equações 1.3 – 1.5, produz o surgimento e/ou o alargamento da 

porosidade, para que os microporos de material carbonizado e também o volume 

dos poros aumente quanto mais se prolongue o tempo de ativação [11]. 

T Ambiente  

Aquecimento  

Ativação Estabilização
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C + H2O    CO + H2    ΔH = +117 KJ / mol  (1. 3) 

C + 2H2O    CO2 + 2H2    ΔH = +75 KJ / mol  (1. 4) 

C + CO2    2CO    ΔH = +159 KJ / mol  (1. 5) 

 
 

1.7.3. Ativação química 
 

A ativação química implica a impregnação do material precursor com um 

agente desidratante. Regra geral, os mais usados são: ácido fosfórico, cloreto 

de zinco e hidróxido de potássio, entre outros [11, 15, 22, 23]. Seguidamente o 

material impregnado sofre uma pirólise/activação a temperaturas entre 400 e 

900ºC e posteriormente procede-se a uma lavagem exaustiva para retirar o 

excesso de agente ativante ou sub produtos da reação [15, 24]. 

O rendimento do processo é relativamente elevado, isto é, pode exceder 

o do método de ativação física, até 30% em massa. Outras vantagens da 

ativação química são a simplicidade, uma vez que não é necessária a 

carbonização prévia da matéria-prima, o uso de temperaturas de ativação mais 

baixas e o bom desenvolvimento da estrutura porosa [15]. 

A principal diferença entre os dois processos é que, durante a ativação 

física, as etapas de carbonização e ativação são independentes. Na ativação 

química essas etapas não podem ser separadas, sendo que o agente químico 

age durante a própria carbonização do precursor. 

A ativação química pode ainda ser feita por via seca ou húmida, 

respetivamente, por mistura física ou impregnação. No primeiro caso, procede-

se à mistura do precursor com o agente químico no estado sólido diretamente 



16 
 

no forno, enquanto no segundo caso, a matéria-prima é impregnada numa 

solução do agente ativante e depois de pré-seca sofre tratamento térmico. O 

processo de impregnação consiste em dissolver a massa desejada de agente 

ativante na quantidade de água mínima necessária de forma a permitir uma boa 

homogeneização e garantir o contacto da solução com toda a matéria-prima. Os 

agentes ativantes utilizados com este precursor são normalmente o hidróxido de 

potássio e ácido fosfórico. 

 

Na produção de carvões ativados a partir de cascarilha do café surgem 

principalmente dois métodos descritos na bibliografia. A ativação física com 

carbonização sob uma atmosfera inerte de nitrogénio (N2), temperatura de 700 

ou 800ºC, e ativação com dióxido de carbono [12]. A ativação química implica o 

tratamento do material de partida com hidróxido de potássio a temperatura 

máxima de 700ºC durante 120 minutos, seguindo-se uma lavagem exaustiva, 

para retirar o agente ativante ou outros produtos da reação, até o pH da água de 

lavagem igualar o da água destilada. 

 

Na figura 5 apresenta-se um esquema genérico que permite a 

diferenciação entre os dois processos de preparação dos carvões ativados. 
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Figura 5. Esquema geral dos processos de ativação f ísica e química [11]. 

 

1.8. Propriedades dos carvões ativados  
 

Os carvões ativados consistem numa estrutura física em várias camadas 

aromáticas distorcidas, ou seja, entre as camadas existem intervalos de 

dimensão molecular variável, constituindo os microporos, na Figura 6. Esta 

estrutura é basicamente constituída por uma base grafítica em que as bandas 

podem acomodar os elementos químicos tais como oxigénio, nitrogénio, 

hidrogénio, entre outras. Normalmente, na pirólise da matéria-prima, os 

heteroátomos (oxigénio, nitrogénio e hidrogénio) são removidos como produtos 

voláteis, e os restantes átomos de carbono são agrupados em pilhas de folhas 

aromáticas planas cruzadas de uma maneira aleatória. O arranjo irregular destas 

folhas deixa interstícios entre elas, que podem ser bloqueados com produtos da 

pirólise, que produzem átomos de carbono desorganizados. Durante o 

tratamento térmico, estes carbonos desorganizados são os primeiros a reagir, 

desimpedindo a porosidade incipiente do carvão. Em seguida, os átomos de 

carbono das folhas aromáticas começam a reagir, desenvolvendo a porosidade, 

que por sua vez está dependente da extensão da ativação [25]. 

Precursor 

Precursor  

 + Agente ativante 
Carvão ativado 

Ativação Química 
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Inerte de 

N2/Δ 
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Figura 6. Representação esquemática da microestrutu ra de um carvão 
ativado [25]. 

 

A classificação dos diferentes tipos de poros segue as regras da IUPAC, 

sobre o tamanho e forma dos mesmos. Estes podem ser a grupados como se 

segue:  

a. Microporos: A largura entre as paredes do poro não ultrapassa os 2nm. 

São preenchidos a pressões relativas baixas em consequência da 

sobreposição dos potenciais de adsorção de paredes opostas. 

Constituem a parte principal da área interna dos carvões ativados 

contribuindo maioritariamente para a capacidade de adsorção dos 

mesmos. Os microporos dividem-se ainda em ultramicroporos e 

supermicroporos com dimensões <0,7nm e no intervalo 0,7 a 2nm 

respetivamente [29]; 

b. Mesoporos: são também conhecidos como poros de transição que 

possuem uma largura entre 2 e 50nm. O mecanismo de adsorção é 

diferente do observado nos microporos, neste caso o adsorvato condensa 

por capilaridade; 

c. Macroporos: a sua largura é superior a 50nm. Estes atuam como 

transportadores do adsortivo até poros mais pequenos situados no interior 
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do carvão. Apresentam uma área superficial reduzida, não podem ser 

preenchidos por condensação capilar mas podem influenciar a cinética do 

processo de adsorção. 

 

 

Figura 7. Representação esquemática dos poros de um  carvão ativado 
[25]. 

 

Os meso e macroporos têm um papel importante no processo de 

adsorção, uma vez que funcionam como uma passagem para os micróporos que 

se encontram normalmente no interior das partículas de carvão ativado. Deste 

modo, um material essencialmente microporoso pode ser útil tanto para a 

adsorção de gases ou vapores, e na separação de adsortivos com diferentes 

dimensões. A adsorção de solutos a partir de uma solução aquosa requer a 

presença de meso e macroporos, além dos microporos. Na realidade, cada 

aplicação necessita de uma distribuição particular de tamanho de poros, que 

pode ser alcançada pelo controlo dos parâmetros de ativação e escolha do 

precursor.  
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1.9. Métodos de caraterização dos carvões ativados 
 

O objetivo da utilização das diferentes técnicas e métodos de 

caraterização nos carvões ativados visa determinar as caraterísticas texturais e 

químicas do adsorvente. Na caraterização textural determina-se a área 

superficial, o volume poroso e a distribuição de tamanho de poros. No domínio 

das propriedades químicas determina-se a composição química da superfície, 

identificando e quantificando os grupos de superfície, a composição elemental, 

entre outros [26]. 

 São conhecidos inúmeros métodos e técnicas para o estudo da estrutura 

porosa de adsorventes sólidos. No caso dos carvões ativados, um dos métodos 

indicados para a caraterização da porosidade é a adsorção de nitrogénio líquido 

a -196ºC e dióxido de carbono a 0ºC. A caraterização da estrutura química do 

carvão pode ser feita através de análise térmica, análise elementar, e pela 

determinação do ponto de carga zero (pHpzc), entre outros métodos [26]. 

 

1.9.1. Caraterização da estrutura porosa por adsorç ão 
 

Segundo a IUPAC a adsorção consiste no enriquecimento em um ou mais 

componentes de uma fase numa camada interfacial [25, 27]. 

Do ponto de vista termodinâmico, a adsorção é um processo espontâneo 

logo há uma diminuição da energia livre superficial do sistema, ΔG <0. Mas, ΔS 

<0, pois as moléculas do adsorvato só podem deslocar-se sobre a superfície. 

Logo, como ΔG <0, ΔS <0 e ΔG = ΔH – TΔS, então ΔH <0, isto é, a adsorção é 
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um processo exotérmico. Como consequência, a quantidade de gás adsorvido 

no equilíbrio diminui com o aumento da temperatura, sendo a adsorção muito 

pequena para temperaturas superiores à temperatura crítica.  

Se o processo envolve apenas forças de van der Waals, sem alteração 

química das moléculas adsorvidas (o calor de adsorção é pequeno e da mesma 

ordem de grandeza do calor de condensação) estamos por isso na presença de 

adsorção física (também designada por fisioadsorção). Por outro lado, na 

adsorção química estabelecem-se ligações químicas com centros ativos da 

superfície, conduzindo à formação de um composto químico de superfície ou 

complexo de adsorção (quimioadsorção). Neste caso, o calor de adsorção é da 

mesma ordem de grandeza do calor de reação. No primeiro tipo podem formar-

se camadas moleculares sobrepostas (adsorção em multicamadas), enquanto 

no segundo caso, forma-se uma única camada molecular adsorvida 

(denominada de monocamada). Na figura 8, mostra-se o perfil típico de duas 

isotérmicas correspondentes à adsorção física e química [25]. 

 

Figura 8. Curva caraterística da adsorção física (I ) e da adsorção química 
(II) [25]. 
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1.9.2. Caraterização estrutural por difração de rai os X 
 

A difração de raios X é uma técnica utilizada na análise da estrutura física 

dos materiais. As amostras são caraterizadas, sendo antes reduzidas a pó, que 

dispostos no porta amostra é submetido à radiação de raios X.  

Nestes materiais de carbono surgem domínios, que se caraterizam por 

uma certa ordem local, cujas dimensões podem ser calculadas com base na 

aplicação das equações de Warren aos planos (002) e (10l) [28, 29]. À 

semelhança com as microcristalites temos a altura (Lc) e a largura (La): 

 

�� =
�.�� 

!���"#��$
    �� =

�.%& 

!���"#���
   (1. 6)/(1. 7) 

 

Nestas equações, βL corresponde à largura da banda a meia altura 

(corrigida do alargamento instrumental), λ ao comprimento de onda dos raios X 

e θ ao angulo de Bragg entre o feixe e o respectivo plano.  

Na base das expressões anteriores está a equação de Debye-Scherrer 

[28,29]: 

 

�'(� =
( 
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        (1. 8) 
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Lhkl representa o tamanho médio dos domínios cristalinos, k o parâmetro 

de Scherrer ou seja o parâmetro de forma (relacionado com a forma dos cristais) 

e βL largura da banda em função do tamanho dos cristais. 

  

Aplicação da lei de Bragg para a banda associada ao plano (002) permite 

estimar o espaçamento interplanar, indicativo do espaçamento médio entre 

folhas aromáticas: 

���$ =
 

$"�)�#��$�
        (1. 9) 

Estes valores são estimativos, pois neste tipo de materiais, as folhas 

aromáticas apresentam alguma desordem, resultado da sua estrutura 

heterogénea e imperfeita [28, 29]. É ainda possível estimar o número de folhas 

aromáticas: 

 

*+ =
��

���$
+ �        (1. 10) 

 

1.10. Equilíbrio de adsorção 
 

Numa primeira fase dos ensaios de adsorção é necessário definir o “ponto 

de equilíbrio”, e consequentemente, ter uma descrição quantitativa do equilíbrio 

de adsorção implica relacionar a quantidade de substância adsorvida no 

equilíbrio por unidade de massa do adsorvente (nads, molg-1), isto é, a função 

nads = f (pT). Os valores experimentais podem ser obtidos [30]: 
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a. a temperatura constante, obtém-se uma isotérmica de adsorção, nads = f 

(p) (ou, quando a temperatura é inferior à temperatura crítica, nads = f 

(p/p0) em que p0 é a pressão de saturação; 

b. a pressão constante, obtém-se uma isobárica de adsorção;  

 

1.10.1. Isotérmicas de adsorção  
 

Nas isotérmicas de adsorção em fase gasosa as quantidades adsorvidas 

são estimadas medindo a pressão de equilíbrio à pressão constante, ou seja, a 

pressão varia entre zero e a pressão de saturação da fase adsorvida à 

temperatura de adsorção, pº, isto é, a pressão à qual o vapor passa para o 

estado líquido independentemente da presença do adsorvente. As isotérmicas 

em fase líquida são representadas por curvas de concentração do soluto na fase 

solida em função de concentração na fase fluida a uma determinada 

temperatura. 

Para atingir a isotérmica de adsorção, quando a pressão correspondente 

à pressão de saturação, em poros de um dado tamanho, há condensação e 

esses poros ficam saturados. À medida que aumenta a pressão, os poros 

maiores vão ficando saturados por condensação do adsorvato.  

 Tendo por base as definições da IUPAC, as isotérmicas de adsorção gás-

sólido podem ser classificadas em seis tipos [25, 30]. Cada tipo de isotérmica 

está associado a um determinado mecanismo, pelo que através da análise da 

configuração das curvas experimentais podem tirar-se algumas conclusões 

sobre a textura porosa do material. Portanto, a isotérmica experimental pode ser 

utilizada para escolher entre diferentes carvões o mais apropriado para uma 
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aplicação específica. A classificação das isotérmicas de adsorção está ilustrada 

na figura seguinte. 

  

Figura 9. Classificação das isotérmicas de adsorção  [25]. 

 

As isotérmicas do tipo I são típicas da adsorção em microporos. 

Caraterizam-se pela existência de um patamar, que se começa a definir a partir 

de pressões relativas baixas. Este mecanismo de adsorção em microporos é 

caraterístico de sólidos essencialmente microporosos e com áreas externas 

desprezáveis.  

As isotérmicas do tipo II e III são caraterísticas da adsorção em 

multicamada, ou seja, estão relacionadas com adsorção em sistemas não 

porosos. Neste caso, a adsorção ocorre na superfície externa das partículas do 
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material, em sólidos macroporosos, a condensação capilar ocorre a pressões 

relativas muito próximas da unidade, não sendo detetável experimentalmente.  

As isotérmicas do tipo IV e V, apresentam como caraterística a pressões 

relativas altas, um patamar e por vezes um ciclo de histerese, que reflete o 

enchimento de todos os poros com o adsorvido no estado líquido (condensação 

capilar). O volume dos poros pode ser estimado pela regra de Gurvitsch, 

convertendo a quantidade máxima adsorvida, correspondente ao patamar, em 

volume líquido [25, 30]. 

 

1.10.2. Modelos para interpretação de isotérmicas 
 

� Isotérmica Modelo de BET  

A partir de1938, a aplicação da equação de Brunauer, Emmett e Teller, 

passar a ser o comum na análise das isotérmicas de adsorção dos carvões 

ativados, permitindo a determinação da área superficial especifica. Propõe uma 

teoria para o fenómeno de adsorção assumindo o mesmo mecanismo de 

adsorção da teoria de Langmuir e introduzindo algumas hipóteses, admitindo 

nomeadamente, a possibilidade de que uma camada tenha a capacidade de 

produzir sítios de adsorção gerando a deposição de uma camada sobre as 

outras. As hipóteses básicas deste modelo são: 

• Homogeneidade da superfície do sólido. O modelo não considera 

possíveis distorções no potencial da superfície gerado por impurezas e 

defeitos, ou seja adsorção ocorre em várias camadas independentes e 

imoveis [37]; 
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• Não considera interações horizontais entre uma molécula e as moléculas 

vizinhas, na mesma camada; 

• Todas as camadas, exceto a primeira, são tratadas de modo equivalente. 

O modelo não prevê um mecanismo de declínio do potencial atrativo 

gerado na superfície; 

• A entalpia (calor) de adsorção é igual à entalpia (calor) de condensação.  

 

A equação de BET é expressa pela equação: 

p/pº
na  (1-p/pº)  =  

1
 C  na

m
  +  

C -1
C  na

m
   * p/pº     (1. 11) 

Na equação anterior: 

 na  - Quantidade adsorvida por grama de sólido a uma certa pressão de 

equilíbrio; 

nam - Capacidade da monocamada do adsortivo à temperatura de trabalho; 

p - Pressão;  

pº - Pressão de saturação do gás;  

C – Constante de BET 

Na sua forma mais básica, a constante CBET é descrita pela expressão: 

-.�/ = �����

���    
          (1. 12) 

Onde:  

Q1 - Calor de adsorção da primeira camada; 

QL - Calor de liquefação do gás ;  
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A quantidade adsorvida na monocamada, 01,
3  é dada por: 

 

)�
� 4

�

�56
           (1. 13) 

Onde m e b são parâmetros da linearização da equação de BET.  

Para determinar o valor da área específica, ABET, utiliza-se a seguinte equação: 

�.�/ = )�,
� 78          (1. 14) 

L - constante de Avogado, 6,022x1023 mol-1; σ - área de uma molécula de 

nitrogénio numa monocamada adsorvida a -196ºC, 1,62x10-19 m2.  

 

No caso dos carvões ativados, a equação de BET só é, em geral, válida para 

valores de p/po entre 0,05 e 0,15 [31]. 

 

� Equação de Dubinin-Radushkevich  

A equação de Dubinin-Radushkevich (DR) baseia-se em parte na teoria 

do potencial de Polany e admite que o processo de adsorção envolve o 

preenchimento do volume microporoso e não a formação de diversas camadas 

nas paredes dos poros. O volume microporoso total da amostra é calculado 

através da equação de DR na forma linearizada, como mostra a equação [32]: 

 

 

��9: = ��9: − ��9<$�
�

��
�       (1. 15) 
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Onde: D= 0,434B �
=

>
�, ? = 5,304�

D

EF
�G , V é o volume ocupado pela fase 

adsorvida, B uma constante independente da temperatura e caraterística da 

estrutura porosa do adsorvente, T a temperatura a que o processo de adsorção 

ocorre, β corresponde a uma constante designada por “coeficiente de afinidade” 

e por fim p e po correspondem respetivamente à pressão de equilíbrio e à 

pressão de saturação. Apenas na gama de valores baixos de pressões relativas 

origina uma representação linear, observando-se desvios à linearidade em 

sólidos não exclusivamente microporosos, que se tornam evidentes com o 

aumento da pressão relativa. Uma explicação para este tipo de desvios está na 

condensação capilar nos mesoporos. Mas no caso de existirem dois tipos de 

microporos no adsorvente, com diferentes dimensões, o mesmo tipo de desvios 

é observado [33]. 

 

1.10.3. Caraterização da química de superfície de c arvões ativados 
 

É demais conhecida a influência que a química de superfície dos carvões 

tem na adsorção em fase gasosa ou solução, com inúmeras publicações em 

torno do assunto. O oxigénio é um dos heteroátomos que mais influência o 

desempenho e consequentemente as aplicações destes adsorventes, em 

resultado da diversidade de grupos superficiais, que podem igualmente conter 

hidrogénio. Estes grupos superficiais têm a sua origem no material precursor, no 

processo de ativação ou são introduzidos depois da preparação por um 

tratamento posterior, pois o carvão tem uma grande tendência para adsorver 

quimicamente o oxigénio relativamente a outras espécies. Deste modo formam-
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se grupos superficiais carbono-oxigénio que podem ser de carácter ácido, neutro 

ou básico [34]. 

Os grupos funcionais carbono-oxigénio não se formam exclusivamente 

por reação com o oxigénio mas podem também ser resultantes de reações com 

outros gases oxidantes (ex.: O3, N2O, NO, CO2) ou com soluções oxidantes (ex: 

HNO3, H2O2).  

Outra variável, que também determina a natureza dos grupos que se 

formam aquando da exposição ao oxigénio, é a temperatura a que tal ocorre, 

assim [35]:  

• Carvões expostos ao oxigénio a temperaturas entre 200ºC e 700ºC 

apresentam superfícies com caraterísticas ácidas;  

• Carvões expostos ao oxigénio a temperaturas inferiores a 200ºC e 

superiores a 700ºC apresentam superfícies com caraterísticas básicas.  

 
O intervalo de temperatura no qual ocorre o desenvolvimento de 

propriedades ácidas ou básicas não é rígido e não existe uma transição nítida 

entre as propriedades básicas ou ácidas. O conhecimento dos grupos funcionais 

presentes no adsorvente, permite que se adotem procedimentos para que a 

química superficial seja alterada conforme a aplicação para a qual se pretende 

usar o carvão. 
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1.10.4. Adsorção em fase líquida  
 

A importância da adsorção a partir da fase líquida advém não só do leque 

de aplicações, mas também da relativa facilidade em se implantar 

experimentalmente, pese embora, a interpretação dos resultados ser 

frequentemente complexa, quando comparada com a adsorção a partir da fase 

gasosa. Em laboratório, em comparação com a fase gasosa, é relativamente 

simples de realizar experimentalmente, pois não estão envolvidas variações de 

volume e as técnicas analíticas (ex. UV-Vis, HPLC), podem ser adaptadas 

facilmente para mediar variações de concentração em soluções complexas. Este 

método é utilizado na remediação parcial ou total em vários domínios, 

especificamente, no tratamento de água, em termos de toxicidade, o que implica 

remoção dos compostos orgânicos e naturais por exemplo, pesticida, herbicida, 

entre outros. O seu desempenho depende de parâmetros como concentração do 

soluto, a espécie presente, modo estático ou dinâmico, entre outros [37].  

Além disso também a capacidade de adsorção do adsorvente é 

influenciada por fatores, como, a natureza da estrutura porosa, conteúdo em 

cinzas, grupos funcionais de superfície, natureza do adsorvato, o seu pKa, a 

presença de grupos funcionais específicos, polaridade, peso molecular e 

dimensões; das propriedades da solução, da temperatura, do pH do meio, da 

força iónica, entre outras [38]. 
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1.10.5. Cinética de adsorção em fase líquida 
 

Sendo os adsorventes utilizados também na adsorção de poluentes a 

partir da fase líquida, os sólidos porosos utilizados possuem uma área superficial 

bem desenvolvida e o processo global de adsorção envolve várias etapas. No 

processo de adsorção de um soluto dissolvido numa fase aquosa podem 

considerar-se as seguintes etapas:  

• Transferência de massa, o transporte externo das moléculas de adsortivo 

desde a solução até à superfície das partículas de adsorvente;  

• Difusão intrapartícula, desde a superfície externa do adsorvente até aos 

centros ativos de adsorção; 

• Adsorção das moléculas sob a superfície dos poros internos do 

adsorvente (etapa de adsorção).  

 

A etapa de transferência de massa pode ser explorada através do cálculo 

da constante de velocidade da transferência de massa externa, podendo o seu 

valor ser obtido através do declive da linearização dos instantes iniciais do 

gráfico de concentração em função do tempo. Esta abordagem simples permite 

uma boa aproximação da constante de velocidade, baseada em modelos de 

resistência [38]. 

Em termos cinéticos, a etapa de adsorção é a mais rápida de todas, 

considerando-se que o equilíbrio é atingido de forma instantânea, de modo que, 

a quantidade de soluto adsorvido sob a superfície do poro se encontra em 

equilíbrio com a concentração do soluto em solução. Nestas condições, o 



33 
 

transporte externo e a difusão intrapartícula serão os fatores que condicionarão 

a velocidade global do processo de adsorção.  

A velocidade de adsorção do soluto no adsorvente é descrita pela cinética 

de adsorção, cujo tipo permite prever a velocidade a que cada adsortivo é 

removido da solução [38]. A quantidade de adsorvato adsorvido é determinada 

a partir das equações seguintes: 

 

H� =
-��-�

I
. :         (1. 16) 

Onde:  

qt: Quantidade de adsorvato adsorvida no tempo t (mgg-1)  

Co: Concentração inicial de adsortivo (mgL-1)   

Ct: Concentração de adsortivo no tempo t (mgL-1)  

V: Volume de solução de adsortivo (L)  

W: Massa de carvão ativado (g). 

 

� Isotérmica de Langmuir  

Este modelo considera que à medida que mais moléculas são adsorvidas, 

há uma distribuição uniforme formando-se uma monocamada que cobre toda a 

superfície [33]. 

Teoricamente utilizou-se o conceito dinâmico do equilíbrio de adsorção 

que estabelece a igualdade nas velocidades de adsorção e desadsorção. São 

utilizadas as seguintes premissas: a adsorção é monomolecular e a superfície é 

energeticamente homogénea e não existe interacção entre as espécies 
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adsorvidas. Ou seja, este modelo foi o primeiro a considerar que na isotérmica 

ocorre a formação de uma monocamada sobre o adsorvente [30]. 

A expressão da isotérmica de Langmuir é representada pela equação: 

�� =
H� J� -� 

�5H�  -�
            (1. 17) 

Onde:  

KL = Constante de Langmuir (Lg-1)  

qm = Capacidade de adsorção na monocamada (mgg-1)  

Ce = Concentração do adsortivo no equilíbrio (mgL-1)  

Qe = A quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mgg-1)  

 

Os parâmetros de adsorção, qm e KL, podem ser determinados a partir da 

linearização da equação de Langmuir expressa na equação: 

 

-�

��
=

�

H� J�
+

�

J�
-�        (1. 18) 

 

� Equação de Freundlich  

A equação de Freundlich foi obtida empiricamente e considerou a 

adsorção em várias camadas sobre a superfície heterogénea do adsorvente, ou 

seja, admitindo-se uma distribuição logarítmica de sítios ativos, que constitui um 

tratamento válido quando não existe interação apreciável entre as moléculas de 

adsorvato. O modelo de Freundlich admite adsorção em multicamadas, sendo a 

capacidade de adsorção dada pela equação [39]: 
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H� = J�. -�

�

)           (1. 19) 

Onde: 

KF - A constante de Freundlich (mg g-1) 

n – É um parâmetro empírico  

 

Fazendo a linearização: 

 

�)�H�� = �) �J�� +
�

)
 �) �-��       (1. 20) 

O gráfico de ln (qe) em função de ln (Ce) é uma reta com ordenada na 

origem igual a ln (KF) e declive igual a 1/n. A constante de Freundlich (KF) 

relaciona-se com a capacidade de adsorção, e a constante n relaciona-se com 

a força de adsorção. Valores de n na gama 1 < n <10 indicam adsorção favorável 

[39]. 

 

1.11. Adsortivos em fase líquida 
 

Entre os adsortivos mais estudados temos espécies moleculares como 

corantes, pesticidas, compostos farmacêuticos, entre outros.  

Por definição, os pesticidas são substâncias ou misturas químicas e 

biológicas que tem como objetivo impedir, destruir e repelir qualquer praga, 

prevenindo, por ação direta ou indireta, insetos, ácaros, fungos, bactérias ou 

qualquer forma de vida animal ou vegetal indesejadas. Os pesticidas são 

largamente utilizados na agricultura e para muitos outros propósitos, tendo o uso 



36 
 

desses compostos sido iniciado por volta de 1940. Devido à sua eficiência foram 

rapidamente difundidos por todo o mundo. Também por esta razão, atualmente 

estão entre os poluentes mais encontrados em tecidos humanos e animais, 

solos, alimentos, águas residuais, rios e lagos, principalmente nos países mais 

avançados tecnologicamente [26]. Os pesticidas podem ser classificados de 

várias maneiras, sendo que de acordo com sua função podem ser classificados 

em inseticidas, fungicidas, herbicidas, acaricidas, fumegantes, dessecantes, 

rodenticidas, moluscicidas e outros [26].  

 

1.11.1. Ácido Nicotínico 
 

O ácido nicotínico é conhecido como niacina (vitamina B3), é um nutriente 

que faz parte do complexo B e é encontrado em muitos alimentos sendo 

essencial para o metabolismo de muitas substâncias do organismo, 

nomeadamente no funcionamento do sistema digestivo e também na saúde da 

pele e sistema nervoso. As principais fontes alimentares de niacina são os 

lacticínios, aves, peixe, carne magra e ovos. Apesar de o ácido nicotínico ser um 

derivado da nicotina, este não é uma das substâncias que compõem o tabaco.  

 

Figura 10. Molécula de ácido nicotínico [28]. 
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1.11.2. Diuron 
 

O diuron, [3 - (3,4 Diclorofenil) 1,1 Dimetiluréia] é um herbicida 

pertencente ao grupo químico da ureia, comercializado sob a forma de 

suspensão concentrada, com eficiência no controle de plantas daninhas tanto 

em pré como em pós-emergência precoce, podendo ser aplicado em pré ou pós 

emergência. Este herbicida é indicado para as culturas de algodão, café, cana-

de-açúcar e citrinos. A designação aceite pela IUPAC é diclorofenil e dimetilureia, 

sendo a sua fórmula molécula C9H10Cl2N2O [36]. A fórmula estrutural é mostrada 

na figura seguinte. 

 

Figura 11. Molécula de diuron [36]. 
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2. PARTE EXPERIMENTAL  
 

2.1. Preparação dos carvões ativados  
 

A preparação dos carvões ativados foi efetuada usando como precursor 

o endocarpo de café, também chamado de cascarilha de café, cedido pela 

empresa Novadelta, Ldta. Foram utilizados métodos de ativação física com 

dióxido de carbono (CO2) e ativação química com hidróxido de potássio (KOH) e 

ácido fosfórico (H3PO4).  

Os carvões ativados foram produzidos num forno tubular horizontal 

Thermolab tipo TH, mostrado na figura 12, a funcionar com nitrogénio N50 da Air 

liquide (pureza 99,9990%) e dióxido de carbono C50 da Linde (pureza 

99,9990%). 

Na preparação por ativação química foram utilizados ácido fosfórico a 85 

% (pa), da Riedel-de-Haen e hidróxido de sódio da Pronolab (pa).  

 

Figura 12. Forno tubular utilizado na preparação do s carvões ativados. 

 



41 
 

2.1.1. Ativação física com CO 2 
 

A carbonização foi efetuada a 800ºC durante 1 hora sob fluxo de 

nitrogénio (85mL/min) tendo sido utilizada uma taxa de aquecimento de 

10ºC/min. A ativação teve lugar, de seguida, à mesma temperatura da 

carbonização e decorreu sob fluxo de CO2 (100ml/min) durante 1, 2 e 4h. Após 

o passo de ativação, a amostra foi arrefecida até à temperatura ambiente sob 

fluxo de nitrogénio e depois guardada em recipiente fechado. Na tabela 1 são 

mostradas as condições experimentais usadas bem como o valor do rendimento 

da carbonização e grau de queima obtido para cada amostra, o qual é incluído 

na nomenclatura das amostras (CAF-GQ). Por exemplo, CAF-16 indica uma 

amostra produzida por ativação física com grau de queima de 16%(m/m). A 

figura 13 mostra o esquema de produção usado. 

 

Tabela 1. Condições experimentais e valores de rend imento de 
carbonização e grau de queima para a ativação físic a. 

Amostra Taxa de 
aquecimento 

/ºCmin-1 

 
Gás 

Temperatura /°C Tempo 
/h 

CARB 10 N2 800 1 

CAF-16 10 CO2 800 1 

CAF-40 10 CO2 800 2 

CAF-70 10 CO2 800 4 
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Figura 13. Esquema de preparação de carvões ativado s fisicamente.  

 

2.1.2. Ativação química 
 

O precursor foi impregnado com os agentes ativantes ácido fosfórico e 

hidróxido de potássio e submetido a pirólise sob fluxo de nitrogénio (90mL/min) 

durante 2 horas a 450 e 700ºC, respetivamente, tal como mostrado na tabela 2. 

A taxa de aquecimento foi de 10ºC/min (figura 14).  

A impregnação com KOH consistiu em efetuar uma mistura sólida entre o 

precursor e o KOH sólido com a proporção 4:1. No que diz respeito à 

impregnação com ácido fosfórico foi efetuada uma impregnação do precursor 

com solução aquosa 1M tendo-se utilizado cerca de 7g de precursor. Esta 

suspensão foi colocada sob agitação à temperatura ambiente durante 2h, após 

o que foi efetuada a lavagem com água durante 24h. O sólido foi seco em estufa 

a 100ºC durante 24h. 

Após a ativação, as amostras obtidas foram lavadas com água destilada 

para remoção do ácido ou base em excesso. A lavagem foi realizada até o pH 

da água de lavagem alcançar o valor da água destilada. Por fim, as amostras 

foram secas a 110ºC numa estufa durante 24 h. 

T Ambiente  

10ºC/min  

Ativação  Carbonização 

N2  

T Ambiente  

N2  
CO2  
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Tabela 2. Condições experimentais e valores de rend imento para a 
ativação química. 

Amostra Taxa de aquecimento 
/ºCmin-1 

Gás Temperatura 
/°C 

Tempo 
/h 

CA-KOH 10 N2 700 2 

CA-H3PO4 10 N2 450 2 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Esquema de preparação de carvões ativado s quimicamente. 

 

2.2. Caraterização dos carvões ativados  
 

2.2.1. Caraterização textural 
 

A caraterização textural dos carvões ativados foi efetuada a partir da 

análise de isotérmicas de adsorção/desadsorção de nitrogénio a 77K realizadas 

no aparelho automático Quadrasorb da Quantachrome Instruments. As amostras 

foram desgaseificadas na estação de desgaseificação Master Prep da 

Quantachrome Instruments usando uma a taxa de aquecimento 1ºCmin-1 até 

atingir a temperatura máxima 300ºC, ficando a esta temperatura durante 4 horas 

até um vazio de residual de 5x10-6mbar. Os instrumentos utilizados são 

mostrados na figura 15. As isotérmicas de adsorção obtidas foram analisadas 

pelos métodos adequados a fim de se obter a caraterização da porosidade das 

amostras.  

T Ambiente  

10ºC/min 

N2 

Arrefecimento 

T Ambiente  



44 
 

 

 
 
 
 

 

Figura 15. Aparelho automatizado de análise volumét rica, Quadrasorb da 
Quantachrome Instruments e unidade de desgaseificaç ão Master Prep. 

 

2.2.2. Determinação da densidade por picnometria de  hélio 
 

A densidade foi obtida por picnometria de hélio através do uso do 

picnómetro Accupye 1330 da marca Micromeritics (figura 16) a trabalhar com 

hélio 4.6 da Linde pureza 99.996%.  

 

 

Figura 16. Picnómetro de hélio da Micromeritics, mo delo Accupyc 1330. 
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2.2.3. Caraterização da estrutura química 

 

2.2.3.1. Espectroscopia de infravermelho com transf ormadas de Fourier 

 

A espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier foi 

realizada no espectrómetro Spectrum Two da Perkin Elmer através da análise 

dos carvões ativados preparados em discos obtidos por diluição e compactação 

com brometo de potássio (Aldrich, KBr para FTIR, grau de pureza > 99%). Os 

espectros foram traçados utilizando como condições de operação uma resolução 

de 4cm-1 e 100 varrimentos por amostra no modo absorção/transmissão e na 

gama de comprimento de onda de 4000 a 450cm-1.  

Os discos foram obtidos por trituração em almofariz de ágata da mistura 

KBr(0,500mg):carvão(0,003mg) até se obter um produto homogéneo, o qual é 

depois transferido para o pastilhador de 13 mm de diâmetro da Specac, mostrado 

na figura 17. Para a obtenção dos discos é depois usada uma prensa hidráulica 

da Specac pela aplicação de 10 toneladas durante 3 minutos.  

 

 

 

Figura 17. Prensa hidráulica e espectrómetro de inf ravermelho. 
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2.2.3.2. Análise elementar 
 

A análise elementar dos materiais de carbono produzidos foi realizada 

num analisador elementar Eurovector modelo EuroEA 3000 mostrado na figura 

16. A análise do teor em carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foi efetuada 

pela pesagem de cerca de 2 a 6mg de amostra a qual é colocada numa cápsula 

de estanho que, após devidamente fechada, é colocada no amostrador 

automático do aparelho. Em cada série de análises é utilizada como substância 

de referência, que atua como padrão, a sulfanilamida. Na tabela 3 é ilustrado o 

método usado nestas determinações. 

 

Tabela 3. Método típico para análise elementar de c arvões ativados. 

Tipo de Aná lise de Ensaio  

Posição Pc  Amostra  Nome da amostra  

1 By pass  1BP 

2 By pass  2BP 

3 By pass  3BP 

4 Branco BrBP120214 

5 Referencia RefBlk120214 

6 By pass  4BP 

7 Amostra 1 1CAF  

8 Amostra 2 2CAF  

9 Amostra 3 3CAF  

10 By pass  5BP 
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Figura 18. Analisador elementar Eurovector modelo E uroEA 3000. 

 

2.2.3.3. Ponto de carga zero 
 

A determinação do ponto de carga zero foi efetuada através do método 

das titulações mássicas. Para tal foi colocado em suspensão cerca de 0,25 g de 

amostra com 3,5mL de solução nitrato de sódio 0,1M. As suspensões foram 

colocadas num banho termostatizado com agitação a 25ºC durante 48horas. 

Após o tempo de contacto, as suspensões foram decantados e o pH do líquido 

sobrenadante medido. Este valor de pH fornece uma estimativa do valor do ponto 

de carga zero dos materiais. 
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2.2.4. Caraterização estrutural por difração de rai os x 
 

A análise por difração de raios x foi efetuada num difractómetro da marca 

Bruker modelo AXS D8 Advance, mostrado na figura 17, que usa uma fonte de 

radiação Cukα de comprimento de onda 0,150619nm. O difractómetro foi 

controlado pelo software DIFFRACplus tendo sido utilizado o software Winfit para 

tratamento dos difractogramas [37]. 

As amostras foram analisadas em pó através de um modo de operação já 

otimizado no grupo de química de superfícies e que envolve o uso de fendas 

com largura de 0,6mm na fonte de radiação e detetor, e varrimento dos ângulos 

de difração entre 5 a 40 em intervalos de 0,05º [40].  

Foram usados porta amostras adequados a esta análise tendo o cuidado 

de efetuar uma boa preparação, em particular a garantia que a amostra fica com 

uma superfície homogénea e horizontal para que a baixos ângulos de incidência 

o feixe não sofra qualquer interferência [37]. 
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Figura 19. Difractómetro de raios-X marca Bruker mo delo AXS D8 
Advance. 

 

2.2.5. Analise termogravimetrica 
 

A análise termogravimetrica, foi realizada no equipamento da marca 

Perkin-Elmer, modelo STA 6000, controlado pelo software PYRIS v.9.1. e com 

recurso ao hélio como gás de arraste. A figura 18 mostra uma fotografia do 

referido instrumento. Antes da análise de cada amostra, foi efeituado um 

condicionamento do forno entre 35 a 150ºC com uma taxa de aquecimento de 

10ºC/min-1. Este condicionamento teve como objetivo diminuir a introdução de 

possíveis erros relacionados com a presença de resíduos de qualquer amostra 

já previamente analisada. A análise é efetuada até 900ºC com uma taxa de 

aquecimento de 10ºC/min. 
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Figura 20. Analisador Térmico Simultâneo (STA) da m arca Perkin-Elmer, 
modelo STA 6000. 

 

2.3 Adsorção em fase líquida  
 

2.3.1. Métodos de quantificação 

 

Os métodos de quantificação para o herbicida diuron e do nutriente ácido 

nicotínico foram executados por espectrofometria de UV-Vis num aparelho 

LAMBDA 850 da Perkin Elmer, mostrado na figura 21. 

 

 

Figura 21. Espectrofotómetro de ultravioleta-visíve l Perkin Elmer modelo 
LAMBDA 850. 
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2.3.1.1. Determinação da concentração de diuron 
 

Foi preparada uma solução mãe de diuron de concentração 30 mg/L a 

partir da qual se prepararam, por diluição, um conjunto de soluções com 1.5, 4.5, 

6, 8.5, 10.5, 12, 16.5 e 21 mg/L para efetuar o traçado da curva de calibração. O 

varrimento efetuado com a solução de concentração intermédia mostrou haver 

um máximo de absorção a 248nm, valor utilizado para as quantificações 

efetuadas. 

 

2.3.1.2. Determinação da concentração de ácido nico tínico 
 

Foram preparadas três soluções de ácido nicotínico 125mg/mL usando 

como solvente NaOH 1M, HCl 1M e água destilada. Foram construídas 3 curvas 

de calibração, em meio ácido, básico e neutro. Cada curva foi obtida com base 

em soluções, preparadas por diluição da solução mãe, com concentrações entre 

4 e 100 mg/L. O doseamento é efetuado a 261 nm. 

 

2.3.2. Cinética de adsorção 
 

Os ensaios da cinética de adsorção foram realizados na amostra CAF-16, 

a qual foi usada como material modelo para os restantes carvões ativados. 

Nestes ensaios foram colocados 0,05g de CAF-16 em contacto com 50mL de 

solução de Diuron ou ácido nicotínico 30mg/L. No último caso foi usada a solução 

preparada em meio ácido. As suspensões foram colocadas num banho 

termostatizado com agitação a 25ºC durante diferentes tempos de contacto que 
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variaram entre 1 minuto e 72 horas. A determinação da concentração residual 

foi efetuada em intervalos de tempo regulares. 

 

2.3.3. Isotérmicas de adsorção  
 

As isotérmicas de adsorção foram realizadas num banho termostatizado 

com agitação a 25ºC. No que diz respeito ao Diuron, adicionaram-se 0,050g de 

cada carvão ativado a um erlenmeyer ao qual foi adicionado 50mL de diferentes 

soluções com concentrações 4.5, 10.5, 15, 21,25 e 30mg/L. Para cada série de 

ensaios foi realizado um ensaio em branco com água destilada. Após o tempo 

de contacto de 24 horas as suspensões foram filtradas e os espetros traçados. 

No caso do ácido nicotínico foram usadas como concentrações iniciais 5, 15, 30, 

60, 80 e 100mg/L.  
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3- Resultado s e 
Discussão  
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

3.1 Análise termogravimétrica do precursor 
 

Foi efetuada a análise termogravimétrica ao precursor utilizado neste 

trabalho, a cascarilha de café, a fim de estudar a sua estabilidade térmica. A 

curva obtida é mostrada na figura 22.  

O resultado do gráfico mostrou que o precursor sofre uma perda da massa 

a aproximadamente 100ºC, provavelmente devido à água adsorvida que é 

libertada nessa temperatura. Por outro lado, a perda de massa vai ser mais 

visível entre 200 a 400ºC por via da libertação de material volátil presente no 

precursor. A perda de massa estabiliza a partir de 550 °C [2]. 

 

Figura 22. Análise termogravimetrica da cascarilha de café. 
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3.2 Rendimento e velocidade de ativação  
 

As amostras obtidas por ativação com dióxido de carbono estão 

inseridas na tabela 4, onde são mostrados alguns dados sobre a sua preparação, 

em particular o rendimento da carbonização e o grau de queima das amostras 

ativadas. 

Tabela 4. As condições de rendimento e grau de quei ma dos carvões 
carbonização e ativação fisicamente. 

Amostra Taxa de 
aquecimento 

 /ºCmin-1 

Gás Temperatura 
/°C 

Tempo/h Rendimento 
/%(m/m)  

GQ /%(m/m) 

CARB 10   800 1 26   

CAF-16 10 CO2 800 1   16 

CAF-40 10 CO2 800 2   40 

CAF-70 10 CO2 800 4   70 

 

A representação gráfica do grau de queima em função do tempo de 

ativação está mostrada na figura 23 e fornece uma ideia da cinética do processo 

de ativação. Neste caso é visível uma progressão linear com uma velocidade de 

ativação de 0,28 (%m/mi)/min. Como seria de esperar o grau de queima é 

proporcional ao tempo de ativação. 
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Figura 23. Grau de queima em função de tempo de ati vação. 

 

Foram preparadas duas amostras por ativação química usando KOH e 

H3PO4 como agentes ativantes. As condições de ativação foram baseadas em 

trabalhos anteriores [2].  

A tabela 5 mostra as condições de produção bem como os rendimentos 

obtidos, calculados tendo em conta a massa de precursor e a massa dos carvões 

após lavagem e secagem de amostra. Estes resultados significam que a perda 

seletiva de carbono no caso com estes processos produz o desenvolvimento de 

porosidade, formando-se porosidade diversificada, ficando esta estrutura porosa 

acessível às substâncias ao adsorver.  
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Tabela 5. O grau de queima dos carvões produzidos q uimicamente.  

Amostra Taxa de 
aquecimento/ºCm-1 

Gás Temperatura 
/°C 

Tempo/h Rendimento 
/%(m/m) 

CA-KOH 10 N2 700 2 60,6 

CA-H3PO4 10 N2 450 2 65,5 

 

Os resultados mostrados na tabela 5 indicam que para se atingir um 

rendimento semelhante, neste caso cerca de 60%, e para um tempo de ativação 

igual a ativação com ácido fosfórico requer menor temperatura do que a ativação 

com hidróxido de potássio, 450 e 700 ºC respetivamente. 

3.3. Caraterização dos carvões ativados 

3.3.1. Densidade 

 
A densidade obtida por picnometria de hélio está mostrada na tabela 6. 

Cada amostra foi analisada em duplicado. A partir da tabela 6 podemos observar 

que a cascarilha de café apresenta o menor valor de densidade, tal como seria 

de esperar pois a carbonização e ativação implicam uma densificação da 

estrutura do material por via da criação da estrutura turboestrática, caraterística 

dos materiais de carbono. Podemos também constatar que a ativação com ácido 

fosfórico produz materiais menos densos do que os outros métodos usados 

neste trabalho na preparação dos cavões ativados.  
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Tabela 6. Valores de densidade de hélio. 

Amostra  Densidade / g 
cm 3 

Erro / g 
cm 3 

Densidade 
média / g cm 3 

Casca de Café 1,4505 0,0005  
 1,4494 0,0001 1,4499 

CARB 1.9885 0,0110  
  1,9756 0,0081 1,9820 

CAF-16 2,1335 0,0000  
  2,1043 0,0002 2,1189 

CAF-40 2,2241 0,993  
 2,1389 0,0016 2,1815 

CAF-70 2,1508 0,0106  
  2,1358 0,0163 2,1433 

CA-H3PO4 1,6743 0,0133  
 1,6604 0,0090 1,6674 

CA-KOH 2,2054 0,2382  
  1,9134 0,0036 2,0594 

 

3.3.2. Estrutura porosa 
 

A estrutura porosa dos carvões ativados produzidos foi determinada a 

partir da obtenção de isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77K e a sua 

análise pelos métodos considerados mais adequados, designadamente BET, DR 

e alfa-s. 

As figuras 24 e 25 mostram as isotérmicas de adsorção e desadsorção de 

nitrogénio a 77K obtidas para as amostras produzidas com ativação física e 

química, respetivamente.  
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Figura 24. Isotérmicas de adsorção/desadoração de n itrogénio a 77K 
param as amostras CARB, CAF-16, CAF-40 e CAF-70. 

 

 

Figura 25. Isotérmicas de adsorção/desadoração de n itrogénio a 77K 
param as amostrais CA-H 3PO4 e CA-NaOH. 
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As isotérmicas obtidas para as amostras ativadas com dióxido de carbono 

podem ser classificadas, como do tipo I de acordo com a IUPAC [25]. Este facto 

indica que as amostras são predominantemente microporosas em que o patamar 

da isotérmica corresponde ao preenchimento completo dos microporos. Por 

outro lado, a isotérmica obtida na amostra carbonizada mostra que este material 

possui uma estrutura porosa muito incipiente, tal como seria de esperar. É 

também visível o surgimento de um ciclo de histerese para a amostra mais 

ativada, CAF-70, o que indica o alargamento dos poros do material, em 

comparação com as restantes amostras. 

Em relação às amostras obtidas por ativação química com ácido fosfórico 

e hidróxido de potássio, respetivamente CA-H3PO4 e CA-KOH, podemos ver que 

a amostra CA-H3PO4 apresenta uma isotérmica de diferente estrutura que, de 

acordo com a IUPAC, pode ser classificada como do tipo IIb com uma histerese 

do tipo H3. De acordo com o formato da isotérmica podemos referir que esta 

amostra, quando comparada com as amostras ativadas com dióxido de carbono, 

possui poros mais largos e muito provavelmente na forma de fenda. A amostra 

CA-KOH apresenta uma isotérmica do tipo I mas em que não é obtido um 

patamar horizontal. 

Os resultados da análise das isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77K 

pelos métodos BET, DR e alfa s são mostrados na tabela 7. As representações 

gráficas da aplicação destes métodos de análise das isotérmicas são mostradas 

no anexo 1.  

 

 



61 
 

Tabela 7. Caraterísticas texturais dos carvões ativ ados. 

AMOSTRAS  BET Alfa S DR 

SBET/m
2

 g
-1 VαS/m

3
 g

-1 SExt/cm
3

 S
-1 VDR/cm

3
 g

-1 

CARB 3 0,002 3 0,002 

CAF-16 242 0,111 11 0,100 

CAF-40 397 0,176 15 0,160 

CAF-70 204 0,107 9 0,080 

CA-H3PO4 530 0,067 363 0,201 

CA-KOH 147 0,089 15 0,057 

 

Podemos observar que, com exceção da amostra CA-H3PO4, todas as 

restantes apresentam valores reduzidos para a área externa, SEXT. É também 

visível que as amostras são essencialmente microporosas, sendo que a amostra 

CA-H3PO4 é a que apresenta uma maior contribuição de poros mais largos para 

o volume total poroso, tal como já tinha sido observado a partir da isotérmica de 

adsorção/desadsorção de nitrogénio a 77K. 

No que diz respeito à ativação com dióxido de carbono, podemos 

observar que ao longo do processo de ativação a área superficial BET aumenta 

até um grau de queima de 40% para depois diminuir. A mesma tendência é 

visível para os valores do volume poroso. 

A ativação com ácido fosfórico produz amostras muito diferentes da 

ativação com hidróxido de potássio. No primeiro caso foi possível obter uma 

amostra com um desenvolvimento poroso maior e onde são formados poros mais 

largos, na gama dos microporos secundários e ainda alguns mesoporos. 

 

 



62 
 

3.3.3. Química superficial 
 

3.3.3.1. Análise elementar 
 

A análise elementar permite avaliar a composição de cada amostra e 

verificar a produção de estruturas com elevado grau de aromaticidade, através 

da percentagem de carbono identificada e também da relação H/C obtida. Os 

resultados obtidos são mostrados na tabela 8, onde é possível observar o 

aumento do teor de nitrogénio na estrutura química dos carvões ativados 

produzidos. Em todas as amostras não foi identificada a presença de enxofre. 

Podemos observar que, para as amostras ativadas com dióxido de 

carbono, a percentagem mássica de nitrogénio aumenta com o grau de queima. 

Tabela 8. Análise elementar dos carvões produzidos.  

Amostra N / %(m/m) C / %(m/m) H / %(m/m) S / %(m/m)  

CARB 2,03 58,77 1,06 <ld 

CAF-16 2,21 54,97 1,05 <ld 

CAF-40 2,45 53,67 1,18 <ld 

CAF-70 3,72 52,47 1,40 <ld 

CA-H3PO4 1,34 62,72 2,73 <ld 

CA-KOH 2,77 68,31 2,75 <ld 

<ld – menor do que limite de deteção 

 

3.3.3.2. Ponto carga zero 
 

A acidez ou basicidade dos materiais de carbono pode ser avaliada a 

partir dos valores do ponto carga zero. Carvões ácidos apresentam valores de 
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pH para o ponto de carga zero menores do que 7 e carvões com caraterísticas 

maioritariamente básicas possuem ponto de carga zero maior do que 7. 

Como podemos observar na tabela 9 todos os carvões produzidos por 

ativação com dióxido de carbono apresentam valores acima de 9, o que indica 

estarmos na presença de materiais com propriedades básicas. No que diz 

respeito aos carvões produzidos por ativação química é possível observar que a 

ativação com KOH também produziu carvões básicos e que, pelo contrário, a 

ativação com ácido fosfórico produziu um carvão com ponto de carga zero de 

1,89. Neste caso, podemos dizer que o carvão CA-H3PO4 é um material com um 

carácter ácido bastante forte. 

O valor do ponto de carga zero é muito importante para a compreensão 

da capacidade de cada material para adsorver determinada substância em fase 

líquida. 

 

Tabela 9. Ponto carga zero. 

Amostra Ponto Carga Zero (pcz) 

CARB 9,94  

CAF-16 10,29  

CAF-40 10,44  

CAF-70 10,44  

CA-H3PO4 1,89 

CA-KOH 9,66 
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3.3.3.3. Espectroscopia de infravermelho 

 

A estrutura química de um adsorvente é de vital importância para o 

entendimento do processo de adsorção. Entre outras técnicas, o uso da 

espectroscopia de infravermelho é de uso generalizado e uma importante 

ferramenta para identificar os grupos funcionais. 

Na figura 26 podemos observar os espectros obtidos para a amostra 

carbonizada e amostras obtidas por ativação com dióxido de carbono. Todos os 

espectros individuais são mostrados no anexo 3. A atribuição das bandas de 

absorção é efetuada com base nos dados constantes na tabela 10, a qual foi 

elaborada com base nos resultados publicados na literatura [24, 46].  

 

Figura 26. Espectros FTIR das amostras CARB, CAF-16 , CAF-40, CAF-70. 

 

A análise dos espectros FTIR indica a presença de estruturas compostas 

por anéis aromáticos, tal como seria de esperar em materiais de carbono, com a 

presença de diversas bandas associadas aos modos vibracionais mostrados na 

tabela 10. Nomeadamente, a banda larga centrada a aproximadamente 2800cm-

450950145019502450295034503950

Número de onda/cm-1

%
/T

ra
n

sm
is

tâ
n

ci
a/

u
.a

.

CARB

CAF-16

CAF-40

CAF-70



65 
 

1, as bandas entre 710 e 680 cm-1 relativas a flexão C-C fora do plano ou a banda 

de absorção fraca a cerca de 1500cm-1 que ocorre na forma de um ombro relativa 

a alongamento de C-C e/ou C=C. 

É possível identificar a formação de grupos aminas através da ocorrência 

das bandas a 1400cm-1 (alongamento CH), a 1600cm-1, banda de fraca 

intensidade que surge como um ombro relativo a deformação NH, e a banda 

aproximadamente a 3100cm-1, atribuída a alongamento NH. Esta última banda 

pode também ser atribuída à presença de grupos funcionais fenol (alongamento 

OH), os quais são também responsáveis pela banda a 1338cm-1 (deformação 

OH). 

As amostras de CA analisadas mostram também a presença de grupos 

Si-H que dão origem às bandas localizadas a 830-870cm-1 e 2170cm-1.  
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Tabela 10. Atribuição das bandas dos espectros FTIR . 

Grupo funcional Banda de absorção / cm -1 Atribuição 

Álcool / fenol 3300-3410 Alongamento OH 

1450-1300 Deformação OH 

1000-1100 Alongamento CO 

Amina 2750-3400 Alongamento NH 

1500-1650 Deformação NH 

1250-1400 Alongamento CH 

Anel aromático 2850-2923 Alongamento CH 

1510-1643 Alongamento C=C 

1510-1540 Alongamento C-C 

1430-1450 Deformação CH 

680-720 Flexão CH 

SiH 830-870 Flexão Si-H 

2000-2200 Alongamento Si-H 

Éter 1150-1200 Alongamento CO 

Pirona 1420-1450 Alongamento C=O 

990-1060  

Àcido carboxílico 1650-1700 Alongamento C=O 

1200-1400 Alongamento C-O 

Carbonilo 2500-2550, 1720-1650 Alongamento C=O 

 

 

A presença das bandas a 1463 e 1049cm-1 indica a produção de grupos 

pirona, o que justifica a obtenção de materiais com elevada basicidade. É 

interessante verificar que as bandas associadas ao grupo carbonilo, que pode 

estar presente em diversos grupos tais como lactona, quinona ou cetonas, 

visíveis entre 1630 e 1700cm-1 diminuem de intensidade e de número ao longo 

do processo de ativação, o que indicia a sua transformação em outros grupos 

funcionais ou a sua perda pela queima do material. 
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Na figura 27 podemos observar os espectros obtidos para as amostras 

obtidas por ativação química. 

 

Figura 27. Espectros FTIR das amostras CA-H 3PO4 e CA-KOH. 

 

A comparação dos espectros obtidos para as amostras obtidas por 

ativação química mostra que a química superficial é diferente nos dois casos. No 

que diz respeito à amostra CA-H3PO4 é possível identificar a formação do grupo 

funcional ácido carboxilico a partir da presença das bandas a 1694 e 1155cm-1, 

atribuídas a alongamento C=O e C-O, respetivamente. A presença deste grupo 

é coerente com o fato de esta amostra ser de natureza ácida, com ponto de 

carga zero de 1,89. 

Nestas amostras é também possível identificar bandas relativas ao anel 

aromático, fenol, Si-H e aminas. Contudo, no caso das bandas associadas a 

grupos amina o número de onda ao qual ocorrem as bandas é diferente das 

amostras obtidas por ativação física, por exemplo a banda a 1400 passa a 

ocorrer a 1430cm-1.  
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3.3.4. Análise por difração de raios X 
 

Os difratogramas de raios X obtidos neste trabalho estão apresentados 

na figura 28. Todos apresentam as bandas caraterísticas da estrutura 

turbostrática dos microcristais dos carvões ativados com máximos situados aos 

ângulos 2θ em torno de 23º e 45º [52]. O CARB também tem os picos intensos 

indicando a presença de heteroátomos no precursor. 

 

Figura 28. Difratogramas de raios X das amostras pr oduzidas 

 

Os resultados apresentados no gráfico anterior mostram a presença de 

alguns picos respeitantes a heteroátomos presentes nas estruturas dos carvões. 

Os difratogramas mostram que a presença destes picos é menos predominante 

nas amostras ativadas quimicamente, CA-H3PO4 e CA-KOH do que nas 

amostras ativadas com dióxido de carbono. A presença destes elementos 

seguramente está relacionada com a existência de compostos inorgânicos, 

provenientes do precursor. Estes não surgem nas amostras ativadas 
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quimicamente em resultado do processo de ativação, que provoca a lixiviação 

da esmagadora maioria. 

A partir dos difratogramas obtidos e recorrendo à lei de Bragg podemos 

estimar o espaçamento interplanar, d002. Outros parâmetros relevantes para a 

caraterização estrutural dos carvões ativados são o tamanho das 

microcristalites, estimados a partir das equações de e Deblye-Scherrer, 

designadamente parâmetros Lc e La que correspondem respetivamente à altura 

e largura das microcristalites. A tabela 11 mostra os valores obtidos.  

 

Tabela 11. Caraterização estrutural das amostras po r difração de raios X. 

Amostra  d002 Lc(nm)  La(nm)  Np(Lc/d 002) 

CARB 0,33 0,73 2,65 2,21 

CAF-16 0,31 0,84 3,24 2,67 

CAF-40 0,31 0,84 3,25 2,71 

CA-H3PO4 0,36 1,61 5,74 4,44 

CA-KOH 0,36 0,85 2,72 2,42 

 

Os resultados obtidos na tabela 11 mostram que as amostras dos carvões 

ativados quimicamente, CA-H3PO4 e CA-KOH, apresentam microcistalites de 

maiores dimensões, quando comparadas com as amostras ativadas com dióxido 

de carbono. O número de folhas dos carvões ativados, estimado pelo valor de 

Np, é também superior nos carvões ativados por via química. Em certa medida, 

estes resultados são coerentes com os resultados obtidos por adsorção de 

nitrogénio a 77K, em particular, no caso da amostra CA-H3PO4, cujos valores, 

parecem refletir a estrutura porosa mais heterogénea, com uma 

“desorganização“ superior em termos estruturais, com reflexo em caraterísticas 

como tamanho de poro, distribuição de tamanho de poros e volume poroso. 
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3.4  Adsorção em fase líquida 

 

3.4.1. Doseamento do herbicida Diuron 
 

As concentrações das soluções de diuron foram determinadas por 

espectrofotometria de UV-vis ao comprimento de onda de 248nm. A curva de 

calibração usada está representada na figura 29. Os dados experimentais mais 

detalhados são mostrados no anexo 2.  

 

Figura 29. Curva de calibração da solução de diuron . 

 

 

3.4.2. Doseamento do nutriente ácido nicotínico  
 

As concentrações de ácido nicotínico, para todas soluções em meio 

básico, ácido e neutro, foram determinadas por espectrofotometria de UV-vis no 

comprimento de onda de 261nm. As retas de calibração obtidas estão 
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representadas nas figuras 30, 31 e 32. Os dados experimentais mais detalhados 

são mostrados no anexo 2.  

 

 Figura 30. Curva de calibração da solução de ácido  nicotínico em 
meio básico. 

 

 

Figura 31. Curva de calibração da solução de ácido nicotínico em meio 
ácido. 
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Figura 32. Curva de calibração da solução de ácido nicotínico em meio 
neutro. 

 

 

 

3.4.3. Cinética de adsorção  
 

Os ensaios da cinética de adsorção do diuron e do ácido nicotínico foram 

realizados apenas numa amostra selecionada, o carvão CAF-16. As curvas 

obtidas estão mostradas nas figuras 33 e 34, respetivamente para a adsorção 

de diuron e de ácido nicotínico. 

O tempo de contato entre as soluções e o carvão ativado variou entre 30 

min e 72 horas, tendo sido efetuado a determinação em intervalos de tempo 

regulares.  
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Figura 33. Cinética de adsorção de diuron na amostr a CAF-16. 

 

 

Figura 34. Cinética de adsorção de ácido nicotínico  na amostra CAF-
16. 
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Assim, os perfis cinéticos demonstram que o processo de adsorção 

ocorrem com velocidades diferentes em ambos os sólidos, verificando-se que 

para o ácido nicotínico podemos constatar que o patamar se atinge ao fim de 

300 min de contacto com o carvão, enquanto para o caso do diuron este patamar 

só é atingido na totalidade após aproximadamente 540 min de contacto. A fim de 

garantir que, cada experiência é executada após se atingir totalmente o equilíbrio 

de adsorção e por questões logísticas, foi decidido usar 24h como tempo de 

equilíbrio para a adsorção das duas substâncias.  

No que se refere à eficiência de remoção observa-se que em ambos os 

casos foram atingidas percentagens de remoção elevadas, mas ligeiramente 

superiores para o diuron. 

 

3.4.4. Adsorção em fase líquida do herbicida diuron  
 

3.4.4.1. Adsorção em amostras ativadas fisicamente e carbonizado 
 

Considerando o tempo de equilíbrio de 24 h e procedendo-se à análise 

repetida de cada solução do adsortivo, no cdo de 248 nm, avançou-se para o 

estabelecimento da isotérmica de equilíbrio de diuron em fase líquida  

Na figura seguinte apresentam-se as isotérmicas de adsorção de diuron nas 

amostras selecionadas de carvão ativado produzidas por ativação com dióxido 

de carbono e no respetivo carbonizado.  
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Figura 35. Gráfico de isotérmica de adsorção da sol ução diuron dos 
carvões ativadas fisicamente e carbonizado. 

 

A capacidade de adsorção do carbonizado é bastante reduzida, resultado 

de uma estrutura porosa muito pouco desenvolvida. Neste caso, podemos 
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reduzida.  
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gama de concentrações mais elevadas a amostra CAF-40 apresente uma maior 

capacidade de adsorção. Nesta gama, as quantidades adsorvidas refletem a 

estrutura porosa mais desenvolvida e consequentemente o volume poroso mais 

elevado e um tamanho de poro bastante mais largo da amostra CAF-40. 
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3.4.4.2. Adsorção em amostras ativadas quimicamente  
 

A figura 36 mostra as isotérmicas de adsorção de diuron nos carvões CA-

H3PO4 e CA-KOH. 

 

 

Figura 36. Isotérmica de adsorção da diuron nos car vões ativados 
quimicamente. 

 

As amostras ativadas quimicamente apresentam desempenho muito 
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de 125 mg/L de ácido nicotínico. A determinação da concentração de equilíbrio 

foi feita por UV-Vis a um comprimento de onda de valor 261nm, caraterístico 

desta espécie, garantido (por vezes por diluição) que o valor lido se encontrava 

na gama mensurável da curva de calibração previamente obtida. 

A análise da adsorção do ácido nicotínico nas amostras preparadas por 

ativação física e no carbonizado mostram comportamentos distintos por parte 

destas ao respetivo adsortivo. Também neste caso, são as caraterísticas 

estruturais dos diferentes adsortivos que parecem comandar o processo de 

adsorção. Nomeadamente, no caso do carbonizado a adsorção só é significativa 

na gama alta de concentrações, tudo indicando tratar-se de adsorção na 

superfície externa do referido adsorvente. No caso das amostras ativadas 

fisicamente por dióxido de carbono, com uma estrutura porosa mais 

desenvolvida, as quantidades adsorvidas começam por ser mais significativas 

logo na gama inferior de concentrações de equilíbrio. Também neste caso não é 

significativa a diferença entre as duas amostras ativadas. 

 

Figura 37. Isotérmicas de adsorção de ácido nicotín ico nas amostras 
ativadas fisicamente e respetivo carbonizado, em me io ácido.  
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Quando se analisam os resultados de adsorção deste conjunto de 

amostras agora em meio neutro, não se observam diferenças significativas, 

verificando-se que continuam a ser as caraterísticas físicas dos adsorventes que 

comandam o processo. As diferenças de registo manifestam-se ao nível do 

carbonizado que mostra um incremento da quantidade adsorvida e também de 

um aumento mais rápido da quantidade adsorvida na gama de concentrações 

de equilíbrio menores, neste caso para todas as amostras. 

 

 

Figura 38. Isotérmicas de adsorção de ácido nicotín ico nas amostras 
ativadas fisicamente e respetivo carbonizado, em me io neutro. 
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adsorção de diuron. Aqui, o processo não é comandado pelas caraterísticas 

físicas, mas antes tudo indica, pelas caraterísticas químicas da superfície. A 

amostra ativada CA-H3PO4, apesar de apresentar maior área específica 

aparente e maior volume, adsorve menor quantidade de ácido nicotínico por 

unidade de massa de carvão, o que só pode ser explicado pelo facto da sua 

superfície apresentar um carater ácido, o qual, neste caso não favorece o 

processo de adsorção. Pela mesma razão, o carácter básico do adsorvente CA-

KOH, refletido no pcz (9,66) desta amostra, explica o excelente desempenho 

nas condições experimentadas. 

 

 

Figura39. Isotérmicas de adsorção de ácido nicotíni co nas amostras 
ativadas quimicamente, em meio ácido. 

 

No caso da adsorção, em meio neutro, de ácido nicotínico nas amostras 

ativadas quimicamente por ácido fosfórico e hidróxido de potássio, os resultados 

obtidos, mostram um comportamento menos interessante em termos de 

quantidades adsorvidas pelas diferentes amostras. Nestas condições, o balanço 
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entre as propriedades físicas e químicas do adsorvente não parece tão 

desequilibrado em favor das segundas. Assim, o carater ácido do adsorvente 

continua a prejudicar o processo de adsorção, mas mesmo perante amostras 

com carater básico, as quantidades adsorvidas são menores, apesar de uma 

química de superficial mais favorável à priori. 

 

 

Figura 40. Isotérmica de adsorção de ácido nicotíni co nas amostras 
ativadas quimicamente, em meio neutro. 

 

Apesar de não serem apresentados, ensaios em meio básico foram 

também realizados, mas os desempenhos destas amostras não são 

significativos, tendo-se por isso optado por não os apresentar. 

Os resultados obtidos, na adsorção em fase líquida do ácido nicotínico, 

apresentados nas figuras anteriores para os diferentes meios, mostram 

diferenças de comportamento das várias amostras estudadas. Os resultados 

mostram que a adsorção em meio básico apresenta os valores de capacidade 

adsortiva menos interessantes.  
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Entretanto, os resultados em meio ácido mostram uma melhoria do 

desempenho das várias amostras.  

Por outro lado, quando os ensaios foram realizados em meio neutro, as 

quantidades adsorvidas aumentaram, comparativamente aos ensaios realizados 

a pH inferior ou superior, indicando que as condições vantajosas dos sistemas 

em estudo implicam a adsorção em meio neutro. 
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4 – Conclusões  
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4 . CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho prepararam-se carvões ativados utilizando desperdícios do 

processo de torrefação do café, pelos métodos de ativação física e química. Os 

agentes ativantes utlizados foram, no primeiro caso, dióxido de carbono, no 

segundo caso, hidróxido de potássio e ácido fosfórico. 

Foi feita a caraterização estrutural e química dos adsorventes preparados, 

tanto carbonizados, como amostras ativadas física e quimicamente. 

Numa fase posterior, fez-se a aplicação de amostras selecionadas na 

adsorção de duas moléculas específicas a partir da fase líquida. Desta forma foi 

possível avaliar a capacidade de adsorção dos adsorventes produzidos na 

remoção destes adsortivos (ácido nicotínico e diuron). 

De forma mais detalhada, foi possível preparar amostras com 

caraterísticas estruturais e químicas distintas, em que os aspetos comuns se 

materializam no fato de que são claramente isotérmicas microporosas, embora 

com volumes, áreas específicas, volume porosos e tamanho médio de poro 

distintos, em particular no caso da amostra ativada com H3PO4. Relativamente 

às caraterísticas da química da superfície temos amostras com carater básico, 

as que foram ativadas com CO2 e amostra ativada quimicamente com KOH, 

enquanto a amostra ativada com H3PO4 apresenta um claro carater ácido. 

O leque diversificado de propriedades das amostras preparadas, permitiu 

testar adsorventes com propriedades distintas na remoção de duas moléculas 

específicas, um nutriente e um pesticida. O processo de adsorção a partir da 

fase líquida mostra resultados diferentes e muito dependentes dos caraterísticas 
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estruturais, mas também do carater químico da sua superfície, assim como, das 

condições do meio de adsorção, nomeadamente do seu pH. 

Os resultados mostram estarem reunidas as condições para estender a 

produção de adsorventes sob diferentes condições e avançar para ensaios de 

adsorção de outros adsortivos em condições análogas. 
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ANEXO – A1. Representação gráfica da aplicação dos métodos de análise 
das isotérmicas de adsorção/desadsorção de nitrogén io a 77K. 
 

 

Figura A1.1. Representação gráfica da aplicação do método BET à 
amostra CARB  

 

 

 

Figura A1.2. Representação gráfica da aplicação do método alfa s à 
amostra CARB  
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Figura A1.3. Representação gráfica da aplicação do método DR à amostra 
CARB  

 

 

 

Figura A1.4. Representação gráfica da aplicação do método BET à 
amostra CAF-16 
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Figura A1.5. Representação gráfica da aplicação do método alfa s à 
amostra CAF-16 

 

 

Figura A1.6. Representação gráfica da aplicação do método DR à amostra 
CAF-16 
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Figura A1.7. Representação gráfica da aplicação do método BET à 
amostra CAF-40 
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Figura A1.8. Representação gráfica da aplicação do método alfa s à 
amostra CAF-40 

 

 

 

 

Figura A1.9. Representação gráfica da aplicação do método DR à amostra 
CAF-40 
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Figura A1.10. Representação gráfica da aplicação do  método BET à 
amostra CAF-70 

 

 

Figura A1.11. Representação gráfica da aplicação do  método alfa s à 
amostra CAF-70 
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Figura A1.12. Representação gráfica da aplicação do  método DR à 
amostra CAF-70 

 

 

 

 

Figura A1.13. Representação gráfica da aplicação do  método BET à 
amostra CA-H 3PO4 
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Figura A1.14. Representação gráfica da aplicação do  método alfa s à 
amostra CA-H 3PO4 

 

 

 

 

Figura A1.15. Representação gráfica da aplicação do  método DR à 
amostra CA-H 3PO4 
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Figura A1.16. Representação gráfica da aplicação do  método BET à 
amostra CA-KOH 

 

Figura A1.17. Representação gráfica da aplicação do  método alfa s à 
amostra CA-KOH 
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Figura A1.18. Representação gráfica da aplicação do  método DR à 
amostra CA-KOH 
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ANEXO – A2. Curvas de Calibração 
 

Tabela A2.1. As concentrações da solução de Diuron da recta da 
calibração 

   

 

Tabela A2.2. As concentrações da solução de ácido d o nicotínico meio 
base da recta calibração 
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Tabela A2.3 As concentra ções da solu ção de ácido do nicot ínico meio 

ácido da recta calibra ção 

 

 

Tabela A2.4. As concentra ções da solu ção de ácido do nicot ínico meio 

Neutra da recta calibra ção 
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ANEXO – A3. Espectros FTIR  
 

 

 
 

Figura A3.1. Espectro FTIR da amostra CA-H3PO4. 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura A3.2. Espectro FTIR da amostra CA-KOH. 
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Figura A3.3. Espectro FTIR da amostra CARB. 
 

 
 

 

 

 

 

Figura A3.4. Espectro FTIR da amostra CAF-16. 
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Figura A3.5. Espectro FTIR da amostra CAF-40. 

 
 
 
 
 
 

 
 

Figura A3.6. Espectro FTIR da amostra CAF-70. 
 

 


