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Resumo

Producéo de carvles ativados a partir de desperdici  os de café

para remocao de poluentes

O trabalho desenvolvido nesta tese teve como objetivo a produgéo de
carvbes ativados a partir de residuos da industria do café e o estudo de
aplicacdes como adsorvente de poluentes presentes na fase liquida. Os carvoes
ativados foram produzidos por ativagao fisica e ativacdo quimica recorrendo a
diferentes agentes ativantes, designadamente dioxido de carbono, acido

fosforico e hidroxido de potassio.

Os materiais foram caraterizados pelo uso de diversas técnicas tais como
FTIR, ponto de carga zero, analise elementar, adsorcéo de nitrogénio a 77K e
difracéo de raios X. Amostras selecionadas de carvdes ativados foram utilizadas
em ensaios de adsor¢cdo em fase liquida no sentido de avaliar a capacidade dos
carvbes ativados produzidos na remocdo de diuron e &cido nicotinico,
respetivamente 3 - (3,4-diclorofenil) -1,1-dimetilureia e acido piridina-3-

carboxilico.

Os resultados obtidos permitiram uma melhor caraterizacao deste tipo de

adsorventes e a identificacdo de potenciais aplicagdes.
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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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AG Variagao da energia livre de Gibbs
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IUPAC Uniao internacional de quimica pura e aplicada
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Nads Quantidade de gas adsorvido
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Volume

massa de carvdes ativados (g)
Variavel reduzida do metodo alfa-s
Coeficiente de afinidade do adsortivo
Largura da banda a meia altura
Angulo
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OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho sao:

1.

Produzir carvles ativados utilizando a cascarilha de café como precursor
pelos métodos de ativacao fisica e quimica. No primeiro caso com recurso
ao dioxido de carbono (COz2) e no segundo com hidroxido de potassio
(KOH) e também com é&cido fosforico (HsPOa4), como agentes ativantes;
Caraterizar estrutural e quimicamente os adsorventes preparados;
Avaliar a capacidade dos carvfes produzidos na remocdo de espécies

guimicas especificas (acido nicotinico e diuron).
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1- INTRODUCAO




1. INTRODUCAO

1.1. Estrutura do fruto do cafeeiro

O fruto do cafeeiro apresenta trés constituintes principais, 0 exocarpo,
mesocarpo e o endocarpo, este ultimo 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 agua, 10% de proteina, 8% de cinzas, 4% de extrato livre de nitrogénio e 2%
de fibras. Nestes, estdo incluidos os taninos, substancias pécticas, agucares
redutores e nao redutores, cafeina, acido clorogénico e acido cafeico, celulose,
hemicelulose, lignina, aminoacidos, e alguns minerais como potassio, calcio,
ferro, sddio, 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 grdo. Este sistema é quimicamente composto por agua,
substancias pécticas, acucares redutores e acidos organicos [1]. Na figura

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

Sgmente Exoca&(Casca Endocarpo (Pergaminho)

Mesocarpo externo Mesocarpo interno

Figura 1. Corte longitudinal de um gréo de café [1]



No caso deste trabalho, os desperdicios deste material lenhoceluldsico,
foram os residuos de casca de café produzido pela empresa de café Portugués,
Nova Delta-Comércio e Industria de Cafés, SA, que sdo normalmente
queimados. A composicdo destes materiais lenhoceluldsicos torna-os num
potencial precursor para ser convertido num carvao ativado de baixo preco. Além
disso, a producdo de carvdo ativado é também uma alternativa & queima,
evitando-se a libertagcdo de didéxido de carbono para a atmosfera, uma das
causas do aquecimento global. Mais, é urgente minimizar a producdo de
residuos industriais, contribuindo assim, para diminuir a presséo sobre o planeta

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

1.2. Principais variedades de café e a cafeina

O café pertence a familia Rubiacea e ao género Coffea. De entre as
diversas espécies de café existentes, as principais do ponto de vista

agroecondémico, sdo o café arabico e o café robusto.

1.2.1. Café arabico

O café da espécie arabico carateriza-se por um sabor suave, aromatico,
sendo bebido normalmente puro sem nenhum “blend”. E a espécie mais
complexa, com 44 cromossomas, e sO pode fazer cruzar-se com outras plantas
da mesma espécie. Este cafezeiro € uma planta muito delicada, que se
desenvolve em altas altitudes, com ocorréncia entre os trépicos [1]. E cultivado

em regifes com altitude acima de 800m e é originario do Oriente, apresentando



gréos de coloracao 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 originario de Africa. Possui 22 cromossomos,
€ uma planta com maior resisténcia a pragas e a fatores climaticos, apresenta
raiz mais profunda e arvores mais vigorosas. Tem um sabor mais adstringente e
amargo, ndo origina um café com a mesma qualidade da arabica.

Esta variedade é mais resiliente e pode ser cultivada a baixa altitude,
mesmo ao nivel do mar. Nao apresenta sabores variados e refinados como a
arabica, tendo por isso um “sabor tipico e Unico”. A sua acidez € menor e, por ter
mais soélidos sollaveis, é utilizado intensamente nos cafés solaveis. O teor de

cafeina € maior do que na espécie arabica [3].

1.2.3. Cafeina

A cafeina € um alcaloide, figura 2. Entre os varios tipos de alcaloides
existentes na natureza, encontram-se as metixantinas. S&o conhecidas 3
metixantinas particularmente importantes, a 1,3,7-trimetilxantina (cafeina), 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 graos de café, no caso da bebida,
sao influenciados pelo tipo e também pelo processo utilizado na sua preparacgao.

O café robusto apresenta quase o dobro de cafeina da variedade arabica.



Durante a torrefacdo é perdida uma pequena quantidade de cafeina. No café
torrado a percentagem de cafeina determinada sobre a matéria seca aumenta
até 10%, resultado da perda de agua e pela degradac¢éo de outros componentes
da matéria seca. Ja o café solluvel ou instantaneo contém menos cafeina que o
torrado e o moido [4].

A cafeina é proveniente da polpa, é inodora e possui um sabor amargo
bastante carateristico 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 varios medicamentos,
farmacos e bebidas energéticas. Embora ndo possua valor nutricional, tem sido
considerada um ergogénico natural, estando presente em inumeros alimentos,
tanto naturais como sintetizados, que sdo consumidos normalmente, como café,
chd, chocolate, cacau, alguns refrigerantes e bebidas energéticas [5]. A cafeina
atua antagonizando os efeitos da adenosina, uma substancia quimica do cérebro
(neurotransmissor) que causa o sono, e melhora o fluxo sanguineo (aumentando

a microcirculagdo). Na figura seguinte, é apresentada a molécula da cafeina.

O /c:H3
H.C
3 \N N
A | )
0 Iil N
CH,

Figura 2. Molécula da cafeina [5].
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1.3. Carvoes ativados

Atualmente existem disponiveis diversos tipos de materiais de carbono,
com diferentes estruturas, propriedades e formas fisicas, 0os quais tém um
conjunto variado de aplicacdes tais como adsorventes industriais, catalisadores
e suportes de catalisadores, materiais estruturais e aplicacdes na area da
electroquimica. Nas aplicacdes no dominio da adsorgéo e catalise, os carvoes
ativados estdo entre os materiais porosos mais usados, entre eles as fibras e

tecidos de carbono ativados e os negros de fumo.

Os carvdes ativados (CA) sédo solidos amorfos, embora com dominios
microcristalinos, compostos na sua maioria por carbono, que possuem
propriedades de adsorcédo Unicas devido a sua elevada érea superficial e volume
poroso. Para além de carbono, possuem heteroatomos como oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre, que ja podem estar presentes na matéria-prima
ou sao introduzidos no processo de preparacao ou ainda durante uma etapa de
pos tratamento. Estes atomos surgem ligados a superficie do carvao ativado,
frequentemente, na forma de complexos superficiais ou grupos funcionais, que
podem fornecer ao carvao propriedades basicas ou acidas. Estes materiais sao
preparados a partir de materiais ricos em carbono por carbonizagdo sob
atmosfera inerte seguida de ativagdo (normalmente sob tratamento térmico com
um agente oxidante) ou por carbonizagdo e ativacdo simultineas com um
composto desidratante. A escolha de variaveis de preparacdo adequadas
permite obter materiais com distribuicdo do tamanho de poro e quimica
superficial ajustada aos requisitos de uma dada aplicacéo, tanto em fase liquida

como gasosa [6].



Os carvoes ativados sdo materiais de grande importancia pelas vastas e
relevantes aplicacdes que encontram em inUmeros campos de atividade, tais
como adsorventes de poluentes, separacdo e purificacdo de gases, suportes
para catalisadores, elétrodos de condensadores de dupla camada, tratamento

de agua, recuperacao de solventes, filtros de protecao, entre outros [7].

Tem sido relatado que a area superficial e a distribuicdo de tamanho de
poro é determinante para a adsor¢do dos poluentes organicos [8]. Além disso,
as propriedades de adsor¢cdo dos CA dependem fortemente do processo de
ativacdo e da natureza da matéria-prima [9]. Um desafio que ainda persiste € a
capacidade para sintetizar CA com elevada area superficial a pregos

competitivos e com processos amigos do ambiente.

As esferas de carbono ativado tem recebido recentemente atencéo devido
a algumas propriedades unicas, incluindo superficie lisa, boa fluidez, baixo teor

de cinzas, resisténcia a corrosao e alta resisténcia mecéanica [10].

1.4. Estrutura fisica e quimica de carvoes

1.4.1. Estrutura fisica

Regra geral, podemos ter estruturas de carbono nao grafitizados e
grafitizados (Figura 3). No segundo caso as estruturas ndo podem ser
transformadas em carvdes ativados, mas através de tratamento a temperaturas
e pressodes altas podemos obter uma estrutura semelhante a grafite. A maioria

dos carvbes nao grafitizaveis sdo produzidas a partir de madeira e cascas de



café ou frutos, permanecendo a sua estrutura macromolecular inalteravel
durante o processo de aquecimento por perda de pequenas moleculares, por

degradacgédo e desenvolvimento de ligagdes cruzadas evitando assim a fuséo

[11].

Figura 3. Representagcdo esquemética do carbono nao grafitizado (a), e do
carbono grafitizado (b) [11].

Os materiais grafitizados apresentam ligagdes 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 carateristicas fisicas, como condutividade térmica e elétrica, conforme a

medida seja feita na direcdo dos planos ou perpendicular a eles [12].



1.4.2. Estrutura quimica

As carateristicas quimicas dos carvdoes ativados influenciam
significativamente as suas propriedades adsortivas, cataliticas, acido-base,
eletroquimicas entre outras e relacionada com a presenca de outros atomos
(heteroatomos) ligados aos atomos de carbono da estrutura do carvao [8]. Os
principais heteroatomos que podem estar incorporados na matriz sdo: oxigénio,
nitrogénio, fésforo, hidrogénio, cloro ou enxofre. Eles aparecem como grupos
funcionais orgéanicos, tais como: &cidos carboxilicos, lactonas, fenadis, carbonilos,
aldeidos, éteres, aminas, nitro-compostos, fosfatos. O oxigénio é o heteroatomo
mais importante e a presenca de grupos funcionais com oxigénio na superficie

do carvao confere carateristicas acido-base ao adsorvente [14].

1.5. Processos de producédo de carvdes ativados

As propriedades finais do carvao ativado dependem do precursor e do
processo de producéo usado, sendo que o processo de ativacao contribui para
a obtencdo de uma determinada distribuicdo de tamanho de poros, mediante a
remocado dos atomos de carbono das zonas mais reativas, aumentando o
tamanho e a quantidade de poros. A remocéo de atomos de carbono durante o
processo de ativacdo nao € uniforme devido a heterogeneidade do carvdo. Na
maioria dos casos, 0s carvoes ativados sao preparados através da carbonizacao
dos precursores tratando a superficie com gases oxidantes (ativagao fisica), ou

por carbonizacdo/ativacdo de materiais precursores misturados com produtos



quimicos desidratantes, em condi¢cdes adequadas para desenvolver porosidade
[11, 15].

Os meétodos de producdo de carvbes ativados por ativacdo fisica
envolvem geralmente duas etapas, a pirdlise de materiais de carbono em
atmosfera inerte, e a ativacao dos produtos depois do processo de carbonizagéo.
Na carbonizacgéo, ha a preparagéo do material precursor mediante a remocao de
componentes volateis, ou seja, dos elementos que ndo pertencem ao arranjo da

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

1.6. Precursores

As carateristicas dos carvdes ativados, area superficial, porosidade e
grupos superficiais, entre outras, estdo muito dependentes da natureza e
composicao do material precursor utilizado. A escolha do precursor depende de
dois fatores principais, que séo a disponibilidade e o custo.

Os materiais utilizados como precursores na producao carvoes ativados
sédo fundamentalmente carvbes minerais-turfa, carvdo betuminoso, e derivados
de biomassa. Estes Ultimos sédo obtidos de subprodutos da atividade
agroindustrial [16], tais como: residuos de madeira, cascas de nozes, cascas de
améndoa, cascas de arroz, cascas de aveld, cascas de coco, carocos de fruta
[17, 18], carocos de azeitona [17, 19] e residuos de café. Este tipo de material
tem um elevado teor de carbono fixo e baixo teor de componentes inorganicos,

sendo estes precursores adequados para a producado de carvao ativado [1, 13].
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Uma escolha mais criteriosa do precursor deve basear-se nos seguintes critérios:
1. Baixo conteddo de matéria inorganica,
2. Facilidade de ativacéo;
3. Alta razdo carbono fixo/cinza;
4. Disponibilidade e baixo custo;

5. Nao degradacao durante o armazenamento.

1.7. Carbonizacéo e ativacao

A carbonizacao consiste no tratamento térmico (pirélise), do precursor em
atmosfera inerte, a temperaturas no intervalo de 600°C e 1000°C. Nesta etapa
removem-se componentes volateis e moléculas leves (CO, Hz, CO2, CHa),
obtendo-se uma massa de carbono fixo com uma estrutura porosa primaria.

A carbonizacdo remove heteroatomos tais como o hidrogénio e o
oxigénio, enriguecendo o material em carbono, criando uma estrutura porosa
pouco desenvolvida. Os atomos de carbono residuais sdo entdo agrupados em
camadas aromaticas lisas conhecidas como cristalites grafiticas elementares. A
disposicdo dessas estruturas € irregular, deixando intersticios livres entre elas.
Nesses espacgos, antes preenchidos ou bloqueados com carbono
desorganizado, formam-se agora poros muito finos e fechados, dando ao
produto carbonizado, geralmente, uma pequena capacidade de adsorcao [20].
Os parametros que determinam a qualidade e o rendimento do produto
carbonizado séo: a velocidade de aquecimento, a temperatura final, o fluxo de

gas de arraste e a natureza da matéria-prima.
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Apés a pirdlise (carbonizacdo) procede-se a ativagdo. Este procedimento
consiste em submeter o material carbonizado a rea¢gfes secundarias, visando o
aumento da &rea superficial, mediante o desenvolvimento acentuado da
porosidade. Pretende-se no processo de ativacdo otimizar as condi¢cdes
experimentais (temperatura, velocidade de aquecimento, tempo de contacto com
0 agente ativante) de modo a obter um adsorvente com propriedades texturais e
quimicas adequadas para uma aplicacéo especifica [11, 21].

O carvéo obtido por carbonizagdo de materiais celulésicos é um carvao
essencialmente microporoso, mas esta microporosidade pode ficar ocupada ou
parcialmente bloqueada com o alcatrdo ou outros produtos resultantes da
decomposicdo. Neste caso, para aumentar o volume destes microporos, a
gaseificagdo torna-se necessaria, 0 que ocorre usualmente por reacdo com
vapor de 4gua ou dioxido de carbono entre 700°C até 900°C, em que as
moléculas de gas penetram no interior do carvdo e removem 0s atomos de
carbono [15, 21].

O rendimento é um parametro a ter em conta, dada a sua elevada
importancia aquando da implementacdo de um processo a nivel industrial, pois
da uma ideia da viabilidade do processo. No caso dos carvdes ativados de casca
de café, o rendimento de preparagdo varia consoante o tipo de ativacdo a que o
material é sujeito constatando-se que, de modo geral, os rendimentos sao
baixos. Durante a preparacéo de carvdes ativados por ativacdo quimica, existe
uma etapa de lavagem, etapa na qual é experimentalmente muito dificil ndo se
perder uma certa quantidade de material, nomeadamente a correspondente as
particulas mais pequenas, cuja sedimentacdo é mais dificil, e que portanto leva

ainda a valores de rendimento menores.
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Neste caso, os rendimentos séo calculados tendo em conta a quantidade
de matéria-prima seca que foi usada na impregnacao e a quantidade de carvao
obtido apds a lavagem e secagem da amostra. Foram impregnadas (Ml) g de
cascarilha de café e depois de carbonizadas obtidas (MF) g de carvao seco,

sendo o rendimento:

R(%) = 22 100% (1. 1)

Onde:
R = Rendimento do processo
MF = Massa final do carvéao

MI = Massa inicial do precursor

1.7.1. Modos de ativacao

Existem dois processos de ativacao: a ativagao fisica e a ativacao
quimica.

1.7.2. Ativacao fisica

A ativagéo fisica ou ativacdo térmica efetua-se normalmente em duas
etapas. Uma primeira, carbonizacdo numa atmosfera inerte (nitrogénio),
seguindo-se a ativagcdo com um gés oxidante (dioxido de carbono ou vapor de
agua) numa gama de temperaturas entre 700 e os 900°C, como ilustrado na

figura 4.
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Estabilizagdo Ativacao

Aquecimento

T Ambiente

Figura 4. Esquema tipico do processo de ativacao.

A ativacao tem como objetivo o desenvolvimento de porosidade e da area
superficial, e uma diminuicdo de massa que se traduz na variagdo do grau de
ativacdo ou taxa de ativacdo que é correntemente designado por grau de

queima, GQ:

GQ — MExpectavel “"MActivado x100% (l 2)

MExpectavel

Onde:

M Expetavel — Massa expetavel com base no rendimento, do carbonizado
previamente calculado

M Ativado — Mmassa da amostra ativada

O que acontece durante o processo de ativagao traduz-se numa reacao
entre o0 gas e 0os atomos de carbono mais reativos. A perda seletiva de carbono,
ver as equacdes 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 ativacao [11].
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C+HO0 — CO+Hs AH = +117 KJ / mol (1. 3)
C +2H20 ——» COgz + 2Hz AH = +75 KJ / mol (1. 4)

C+C0O; —— 2CO AH = +159 KJ / mol (1. 5)

1.7.3. Ativacao quimica

A ativagdo quimica implica a impregnacao do material precursor com um
agente desidratante. Regra geral, os mais usados sdo: acido fosférico, cloreto
de zinco e hidroxido de potassio, entre outros [11, 15, 22, 23]. Seguidamente o
material impregnado sofre uma pirolise/activacdo a temperaturas entre 400 e
900°C e posteriormente procede-se a uma lavagem exaustiva para retirar o
excesso de agente ativante ou sub produtos da reagéao [15, 24].

O rendimento do processo € relativamente elevado, isto €, pode exceder
o do método de ativacdo fisica, até 30% em massa. Outras vantagens da
ativacdo quimica sdo a simplicidade, uma vez que ndo € necessaria a
carbonizacéo prévia da matéria-prima, o uso de temperaturas de ativacdo mais
baixas e o bom desenvolvimento da estrutura porosa [15].

A principal diferenca entre os dois processos € que, durante a ativacao
fisica, as etapas de carbonizagdo e ativacdo sdo independentes. Na ativacao
guimica essas etapas ndo podem ser separadas, sendo que 0 agente quimico
age durante a propria carbonizacdo do precursor.

A ativacdo quimica pode ainda ser feita por via seca ou humida,
respetivamente, por mistura fisica ou impregnacgéo. No primeiro caso, procede-

se a mistura do precursor com 0 agente quimico no estado sélido diretamente
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no forno, enquanto no segundo caso, a matéria-prima é impregnada numa
solucdo do agente ativante e depois de pré-seca sofre tratamento térmico. O
processo de impregnacdo consiste em dissolver a massa desejada de agente
ativante na quantidade de agua minima necesséria de forma a permitir uma boa
homogeneizagéo e garantir o contacto da solu¢cdo com toda a matéria-prima. Os
agentes ativantes utilizados com este precursor sdo normalmente o hidréxido de

potassio e acido fosforico.

Na producado de carvfes ativados a partir de cascarilha do café surgem
principalmente dois métodos descritos na bibliografia. A ativacdo fisica com
carbonizacdo sob uma atmosfera inerte de nitrogénio (Nz), temperatura de 700
ou 800°C, e ativagdo com dioxido de carbono [12]. A ativagdo quimica implica o
tratamento do material de partida com hidroxido de potassio a temperatura
maxima de 700°C durante 120 minutos, seguindo-se uma lavagem exaustiva,
para retirar o agente ativante ou outros produtos da reacao, até o pH da agua de

lavagem igualar o da agua destilada.

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

diferenciacao entre os dois processos de preparagéo dos carvoes ativados.
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Ativacao Quimica

Precursor

Atmosfera _
Precursor . | Carvao ativado
+ Agente ativante
Inerte de
N,/A
Ativacao Fisica
A Precursor Gas CO; :
Precursor . Carvao ativado
Agente ativante Vapor de
agua

Figura 5. Esquema geral dos processos de ativacdo f  isica e quimica [11].

1.8. Propriedades dos carvoes ativados

Os carvdes ativados consistem numa estrutura fisica em varias camadas
aromaticas distorcidas, ou seja, entre as camadas existem intervalos de
dimensdo molecular variavel, constituindo os microporos, na Figura 6. Esta
estrutura € basicamente constituida por uma base grafitica em que as bandas
podem acomodar os elementos quimicos tais como oxigénio, nitrogénio,
hidrogénio, entre outras. Normalmente, na pirélise da matéria-prima, os
heteroatomos (oxigénio, nitrogénio e hidrogénio) sdo removidos como produtos
volateis, e os restantes atomos de carbono sdo agrupados em pilhas de folhas
aromaticas planas cruzadas de uma maneira aleat6ria. O arranjo irregular destas
folhas deixa intersticios entre elas, que podem ser blogueados com produtos da
pirélise, que produzem atomos de carbono desorganizados. Durante o
tratamento térmico, estes carbonos desorganizados sdo 0s primeiros a reagir,
desimpedindo a porosidade incipiente do carvdo. Em seguida, os atomos de
carbono das folhas arométicas comegam a reagir, desenvolvendo a porosidade,

que por sua vez esta dependente da extensdo da ativacao [25].
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Figura 6. Representacdo esquemética da microestrutu  ra de um carvao
ativado [25].

A classificacao 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 ndo ultrapassa os 2nm.
Sao preenchidos a pressdes relativas baixas em consequéncia da
sobreposicdo dos potenciais de adsorcdo de paredes opostas.
Constituem a parte principal da area interna dos carvbes ativados
contribuindo maioritariamente para a capacidade de adsorcdo dos
mesmos. Os microporos dividem-se ainda em ultramicroporos e
supermicroporos com dimensdes <0,7nm e no intervalo 0,7 a 2nm
respetivamente [29];

b. Mesoporos: sdo também conhecidos como poros de transicdo que
possuem uma largura entre 2 e 50nm. O mecanismo de adsorcao 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

18



do carvdo. Apresentam uma area superficial reduzida, ndo podem ser
preenchidos por condensacéo capilar mas podem influenciar a cinética do

processo de adsorgao.

Macropores
— ‘

Micropores

Mesopores

Figura 7. Representa¢cdo esquemética dos poros de um carvao ativado
[25].

Os meso e macroporos tém um papel importante no processo de
adsorcado, uma vez que funcionam como uma passagem para 0S microporos que
se encontram normalmente no interior das particulas de carvao ativado. Deste
modo, um material essencialmente microporoso pode ser (til tanto para a
adsorcao de gases ou vapores, e na separacao de adsortivos com diferentes
dimensdes. A adsorcdo de solutos a partir de uma solugdo aquosa requer a
presenca de meso e macroporos, além dos microporos. Na realidade, cada
aplicacado necessita de uma distribuicdo particular de tamanho de poros, que
pode ser alcancada pelo controlo dos parametros de ativagcdo e escolha do

precursor.
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1.9. Métodos de caraterizacdo dos carvoes ativados

O objetivo da utilizacdo das diferentes técnicas e métodos de
caraterizagdo nos carvdes ativados visa determinar as carateristicas texturais e
guimicas do adsorvente. Na caraterizacdo textural determina-se a éarea
superficial, o volume poroso e a distribuicdo de tamanho de poros. No dominio
das propriedades quimicas determina-se a composi¢cdo quimica da superficie,
identificando e quantificando os grupos de superficie, a composicao elemental,

entre outros [26].

S&o conhecidos inimeros métodos e técnicas para o estudo da estrutura
porosa de adsorventes solidos. No caso dos carvdes ativados, um dos métodos
indicados para a caraterizacao da porosidade é a adsorcéo de nitrogénio liquido
a -196°C e dioxido de carbono a 0°C. A caraterizacdo da estrutura quimica do
carvdo pode ser feita através de analise térmica, analise elementar, e pela

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

1.9.1. Caraterizacao da estrutura porosa por adsor¢  ao

Segundo a IUPAC a adsorc¢ao consiste no enriquecimento em um ou mais

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

Do ponto de vista termodinamico, a adsor¢cao € um processo espontaneo
logo ha uma diminuicdo da energia livre superficial do sistema, AG <0. Mas, AS
<0, pois as moléculas do adsorvato s6 podem deslocar-se sobre a superficie.

Logo, como AG <0, AS <0 e AG = AH — TAS, entdo AH <0, isto €, a adsorcédo €
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um processo exotérmico. Como consequéncia, a quantidade de gas adsorvido
no equilibrio diminui com o aumento da temperatura, sendo a adsor¢ado muito

pequena para temperaturas superiores a temperatura critica.

Se o0 processo envolve apenas forcas de van der Waals, sem alteragao
quimica das moléculas adsorvidas (o calor de adsor¢do € pequeno e da mesma
ordem de grandeza do calor de condensac¢é&o) estamos por iSso na presenca de
adsorcado fisica (também designada por fisioadsor¢cdo). Por outro lado, na
adsorcdo quimica estabelecem-se ligacdes quimicas com centros ativos da
superficie, conduzindo a formacdo de um composto quimico de superficie ou
complexo de adsorcdo (quimioadsorcao). Neste caso, o calor de adsorcédo é da
mesma ordem de grandeza do calor de reag¢ao. No primeiro tipo podem formar-
se camadas moleculares sobrepostas (adsor¢cdo em multicamadas), enquanto
no segundo caso, forma-se uma Unica camada molecular adsorvida
(denominada de monocamada). Na figura 8, mostra-se o perfil tipico de duas

isotérmicas correspondentes a adsorc¢ao fisica e quimica [25].

(1) ()

Nads /

P/po P/po

Figura 8. Curva carateristica da adsorc¢ao fisica (I ) e da adsor¢cdo quimica

(I1) [25].
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1.9.2. Caraterizagao estrutural por difracdo derai os X

A difracéo de raios X é uma técnica utilizada na analise da estrutura fisica
dos materiais. As amostras sdo caraterizadas, sendo antes reduzidas a po, que

dispostos no porta amostra é submetido a radiacdo de raios X.

Nestes materiais de carbono surgem dominios, que se caraterizam por
uma certa ordem local, cujas dimensdes podem ser calculadas com base na
aplicacdo das equacBes de Warren aos planos (002) e (10l) [28, 29]. A

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

0.901 1.844
L,=——
BLcosB1q;

L.=

= — 1. 1.7
BLcosBgo2 (1. 6)/( )
Nestas equacdes, B. corresponde a largura da banda a meia altura
(corrigida do alargamento instrumental), A ao comprimento de onda dos raios X
e 08 ao angulo de Bragg entre o feixe e o respectivo plano.
Na base das expressfes anteriores esta a equacao de Debye-Scherrer

[28,29]:

kA
BLcosOpy

Ly = (1. 8)
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Lhk representa o tamanho médio dos dominios cristalinos, k o parametro
de Scherrer ou seja 0 parametro de forma (relacionado com a forma dos cristais)

e B largura da banda em fungdo do tamanho dos cristais.

Aplicacéo da lei de Bragg para a banda associada ao plano (002) permite
estimar o espacamento interplanar, indicativo do espacamento meédio entre

folhas aromaticas:

i
256‘11(3002)

dooz = (1- 9)

Estes valores sédo estimativos, pois neste tipo de materiais, as folhas
aromaticas apresentam alguma desordem, resultado da sua estrutura
heterogénea e imperfeita [28, 29]. E ainda possivel estimar o nimero de folhas

aromaticas:

Np__

doo2

(1. 10)

1.10. Equilibrio de adsorcao

Numa primeira fase dos ensaios de adsor¢cao é necessario definir o “ponto
de equilibrio”, e consequentemente, ter uma descricdo quantitativa do equilibrio
de adsorcao implica relacionar a quantidade de substancia adsorvida no
equilibrio por unidade de massa do adsorvente (nads, molg?), isto é, a funcéo

nads =f (pT). Os valores experimentais podem ser obtidos [30]:
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a. atemperatura constante, obtém-se uma isotérmica de adsorgdo, nads = f
(p) (ou, quando a temperatura é inferior a temperatura critica, nads = f
(p/p®) em que p° é a pressdo de saturacao;

b. a pressao constante, obtém-se uma isobarica de adsor¢ao;

1.10.1. Isotérmicas de adsorcéo

Nas isotérmicas de adsor¢do em fase gasosa as quantidades adsorvidas
sao estimadas medindo a presséao de equilibrio a pressao constante, ou seja, a
pressdo varia entre zero e a pressdo de saturacdo da fase adsorvida a
temperatura de adsorgdo, p°, isto €, a pressdo a qual o vapor passa para o
estado liquido independentemente da presenca do adsorvente. As isotérmicas
em fase liquida séo representadas por curvas de concentracdo do soluto na fase
solida em funcdo de concentracdo na fase fluida a uma determinada
temperatura.

Para atingir a isotérmica de adsor¢do, quando a pressao correspondente
a pressao de saturacdo, em poros de um dado tamanho, h4 condensacéo e
esses poros ficam saturados. A medida que aumenta a pressdo, 0S poros
maiores vao ficando saturados por condensacao do adsorvato.

Tendo por base as definicbes da IUPAC, as isotérmicas de adsor¢ao gas-
sélido podem ser classificadas em seis tipos [25, 30]. Cada tipo de isotérmica
estd associado a um determinado mecanismo, pelo que através da analise da
configuracdo das curvas experimentais podem tirar-se algumas conclusdes
sobre a textura porosa do material. Portanto, a isotérmica experimental pode ser

utilizada para escolher entre diferentes carvbes o mais apropriado para uma
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aplicacdo especifica. A classificacdo das isotérmicas de adsorcéo esta ilustrada

na figura seguinte.

Tipo | Tipo Nl
B
o \
o
g
=
- Tipo 1 Tipo IV
=
e
Q
vV
2
®
- B
=
5 "\
o
Tipo V Tipo Vi

Press3o relativa (p/po)

Figura 9. Classificacdo das isotérmicas de adsorcao [25].

As isotérmicas do tipo | sdo tipicas da adsor¢do em microporos.
Caraterizam-se pela existéncia de um patamar, que se comeca a definir a partir
de pressoOes relativas baixas. Este mecanismo de adsor¢gdo em microporos é
carateristico de solidos essencialmente microporosos e com areas externas
desprezaveis.

As isotérmicas do tipo Il e lll sdo carateristicas da adsor¢cdo em
multicamada, ou seja, estdo relacionadas com adsorcdo em sistemas nédo

porosos. Neste caso, a adsor¢ao ocorre na superficie externa das particulas do
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material, em sélidos macroporosos, a condensacao capilar ocorre a pressdes
relativas muito proximas da unidade, ndo sendo detetavel experimentalmente.
As isotérmicas do tipo IV e V, apresentam como carateristica a pressdes
relativas altas, um patamar e por vezes um ciclo de histerese, que reflete o
enchimento de todos os poros com o adsorvido no estado liquido (condensacao
capilar). O volume dos poros pode ser estimado pela regra de Gurvitsch,
convertendo a quantidade maxima adsorvida, correspondente ao patamar, em

volume liquido [25, 30].

1.10.2. Modelos para interpretacdo de isotérmicas

» Isotérmica Modelo de BET
A partir de1938, a aplicacdo da equacdo de Brunauer, Emmett e Teller,
passar a ser 0 comum na analise das isotérmicas de adsorcdo dos carvoes
ativados, permitindo a determinacdo da area superficial especifica. Propde uma
teoria para o fenomeno de adsor¢cdo assumindo o0 mesmo mecanismo de
adsorcao da teoria de Langmuir e introduzindo algumas hipéteses, admitindo
nomeadamente, a possibilidade de que uma camada tenha a capacidade de
produzir sitios de adsorcdo gerando a deposicdo de uma camada sobre as
outras. As hipoteses basicas deste modelo sao:
« Homogeneidade da superficie do sdélido. O modelo ndo considera
possiveis distorcbes no potencial da superficie gerado por impurezas e
defeitos, ou seja adsor¢cao ocorre em varias camadas independentes e

imoveis [37];
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* Na&o considera interacdes horizontais entre uma molécula e as moléculas

vizinhas, na mesma camada;

* Todas as camadas, exceto a primeira, sdo tratadas de modo equivalente.
O modelo ndo prevé um mecanismo de declinio do potencial atrativo

gerado na superficie;

* A entalpia (calor) de adsorcao € igual a entalpia (calor) de condensacéo.

A equacédo de BET é expressa pela equacgao:

p/p? 1 C-1
n® (1-p/p2) = C n®m © C n’m " p/pe (1.11)

Na equacdo anterior:

n? - Quantidade adsorvida por grama de soélido a uma certa pressdo de

equilibrio;
n%m - Capacidade da monocamada do adsortivo a temperatura de trabalho;

p - Presséo;
p° - Pressdo de saturacdo do gas;

C — Constante de BET

Na sua forma mais basica, a constante Cger € descrita pela expressao:

Q1—0Q
Cper = :RL : (1. 12)

Onde:

Q1 - Calor de adsorcgéo da primeira camada,;

Q. - Calor de liguefagéo do gas ;
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A quantidade adsorvida na monocamada, n;, € dada por:

ne,, . — (1. 13)

= m+b

Onde m e b sé&o parametros da linearizacdo da equacéo de BET.

Para determinar o valor da area especifica, Aser, utiliza-se a seguinte equacao:

ABET = n;ln’O'L (l 14)

L - constante de Avogado, 6,022x10% mol?; o - area de uma molécula de

nitrogénio numa monocamada adsorvida a -196°C, 1,62x101° m?,

No caso dos carvoes ativados, a equacao de BET so é, em geral, valida para

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

» Equacao de Dubinin-Radushkevich

A equacédo de Dubinin-Radushkevich (DR) baseia-se em parte na teoria
do potencial de Polany e admite que o processo de adsorcdo envolve o
preenchimento do volume microporoso e nao a formacao de diversas camadas
nas paredes dos poros. O volume microporoso total da amostra € calculado

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

logV = logV — logDZ(z%) (1. 15)
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Onde: D= 0,434B (%), B = 5,304(1510)2 , V € 0 volume ocupado pela fase

adsorvida, B uma constante independente da temperatura e carateristica da
estrutura porosa do adsorvente, T a temperatura a que o processo de adsorgao
ocorre, 8 corresponde a uma constante designada por “coeficiente de afinidade”
e por fim p e p° correspondem respetivamente a pressédo de equilibrio e a
pressdo de saturacdo. Apenas na gama de valores baixos de pressdes relativas
origina uma representacao linear, observando-se desvios a linearidade em
sélidos ndo exclusivamente microporosos, que se tornam evidentes com o
aumento da pressao relativa. Uma explicacao para este tipo de desvios esta na
condensacao capilar nos mesoporos. Mas no caso de existirem dois tipos de
microporos no adsorvente, com diferentes dimensdes, 0 mesmo tipo de desvios

€ observado [33].

1.10.3. Caraterizacao da quimica de superficie de ¢ arvdes ativados

E demais conhecida a influéncia que a quimica de superficie dos carvées
tem na adsorcdo em fase gasosa ou solugdo, com inuUmeras publicacbes em
torno do assunto. O oxigénio é um dos heteroatomos que mais influéncia o
desempenho e consequentemente as aplicacdes destes adsorventes, em
resultado da diversidade de grupos superficiais, que podem igualmente conter
hidrogénio. Estes grupos superficiais ttm a sua origem no material precursor, no
processo de ativagcdo ou sao introduzidos depois da preparacdo por um
tratamento posterior, pois 0 carvao tem uma grande tendéncia 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 caracter acido, neutro

ou basico [34].

Os grupos funcionais carbono-oxigénio ndo se formam exclusivamente
por reacdo com 0 oxigénio mas podem também ser resultantes de rea¢cdes com
outros gases oxidantes (ex.: Oz, N20, NO, COz2) ou com soluc¢des oxidantes (ex:
HNO3, H202).

Outra variavel, qgue também determina a natureza dos grupos que se
formam aquando da exposi¢cdo ao oxigenio, é a temperatura a que tal ocorre,
assim [35]:

» Carvbes expostos ao oxigénio a temperaturas entre 200°C e 700°C
apresentam superficies com carateristicas acidas;
» Carvbes expostos ao oxigénio a temperaturas inferiores a 200°C e

superiores a 700°C apresentam superficies com carateristicas basicas.

O intervalo de temperatura no qual ocorre o desenvolvimento de
propriedades acidas ou basicas ndo é rigido e ndo existe uma transi¢do nitida
entre as propriedades basicas ou acidas. O conhecimento dos grupos funcionais
presentes no adsorvente, permite que se adotem procedimentos para que a
quimica superficial seja alterada conforme a aplicacdo para a qual se pretende

usar o carvao.
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1.10.4. Adsorcéo em fase liquida

A importancia da adsorcéo a partir da fase liquida advém néo so do leque
de aplicagcbes, mas também da relativa facilidade em se implantar
experimentalmente, pese embora, a interpretacdo dos resultados ser
frequentemente complexa, quando comparada com a adsorcao a partir da fase
gasosa. Em laboratorio, em comparacdo com a fase gasosa, € relativamente
simples de realizar experimentalmente, pois ndo estdo envolvidas variacées de
volume e as técnicas analiticas (ex. UV-Vis, HPLC), podem ser adaptadas
facilmente para mediar variagdes de concentracdo em solucdes complexas. Este
método € utilizado na remediacdo parcial ou total em varios dominios,
especificamente, no tratamento de agua, em termos de toxicidade, o que implica
remocao dos compostos organicos e naturais por exemplo, pesticida, herbicida,
entre outros. O seu desempenho depende de parametros como concentracao do
soluto, a espécie presente, modo estatico ou dindmico, entre outros [37].

Além disso também a capacidade de adsorcdo do adsorvente é
influenciada por fatores, como, a natureza da estrutura porosa, conteido em
cinzas, grupos funcionais de superficie, natureza do adsorvato, o seu pKa, a
presenca de grupos funcionais especificos, polaridade, peso molecular e
dimensdes; das propriedades da solucéo, da temperatura, do pH do meio, da

forca i6nica, entre outras [38].
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1.10.5. Cinética de adsorcédo em fase liquida

Sendo os adsorventes utilizados também na adsorcédo de poluentes a
partir da fase liquida, os solidos porosos utilizados possuem uma area superficial
bem desenvolvida e o processo global de adsorcédo envolve varias etapas. No
processo de adsorcdo de um soluto dissolvido numa fase aquosa podem
considerar-se as seguintes etapas:

» Transferéncia de massa, o transporte externo das moléculas de adsortivo

desde a solucédo até a superficie das particulas de adsorvente;

» Difusédo intraparticula, desde a superficie externa do adsorvente até aos

centros ativos de adsorcao;

* Adsorcdo das moléculas sob a superficie dos poros internos do

adsorvente (etapa de adsorcao).

A etapa de transferéncia de massa pode ser explorada através do calculo
da constante de velocidade da transferéncia de massa externa, podendo o seu
valor ser obtido através do declive da linearizacdo dos instantes iniciais do
grafico de concentracdo em funcdo do tempo. Esta abordagem simples permite
uma boa aproximacdo da constante de velocidade, baseada em modelos de
resisténcia [38].

Em termos cinéticos, a etapa de adsorcdo é a mais rapida de todas,
considerando-se que o equilibrio € atingido de forma instantanea, de modo que,
a quantidade de soluto adsorvido sob a superficie do poro se encontra em

equilibrio com a concentracdo do soluto em solucdo. Nestas condi¢des, o
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transporte externo e a difusdo intraparticula serdo os fatores que condicionarao
a velocidade global do processo de adsorc¢ao.

A velocidade de adsorcéo do soluto no adsorvente é descrita pela cinética
de adsorcédo, cujo tipo permite prever a velocidade a que cada adsortivo é
removido da solucéo [38]. A quantidade de adsorvato adsorvido é determinada

a partir das equacodes seguintes:

gt =%y (1. 16)

Onde:

gt Quantidade de adsorvato adsorvida no tempo t (mgg™)
Co: Concentracdo inicial de adsortivo (mgL™?)

Ct. Concentracéo de adsortivo no tempo t (mgL™?)

V: Volume de solucéo de adsortivo (L)

W: Massa de carvéo ativado (g).

» Isotérmica de Langmuir
Este modelo considera que a medida que mais moléculas séo adsorvidas,
ha uma distribuicdo uniforme formando-se uma monocamada que cobre toda a
superficie [33].
Teoricamente utilizou-se o conceito dinamico do equilibrio de adsorcéo
que estabelece a igualdade nas velocidades de adsorcao e desadsorcdo. S&o
utilizadas as seguintes premissas: a adsor¢cao € monomolecular e a superficie €

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

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

A expressao da isotérmica de Langmuir € representada pela equacao:

_9m K[ C,
R (1. 17)

Onde:

KL= Constante de Langmuir (Lg?)

gm = Capacidade de adsorcédo na monocamada (mgg™)
Ce = Concentracdo do adsortivo no equilibrio (mgL™t)

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

Os parametros de adsorcao, gm e K, podem ser determinados a partir da

linearizacdo da equacao de Langmuir expressa na equacao:

=—+—C, (1. 18)

» Equacao de Freundlich

A equacao de Freundlich foi obtida empiricamente e considerou a
adsorcdo em varias camadas sobre a superficie heterogénea do adsorvente, ou
seja, admitindo-se uma distribuicédo logaritmica de sitios ativos, que constitui um
tratamento valido quando néo existe interacdo apreciavel entre as moléculas de
adsorvato. O modelo de Freundlich admite adsorcdo em multicamadas, sendo a

capacidade de adsorcao dada pela equacéao [39]:
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1

q. = Kp.C" (1. 19)

Onde:

Kr - A constante de Freundlich (mg g*)

n — E um parametro empirico

Fazendo a linearizacao:

In(q.) = In (Kg) + > In (C,) (1. 20)

O gréfico de In (ge) em fungéo de In (Ce) € uma reta com ordenada na
origem igual a In (Kr) e declive igual a 1/n. A constante de Freundlich (Kr)
relaciona-se com a capacidade de adsorcéo, e a constante n relaciona-se com
a forca de adsorcdo. Valores de n na gama 1 <n <10 indicam adsorc¢ao favoravel

[39].

1.11. Adsortivos em fase liquida

Entre os adsortivos mais estudados temos espécies moleculares como

corantes, pesticidas, compostos farmacéuticos, entre outros.

Por definicdo, os pesticidas sdo substancias ou misturas quimicas e
biolégicas que tem como objetivo impedir, destruir e repelir qualquer praga,
prevenindo, por acéo direta ou indireta, insetos, acaros, fungos, bactérias ou
qualquer forma de vida animal ou vegetal indesejadas. Os pesticidas s&o

largamente utilizados na agricultura e para muitos outros propositos, tendo o uso
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desses compostos sido iniciado por volta de 1940. Devido a sua eficiéncia foram
rapidamente difundidos por todo o mundo. Também por esta razao, atualmente
estdo entre os poluentes mais encontrados em tecidos humanos e animais,
solos, alimentos, aguas residuais, rios e lagos, principalmente nos paises mais
avancados tecnologicamente [26]. Os pesticidas podem ser classificados de
varias maneiras, sendo que de acordo com sua fungédo podem ser classificados
em inseticidas, fungicidas, herbicidas, acaricidas, fumegantes, dessecantes,

rodenticidas, moluscicidas e outros [26].

1.11.1. Acido Nicotinico

O acido nicotinico é conhecido como niacina (vitamina B3), € um nutriente
que faz parte do complexo B e é encontrado em muitos alimentos sendo
essencial para 0 metabolismo de muitas substancias do organismo,
nomeadamente no funcionamento do sistema digestivo e também na saude da
pele e sistema nervoso. As principais fontes alimentares de niacina sdo os
lacticinios, aves, peixe, carne magra e ovos. Apesar de o acido nicotinico ser um

derivado da nicotina, este ndo é uma das substancias que compdem o tabaco.

0

S OH

o
N

Figura 10. Molécula de acido nicotinico [28].
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1.11.2. Diuron

O diuron, [3 - (3,4 Diclorofenil) 1,1 Dimetiluréia] € um herbicida
pertencente ao grupo quimico da ureia, comercializado sob a forma de
suspensao concentrada, com eficiéncia no controle de plantas daninhas tanto
em pré como em pds-emergéncia precoce, podendo ser aplicado em pré ou pos
emergéncia. Este herbicida é indicado para as culturas de algodao, café, cana-
de-acucar e citrinos. A designacgao aceite pela IUPAC é diclorofenil e dimetilureia,
sendo a sua férmula molécula CoH10CI2N20 [36]. A férmula estrutural € mostrada

na figura seguinte.

Cl
i

CH,—N"O™N Cl

chy

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

2.1. Preparagéo dos carvoes ativados

A preparagéo dos carvoes 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 ativacdo fisica com
diéxido de carbono (COz2) e ativacdo quimica com hidroxido de potassio (KOH) e

acido fosforico (HsPOs).

Os carvdes 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 di6éxido de carbono C50 da Linde (pureza

99,9990%).

Na preparagéo por ativagdo quimica foram utilizados &cido fosfoérico a 85

% (pa), da Riedel-de-Haen e hidréxido de sédio da Pronolab (pa).

Figura 12. Forno tubular utilizado na preparacdo do s carvdes ativados.

40



2.1.1. Ativacao fisica com CO 2

A carbonizacdo foi efetuada a 800°C durante 1 hora sob fluxo de
nitrogénio (85mL/min) tendo sido utilizada uma taxa de aquecimento de
10°C/min. A ativacdo teve lugar, de seguida, a mesma temperatura da
carbonizacéo e decorreu sob fluxo de CO2 (100ml/min) durante 1, 2 e 4h. Apés
0 passo de ativacdo, a amostra foi arrefecida até a temperatura ambiente sob
fluxo de nitrogénio e depois guardada em recipiente fechado. Na tabela 1 séao
mostradas as condi¢cdes experimentais usadas bem como o valor do rendimento
da carbonizacdo e grau de queima obtido para cada amostra, o qual € incluido
na nomenclatura das amostras (CAF-GQ). Por exemplo, CAF-16 indica uma

amostra produzida por ativagdo fisica com grau de queima de 16%(m/m). A

figura 13 mostra o esquema de producao usado.

Tabela 1. Condi¢cBes experimentais e valores de rend  imento de
carbonizacéo e grau de queima para a ativacao fisic  a.

Amostra Taxa de Temperatura /°C Tempo
aquecimento Gas /h
/°Cmin
CARB 10 N> 800 1
CAF-16 10 CO; 800 1
CAF-40 10 CO; 800 2
CAF-70 10 CO; 800 4
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Carbonizagao Ativacao

co
2 N,

10°C/min

T Ambiente T Ambiente

Figura 13. Esquema de preparacao de carvoes ativado s fisicamente.

2.1.2. Ativacao quimica

O precursor foi impregnado com os agentes ativantes acido fosférico e
hidroxido de potassio e submetido a pirélise sob fluxo de nitrogénio (90mL/min)
durante 2 horas a 450 e 700°C, respetivamente, tal como mostrado na tabela 2.

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

A impregnacgdo com KOH consistiu em efetuar uma mistura sélida entre o
precursor e 0 KOH solido com a propor¢cdo 4:1. No que diz respeito a
impregnacdo com &acido fosforico foi efetuada uma impregnacdo do precursor
com solugdo aquosa 1M tendo-se utilizado cerca de 7g de precursor. Esta
suspensao foi colocada sob agitacdo a temperatura ambiente durante 2h, apés
o que foi efetuada a lavagem com agua durante 24h. O soélido foi seco em estufa

a 100°C durante 24h.

ApOs a ativacdo, as amostras obtidas foram lavadas com agua destilada
para remocao do acido ou base em excesso. A lavagem foi realizada até o pH
da agua de lavagem alcancar o valor da agua destilada. Por fim, as amostras

foram secas a 110°C numa estufa durante 24 h.
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Tabela 2. Condi¢cdes experimentais e valores de rend

ativacdo quimica.

imento para a

Amostra Taxa de aquecimento Gas Temperatura Tempo
/°Cmin™ /°C /h
CA-KOH 10 N2 700 2
CA-H3PO4 10 N2 450 2
N2
10°C/min Arrefecimento
T Ambiente T Ambiente

Figura 14. Esquema de preparacéo de carvoes ativado s quimicamente.

2.2. Caraterizacao dos carvoes ativados

2.2.1. Caraterizacéo textural

A caraterizagao textural dos carvOes ativados foi efetuada a partir da
analise de isotérmicas de adsorcao/desadsorcdo de nitrogénio a 77K realizadas
no aparelho automéatico Quadrasorb da Quantachrome Instruments. As amostras
foram desgaseificadas na estacdo de desgaseificagdo Master Prep da
Quantachrome Instruments usando uma a taxa de aguecimento 1°Cmin? até
atingir a temperatura méaxima 300°C, ficando a esta temperatura durante 4 horas
até um vazio de residual de 5x10®mbar. Os instrumentos utilizados s&o
mostrados na figura 15. As isotérmicas de adsorgdo obtidas foram analisadas
pelos métodos adequados a fim de se obter a caraterizacdo da porosidade das

amostras.

43



Figura 15. Aparelho automatizado de analise volumét  rica, Quadrasorb da
Quantachrome Instruments e unidade de desgaseificac 4o Master Prep.

2.2.2. Determinacéo da densidade por picnometria de hélio

A densidade foi obtida por picnometria de hélio através do uso do
picnémetro Accupye 1330 da marca Micromeritics (figura 16) a trabalhar com

hélio 4.6 da Linde pureza 99.996%.

Figura 16. Picndbmetro de hélio da Micromeritics, mo  delo Accupyc 1330.
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2.2.3. Caraterizacdo da estrutura quimica

2.2.3.1. Espectroscopia de infravermelho com transf ~ ormadas de Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier foi
realizada no espectrometro Spectrum Two da Perkin Elmer através da analise
dos carvoes ativados preparados em discos obtidos por diluicdo e compactagéo
com brometo de potassio (Aldrich, KBr para FTIR, grau de pureza > 99%). Os
espectros foram tracados utilizando como condi¢cdes de operagdo uma resolugéo
de 4cm™ e 100 varrimentos por amostra no modo absor¢do/transmissdo e na

gama de comprimento de onda de 4000 a 450cm™.

Os discos foram obtidos por trituragdo em almofariz de agata da mistura
KBr(0,500mg):carvao(0,003mg) até se obter um produto homogéneo, o qual &
depois transferido para o pastilhador de 13 mm de didametro da Specac, mostrado
na figura 17. Para a obtencéo dos discos é depois usada uma prensa hidraulica

da Specac pela aplicacdo de 10 toneladas durante 3 minutos.

Figura 17. Prensa hidraulica e espectrémetro de inf  ravermelho.

45



2.2.3.2. Analise elementar

A anadlise elementar dos materiais de carbono produzidos foi realizada
num analisador elementar Eurovector modelo EuroEA 3000 mostrado na figura
16. A andlise 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 capsula
de estanho que, apdés devidamente fechada, é colocada no amostrador
automético do aparelho. Em cada série de analises é utilizada como substancia
de referéncia, que atua como padrao, a sulfanilamida. Na tabela 3 é ilustrado o

método usado nestas determinagdes.

Tabela 3. Método tipico para analise elementar de ¢ arvdes ativados.

Tipo de Ana lise de Ensaio
Posigéo 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 determinacdo do ponto de carga zero foi efetuada através do método
das titulac6es massicas. Para tal foi colocado em suspenséo cerca de 0,25 g de
amostra com 3,5mL de solucdo nitrato de s6dio 0,1M. As suspensfes foram
colocadas num banho termostatizado com agitacdo a 25°C durante 48horas.
Apbs o tempo de contacto, as suspensdes foram decantados e o pH do liquido
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. Caraterizacao estrutural por difracao de rai  0s X

A analise por difragéo de raios x foi efetuada num difractometro da marca
Bruker modelo AXS D8 Advance, mostrado na figura 17, que usa uma fonte de
radiacdo Cuk, de comprimento de onda 0,150619nm. O difractometro foi
controlado pelo software DIFFRACP"“s tendo sido utilizado o software Winfit para

tratamento dos difractogramas [37].

As amostras foram analisadas em po através de um modo de operagao ja
otimizado no grupo de quimica de superficies e que envolve o0 uso de fendas
com largura de 0,6mm na fonte de radiagéo e detetor, e varrimento dos angulos

de difracdo entre 5 a 40 em intervalos de 0,05° [40].

Foram usados porta amostras adequados a esta analise tendo o cuidado
de efetuar uma boa preparacao, em particular a garantia que a amostra fica com
uma superficie homogénea e horizontal para que a baixos angulos de incidéncia

o feixe néo sofra qualquer interferéncia [37].
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Figura 19. Difractometro de raios-X marca Bruker mo  delo AXS D8
Advance.

2.2.5. Analise termogravimetrica

A andlise 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 gas de arraste. A figura 18 mostra uma fotografia do
referido instrumento. Antes da andalise de cada amostra, foi efeituado um
condicionamento do forno entre 35 a 150°C com uma taxa de aquecimento de
10°C/mint. Este condicionamento teve como objetivo diminuir a introducéo de
possiveis erros relacionados com a presenca de residuos de qualquer amostra
ja previamente analisada. A analise é efetuada até 900°C com uma taxa de

aguecimento de 10°C/min.
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Figura 20. Analisador Térmico Simultaneo (STA) dam  arca Perkin-Elmer,
modelo STA 6000.

2.3 Adsorcao em fase liquida

2.3.1. Métodos de quantificacdo

Os métodos de quantificacdo para o herbicida diuron e do nutriente &cido
nicotinico foram executados por espectrofometria de UV-Vis num aparelho

LAMBDA 850 da Perkin Elmer, mostrado na figura 21.

Figura 21. Espectrofotometro de ultravioleta-visive | Perkin ElImer modelo
LAMBDA 850.
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2.3.1.1. Determinacéo da concentragao de diuron

Foi preparada uma solucdo méae de diuron de concentracdo 30 mg/L a
partir da qual se prepararam, por diluicdo, um conjunto de solu¢cdées com 1.5, 4.5,
6, 8.5, 10.5, 12, 16.5 e 21 mg/L para efetuar o tracado da curva de calibracdo. O
varrimento efetuado com a solucdo de concentracdo intermédia mostrou haver
um maximo de absorcdo a 248nm, valor utilizado para as quantificacdes

efetuadas.

2.3.1.2. Determinagéo da concentracao de acido nico tinico

Foram preparadas trés solugbes de acido nicotinico 125mg/mL usando
como solvente NaOH 1M, HCI 1M e agua destilada. Foram construidas 3 curvas
de calibracdo, em meio acido, basico e neutro. Cada curva foi obtida com base
em solugdes, preparadas por diluicdo da solu¢gdo mae, com concentracdes entre

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

2.3.2. Cinética de adsorc¢ao

Os ensaios da cinética de adsorcao foram realizados na amostra CAF-16,
a qual foi usada como material modelo para os restantes carvdes ativados.
Nestes ensaios foram colocados 0,05g de CAF-16 em contacto com 50mL de
solucéo de Diuron ou acido nicotinico 30mg/L. No ultimo caso foi usada a solugéo
preparada em meio acido. As suspensdes foram colocadas num banho

termostatizado com agitacao a 25°C durante diferentes tempos de contacto que
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variaram entre 1 minuto e 72 horas. A determinacédo da concentragao residual

foi efetuada em intervalos de tempo regulares.

2.3.3. Isotérmicas de adsorcéao

As isotérmicas de adsorcao foram realizadas num banho termostatizado
com agitacao a 25°C. No que diz respeito ao Diuron, adicionaram-se 0,050g de
cada carvao ativado a um erlenmeyer ao qual foi adicionado 50mL de diferentes
solugcdes com concentragdes 4.5, 10.5, 15, 21,25 e 30mg/L. Para cada série de
ensaios foi realizado um ensaio em branco com agua destilada. Apés o tempo
de contacto de 24 horas as suspensoes foram filtradas e os espetros tracados.
No caso do &cido nicotinico foram usadas como concentracgdes iniciais 5, 15, 30,

60, 80 e 100mg/L.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise termogravimétrica do precursor

Foi efetuada a andlise 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 grafico mostrou que o precursor sofre uma perda da massa
a aproximadamente 100°C, provavelmente devido a agua adsorvida que é
libertada nessa temperatura. Por outro lado, a perda de massa vai ser mais
visivel entre 200 a 400°C por via da libertacdo de material volatil presente no

precursor. A perda de massa estabiliza a partir de 550 °C [2].
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Figura 22. Andlise termogravimetrica da cascarilha de cafe.
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3.2 Rendimento e velocidade de ativacao

As amostras obtidas por ativacdo com dioxido de carbono estdo

inseridas na tabela 4, onde sdo mostrados alguns dados sobre a sua preparacéo,

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

ativadas.

Tabela 4. As condi¢des de rendimento e grau de quei

ma dos carvoes

carbonizacao e ativacao fisicamente.

Amostra Taxa de Gas Temperatura | Tempo/h Rendimento | GQ,/%(m/m)
aquecimento /°C /%(m/m)
/°Cmint
CARB 10 800 1 26
CAF-16 10 CO, 800 1 16
CAF-40 10 CO, 800 2 40
CAF-70 10 CO, 800 4 70

A representacao grafica do grau de queima em funcdo do tempo de

ativacdo esta mostrada na figura 23 e fornece uma ideia da cinética do processo

de ativacdo. Neste caso € visivel uma progresséo linear com uma velocidade de

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

proporcional ao tempo de ativacao.
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Figura 23. Grau de queima em funcao de tempo de ati  vacéao.

Foram preparadas duas amostras por ativacdo quimica usando KOH e
HsPO4 como agentes ativantes. As condi¢des de ativagdo foram baseadas em

trabalhos anteriores [2].

A tabela 5 mostra as condi¢des de producdo bem como os rendimentos

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

apos 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

acessivel as substancias ao adsorver.
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Tabela 5. O grau de queima dos carvdes produzidos q  uimicamente.

Amostra Taxa de Gas | Temperatura | Tempo/h | Rendimento
aquecimento/°Cm™ /°C /%(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 ativacao

igual a ativacdo com acido fosférico requer menor temperatura do que a ativacao

com hidroxido de potassio, 450 e 700 °C respetivamente.

3.3. Caraterizacéo dos carvoes ativados

3.3.1. Densidade

A densidade obtida por picnometria de hélio esta 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 carbonizacdo e ativacdo implicam uma densificacdo da
estrutura do material por via da criacdo da estrutura turboestratica, carateristica
dos materiais de carbono. Podemos também constatar que a ativagdo com acido
fosforico produz materiais menos densos do que os outros meétodos usados

neste trabalho na preparacéo dos cavdes ativados.

57



Tabela 6. Valores de densidade de hélio.

Amostra Densidade / g Erro/ g Densidade
cm? cm? 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-H3sPOa4 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 carvdes ativados produzidos foi determinada a
partir da obtencédo de isotérmicas de adsorcdo de nitrogénio a 77K e a sua
analise pelos métodos considerados mais adequados, designadamente BET, DR

e alfa-s.

As figuras 24 e 25 mostram as isotérmicas de adsor¢éo e desadsorcao de
nitrogénio a 77K obtidas para as amostras produzidas com ativagao fisica e

quimica, respetivamente.
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Figura 24. Isotérmicas de adsorcdo/desadoracdo de n  itrogénio a 77K
param as amostras CARB, CAF-16, CAF-40 e CAF-70.

18 7

16 1

14 A

12 A

—_
o
L

]
L

~O~CA-H3PO4
=8-CA-KOH

n,, / mmolg?!

Figura 25. Isotérmicas de adsorcdo/desadoracdo de n  itrogénio a 77K
param as amostrais CA-H 3P0O4 e CA-NaOH.
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As isotérmicas obtidas para as amostras ativadas com diéxido de carbono
podem ser classificadas, como do tipo | de acordo com a IUPAC [25]. Este facto
indica que as amostras sao 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. E
também visivel o surgimento de um ciclo de histerese para a amostra mais
ativada, CAF-70, o que indica o alargamento dos poros do material, em
comparacao com as restantes amostras.

Em relac@o as amostras obtidas por ativacdo quimica com &cido fosférico
e hidroxido de potassio, respetivamente CA-H3zPO4 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 Ilb 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 diéxido de carbono,
possui poros mais largos e muito provavelmente na forma de fenda. A amostra
CA-KOH apresenta uma isotérmica do tipo | mas em que nado é obtido um
patamar horizontal.

Os resultados da analise das isotérmicas de adsorc¢ao de nitrogénio a 77K
pelos métodos BET, DR e alfa s sdo mostrados na tabela 7. As representacdes
graficas da aplicacdo destes métodos de analise das isotérmicas sdo mostradas

Nno anexo 1.
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Tabela 7. Carateristicas texturais dos carvoes ativ  ados.

AMOSTRAS BET Alfas DR
Seer/m?g? | Vas/m3 gt | Sext/em>s | Vbr/em3g?
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 excecao da amostra CA-H3PO4, todas as
restantes apresentam valores reduzidos para a area externa, Sexr. E também
visivel que as amostras sdo essencialmente microporosas, sendo que a amostra
CA-H3PO4 é a que apresenta uma maior contribuicdo de poros mais largos para
o volume total poroso, tal como ja tinha sido observado a partir da isotérmica de
adsorcao/desadsorcao de nitrogénio a 77K.

No que diz respeito a ativagcdo com dioxido de carbono, podemos
observar que ao longo do processo de ativacdo a area superficial BET aumenta
até um grau de queima de 40% para depois diminuir. A mesma tendéncia é
visivel para os valores do volume poroso.

A ativacdo com acido fosforico produz amostras muito diferentes da
ativacdo com hidroxido de potassio. No primeiro caso foi possivel obter uma
amostra com um desenvolvimento poroso maior e onde sao formados poros mais

largos, na gama dos microporos secundarios e ainda alguns mesoporos.
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3.3.3. Quimica superficial

3.3.3.1. Analise elementar

A andlise elementar permite avaliar a composicdo de cada amostra e
verificar a producgédo de estruturas com elevado grau de aromaticidade, atraves
da percentagem de carbono identificada e também da relagcdo H/C obtida. Os
resultados obtidos sdo mostrados na tabela 8, onde é possivel observar o
aumento do teor de nitrogénio na estrutura quimica dos carvdes ativados

produzidos. Em todas as amostras nao foi identificada a presenca de enxofre.

Podemos observar que, para as amostras ativadas com dioxido de

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

Tabela 8. Analise elementar dos carvdes produzidos.

Amostra  |N/%(m/m) [C/%(m/m) |H/%(m/m) |S/%(m/m)
CARB 2,03 58,77 1,06 <Id
CAF-16 2,21 54,97 1,05 <Id
CAF-40 2,45 53,67 1,18 <Id
CAF-70 3,72 52,47 1,40 <Id
CA-H3POa4 1,34 62,72 2,73 <Id
CA-KOH 2,77 68,31 2,75 <Id

<ld — menor do que limite de detecéo

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. Carvfes acidos apresentam valores de
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pH para o ponto de carga zero menores do que 7 e carvbes com carateristicas
maioritariamente basicas possuem ponto de carga zero maior do que 7.

Como podemos observar na tabela 9 todos os carvbes produzidos por
ativacdo com diéxido de carbono apresentam valores acima de 9, o que indica
estarmos na presenca de materiais com propriedades béasicas. No que diz
respeito aos carvoes produzidos por ativagdo quimica é possivel observar que a
ativacdo com KOH também produziu carvées basicos e que, pelo contrério, a
ativacdo com &cido fosférico produziu um carvdo com ponto de carga zero de
1,89. Neste caso, podemos dizer que o carvdo CA-H3zPO4 é um material com um
caracter acido bastante forte.

O valor do ponto de carga zero é muito importante para a compreensao
da capacidade de cada material para adsorver determinada substancia em fase

liquida.

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 quimica de um adsorvente é de vital importancia para o
entendimento do processo de adsorcdo. 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 0s espectros obtidos para a amostra
carbonizada e amostras obtidas por ativacdo com didéxido de carbono. Todos 0s
espectros individuais sdo mostrados no anexo 3. A atribuicdo das bandas de
absorcdo é efetuada com base nos dados constantes na tabela 10, a qual foi

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

%/Transmistancia/u.a.

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450
Numero de onda/cm™

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

A andlise dos espectros FTIR indica a presenca de estruturas compostas
por anéis aromaticos, tal como seria de esperar em materiais de carbono, com a
presenca de diversas bandas associadas aos modos vibracionais mostrados na

tabela 10. Nomeadamente, a banda larga centrada a aproximadamente 2800cm-
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1, as bandas entre 710 e 680 cm™ relativas a flexdo C-C fora do plano ou a banda
de absorcéo fraca a cerca de 1500cm que ocorre na forma de um ombro relativa

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

E possivel identificar a formacdo de grupos aminas através da ocorréncia
das bandas a 1400cm™ (alongamento CH), a 1600cm™, banda de fraca
intensidade que surge como um ombro relativo a deformacéo NH, e a banda
aproximadamente a 3100cm, atribuida a alongamento NH. Esta Ultima banda
pode também ser atribuida a presenca de grupos funcionais fenol (alongamento
OH), os quais sdo também responsaveis pela banda a 1338cm (deformacéo

OH).

As amostras de CA analisadas mostram também a presenca de grupos

Si-H que d&o origem as bandas localizadas a 830-870cm™ e 2170cm™.
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Tabela 10. Atribuicdo das bandas dos espectros FTIR

Grupo funcional

Banda de absorcao / cm

-1

Atribuicao

Alcool / fenol 3300-3410 Alongamento OH
1450-1300 Deformacao OH
1000-1100 Alongamento CO
Amina 2750-3400 Alongamento NH
1500-1650 Deformacao NH
1250-1400 Alongamento CH
Anel aromatico 2850-2923 Alongamento CH
1510-1643 Alongamento C=C
1510-1540 Alongamento C-C
1430-1450 Deformacao CH
680-720 Flexdo CH
SiH 830-870 Flex&o Si-H
2000-2200 Alongamento Si-H
Eter 1150-1200 Alongamento CO
Pirona 1420-1450 Alongamento C=0
990-1060
Acido carboxilico 1650-1700 Alongamento C=0
1200-1400 Alongamento C-O

Carbonilo

2500-2550, 1720-1650

Alongamento C=0

A presenca das bandas a 1463 e 1049cm™ indica a producédo de grupos
pirona, o que justifica a obtencdo de materiais com elevada basicidade. E
interessante verificar que as bandas associadas ao grupo carbonilo, que pode
estar presente em diversos grupos tais como lactona, quinona ou cetonas,
visiveis entre 1630 e 1700cm* diminuem de intensidade e de nimero ao longo

do processo de ativagcao, o que indicia a sua transformacdo 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 ativacdo quimica.

% /Transmitancia/u.a.

CA-KOH

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Nimero de onda/cm™

Figura 27. Espectros FTIR das amostras CA-H 3P0O4 e CA-KOH.

A comparacdo dos espectros obtidos para as amostras obtidas por
ativacdo quimica mostra que a quimica superficial é diferente nos dois casos. No
que diz respeito a amostra CA-HsPOa4 € possivel identificar a formagéo do grupo
funcional &cido carboxilico a partir da presenca das bandas a 1694 e 1155cm?,
atribuidas a alongamento C=0 e C-O, respetivamente. A presenca deste grupo
€ coerente com o fato de esta amostra ser de natureza acida, com ponto de

carga zero de 1,89.

Nestas amostras € também possivel identificar bandas relativas ao anel
aromatico, fenol, Si-H e aminas. Contudo, no caso das bandas associadas a
grupos amina o numero de onda ao qual ocorrem as bandas € diferente das
amostras obtidas por ativacao fisica, por exemplo a banda a 1400 passa a

ocorrer a 1430cm™.
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3.3.4. Andlise por difragéo de raios X

Os difratogramas de raios X obtidos neste trabalho estdo apresentados
na figura 28. Todos apresentam as bandas carateristicas da estrutura
turbostratica dos microcristais dos carvfes ativados com méximos situados aos
angulos 26 em torno de 23° e 45° [52]. O CARB também tem os picos intensos

indicando a presenca de heteroatomos no precursor.
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Figura 28. Difratogramas de raios X das amostras pr  oduzidas

Os resultados apresentados no gréfico anterior mostram a presenca de
alguns picos respeitantes a heterodtomos presentes nas estruturas dos carvoes.
Os difratogramas mostram que a presenca destes picos € menos predominante
nas amostras ativadas quimicamente, CA-HsPOs e CA-KOH do que nas
amostras ativadas com dioxido de carbono. A presenca destes elementos
seguramente esta relacionada com a existéncia de compostos inorgéanicos,

provenientes do precursor. Estes ndo surgem nas amostras ativadas
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quimicamente em resultado do processo de ativagcéo, que provoca a lixiviagdo

da esmagadora maioria.

A partir dos difratogramas obtidos e recorrendo a lei de Bragg podemos
estimar o espagcamento interplanar, doo2. Outros parametros relevantes para a
caraterizagdo estrutural dos carvbes ativados sdo o tamanho das
microcristalites, estimados a partir das equagOes de e Deblye-Scherrer,
designadamente parametros Lc e La que correspondem respetivamente a altura

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

Tabela 11. Caraterizacao estrutural das amostras po r difracao de raios X.

Amostra dooz Lc(nm) La(nm) | Np(Lc/doo2)
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-H3POs4 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 carvoes
ativados quimicamente, CA-H3PO4 e CA-KOH, apresentam microcistalites de
maiores dimensdes, quando comparadas com as amostras ativadas com dioxido
de carbono. O numero de folhas dos carvdes ativados, estimado pelo valor de
Np, é também superior nos carvfes ativados por via quimica. Em certa medida,
estes resultados sdo coerentes com os resultados obtidos por adsorcao de
nitrogénio a 77K, em particular, no caso da amostra CA-HsPOa, cujos valores,
parecem refletir a estrutura porosa mais heterogénea, com uma
“desorganizacao” superior em termos estruturais, com reflexo em carateristicas

como tamanho de poro, distribuicdo de tamanho de poros e volume poroso.
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3.4 Adsorcédo em fase liquida

3.4.1. Doseamento do herbicida Diuron

As concentragdbes das solugdes de diuron foram determinadas por
espectrofotometria de UV-vis ao comprimento de onda de 248nm. A curva de

calibracdo usada esta representada na figura 29. Os dados experimentais mais

detalhados sdo0 mostrados no anexo 2.
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Figura 29. Curva de calibragdo da solug&o de diuron

3.4.2. Doseamento do nutriente acido nicotinico

As concentragbes de acido nicotinico, para todas solugcdes em meio

basico, acido e neutro, foram determinadas por espectrofotometria de UV-vis no

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

s3o0 mostrados no anexo 2.
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Figura 30. Curva de calibracdo da solucéo de acido  nicotinico em

meio basico.
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Figura 31. Curva de calibracdo da solucéo de acido  nicotinico em meio
acido.
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Figura 32. Curva de calibracdo da solucéo de acido  nicotinico em meio
neutro.

3.4.3. Cinética de adsorcao

Os ensaios da cinética de adsorcao do diuron e do acido nicotinico foram
realizados apenas numa amostra selecionada, o carvdo CAF-16. As curvas
obtidas estdo mostradas nas figuras 33 e 34, respetivamente para a adsorcéo
de diuron e de acido nicotinico.

O tempo de contato entre as solucdes e o carvao ativado variou entre 30
min e 72 horas, tendo sido efetuado a determinacdo em intervalos de tempo

regulares.
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Figura 33. Cinética de adsor¢do de diuron na amostr  a CAF-16.
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Figura 34. Cinética de adsorcédo de acido nicotinico na amostra CAF-
16.

Como podemos observar nas figuras anteriores a adsorcao de diuron tem
uma cinética mais favoravel do que o acido nicotinico atingindo-se o patamar a
tempos de equilibrio menores e também uma raz&o Abs inicial / Abs final (ou de

equilibrio) superior no caso do pesticida.
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Assim, os perfis cinéticos demonstram que o processo de adsorcao
ocorrem com velocidades diferentes em ambos os sélidos, verificando-se que
para o acido nicotinico podemos constatar que o patamar se atinge ao fim de
300 min de contacto com o carvao, enquanto para o caso do diuron este patamar
s6 é atingido na totalidade apds aproximadamente 540 min de contacto. A fim de
garantir que, cada experiéncia é executada apoés se atingir totalmente o equilibrio
de adsorgdo e por questdes logisticas, foi decidido usar 24h como tempo de

equilibrio para a adsorcao das duas substancias.

No que se refere a eficiéncia de remocéo observa-se que em ambos 0s
casos foram atingidas percentagens de remocédo elevadas, mas ligeiramente

superiores para o diuron.

3.4.4. Adsorcéo em fase liquida do herbicida diuron

3.4.4.1. Adsorcao em amostras ativadas fisicamente e carbonizado

Considerando o tempo de equilibrio de 24 h e procedendo-se a analise
repetida de cada solugéo do adsortivo, no cdo de 248 nm, avangou-se para o

estabelecimento da isotérmica de equilibrio de diuron em fase liquida

Na figura seguinte apresentam-se as isotérmicas de adsorcéo de diuron nas
amostras selecionadas de carvao ativado produzidas por ativacdo com diéxido

de carbono e no respetivo carbonizado.
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Figura 35. Grafico de isotérmica de adsorcao da sol  ucédo diuron dos
carvOes ativadas fisicamente e carbonizado.

A capacidade de adsor¢cao do carbonizado é bastante reduzida, resultado
de uma estrutura porosa muito pouco desenvolvida. Neste caso, podemos
também constatar que a adsorcdo por uma eventual via de interacfes quimica é

reduzida.

Por outro lado, as amostras CAF-40 e CAF-70 mostraram ter uma
interessante capacidade para adsorver diuron em fase aquosa, e por
conseguinte remover este poluente de meios aquosos. Podemos constatar que
as quantidades adsorvidas por estas amostras sdo semelhantes, embora na
gama de concentracdes mais elevadas a amostra CAF-40 apresente uma maior
capacidade de adsorcdo. 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. Adsorcao em amostras ativadas quimicamente

A figura 36 mostra as isotérmicas de adsorcao de diuron nos carvoes CA-

H3PO4 e CA-KOH.
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Figura 36. Isotérmica de adsorcdo da diuron nos car  voes ativados
guimicamente.

As amostras ativadas quimicamente apresentam desempenho muito
diferente. O carvdo CA-HsPO4 apresenta uma capacidade de adsor¢do muito
superior a do carvdo CA-KOH, provavelmente justificado pela sua maior area
especifica aparente, em particular pelo seu volume poroso e por uma maior

distribuicdo dos tamanhos dos poros e devido a presenca de poros mais amplos.

3.4.5. Adsorcao em fase liquida do nutriente acido Nicotinico

3.4.5.1. Adsorcao em amostras ativadas fisicamente e carbonizado

Nos ensaios de adsorcdo utilizaram-se solugdes iniciais com diferentes

concentracOes, preparadas por diluigdo de uma solugdo mée com concentragéo
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de 125 mg/L de &cido nicotinico. A determinac¢do da concentracdo de equilibrio
foi feita por UV-Vis a um comprimento de onda de valor 261nm, carateristico
desta espécie, garantido (por vezes por diluicdo) que o valor lido se encontrava

na gama mensuravel da curva de calibrac&o previamente obtida.

A analise da adsorcdo do acido nicotinico nas amostras preparadas por
ativacao fisica e no carbonizado mostram comportamentos distintos por parte
destas ao respetivo adsortivo. Também neste caso, sd0 as carateristicas
estruturais dos diferentes adsortivos que parecem comandar o processo de
adsorcdo. Nomeadamente, no caso do carbonizado a adsorcao so é significativa
na gama alta de concentragbes, tudo indicando tratar-se de adsor¢cdo na
superficie externa do referido adsorvente. No caso das amostras ativadas
fisicamente por dioxido de carbono, com uma estrutura porosa mais
desenvolvida, as quantidades adsorvidas comecam por ser mais significativas
logo na gama inferior de concentracdes de equilibrio. Também neste caso néo &

significativa a diferenga entre as duas amostras ativadas.
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Figura 37. Isotérmicas de adsorcéo de acido nicotin  ico nas amostras
ativadas fisicamente e respetivo carbonizado, em me  io &cido.

77



Quando se analisam os resultados de adsorcdo deste conjunto de
amostras agora em meio neutro, ndo se observam diferencas significativas,
verificando-se que continuam a ser as carateristicas fisicas dos adsorventes que
comandam o processo. As diferencas de registo manifestam-se ao nivel do
carbonizado que mostra um incremento da quantidade adsorvida e também de
um aumento mais rapido da quantidade adsorvida na gama de concentracdes

de equilibrio menores, neste caso para todas as amostras.
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Figura 38. Isotérmicas de adsor¢do de acido nicotin  ico nas amostras
ativadas fisicamente e respetivo carbonizado, em me o neutro.

3.4.5.2. Adsorcdo em amostras ativadas quimicamente

No caso da adsorcdo, em meio &cido, de acido nicotinico nas amostras
ativadas quimicamente por acido fosférico e hidroxido de potéssio, os resultados
obtidos, mostram um comportamento distinto, ndo s6 quando consideramos as
carateristicas estruturais fisicas, mas também quando comparamos com 0s da
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adsorcdo de diuron. Aqui, 0 processo ndo € comandado pelas carateristicas
fisicas, mas antes tudo indica, pelas carateristicas quimicas da superficie. A
amostra ativada CA-H3POs4, apesar de apresentar maior area especifica
aparente e maior volume, adsorve menor quantidade de acido nicotinico por
unidade de massa de carvao, o que s6 pode ser explicado pelo facto da sua
superficie apresentar um carater acido, o qual, neste caso ndo favorece o
processo de adsor¢do. Pela mesma razao, o caracter basico do adsorvente CA-
KOH, refletido no pcz (9,66) desta amostra, explica o excelente desempenho

nas condi¢cdes experimentadas.
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Figura39. Isotérmicas de adsorgéo de acido nicotini  co nas amostras
ativadas quimicamente, em meio acido.

No caso da adsor¢cdo, em meio neutro, de acido nicotinico nas amostras
ativadas quimicamente por acido fosférico e hidroxido de potéssio, os resultados
obtidos, mostram um comportamento menos interessante em termos de

quantidades adsorvidas pelas diferentes amostras. Nestas condi¢gdes, o balango
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entre as propriedades fisicas e quimicas do adsorvente ndo parece tao
desequilibrado em favor das segundas. Assim, o carater acido do adsorvente
continua a prejudicar o processo de adsor¢cdo, mas mesmo perante amostras
com carater basico, as quantidades adsorvidas sdo menores, apesar de uma

quimica de superficial mais favoravel a priori.
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Figura 40. Isotérmica de adsorcao de acido nicotini  co nas amostras
ativadas quimicamente, em meio neutro.

Apesar de ndo serem apresentados, ensaios em meio basico foram
também realizados, mas o0s desempenhos destas amostras ndo sao

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

Os resultados obtidos, na adsorcdo em fase liquida do acido nicotinico,
apresentados nas figuras anteriores para os diferentes meios, mostram
diferencas de comportamento das varias amostras estudadas. Os resultados
mostram que a adsorcdo em meio basico apresenta os valores de capacidade

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

desempenho das varias amostras.

Por outro lado, quando os ensaios foram realizados em meio neutro, as
guantidades adsorvidas aumentaram, comparativamente aos ensaios realizados
a pH inferior ou superior, indicando que as condi¢cdes vantajosas dos sistemas

em estudo implicam a adsor¢do em meio neutro.
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4 — Conclusoes
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4 . CONCLUSOES

Neste trabalho prepararam-se carvées ativados utilizando desperdicios do
processo de torrefacdo do café, pelos métodos de ativacao fisica e quimica. Os
agentes ativantes utlizados foram, no primeiro caso, diéxido de carbono, no

segundo caso, hidroxido de potassio e acido fosfoérico.

Foi feita a caraterizacao estrutural e quimica dos adsorventes preparados,

tanto carbonizados, como amostras ativadas fisica e quimicamente.

Numa fase posterior, fez-se a aplicacdo de amostras selecionadas na
adsorcao de duas moléculas especificas a partir da fase liquida. Desta forma foi
possivel avaliar a capacidade de adsorcdo dos adsorventes produzidos na

remocao destes adsortivos (acido nicotinico e diuron).

De forma mais detalhada, foi possivel preparar amostras com
carateristicas estruturais e quimicas distintas, em que o0s aspetos comuns se
materializam no fato de que s&o claramente isotérmicas microporosas, embora
com volumes, areas especificas, volume porosos e tamanho médio de poro
distintos, em particular no caso da amostra ativada com H3POa4. Relativamente
as carateristicas da quimica da superficie temos amostras com carater basico,
as que foram ativadas com CO2 e amostra ativada quimicamente com KOH,

enguanto a amostra ativada com HsPO4 apresenta um claro carater acido.

O leque diversificado de propriedades das amostras preparadas, permitiu
testar adsorventes com propriedades distintas na remocao de duas moléculas
especificas, um nutriente e um pesticida. O processo de adsorcédo a partir da

fase liguida mostra resultados diferentes e muito dependentes dos carateristicas
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estruturais, mas também do carater quimico da sua superficie, assim como, das

condi¢cbes do meio de adsor¢cdo, nomeadamente do seu pH.

Os resultados mostram estarem reunidas as condi¢cdes para estender a
producdo de adsorventes sob diferentes condi¢cées e avangar para ensaios de

adsorcao de outros adsortivos em condi¢cdes analogas.
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ANEXO — Al. Representacao grafica da aplicacdo dos  métodos de analise
das isotérmicas de adsor¢cdo/desadsorcao de nitrogén ioa77K.
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Figura Al.1. Representacao grafica da aplicacdo do  método BET a
amostra CARB
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Figura Al.2. Representacdo grafica da aplicacdo do  método alfas a
amostra CARB

96



y =-0.0658x-0.2951
3 4 R* =0.9899

logV .,

log*(p°/p)

Figura A1.3. Representacao grafica da aplicacdo do  método DR a amostra
CARB
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Figura Al.4. Representacdo grafica da aplicacdo do  método BET a
amostra CAF-16
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Figura A1.5. Representacao grafica da aplicacao do
amostra CAF-16

método alfa s a

22 -

y=-0.0373x+1.9993
R*=0.9985

|°$Vm

16 -

15 ’ ’ y ' ' .
0 1 2 3 4 5 6
log*(p°/p)

Figura A1.6. Representacao grafica da aplicacao do
CAF-16
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Figura A1.7. Representacao grafica da aplicacao do

método BET a
amostra CAF-40
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Figura A1.8. Representacao grafica da aplicacdo do  método alfas a
amostra CAF-40
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Figura A1.9. Representacdo grafica da aplicacdo do  método DR a amostra
CAF-40
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Figura A1.10. Representacao grafica da aplicacao do
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amostra CAF-70
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Figura A1.11. Representacao grafica da aplicacdo do

amostra CAF-70
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Figura A1.12. Representacao grafica da aplicacdo do  método DR a
amostra CAF-70
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Figura A1.13. Representacdo grafica da aplicacdo do  método BET a
amostra CA-H 3POa4

102



[
o
J

Ny
o = N w S o, ~N 0w

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Figura Al.14. Representacao grafica da aplicacdo do  método alfa s a
amostra CA-H 3POa4
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Figura A1.15. Representacao grafica da aplicacdo do  método DR a
amostra CA-H 3POa4
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Figura A1.16. Representacao grafica da aplicacao do

método BET a
amostra CA-KOH
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Figura A1.17. Representacao grafica da aplicacdo do

método alfa s a
amostra CA-KOH
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Figura A1.18. Representacao grafica da aplicacao do
amostra CA-KOH
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ANEXO — A2. Curvas de Calibracao

Tabela A2.1. As concentracdes da solucéao de Diuron da recta da
calibracao
Concentracdao Deuron Absorvéncia
(me/L) A max A min pH
248 212nm
0 ) 0
15 0.0783 0.06 5
4.5 0.2846 0.3847 5
6 0.4096 S
8.1 0.5286 0.7745 5
10.5 0.6916 1.0293 S
12 0.7933 1.1875 5
16.5 1.0993 1.6721 S
24! 483992 2.146 5
30 2.0347 3217, 5

Tabela A2.2. As concentracdes da solucéo de acido d
base da recta calibragcéao

0 nicotinico meio

Concentracédo Absorvancia
Acido Nicotinico| A Max| A min | pH
(mg/mL) 262.76 | 219.55 nm

0 0 0

6 0.1166| 0.4354 13
10 0.3220, 0.2420 13
20 0.4794| 1.0986 13
25 0.6520| 1.0810 13
30 0.7326| 1.8025 13
40 0.9777| 2.6193 |13
50 1.2450 2.6150 |13
75 1.8640 10.000 |13
100 2.4960 13
125 3.1210 13
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acido da recta calibra ¢ao

Tabela A2.3 As concentra ¢des da solu ¢do de acido do nicot inico meio

Concentracdo Absorvancia
Acido Nicotinico A Max, A min pH
(mg/mL) 260.62 211,87 nm

0 0 0
5 0.2515| 0.2660 1
10 0.4023  0.4084 1
20 0.8257 | 0.8564 1|
25 1.0234 | 1.0525 1
30 1.2470| 1.2932 1
40 1.6765 1.7339 1
50 2.0846  2.1349 1
75 3.1541 3.2481 1
100 4.6471 1
125 5.5631 il

Neutra da recta calibra ¢ao

Tabela A2.4. As concentra ¢des da solu ¢do de acido do nicot inico meio

Concentragdo Absorvéncia
Acido Nicotinico A Max A min pH
(mg/mL) '261.5 209.2 nm
0 0 0

4 0.1689| 0.2407 | 5
10 0.3513| 0.5212 | 5
20 0.6912| 1.0059 | 5
25 0.8799 | 1.2600 | 5
30 1.0628 1.512 5
34 1.2949 19074 5
40 1.5222 2.2362 5
44 1.6681 2.4063 5
50 2.1085| 3.0003 | 5
75 2.7239| 4.1121 | 5

100 3.8334
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ANEXO — A3. Espectros FTIR
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Figura A3.1. Espectro FTIR da amostra CA-H3POa.
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Figura A3.2. Espectro FTIR da amostra CA-KOH.
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Figura A3.3. Espectro FTIR da amostra CARB.
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Figura A3.4. Espectro FTIR da amostra CAF-16.
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Figura A3.5. Espectro FTIR da amostra CAF-40.
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Figura A3.6. Espectro FTIR da amostra CAF-70.
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