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Resumo

Titulo: Valorizacdo de aglomerados de madeira pela producgdo e aplicagao de carvoes
ativados.

Palavras-chave: Aglomerados de madeira, carvao ativado, adsorgao, corantes.

O aumento da consciencializagdo ambiental por parte das populagcdes, para com os
problemas ambientais, tem levado a uma procura constante de novas solugdes.

E possivel produzir, a partir de residuos de compdsitos de madeira, MDF e PB,
carvOes ativados numa forma monolitica. Estes adsorventes, com Ager entre os 639 e
1349m?g!, apresentam caracteristicas interessantes.

A aplicacao destes carvdes ativados em ensaios de adsorcao de corantes a partir da
fase liquida, no modo estacionario, mostra desempenhos bastante interessantes, com
capacidades bastante elevadas com maximos de 280mgg™ para o azul-de-metileno e
92mgg* para o vermelho neutro.

De uma forma inovadora, testes em sistemas dindmicos com adsorventes
selecionados, demostram uma capacidade de remocdo de cerca de 30% do total de corante
introduzido no sistema.

O trabalho foi desenvolvido no @mbito do projeto “Dos desperdicios de compdsitos
de MDF e PB aos Carvdes Ativados” do CQE-UE, com o apoio da Sonae Industria.
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Abstract

Title: Wood agglomerates valorisation by the production and application of activated
carbons.

Keywords: Wood agglomerate, activated carbon, adsorption, dyes.

Environmental consciousness, related to the environmental problems, has been
growing among the general population, leading to the search of solutions.

Monolith activated carbons can be produced, from wood composites residues, MDF
and PB. Adsorbents with Ager ranging from 639 to 1349m?g! show interesting
characteristics.

A quite interesting performance has been showed, in the application of these
activated carbons for the adsorption of dyes from the liquid phase, resulting in high
adsorption capacities reaching 280mgg™* for the methylene blue and 92mgg™? for the
neutral red.

Selected adsorbents, tested in dynamic systems, in an innovative way, showed a
capacity to remove about 30% of the dye within the system.

The work was developed within the scope of CQE-UE project “Dos desperdicios de
compositos de MDF e PB aos Carvdes Ativados”, with the support of Sonae Industria.
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Lista de siglas, acrénimos e simbolos?

ISO International Organization for Standardization

MDF Medium density fibreboard

PB Particleboard

FAO Food and Agricultural Organization of the United Nations
AWPA Australian Wood Panels Association

CA(s) Carvao(0es) ativado(s)

Ncarbonizacio Rendimento do processo de carbonizagao
Mecarbonizxado ~ Massa do carbonizado

Mprecursor Massa do precursor

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
BET Brunauer-Emmett-Teller

DR Dubinin-Radushkevich

Qs Variavel reduzida do método alfa-s

p Pressdo de equilibrio do adsortivo

p° Pressao de saturacao de vapor do adsortivo

Nads Quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente
Nm Capacidade da monocamada

Caer Constante BET

Ager Area BET (4rea especifica aparente)

L Numero ou constante de Avogadro

am Area da molécula de adsorvato na monocamada completa
R Constante dos gases ideais

B Coeficiente de afinidade do adsortivo

Vas Volume microporoso pelo método alfa-s

M Massa molar

p Densidade

A Comprimento de onda

doo2 Espagamento interplanar

3] Angulo

Lhki Tamanho médio dos dominios cristalinos

k Parametro de Scherrer

BL Largura da banda a meia altura

Lc Altura média das microcristalites

La Largura média das microcristalites

Np Numero médio de folhas aromaticas

Je Quantidade adsorvida (fase liquida)

Ot Quantidade adsorvida no instante t (fase liquida)
UV-Vis Ultra Violeta-Visivel

p.a. Pré-analise

L Por ordem sequencial no texto
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1. Enquadramento

Hoje em dia, a consciéncia ambiental tem vindo a aumentar, de uma forma
transversal, ao longo de toda a sociedade civil. Este fendmeno é visivel junto das
populacdes e das empresas. No caso das primeiras, verifica-se o constante investimento
dos municipios e governo em campanhas sucessivas para a recolha seletiva de residuos,
como forma de incentivo e educacdo ambiental junto, ndo sé da generalidade da
populacdo, mas também com o desenvolvimento de diversas atividades no espaco escolar.
No dominio empresarial, este tipo de preocupacao e consciéncia era, em grande parte dos
casos, ditado pela legislagdo existente no dominio ambiental. No entanto, nos ultimos
anos, o numero de empresas certificadas no ambito dos sistemas de gestdo ambiental, ISO
14001, demonstrou um aumento de cerca de 10% entre os anos de 2014 e 2016 [1]. Este
aumento reflete a preocupag¢ao ambiental destas entidades, sendo que em muitos casos,
estas estdo na génese de iniciativas legislativas do ambito ambiental.

A constante demanda por novos produtos, por um lado, e o desenvolvimento de
novos materiais originam, em alguns casos, problemas de dificil solugdo. Maioritariamente,
estes problemas tém origem no fim do ciclo de vida dos novos produtos, tendo em conta
gue muitos tém na sua composicdo matérias-primas potencialmente perigosas, ou que
originam na sua decomposi¢dao estes mesmos compostos.

Uma via, para a solucdo de alguns destes problemas, passa pela valorizacdo destes
mesmos produtos, tornando-os apeteciveis para o mercado. No trabalho desenvolvido ao
longo desta dissertagdo, dois produtos / residuos, provenientes da industria de engenharia
de materiais, foram testados para a producado de carvdes ativados.

Para este estudo foram utilizados residuos de MDF, medium density fibreboard, e
PB, particleboard, provenientes da industria dos aglomerados de madeira, fornecidos pela
empresa Sonae Industria. De acordo com a FAO, Food and Agricultural Organization of the
United Nations [2], a producdo deste tipo de aglomerados tem vindo a aumentar, nos
ultimos anos, de uma forma ligeira, mas estavel, sendo que quando comparamos com anos
anteriores, este aumento é bastante significativo. Face a tais nUmeros é possivel afirmar
que muitos dos produtos em que estes materiais estao presentes se encontram perto do
seu fim de vida util, pelo que é necessario encontrar solugdes que apresentem um valor
acrescentado.

Os residuos criados por este tipo de materiais apresentam um valor comercial muito
reduzido, uma das caracteristicas fundamentais para o desenvolvimento de carvoes
ativados a partir de novos precursores [3].
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Assim, este trabalho tem como objetivo principal a criagdo de um produto com
utilizacdo em aplicagBes industriais de purificacdo ou remogdo de poluentes e ainda em
aplicacoes de remediacdao ambiental.

2. Os aglomerados de madeira

Vistos por muitos como os substitutos da madeira, estes materiais surgem no fim
do século XIX como “madeira artificial”, uma juncdo de serradura e um adesivo de
albumina, consolidados sob altas temperaturas e pressao [4].

O desenvolvimento deste tipo de compdsitos teve como objetivos o uso de
matérias-primas mais baratas e abundantes, o alcance de propriedades mecanicas
superiores a madeira e ainda a producdo de compdsitos com formas especificas [4].

Por definicdo, um material compdsito pode ser caracterizado pela mistura de dois
ou mais materiais, formando um material com caracteristicas superiores as dos
componentes que ddo origem ao produto. Por regra nesta combinacdo de matérias-primas,
uma toma por nome matriz e a outra reforco, no caso simples da mistura de apenas duas.
A primeira tem por funcdo ligar todas as particulas constituintes do material, enquanto que
a segunda confere as principais caracteristicas mecanicas ao produto resultante [5].

De acordo com os numeros apresentados pela FAO, era esperado para o ano de
2014, um ligeiro aumento do consumo, na Europa, de compésitos particleboard (PB) e
fibreboard [2]. Ao mesmo tempo, nos Estados Unidos da América verifica-se um ligeiro
aumento da producdo para os mesmos materiais [2].

Olhando para os numeros apresentados pela European Panel Federation, a
produc3o de particleboard aumentou, em 2015, para 29,1 milhdes de m3, indicando um
aumento em 2016 na ordem de 1,1%. Ja para o caso do medium density fibreboard (MDF),
em 2015 verificou-se um aumento de 2,7%, para valores na ordem dos 11,8 milh&es de m3

[6].

Uma analise dos numeros apresentados por ambas as organiza¢ées pode indicar
um aumento, na mesma ordem, dos residuos destes produtos, podendo assim vir a originar
um problema com a sua gestao.

2.1. Particleboard

Particleboard ou aglomerado de particulas, na designacdo portuguesa, é o resultado
de uma mistura de particulas de madeira, flocos, aparas, serradura, entre outros, e um
adesivo especifico, sob condi¢cbes controladas de temperatura e pressao.

4
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A producdo deste tipo de materiais desenvolve-se em varias etapas, desde o
descasque e destrocamento da madeira, a secagem e classificagdo das particulas, colagem
e formacgao de “tapete” e por fim prensagem e acabamentos, conforme se exemplifica, de
uma forma generalista, na figura 1.

FIBRS RECICLADA
RESIDOS DE T

SERRACOES & = .
o o
h 4 : S

ESTILHAZC

EFH{.M:I DE LIWPETA GERADDR

ACERTO

ARIEFECEDOR
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Figura 1 - Esquema de producao de compésitos de madeira, em www.sonaeindustria.com [7]

Como matérias-primas para estes compdsitos sdo usadas, habitualmente, madeiras
moles, softwoods, ou qualquer outro material lignoceluldsico [8], e uma série de adesivos
e aditivos para garantir a estabilidade mecanica e outras propriedades da placa produzida.

A resina mais comum neste tipo de compdsitos é ureia formaldeido (UF), uma vez
gue apresenta um baixo preco, um tempo de cura bastante reduzido, propriedades
adequadas para varias aplica¢des e baixas emissdes de formaldeido (<8mg/100g).

Podem ser ainda adicionados uma série de aditivos. De entre esses, podem
enumerar-se ceras, para reduzir a hidrolificidade, antifungicos, retardadores de chamas,
entre outros, de acordo com a finalidade do produto.

O aspeto final de uma placa de PB pode ser semelhante ao ilustrado na figura 2, na
qual é visivel a construcdo em trés camadas, uma interior com particulas de maior

dimensdo, uma camada exterior polida e entre as duas uma camada de particulas finas.
5
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Figura 2 - Vista de corte lateral de uma placa de PB, em 8]

As aplicagOes para este tipo de materiais podem ser as mais diversas, tendo sempre
em conta o tipo de tratamento e aditivos que os compdem. Este tipo de materiais torna-se
muito versatil e é bastante apetecivel para a industria do mobilidrio e construcdo, nao sé
pelo seu preco, inferior ao valor da madeira, mas também pela facilidade e estabilidade
com que chega ao mercado, ndo estando sujeito aos elevados periodos de crescimento das
arvores.

No que diz respeito as propriedades mecanicas e fisicas destes compdsitos, de
acordo com a Australian Wood Panels Association, AWPA, podemos encontrar materiais
com as seguintes caracteristicas, apresentadas na tabela 1 [9]:
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Tabela 1 - Resumo das caracteristicas gerais de compdsitos de PB, adaptado de acordo com a

AWPA [9]
Espessura (mm)
Propriedade Unidades
<=12 13-22 >23
Densidade kgm3 660 - 700 660 - 680 600 - 660
Resisténcia a flexao
MPa 18 15 14
(MOR)
Médulo de
MPa 2800 2600 2400
elasticidade (MOE)
Resisténcia a tracdo MPa 0,6 0,45 0,40
Surface Soundness MPa 1,25 1,30 1,30
Retencdo de parafuso
N - 600 700
(Face)
Retencdo de parafuso
N - 700 750
(Aresta)
Inchamento (24 H) % 15 12 8
Teor de
formaldeidoE1 mglL? 1,0-1,5 1,0-1,5 1,0-1,5

(Método excicador)*

2.2. Medium density fibreboard

Medium density fibreboard, MDF, é definido como um painel manufaturado, a partir

de fibras lignoceluldsicas, com recurso a pressao, temperatura e adicdo de um adesivo.

E apontado o ano de 1966 como o aparecimento comercial do MDF nos Estados

Unidos, sendo o ano de 1973 o marco da primeira produc¢ao na Europa [6].

O processo produtivo &, em tudo, semelhante ao anteriormente descrito para o PB,

sendo que, no caso deste tipo de material, o destrocamento é processado de uma forma

distinta. Para a obtengdo de fibras, as aparas de madeira sao submetidas a um pré-

aquecimento sob uma corrente de vapor de baixa pressdo, sendo de seguida desfibradas

mecanicamente [6].
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A adicdo do adesivo, usualmente uma resina, ureia formaldeido, é feita por mistura
ao longo de um tunel de secagem. Posteriormente o processo é em tudo semelhante ao
ilustrado na figura 1. Uma placa de MDF, apds a fase de acabamento pode ter um aspeto
semelhante ao apresentado na figura 3.

Figura 3 - Vista de corte lateral de uma placa de MDF

Na generalidade dos produtores, a nivel europeu, as placas de MDF sdo produzidas
a partir de softwood sendo que, em alguns casos, e dependendo da disponibilidade das

florestas vizinhas, alguns optem pela incorporacdo de fibras provenientes de madeiras rijas,
hardwood [6].

Na tabela 2 podemos encontrar as propriedades mecanicas e fisicas padrao, para
placas de MDF, de acordo com a AWPA [9].
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Tabela 2 - Resumo das caracteristicas gerais de compdsitos de MDF, adaptado de acordo com a

AWPA [9]
Propriedade Unidade Espessura (mm)
S <=5 6-12 13-22 >23
Densidade kgm- 800-850 775 725 650 -700
Resisténcia a flexdo (MOR) MPa 44 42 38 30-40
Moadulo de elasticidade MPa 3800 3500 3300 3200
(MOE)
Resisténcia a tragao MPa 1,15 1,0 0,75 0,6
Surface Soundness MPa 0,7 1,0 1,3 1,4
Retencdo de parafuso N - - 800 850
(Face)
Retencao de parafuso N - - 1150 1000
(aresta)
Inchamento (24 H) % 20-30 10-20 8-12 5-8
Teor de formaldeido E1 mglL? 07-10 1o07-10 0,7-10 0,7-1,0

(Método excicador)*

3. Carvoes ativados

Carvao ativado é a denominagdo genérica atribuida a carvdes porosos que resultam,
essencialmente do tratamento com gases, de materiais de origem organica previamente
carbonizados. Este tipo de materiais pode ainda ser produzido através de um tratamento
quimico, que pode ocorrer previamente ou ao mesmo tempo que a carbonizagdo [10].

Este material é considerado como sendo um sélido predominantemente amorfo,
contendo uma elevada area superficial e uma estrutura porosa com a capacidade de
adsorver moléculas no estado liquido ou gasoso [10].

Registos de 1550 A.C. indicam que os carvOes ativados eram produzidos
essencialmente para fins medicinais, sendo utilizados como precursores madeira, sangue e
0ssos de animais. A premissa fundamental para a escolha destas matérias-primas tinha que
ver com a sua ocorréncia na natureza e abundancia no meio envolvente.
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O primeiro método de producgao industrial foi registado com uma patente de R. V.
Ostrelko em 1909, descrevendo a produgdo de CAs para descoloragdo, utilizando o vapor
de dgua como agente ativante.

Em 1915 a Bayer® registou uma patente para a producdo destes materiais por
ativagao quimica [10].

Este tipo de materiais pode ser utilizado para as diversas aplicagdes. Desde a
purificagdo de produtos quimicos, a utilizagdo em catdlise de reagdes quimicas, as
utilizagdes do carvao ativado em processos industriais é bastante diversificada. Um outro
campo de aplicacdo, com grande importancia, € o da purificacdo de dguas. Neste os carvoes
ativados podem ser aplicados para o tratamento de aguas, tanto de consumo humano
como aguas residuais.

O numero de aplicagbes possivel para estes materiais porosos é bastante alargado,
desde a purificagdo de produtos quimicos, farmacéuticos e industriais a purificagao de agua
para consumo humano.

A crescente consciencializacdo da sociedade, ao longo das ultimas décadas, tem
marcado um rumo na procura de solucdes sustentaveis para fazer face aos constantes
possiveis problemas ambientais. A capacidade de usar carvoes ativados em aplicacbes tdo
diversas, como a purificacdo de aguas, para consumo ou residuais, sequestro de gases,
suportes cataliticos, entre outras, faz com estes materiais sejam alvo de uma constante
atengao.

Atualmente podem ser encontradas no mercado diversas op¢des para este tipo de
material, desde a forma fisica, pd, granulado, mondlitos, a porosidade do CA, quimica
superficial, entre outras. Toda esta variedade s6 é possivel gracas a uma industria bastante
dindmica e com uma versatilidade assente no vasto conhecimento detido sobre os
processos produtivos e aplicacOes finais pretendidas [11].

Salienta-se que em processos industriais maduros e bem conhecidos, como este, as
oportunidades de melhoria assentam, essencialmente, na otimizacdo de custos. No caso
especifico dos carvoes ativados, a forma mais simples de otimizar o custo de produgdo
assenta na busca de precursores mais baratos e com caracteristicas adequadas para o
produto final pretendido.

Aquilo que é tido como uma solugdo de otimizagao de um processo industrial, pode
ser também uma solucdo para a gestao de residuos de outras industrias. Por um lado temos
um possivel precursor que n3ao apresenta valor acrescentado a montante, ainda com a
possibilidade de apresentar problemas no seu fim de vida, presenca de produtos toxicos
ou de dificil tratamento, e por outro um processo industrial que permite criar solucdes
ambientais, dando origem a um produto com elevado valor acrescentado.

10
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3.1. Da matéria-prima ao produto final

O processo a partir do qual se obtém carvles ativados pode ser divido em trés
etapas fundamentais. Estas compreendem a preparacao dos precursores, a carbonizacdo
do material e por fim a ativacao.

Em ambiente laboratorial, a produgdo deste tipo de materiais, embora implique um
conhecimento profundo acerca das reagbes que ocorrem, é relativamente simples.
Dependendo essencialmente da capacidade que o precursor em estudo apresenta em dar
origem a adsorventes com as caracteristicas desejadas.

Por simplicidade, e mantendo o foco no trabalho desenvolvido, apenas serdao
discutidos os métodos utilizados.

3.1.1 Preparacdo de precursores

A preparacao dos precursores é uma das etapas fundamentais na producdo de
carvOes ativados. Particularmente quando, como no trabalho aqui descrito, sdo utilizados
residuos para a producdo de materiais adsorventes.

No desenvolvimento desta etapa, deve ser prestada especial atencdo ao tipo de
matéria-prima armazenada, no que diz respeito a sua natureza, uma vez que a
heterogeneidade do material de partida, pode manifestar-se de forma negativa no produto
final.

A presenga de impurezas na matéria-prima, tais como residuos inorganicos, metais,
entre outros, pode ter consequéncias bastante negativas no produto final, uma vez que
alguns destes contaminantes podem reagir de formas imprevisiveis no decorrer do
processo de producdo. No caso especifico da presenca de metais na matéria-prima, estes
podem funcionar como catalisadores das reagdes, alterando por completo os resultados
finais.

Centrando a atencdo na producdao de carvOes ativados a partir de formas
monoliticas é ainda necessdrio garantir que todas as pecas utilizadas como precursores tém
as mesmas dimensdes. Um outro ponto a ter em conta é o armazenamento da matéria-
prima. Condi¢Ges como a humidade relativa e a temperatura do local de armazenamento
sdo bastante importantes na garantia da qualidade.

11
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3.1.2 Carbonizacéao

A carbonizacdo de materiais lenhoceluldsicos consiste num processo de
densificagao da matéria, com a aplicagao de uma temperatura elevada. Para evitar a
combustdo do material, todo o processo é desenvolvido numa atmosfera inerte,
habitualmente de nitrogénio, dada a sua elevada abundancia na atmosfera, cerca de 78%
[12], e consequente baixo preco no mercado, quando comparado com gases nobres, como
o hélio.

No decurso deste processo € expectavel a perda de massa devido a pirdlise. Esta é
resultado da volatilizacdo de compostos ricos em oxigénio, hidrogénio, entre outros.

No fim deste processo o resultado € um material com uma densidade, determinada
por picnometria de hélio, superior a do precursor de origem, mas com uma
microporosidade bastante reduzida ou inexistente. A baixa microporosidade é ainda
explicada pela aglomeracao de alcatrdao, ou outros compostos resultantes da pirélise, na
entrada dos poros.

O processo de carbonizacdo, embora seja de uma natureza essencialmente térmica,
em que os compostos mais volateis abandonam o material, tem algumas condicionantes,
gue vale a pena mencionar [3]:

e A variacdo da taxa de aquecimento pode influenciar diretamente a
guantidade e velocidade com que os compostos volateis abandonam o
material. Estas alteracGes cinéticas podem ter influéncias na forma do
material obtido, em especial quando a velocidade de volatilizacdo é elevada,
podendo ser criadas fraturas no material [13,14];

e A definicdo da temperatura maxima de aquecimento tem influéncia direta
no rendimento do processo, sendo ainda definitiva na quantidade e tipo de
grupos quimicos presentes na superficie do material;

e O tempo de residéncia, em conjunto com o primeiro ponto, tem uma
importancia fundamental na definicdo da homogeneidade do material
obtido;

e Por fim os possiveis tratamentos mecanicos e quimicos efetuados aos
precursores, na fase de preparacao, podem ter implicacdes no processo de
carbonizacdo.

No fim de cada carbonizacdo é importante definir o seu rendimento. Este parametro
é fundamental para a caracterizacdo posterior dos carvoes ativados produzidos.

12



Valorizacao de aglomerados de madeira pela producao e aplicacao da carvdes ativados

Assim:

Mcarbonizado
——— x 100

Ncarbonizacio (%) = eq.1

precursor
3.1.3. Ativacdo fisica

O processo de ativacdo é, possivelmente, aquele que maior importancia tem no
processo de producdo de carvoes ativados. Ao longo desta etapa é desenvolvida a
porosidade do adsorvente, bem como definida a sua quimica superficial, resultado dos
grupos funcionados presentes na superficie.

Este processo consiste na gaseificagdo parcial, com um oxidante, diéxido de
carbono ou vapor de dgua, a uma temperatura entre os 700 e os 1000°C. Combinando estas
duas variaveis é possivel tornar um material ndo poroso, como o carbonizado até entdo
obtido, num outro com uma quimica superficial distinta e uma estrutura porosa bastante
desenvolvida [15].

No decorrer da ativagao fisica, com didxido de carbono, o agente ativante utilizado
neste trabalho de investigagao, ocorrem diversas reagdes quimicas entre o carbonizado,
maioritariamente composto por carbono, e o gas.

C+C0,- 2C0 AHycor = + 159 kjmol™!  eq. 2

A reacdo descrita na equacdo 2, de natureza endotérmica, indica-nos que o
processo de ativacdo pode ser facilitado com o aumento da interacdo entre o agente
ativante e a superficie do material a tratar. Este aumento pode ser feito de duas formas.
Por um lado o aumento de temperatura pode ser o suficiente para vencer o impedimento
termodinamico. Por outro lado, a ativacdo gera grandes quantidades de mondxido de
carbono, as quais tém que ser retiradas do meio reacional, aumentando o fluxo de géas de
arrasto / ativacdo. Assim, este excesso pode atuar como um inibidor do processo de
ativacdo, e consequentemente dar origem ao bloqueio de alguns centros ativos.

2C0 + 0, - 2C0, AHysor = —285kjmol™! eq.3

C+0,- CO, AH,cor = — 406 kjmol™? eq. 4

De natureza exotérmica, a reagao 3 pode ser uma solucdo para o possivel problema
gerado pela quantidade de mondxido de carbono presente no meio reacional. A introdugao
controlada de pequenas quantidades de oxigénio pode ser vista como uma solugao.
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J4 a reacdo 4, representa a combustdo do carbono, que, com uma entalpia de
reacao bastante abaixo da apresentada pela reag¢ao 3, indica que todo o processo de
ativacdo tem que ser controlado de uma forma muito rigorosa.

3.1.4.Carvdes ativados a partir de PB e MDF

O uso de residuos lenhocelulésicos para o desenvolvimento e produgdao de novos
carvOes ativados € um tema bastante conhecido e estudado pela comunidade cientifica.
Diversos trabalhos de referéncia tém vindo a ser apresentados ao longo dos anos. Nesses
comparam-se e discutem-se os resultados obtidos pelos diversos grupos de investigacao
[16-19] intervenientes nos referidos estudos.

Também na Universidade de Evora, mais concretamente no Grupo de Quimica de
Superficies e Materiais, do Centro de Quimica de Evora, este tema tem vindo a ser estudado
ao longo dos anos. De tais estudos, é notdrio o grande nimero de artigos, bem como
trabalhos de licenciaturas, dissertacGes de mestrados, teses de doutoramento e projetos
de investigacao.

Olhando agora para os precursores em analise neste trabalho e, recorrendo a uma
alargada pesquisa bibliografica, é possivel perceber que o uso de particleboard e medium
density fibreboad como precursores para a produgdo de carvdes ativados, nao tem sido
continua, nem tdo pouco exaustiva, ao contrario de outros residuos florestais, agricolas ou
industriais.

Em 1996, Nagle et. al. descreve a primeira sintese de carvdes ativados em forma de
mondlito, produzidos a partir de madeira [13]. Este trabalho é o alicerce para duas patentes
publicadas pelos mesmos autores, em 2000, para a carbonizacdo de madeiras e afins
[20,21]. Estas patentes descrevem a produc¢ao de carvdes ativados produzidos na forma
monolitica a partir de materiais compdésitos, ilustrando alguns dos resultados.

Jdem 2003 Nagle et. al. descreve a produc¢do de mondlitos de carvao ativado a partir
de MDF, indicando alguns dos problemas associados a presenga de dgua no seu interior,
bem como uma solucdo possivel [14].

A aplicagao de adsorventes produzidos a partir de MDF aparece pela primeira vez
em 2004 com o estudo da adsorc¢do de corantes por parte de um grupo de investigacao da
Irlanda do Norte [22].

Em 2012, é publicado por um grupo de investigacdo chinés, a descri¢cdo da producao
e caracterizacdo de carvoes ativados a partir de MDF [23].

No que diz respeito ao uso de PB como precursor para a producdo de carvoes
ativados, apenas se encontram, a data das diversas pesquisas realizadas, dois trabalhos
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independentes, ambos por grupos europeus [24, 25]. O primeiro [24], de 2009, explora as
potencialidades deste tipo de precursores para a produc¢do de carvdes ativados e a sua
aplicacdo na adsorcdo de fendis. O segundo [25], de 2011, apresenta uma avaliacdo tecno-
econdémica para o uso deste tipo de materiais como precursores na producdo de carvoes
ativados.

Tendo em vista os dados econdmicos e previsdes de crescimento deste tipo de
materiais, apresentados no ponto 2 da introducdo, MDF e PB, é de todo relevante
acrescentar conhecimento no seu uso como matéria-prima para novos adsorventes.

3.2. Caracterizacao

Os materiais adsorventes, no caso especifico dos carvGes ativados, sdo
caracterizados de acordo com alguns parametros convencionais. Estes ddo-nos valores que
definem a porosidade dos materiais e as caracteristicas fisico-quimicas das superficies dos
adsorventes.

Estes materiais baseiam a sua capacidade nos espacgos existentes entre as folhas
aromaticas, mais ou menos organizadas, que o constituem. Os carvbes ativados
apresentam como elemento maioritdrio o carbono e como heteroatomos mais frequentes
o hidrogénio e o oxigénio. Estes materiais apresentam uma complexa estrutura de folha
aromatica com organizacao irregular onde algum do material mineral do precursor pode
também ter sido incorporado [3].

A estrutura de folhas aromaticas criada vai originar orificios e canais que vao
adquirir diferentes formas e tamanhos, de acordo com o material de partida e também o
tipo de ativagao. Estes canais e orificios, considerados poros que, de acordo com a IUPAC
[26-28], podem ser divididos em trés grandes categorias, de acordo com a sua largura
média:

Microporos: largura inferior a 2 nm, divididos em:
Ultramicroporos: até 0,7 nm
Supermicroporos: 0,7 a2 nm

Mesoporos: largura entre 2 e 50 nm

Macroporos: largura superior a 50 nm
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As propriedades adsortivas de um carvao ativado nao sdo apenas devidas a rede
porosa que este apresenta, mas também aos grupos funcionais que estdo presentes na
superficie do mesmo. Os heterodtomos presentes num carvao ativado vao ter um papel
muito forte, ao definirem as caracteristicas de afinidade do mesmo. Estes grupos funcionais
presentes na superficie formam centros ativos que, conjuntamente com a matéria
inorganica presente no carvao, essencialmente devida a dxidos de metais, dependente da
quantidade de cinzas na amostra em questdo. Cada uma destas caracteristicas tem vindo
a ser estudada, para melhor compreender o fendmeno de adsorcao ocorrido nestes
materiais. Como exemplo dos grupos funcionais mais frequentes na superficie de um
carvao ativado, a figura 4 ilustra a presenca, em predominancia, de centros ativos contendo
oxigénio e hidrogénio, sendo que por vezes podem ser encontrados vestigios de azoto e
enxofre. Dos mais abundantes destacam-se os grupos alcool, acido carboxilico, cetona e
éter.

Figura 4 - Principais grupos oxigenados presentes na superficie de um carvao ativado

3.2.1.Caracterizagéo textural, adsorgdo em fase gasosa

A porosidade é uma caracteristica de cada carvao ativado. Esta é definida a partir
da capacidade que o carbono tem de construir estruturas, baseadas em folhas aromaticas,
gue, sujeitas a um tratamento com um agente ativante, originam defeitos e
irregularidades, devido a presenca de alguns heterodtomos e minerais [3].
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O estudo da estrutura fisica de um carvdo ativado é dado essencialmente pela
adsorcdo de azoto a 77K e pela posterior andlise das isotérmicas obtidas recorrendo a
métodos como:

Brunauer-Emmett-Teller, BET [3, 10, 29-36]
Dubinin-Radushkevich, DR [3, 10, 29-34, 39]
Método a; [3, 10, 31, 29, 30, 32, 33]

A aplicacdo destes métodos vai estar subjacente ao tipo de isotérmica obtida [26-
28], estas podem ser de varios tipos, de | a VI, na figura 5, dependendo do material em
estudo e do tipo de adsor¢dao que esse material possibilita. S3o ainda referenciados pela
IUPAC diversos tipos de histerese, na figura 6, devidos ao fendmeno de condensacao
capilar verificado nos mesoporos.

I(a) 1(b)
(_ —_ F —_—
I 1
-
B - L
A g
IV(a) IV(b)
8 |
£ 4 )t
3
@
E
3
5]
-
v Vi
il
} e
!

Relative pressure ————————m—

Figura 5 - Classificacdo do tipo de isotérmica de adsorcao, de acordo com a IUPAC [28]
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Figura 6 - Tipificacao dos ciclos de histerese, de acordo com a IUPAC [28]

Os carvdes ativados sao soélidos predominantemente microporosos com areas
internas bastante baixas, pelo que apresentam isotérmicas do tipo | e regularmente
histereses do tipo H4. O aparecimento de ciclos de histerese esta relacionado com uma
maior adsorcdo a p/p® mais baixos, devido ao preenchimento dos microporos. A
capacidade méaxima de adsorcdo destes materiais é determinada pelo volume microporoso
acessivel, em vez da area superficial interna. Para carvbes com uma distribuicao de
tamanho de poro estreita, ou seja, a maior parte dos poros apresentam o mesmo tamanho,
a isotérmica caracteristica é do tipo I(a). Em casos em que os carvOes apresentem uma
distribuicdo mais larga de tamanhos de poros, ou ainda alguns mesoporos estreitos, as
isotérmicas caracteristicas podem ser as I(b).

A determinacdo da area superficial é, usualmente, efetuada recorrendo ao método
BET, embora hoje em dia se saiba que esta teoria se baseia num modelo muito simplificado
[10, 11, 15, 37]. Esta teoria é bastante utilizada pela sua importancia histdrica, sendo a sua
forma linear escrita na equagao 5:

p _ 1 N (Cper — 1) b
Naas(P® — p) M- Cper Nm-Cper  D°

eq.5

Nesta forma linear da equacdo BET, p e p° representam respetivamente a press3o
de equilibrio e a pressdo de saturacdo do adsortivo a temperatura de adsor¢ao, nags € Nm
correspondem a capacidade adsorvida e a capacidade da monocamada e C é a constante
relacionada com a energia de adsorc¢do na primeira camada. Esta linearizacdo da equacao
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BET permite a representac3o grafica de ————vs %, em que apresenta uma gama linear

Naas®°-p) P
para baixas pressdes relativas a p/p® menor que 0,30. A adrea superficial especifica, Ager

(m?g?) é calculada pela aplicacdo da equacio 6:
ABET = TlmLam eCI6

em que L € o numero de Avogadro e am a drea da molécula de adsorvato na
monocamada completa.

Compreendendo as limitacdes da teoria BET, e tendo em conta que estamos a tratar
solidos microporosos, surge a Teoria do Preenchimento Volumico de Microporos (TVFM),
proposta por Dubinin. A partir desta teoria foram desenvolvidos variados métodos para a
caracteriza¢dao dos microporos, de entre eles a equa¢dao DR que vem na sua forma linear,
equagao 7:

RTN\*  (p°
log(nggs) = log(np;e) — 12,303 (—) log® | — eq.7
EyB p
onde nmic € a capacidade dos microporos, R a constante dos gases ideais, T a
temperatura de adsorcdo, Eo a energia caracteristica de adsor¢do e [ o coeficiente de
afinidade do adsortivo.

A equacdo DR pode ser aplicada se a representacdo gréfica de log(ngus) Vs
0
log? (p?) for linear. Da aplicagdo desta equagdo é possivel calcular a capacidade dos

microporos e o valor de Eo.

O método as, consiste na comparac¢do da isotérmica realizada com uma isotérmica
padrdo ou de referéncia [29, 37], em que a ultima é realizada num material de referéncia
ndo poroso com uma estrutura superficial semelhante a do carvao em andlise. Por este
facto a escolha deste mesmo material vai ser determinante na qualidade dos resultados
obtidos. Nestas condicbes a interacdo adsorvato-adsorvente é semelhante podendo ser
definida uma quantidade adsorvida reduzida por (eq. 8):

n
@, = ads(ref) eq. 8

Nads(ref)p/p°(0,4)

A partir da representacdo grdfica da quantidade adsorvida pela amostra
experimental em funcdo do valor de as para a isotérmica padrdao, a mesma pressao relativa,
deve resultar uma zona linear numa gama restrita de valores de as. Da ordenada na origem
e do declive a reta do grafico obtém-se indiretamente os valores de volume microporoso e
area externa, respetivamente. Este mesmo volume V,s é calculado, partindo do
pressuposto que as densidades para o adsorvato e para o adsortivo no estado liquido sdo
iguais, pela seguinte, equagao 9:
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onde M é a massa molar do adsortivo e p a densidade do adsorvato a temperatura
de adsor¢ao.

A partir da razdo das areas externas experimental, Sext, € de referéncia, Sref,
podemos calcular a drea externa do sélido (m?g) através da equacdo 10:

Naas(ref)p/p°(0,4)
d,. =

N

eq.10
Sref-Sext

3.2.2.Caracterizacdo fisico-quimica

A determinagdo das caracteristicas fisicas e quimicas dos carvies ativados é
bastante importante. Partindo destas é possivel retirar conclusdes acerca do seu
comportamento, tal como prever possiveis comportamentos em novas aplicagées.

Para esta caracterizacdo, na bibliografia, surgem diversos métodos, entre os quais
a analise elementar [35, 36, 38-41], espectroscopia de infravermelho com transformadas
de Fourier (FTIR) [34, 40-49], técnicas de andlise proxima tais como a determinacdo do teor
em cinzas [35, 36, 41, 50-53], a densidade por picnometria [41, 54] e a determinacdo do
ponto de carga zero, pcz [41, 47-49, 55].

A informacao obtida por cada uma destas técnicas, de uma forma individualizada,
pode, em alguns casos, nao ter grande sentido, sendo que a sua grande utilidade é baseada
na conjugacdo com todas as técnicas analiticas utilizadas.

3.2.3.Caracterizacao estrutural por DRX

A difracdo de raios X é uma das técnicas de caracterizagdo estrutural mais utilizadas
para a determinagao da estrutura fisica dos materiais, de entre eles também os carvoes
ativados. Embora a informacao retirada a partir deste método ndo seja a mais significativa,
esta permite-nos entender um pouco melhor a estrutura turboestratica dos materiais e ter
uma estimativa da dimensdo das microcristalites. Caracteristica deste tipo de materiais é a
presenca de duas bandas com forma Gaussiana posicionada a 26 préximo de 25° e de 42°,
correspondendo respetivamente aos planos (002) e (10), sendo a ultima resultado da
sobreposicdo das bandas (100) e (101) [3, 56].

As dimensdes das microcristalites sdo dadas genericamente pela lei de Bragg (1.3)
aplicada a banda associada ao plano (002), que nos da o espacamento médio entre as
folhas aromaticas e pela equacdo de Debye-Scherrer (1.4), que quando aplicada a banda
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associada ao plano (10l), que nos dd uma estimativa do tamanho médio das
microcristalites:

/1 = 2. dooz. Sil’l(9002) eq. 11

kA

L = — .12
L= o) T

onde B0z é 0 angulo de Bragg entre o feixe e o plano (002), A é o comprimento de onda da
radiacdo usada, Lni 0 tamanho médio das microcristalites, k o parametro de Scherrer e B.
o alargamento do pico devido ao tamanho das microcristalites.

As dimensdes das microcristalites podem ser calculadas a partir da aplicagao das
equacdes de Warren aos planos (002) e (10l):

L 0,90 4 13
= — eq.
¢ BL-cos(8y02)
1,84 A4
eq.14

L, = ———
“ BL-cos(010;)

correspondendo L. a altura das microcristalites, L, a largura e B, a largura do pico a meia
altura.

Pode ainda, a partir da equacdo, ser determinado o nimero de folhas aromaticas
presentes na estrutura do carvao ativado em analise.

Lc

Ny

= +1 eq.15
dooz

E importante referir que todos os valores obtidos sdo estimativas, sendo variaveis
de determinagado para determinagdo e de operador para operador.

3.3. Adsorcao a partir da fase liquida

A adsorgdo a partir da fase liquida é, com uma importancia semelhante a adsorc¢ado
de nitrogénio a 77K, uma ferramenta bastante importante para a caracterizacdo de carvoes
ativados.
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Este tipo de caracterizagdo assume especial relevo quando, atualmente, as
preocupacdes ambientais estdo na ordem do dia, particularmente no que diz respeito a
qualidade da agua doce disponivel nos aquiferos.

O uso de carvdes ativados como coadjuvantes no tratamento de aguas
contaminadas com compostos organicos, sintéticos e naturais, tem vindo a ser um tema
bastante abordado na literatura.

Os estudos de adsorcdo a partir da fase liquida em novos materiais adsorventes tém
como principal propdsito avaliar a sua capacidade e aplicabilidade no meio em questao.
Estes fatores sdo determinados de varias formas, desde a capacidade maxima de adsor¢ao
de cada um dos carvdes ativados para cada adsortivo em questdo, até ao tempo que este
equilibrio demora a ser atingido.

E ainda possivel, de uma forma controlada, estudar com alguma facilidade a forma
como diferentes variagdes no meio de adsorgdo, por exemplo o pH, a temperatura e até
mesmo o proprio material adsorvente se comportam ao longo do tempo.

Ainvestigacao laboratorial permitira ainda abrir novas oportunidades para este tipo
de adsorventes. O desenvolvimento de novas aplicacdes para carvoes ativados, mostrando
a sua aplicacdo direta em sistemas semelhantes aos que se encontram no dia-a-dia do
tratamento de aguas [47-49].
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3.3.1.Escolha de adsortivos

Na atualidade é cada vez mais frequente o uso de corantes nos mais diversos
campos, desde a industria téxtil a medicina. A proliferagao deste tipo de compostos tem
vindo a ser visivel com o seu aparecimento nos meios hidricos, consequéncia de
tratamentos de dguas residuais insuficientes.

A escolha do adsortivo, para cada estudo, tem que ver, na maioria dos casos, com
o meio envolvente. E ainda importante considerar, nesta escolha, a possibilidade do uso de
moléculas alvo, ou seja, representativas de um conjunto de compostos.

A partir do estudo do comportamento de adsorventes, como o carvao ativado, em
ensaios de adsor¢cdao com moléculas alvo, e com a aplicacdo de diversos métodos
matematicos, é possivel modular novos ensaios e aplicar estes materiais em modelos reais.

3.3.2.Variaveis com influéncia em estudos de adsorc¢éo a partir da fase

liquida

Os estudos de adsorcao a partir da fase liquida sdo, na generalidade, mais
complexos do que os estudos em que a adsorcdo é feita a partir da fase gasosa. Neste meio,
as varidveis envolvidas multiplicam-se, uma vez que além do sdélido adsorvente e da
molécula de adsortivo, temos ainda a presenca de um solvente que, pode, em alguns casos,
competir com o adsortivo para ocupar a superficie do material poroso.

Assim, a profunda compreensdo das interagdes, entre estes trés componentes do
sistema, é fundamental para o desenvolvimento e aperfeigopamento de materiais com uma
grande capacidade adsortiva, para um determinado sistema.

O fendmeno de adsorgao de corantes na superficie de um carvao ativado pode ser
de duas naturezas distintas, através de uma interagao fisica ou de uma ligagao quimica. A
primeira é a mais comum, no que diz respeito a este tipo de materiais e adsortivos [3, 57],
e caracteriza-se essencialmente por forcas de Van der Waals, ligacGes de hidrogénio,
polaridade, interagdes dipolo-dipolo m-1, entre outras.

De forma analoga ao que se verifica na adsorcdo a partir da fase gasosa, também
nestes sistemas as caracteristicas fisico-quimicas do carvao ativado sdao fundamentais para
a adsorg¢ao [3]. Podemos facilmente concluir que fatores como a natureza quimica da
superficie do adsorvente, em particular a quantidade de oxigénio, a area superficial e a
distribuicdo do tamanho dos poros, sdo fundamentais para determinar a eficiéncia dos
materiais nos sistemas em estudo.
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Por outro lado, é necessario aliar o conhecimento da superficie do carvao ativado,
as caracteristicas do adsortivo em estudo e do sistema no geral, compreendendo a sua
influéncia no processo de adsorgdo, entre as quais se podem particularizar [58]:

e 0 tamanho da molécula do adsortivo é determinante na capacidade de
entrada nos poros, quanto mais préximo do tamanho dos poros, mais facil
sera o fendmeno de difusao;

e a sua afinidade quimica para com os grupos funcionais presentes na
superficie do carvao ativado vai ter uma importancia bastante elevada na
adsorgao;

e a presenca de ramificacdo no composto a adsorver facilita o fenédmeno,
quando comparado com compostos lineares semelhantes;

e temperaturas de trabalho / adsor¢do baixas, favorecem o processo de
adsorcdo, de acordo com a literatura publicada, corroborando a sua
natureza exotérmica;

e varidveis como a agitagdo podem, de forma diferenciada para sistemas
diferentes, influenciar as taxas de adsor¢ao;

e em sistemas dindmicos, em que o adsortivo solubilizado no solvente, flui por
um filtro, o arejamento da solugdo pode causar um decréscimo da taxa de
adsorgao.

3.3.3.Estudo cinético da adsorcédo a partir da fase liquida

Um dos pontos fundamentais para o desenvolvimento de estudos de adsorcdo a
partir da fase liquida, é a cinética caracteristica do processo. Este conhecimento da
indicagBes concretas acerca da influéncia de algumas varidveis do estudo, tais como a
temperatura do sistema de adsor¢do, efeito da existéncia ou ndo de agitacdo, o pH do meio,
a velocidade do fluxo da solugdo, entre outras.

Esta analise pode ser feita a partir da aplicagao de modelos cinéticos, entre os quais
a equacao de Lagergren, ou pseudo-primeira ordem, o modelo pseudo-segunda ordem, e
ainda o modelo de difusdo intra-particula [47, 49, 58-60].

A equacdo de Lagergren, ou pseudo-primeira ordem, diz-nos que no processo de
adsorcdo a taxa de adsorcdao em funcdo do tempo deve ser diretamente proporcional a
diferenca entre a quantidade adsorvida, ge, num determinado momento, t, e a capacidade
de adsor¢ao do adsorvente (ge — qt) [61].
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dq
d—tt= ki(qe— qr) eq.16

A equacdo de pseudo-segunda ordem é a mais utilizada para descrever a adsorcao
em momentos em que o sistema ndo se encontra em equilibrio.

d q; ,
= = ke (@e — qe)*  eq.17

onde qg: € a quantidade adsorvida no instante t, ge é o seu valor no equilibrio e k;
uma constante. E dado em diversos estudos que esta equacdo fornece dados bastante
satisfatdrios para varias condi¢des experimentais [62].

J4 o modelo de difusdo intra-particula, de acordo com Weber-Morris, diz-nos que a
taxa de adsor¢do de um determinado adsortivo varia quase proporcionalmente com t'/2,
em vez de variar com o tempo de contacto t.

qr = kipet?  eq.18
em que kint € a constante de difusdo intra-particula.

De acordo com o modelo de Weber-Morris é fundamental que o tragado do grafico
q: vs t/2 passe pela origem, se a difusdo intra-particula for o Unico fator limitante da
adsorgdo. Em muitos casos a cinética de adsorgdo pode ser controlada por uma difusao de
filme e por uma difusdo intra-particula, pelo que nestes casos o declive é diferente de zero
[63].

A forma linearizada de todos os métodos encontra-se descrita no capitulo
Resultados e Discussao.
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Experimental
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Ao longo deste capitulo sdo descritas todas as etapas do trabalho experimental,
desde a preparacdo dos residuos de MDF e PB aos estudos de adsorcdo, a sua
caracterizagdo pelas mais diversas técnicas analiticas, e ainda a aplicagao dos adsorventes
produzidos em ensaios de adsor¢ao em fase estatica e em fase dinamica, de corantes.

Especial referéncia para a colaboragao do Josué Figueira, Departamento de Fisica,
pela cooperacdo nas atividades de adaptacdo do forno bem como no dimensionamento
das amostras de residuos para a produgdo de CAs.

Todas as solucdes e lavagens de carvoes ativados foram feitas com dgua bidestilada
produzida por um equipamento Elix 3 da Millipore.

1. Equipamento, reagentes e outros consumiveis

1.1. Preparacao dos percursores

Os residuos de percursores utilizados no desenvolvimento deste trabalho,
gentilmente cedidos pela Sonae Industria, foram maquinados com recurso a equipamentos
comuns numa carpintaria, nomeadamente uma serra circular de mesa e um engenho de
perfuracdo, instalados na oficina do departamento de fisica da Universidade de Evora.

1.2. Producéo de Carvoes

A etapa de producdo de carvoes foi realizada num forno, figura 7, dedicado ao
trabalho em questdo, que foi adaptado com um tubo de aco inoxidavel, em vez dos
tradicionais tubos de ceramica ou silica, tornando esta etapa- mais versatil e robusta.
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Figura 7 - Montagem experimental para a producao de carvoes ativados

A unidade de controlo do forno esta equipada com um controlador de temperatura
Eurotherm 2216, com a capacidade de definir rampas de aquecimento e patamares de
temperatura, de acordo com as formulacdes desejadas para a producdo de cada material
adsorvente.

Para todas as amostras foi utilizado como gds de arrasto o nitrogénio industrial, com
uma pureza 2 99,9%, da Linde. No caso das ativacdes fisicas foi utilizado como agente
ativante didxido de carbono, com uma pureza > 99,9993%, fornecido pela Linde.

1.3. Adsorcéao a partir de Fase Gasosa

A determinacdo das isotérmicas de adsorcao de nitrogénio a 77K foi realizada para
todas as amostras num equipamento Quadrasorb® S/ da Quantachrome® Instruments com
trés estagOes completamente automatizadas de adsorgao. Este equipamento encontra-se
dotado de uma bomba de vacuo turbomolecular HiCube da Pfeiffer, capaz de garantir um
vacuo residual no sistema na ordem dos 10°mbar. As amostras testadas foram
previamente desgaseificadas num equipamento Master Prep da Quantachrome®
Instruments com controlo de temperatura com seis zonas independentes, utilizando o
mesmo sistema de vacuo do equipamento de determinacdo. Para ambos os processos foi
utilizado nitrogénio com um grau de pureza de 99,999% fornecido pela Air Liquide Portugal.

30



Valorizacao de aglomerados de madeira pela producao e aplicacao da carvdes ativados

1.4. Adsorcédo a partir de Fase Liquida de corantes

1.4.1.Corantes

Os corantes utilizados para estudos de adsorcdo em fase liquida foram o azul-de-
metileno, puro, da HiMedia® e vermelho neutro, com uma concentrac¢do de corante igual
ou superior a 50%, da Acros Organics. Para o acerto e controlo do pH das solugdes de
corantes em estudo foi utilizado hidréxido de sédio a 10M, da Chem-Lab e acido cloridrico
a 37%, p.a., da Fisher Chemical.

1.4.2.Em modo estacionario / estatico

A adsorcdo de corantes em carvées ativados na forma de pé em modo estacionario
decorreu num banho termostatizado Grant OLS 200 com agitacdo orbital e uma unidade
de refrigeragdo acoplada.

Foi utilizada uma centrifugadora Nahita, modelo 2718, para separar as particulas
sélidas do adsorvente da solu¢do com o adsortivo.

1.4.3.Em modo dinamico / fluxo

A adsorgdao de corantes em modo dinamico foi realizada com uma montagem
idealizada para este fim, sem par na literatura disponivel. O fluxo de fluido pelo mondlito /
po de carvao ativado foi garantido por uma bomba peristaltica com controlo digital da Cole
Parmer® Masterflex® L/S®, numa montagem semelhante ao esquema da figura 8.
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Trabalho
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Figura 8 - Desenho da montagem experimental para os ensaios de adsorcdo em modo dinamico

1.4.4.Doseamento dos Corantes

Os corantes estudados foram doseados num espectrofotémetro de Ultra Violeta-
Visivel, UV-Vis, modelo Nicolet Evolution 300 da Thermo Scientific, com o software de
aquisicdo de dados Vision Software Suit.

Em todas as determinag¢des foram utilizadas células de quartzo, da marca Hellma
Analytics, sendo que para o modo dinamico foi utilizada uma célula de fluxo, na figura 9,
que permite a leitura em tempo real da absorvancia da solugao.
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Figura 9 - Célula de fluxo Hellma Analytics

1.5. Analise elementar

A andlise elementar de todas as amostras, precursores e carvoes, foi feita para a
determinagdo da quantidade de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio,
CHNS-O, de forma direta. Estas quantificagdes foram realizadas num equipamento EuroEA
3000, da EuroVector, controlado pelo software Callidus™. Como padrdes internos para
cada determinac¢dao foi utilizada a sulfanilamida, para as quantificagdes CHNS e a
ciclohexanona-2,4-dinitro fenil hidrazona, para as quantificacdes de O. As pesagens foram
efetuadas numa microbalanga M2P, da Sartorius, sendo que para as determinagdes de
CHNS foram utilizadas cdpsulas de estanho e para as determinagdes de O cdpsulas de prata.
Os gases utilizados para estas determinacdes foram hélio, pureza 99,996%, da Linde como
gas de arrasto e oxigénio, pureza 99,995%, da Linde como gas de combustdo. O set-up
interno do equipamento, reator de combustdo e coluna de separagdao de gases, varia
conforme o tipo de analise, CHNS ou O.

1.6. Analise termogravimétrica

Os precursores foram caracterizados por andlise termogravimétrica num
equipamento STA6000 da Perkin Elmer com um fluxo de 20cm3®mint de hélio, com uma
pureza de 99,996%, da Linde.
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1.7. Determinacdo do teor em cinzas

A determinagao do teor em cinzas dos precursores e carvoes ativados foi realizada
numa mufla Termolab, tipo MLM com um controlador de temperatura Eurotherm 2408 e
uma temperatura maxima de aquecimento de 1473,15K. Todas as determinac¢Ges foram
efetuadas em cadinhos de porcelana.

1.8. Determinacéo do ponto de carga zero

Para a determinacdo do ponto de carga zero das amostras selecionadas foi utilizado
um banho termostatizado Grant OLS 200 com agita¢do orbital e um medidor de pH modelo
Multimeter MM 41 equipado com um elétrodo de vidro combinado Crison 5029, ambos da
Crison. Foi utilizado nitrato de sddio, NaNOs, p.a. fornecido pela ChemLab, para preparar a
solucdo de teste.

1.9. Difracdo de raios X

A caraterizagdo por difragdo de raios X foi realizada num difratdmetro AXS D8
Advance, da marca Bruker, com uma fonte de radiacdo Cukq com um comprimento de onda
0,150619nm, controlado pelo software DIFFRACP's,

1.10.Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho de cada amostra em estudo foram determinados
num Spectrum Two FT-IR Spectrophotometer da Perkin Elmer utilizando o método de
solucdo sdlida em discos de brometo de potdssio, KBr, pureza > 99%, para espectroscopia,
da Acros Organics.

1.11.Picnometria de hélio

A densidade de hélio das amostras foi determinada num equipamento AccuPyc
1330 Helium Processor da Micromeritics, usando hélio, de pureza 99,996%, da Linde.
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2. Procedimentos experimentais

2.1. Preparacao dos percursores

Tendo em conta a utilizacdo prevista dos adsorventes em sistemas de filtros, e para
minimizar ao maximo as possiveis perdas de material, durante as experiéncias de adsorcao,
em particular no modo dinamico, foi determinado que a forma mais eficiente para estes
novos precursores seria a de mondlitos cilindricos de compdsito, MDF ou PB, com um

diametro aproximado de 40mm.

De maneira a maximizar a area disponivel na peca foi estabelecida uma modelacao
em computador, ilustrada na figura 10, com duas configuracGes possiveis, tendo em conta
a necessidade de manter ao maximo as capacidades mecanicas dos precursores.

3,00 mm
S
E s
o T
0
S
A = C
& 8
© o
5,60H\wm o
40,00 mm

o O O D

Figura 10 - Estudo esquematico do dimensionamento dos precursores
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2.2. Producao dos Carvoes

Foram produzidos carvdes ativados fisicamente na forma de mondlito, utilizando
dioxido de carbono como agente ativante.

As diferentes amostras foram colocadas na zona central do forno tubular, numa
barquinha de aco inoxidavel, resistente a temperaturas elevadas e especialmente
manufaturada para se adaptar ao contorno do forno e do mondlito a carbonizar e ou ativar.

2.2.1. Ativacdo fisica

Para garantir uma reprodutibilidade dos resultados e ainda uma lenta evaporacao
da agua residual contida nas pegas foi delineado um esquema de produgao, na figura 11.

De acordo com a literatura [13, 14, 20-25] e com os testes exploratdrios
desenvolvidos numa fase inicial, foi determinada a temperatura de 1073,15K como a mais
interessante para o desenvolvimento do estudo subsequente de producdo de carvoes
ativados.

Para analisar e determinar o rendimento do processo de carbonizacdo para cada
um dos compositos, foram produzidas amostras de acordo com as etapas a verde na figura
11, sempre numa atmosfera inerte. O rendimento da carboniza¢do é dado pela equacdo 1.

Mcarbonizado
——— x 100

Ncarbonizagio (%) = eq.1

precursor

O esquema é composto por uma primeira etapa de aquecimento lento seguida de
um patamar de estabilizacdo da amostra a 373,15K, ligeiramente acima da temperatura de
ebulicdo da agua, para permitir a secagem lenta e uniforme da amostra, evitando assim o
aparecimento de fissuras ou fraturas no mondlito, associadas a libertacdao rapida de agua
do seu interior [13, 14]. A segunda rampa de aquecimento eleva a temperatura da amostra
até ao ponto definido para a carbonizacdo do material, sempre em atmosfera inerte de
nitrogénio, sendo que, passado o tempo de carbonizacdo, o gas é trocado para um agente
oxidante, didxido de carbono, e mantido durante um tempo pré-determinado, definindo o
tempo de ativacao, (t.a.). No fim do periodo de ativacdo o gas é novamente trocado para
nitrogénio, permitindo o arrefecimento da amostra até préximo da temperatura ambiente
numa atmosfera inerte.
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1073,15K  1073,15K

(ta)

383,15K

60 min

Figura 11 - Esquema de producao de carvdes ativados

O fluxo de gases inerte e oxidante, nitrogénio e didxido de carbono,
respetivamente, foi controlado por um controlador de caudal massico EL-FLow da
Bronkhorst com controlo remoto via computador. A pressdao de ambos os gases foi definida
a lbar.

O grau de queima de cada amostra adsorvente produzida é determinado de acordo
com a equagao 19.

(mprecursor X ncarbonizagﬁo) — Mgtivado

G.Q. (%) = x 100 eq.19

mprecursor X ncarbonizagéo

Para melhor identificar as amostras foi desenvolvido um cédigo Unico que combina
o tipo de precursor, a furacdo da amostra e ainda o grau de queima obtido, calculado de
acordo com a equacao 16, da seguinte forma:

PTNGQ, sendo P o precursor utilizado, MDF ou PB, T o tamanho dos buracos do
mondlito, N o numero de buracos e por fim GQ o grau de queima correspondente a
amostra.

2.3. Adsorcao de nitrogénio a 77K

Os ensaios de adsor¢dao de nitrogénio a 77K, nas amostras de carvoes ativados
produzidas, foram feitos em duas fases distintas.

Na primeira fase, cerca de 0,100g de amostra foram desgaseificadas durante 5 horas
a 573,15K, tendo a temperatura sido alcancada a uma taxa de aquecimento de 2Kmin,
sob vacuo.

Posteriormente as amostras foram arrefecidas até a temperatura ambiente e
mantidas em vacuo sob uma pressdo na ordem dos 0,002mbar até ao inicio da adsorcao
de nitrogénio a 77K.
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Foi determinada a massa para todas as amostras, antes e depois da desgaseificacao,
por forma a aferir com maior certeza a real massa de adsorvente a caracterizar.

2.4. Adsorcdo a partir de Fase Liquida

A determinacdo dos espectros de UV-Vis para cada composto foi realizada com
células de quartzo, tendo sido efetuados varrimentos entre os 200 e 700nm, no modo de
absorvancia, apds a obtengdo da linha de base para cada situagao, tendo o cuidado de
ajustar o pH das diferentes solu¢des ao respetivo pH do meio dos meios de adsorcao em
estudo.

2.4.1.Em modo estético

2.4.1.1. Cinética de adsorcéao

Por forma a determinar a velocidade da adsor¢dao dos diferentes compostos em
estudo, nos materiais adsorventes produzidos, cerca de 0,20g de adsorvente foram
colocadas num baldo de Erlenmeyer com uma solugdao do composto em estudo com uma
concentracado definida e mantidas em agitacdo termostdtica durante 24h. O processo de
adsorcdo foi seguido com especial atengdo nas primeiras horas.

2.4.1.2. Isotérmicas de adsorcao

Recorrendo ao tragado dos espetros de absorcao de cada um dos compostos e uma
consulta a das fichas técnicas fornecidas pelo fabricante, foi determinado o maximo de
absorvancia ao qual serd feita toda a quantificacdo. Para o azul-de-metileno, em meio
neutro, o maximo é de 668nm e para o vermelho neutro, em meio acido, 527nm.

Na tabela 3 estdo indicadas algumas propriedades fisico-quimicas de ambos os
corantes, bem como a sua estrutura quimica [64].
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Tabela 3 - Resumo das propriedades fisico-quimicas dos corantes estudados

Composto
Azul-de-metileno Vermelho neutro
(nome genérico)

N HyC N
i©\ i@\
cl Cl
e ) ©
Estrutura quimica Hsc\N . \%/0"3 o . \%/C”s

| | " |

CH, CH, CH,
Formula
C16H18CIN3S.3H,0 CisH17CIN4
molecular
Massa molecular
373,90 288,78
(gmol?)
pKa 3,8 6,8

Para as isotérmicas de adsorcdo de corantes foram colocadas 0,20g de adsorvente
com 20mL de solucdo do adsortivo com concentrac¢des entre 10° e 103M, e com o pH do
meio controlado, numa agitacdo permanente a uma temperatura constante de 298,15K,
durante 24h.

Ap0ds o periodo de equilibrio, o sobrenadante de cada um dos baldes de Erlenmeyer
foi cuidadosamente retirado para eppendorfs e centrifugado a 3000rpm para garantir a
eliminacdo de interferéncia resultante da presenca de particulas de adsorvente na leitura
da absorvancia da solucdo.

Foi lida a absorvancia para os sobrenadantes centrifugados, sendo os mesmos
diluidos sempre que o valor da absorvancia fosse superior ao valor da zona de calibragdo.

As curvas de calibracdo para cada um dos compostos em estudo foram realizadas
com solucdes nas gamas de valores entre 10 e 10°M e 10° e 10*M para o azul-de-
metileno e vermelho neutro, respetivamente. As solu¢des de vermelho neutro foram
ajustadas para um pH préximo de 2, enquanto as de azul-de-metileno mantiveram o pH da
agua utilizada para a preparacdo, cerca de 6.
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2.4.2_.Em modo dinamico

A determinacgdo das cinéticas de adsor¢do de corantes em modo dinamico foi feita
de forma a mimetizar um sistema fechado de recirculagdio em que a solugdo com o
adsortivo é recirculada durante um determinado intervalo de tempo pelo adsorvente,
como ilustra a montagem experimental da figura 12.

Para as experiéncias desenvolvidas, e apds alguns testes de equilibrio, foi
determinado como tempo ideal de adsorg¢do 5 horas. Assim, e de acordo com a montagem
ilustrada na figura 10, 200mL de uma solucdo aquosa do adsortivo, com uma concentracao
conhecida, sdo recirculados pelo adsorvente que se encontra numa cdpsula de plastico,
que funciona como filtro. A absorvancia da solucao é medida, on-line, a cada cinco minutos,
permitindo acompanhar, em tempo real, a evolucdo do processo de adsorgao.

A solucdo aquosa do adsortivo em estudo é ajustada para um pH = 2, e as leituras
de absorvancia sao feitas no valor de comprimento de onda que apresenta o maximo de
absorvancia no espectro UV-Vis para cada uma das substancias.

Figura 12 - Montagem experimental para os estudos em modo dinamico
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2.5. Analise elementar

Para cada amostra a analisar sdo pesados 3 cartuchos com cerca de 1,5 a 3mg de
carvao. Os cartuchos utilizados variam conforme o tipo de determinacgdo, estanho para a
guantificacdo de CHNS, e prata para a quantificacdo de O.

De modo a garantir a reprodutibilidade e fiabilidade dos resultados obtidos as
andlises sdo feitas de acordo como esquema apresentado na tabela 4, que ilustra o
preenchimento de uma tdmbola do amostrador automatico.

Os resultados obtidos para cada amostra, sdo tratados informaticamente pelo
software do aparelho. Numa primeira fase é confirmado o cromatograma do padrao
utilizado para cada determinacgdo, para garantir que o aparelho se encontra a trabalhar sem
problemas.

Tabela 4 - Esquema de trabalho para a analise elementar

Posi¢cdao na tombola Analise
0 By-pass (posicao vazia)
1 By-pass (posicdo vazia)
2 Branco (cadpsula vazia)
3 By-pass (posi¢do vazia)
4 Padrao
5 By-pass (posicao vazia)
6 AmostraArep 1
7 Amostra Arep 2
8 AmostraArep_3
9 By-pass (posicdo vazia)
10 AmostraBrep_1
39 By-pass (posicao vazia)
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2.6. Analise termogravimeétrica

A analise termogravimétrica foi realizada nos precursores MDF e PB, colocando
cerca de 50mg de amostra num cadinho de porcelana, previamente seco e condicionado
no forno do equipamento, e submetido a um programa de aquecimento entre 308,15 e
1173,15K, com um patamar a 383,15K, sob atmosfera inerte de nitrogénio.

2.7. Determinacao do teor em cinzas

A determinacdo do teor em cinzas foi feita através da combustdo ao ar de cerca de
100 a 250mg de amostra, com um aquecimento a uma taxa de 5Kmin?! desde a
temperatura ambiente até ao mdaximo de 1073,15K, onde as amostras permaneceram
durante 60 minutos. Apds o arrefecimento até temperaturas na ordem dos 523,15K os
cadinhos foram retirados da mufla e colocados num excicador para garantir um
arrefecimento até a temperatura ambiente num local isento de humidade. A combustdo
foi realizada em cadinhos de porcelana previamente calcinados e tarados para garantir o
minimo de interferéncias externas na determinacao.

Este procedimento foi adaptado da norma internacional ASTM D2866-11 [65].

2.8. Determinacéo do ponto de carga zero

A determinac¢do do ponto de carga zero foi realizada adaptando o método proposto
por Noh e Schwarz [55]. Este método consiste em colocar cerca de 250mg de amostra em
contacto com 3,5mL de uma solucdo de NaNOsz a 0,1M, durante 48 horas num banho
termostatico a 298,15K, com agitacao orbital.

Apds o equilibrio as amostras foram centrifugadas e decantadas, sendo medido o
valor do pH do sobrenadante.

2.9. Difracéo de raios X

As amostras submetidas a difragdo de raios X foram numa primeira fase moidas
num almofariz de dgata de maneira a serem convertidas num fino p6 uniforme. De seguida
foram cuidadosamente colocadas num porta-amostras de pequenas quantidades,
garantindo em todas as determina¢ées uma superficie completamente lisa, e analisadas
entre 5 e 60°, 20, com um incremento de 0,02° e uma exposi¢ao de 4s por incremento.
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2.10.Espectroscopia de infravermelho

Para o correto uso desta técnica e para obter resultados reprodutiveis todas as
amostras analisadas por FTIR foram reduzidas a um fino pd para que se obtivesse um
material o mais homogéneo possivel.

Os carvoes ativados, os carbonizados e precursores foram analisados pelo método
de solugao sélida, no qual é formada uma pastilha do analito dissolvido em KBr. Assim,
cerca de 0,3mg de amostra sao finamente misturados com 0,225g de KBr e é formada a
pastilha com um pastilhador e uma prensa hidraulica. Para retirar todos os vestigios de
agua presentes na mistura, a pastilha é mantida numa estufa a 383,15K durante a noite
anterior a analise.

Os espectros sdo tracados apds 16 varrimentos entre 4000 e 450cm™ com uma
resolucdo de 4cm™.

2.11.Picnometria de hélio

A densidade das amostras e precursores foi determinada com a maior massa
possivel, tendo em conta o volume real das mesmas, sempre em duplicado, garantindo em
todas as determinag¢Bes que, tanto o cadinho como o equipamento, se encontravam
completamente isentos de humidade.
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Resultados e Discussao
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1. Preparacao e caracterizacéo de carvoes ativados

1.1. Analise termogravimétrica dos precursores

A analise termogravimétrica é uma ferramenta essencial para o inicio de um estudo
relacionado com a producdo de carvOes ativados produzidos a partir de precursores
lenhocelulésicos. Com os dados recolhidos a partir dos ensaios realizados aos diferentes
precursores € possivel determinar quais as temperaturas ideais para as etapas de
carbonizacdo e ativacao fisica ou quimica dos adsorventes.

A partir do grafico da figura 13, é facil verificar que ambos os precursores
apresentam comportamentos semelhantes quando submetidos a um tratamento térmico.
Numa primeira fase, perto dos 400K é visivel uma primeira zona que pode ser associada a
perda de agua por parte dos materiais, estabilizando até cerca dos 500K. A segunda zona
de perda de massa é mais acentuada e prolonga-se entre os 500 e 650K, seguida de uma
zona com um declive mais suave que se prolonga até ao consumo quase completo do
precursor, perto dos 1200K.

Analisados estes perfis termogravimétricos definiu-se a zona entre os 650 e os
1100K como a gama de temperaturas a testar na produgdo de carvoes, em linha com os
resultados publicados em estudos similares [19; 66].

—— MDF

PB
12 Derivada (MDF)
12 Derivada (PB)

m/m,

0.4

0.2 - \

0.0 . . . . . . . . |
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Figura 13 - Perfil de TGA dos precursores com a respetiva 1 derivada
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1.2. Producao de carvoes

Numa primeira fase do estudo de producdo de carvées foram testadas algumas
condicGes de temperatura, em especial a necessidade de incluir no programa de
aquecimento um patamar de estabilizacdo das amostras a uma temperatura ligeiramente
superior a temperatura de ebulicdo da agua.

Os testes realizados com e sem o referido patamar confirmam as conclusdes
mencionados por Nagle et. al. [13, 14], quando refere o aparecimento de fissuras nos
materiais, relacionadas com a saida abrupta de dgua do interior das pecas, para o caso do
MDF. Este tipo de defeitos resulta em falhas estruturais nas pecas obtidas, tal como se pode
verificar na figura 14. A partir dos ensaios realizados foram definidas as condicfes ideais
para este patamar, 60 minutos a 383,15K, com uma taxa de aquecimento de 2Kmin=, da
temperatura ambiente até ao patamar, como se ilustra na figura 11.

Figura 14 - Exemplo de uma peca de MDF com defeitos estruturais

No desenvolvimento desta dissertagdo, apenas as amostras produzidas a partir de
pecas com 9 furos vao ser analisadas, uma vez que o elevado nimero de amostras, entre
os dois tipos de pecas, excede em muito o ambito deste trabalho.

1.2.1.Ativacéo Fisica

A producdo de carvdes, utilizando o diéxido de carbono como agente ativante, foi
o método mais desenvolvido, ao encontro do referido na literatura.
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Para agilizar o processo de producgao, tendo por base os resultados obtidos na
andlise termogravimétrica dos precursores, determinou-se que a temperatura de
carbonizagdo seria a mesma que a da ativagao. Assim, em linha com alguns resultados
exploratdrios em que o rendimento obtido para a carbonizagdo era bastante elevado, a
temperaturas inferiores, na ordem dos 673,15 a 873,15K, indicio de que o material, devido
a sua elevada densidade e compactacdo, ndo era uniformemente carbonizado.

A tabela 5 apresenta todas as amostras produzidas utilizando CO; como agente
ativante, tal como os respetivos carbonizados, indicando o tempo de ativacdo, o numero
de furos, o grau de queima e a sua denominagdao. As condi¢cdes de producdao de cada
amostra apenas variam no que diz respeito ao tempo de ativacdo, sendo os restantes
fatores constantes para todas, tal como se pode ver ilustrado na figura 11 do capitulo

anterior.
Tabela 5 - Resumo das amostras produzidas
Tempo de Rendimento de Grau de Denominacio da
Precursor ativacido carbonizacdo % queima % amostra
(horas) (mm) (mm)
0 24,0 - MDF59CARB
T
b 3 - 11,1 MDF5911
°
S 6 - 23,3 MDF5923
2
a8 =2 9 - 33,6 MDF5933
= ?
(= 15 - 52,3 MDF5952
€
e 21 - 53,9 MDF5953
[J]
E 29 - 87,4 MDF5987
0 23,5 - PB59CARB
3 - 15,1 PB5915
)
g 6 - 21,7 PB5921
o]
=] ]
e S 9 - 36,5 PB5936
©
e 15 - 60,3 PB5960
21 - 86,7 PB5982

A andlise da tabela 5, em conjunto com a figura 13 em que se representa
graficamente a evolugdo do grau de queima em fun¢ao do tempo de ativacdo, para cada
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tipo de precursor, evidencia duas realidades bastante distintas. No caso das amostras
produzidas a partir de PB, a analise é bastante simples, sendo que a tendéncia, quase linear,
é de um aumento do grau de queima com o prolongar do tempo de ativacdo. Para as
amostras de MDF esta tendéncia sofre uma alteracdo, dando origem a um intervalo de
tempo em que o grau de queima parece nao sofrer qualquer alteragdo. Esta perturbagao
pode eventualmente ser explicada com a elevada densidade e compactacdo do precursor.
Quando comparamos MDF e PB, podemos facilmente diferenciar ambos,
macroscopicamente, pelas suas diferengas em termos do tamanho das particulas
utilizadas, bem como o grau de compactacao das mesmas.

Esta mesma explicagdo pode ser a razdao para as diferengas entre ambos os
materiais, quando olhamos apenas para o tempo necessario para atingir um determinado
grau de queima. No caso das amostras de PB o grau de queima maximo, de 86,7%, é
atingido quando as amostras de MDF apresentam graus de queima na ordem dos 50%.
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Figura 15 - Evolucao do grau de queima em funcao do tempo de ativacao
1.3. Analise Elementar e Teor em Cinzas

Os resultados obtidos a partir da analise elementar e da determinag¢do do teor em
cinzas de todas as amostras produzidas, bem como de ambos os precursores, encontram-

se resumidos na tabela 6.

A primeira grande evidéncia tem que ver com o facto de o processo de carbonizagao
originar um aumento consideravel do teor em carbono e uma redugao bastante acentuada
dos demais heterodtomos, observando a composi¢cdo dos precursores com os respetivos

carbonizados.
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Comparando os carbonizados com os ativados respetivos a primeira conclusao
obtida tem que ver com o decréscimo do teor de carbono a medida que o grau de queima
aumenta. Para graus de queima mais elevados este teor tende para o equilibrio. Esta
tendéncia é verificada para ambos os tipos de amostras.

No caso da quantidade de oxigénio podemos verificar um aumento do teor deste
heteroatomo com a evolucdo da ativacdo ao longo do tempo.

Relativamente aos teores de hidrogénio, a variacdo ao longo do processo de
ativacdo é quase nula. A Unica alteracdo digna de nota é o decréscimo acentuado deste
valor quando se da o processo de carbonizacao.

Analisando agora a evolucdo do teor de nitrogénio podemos verificar uma ligeira
diminuicdo com o processo de carbonizacdo dos precursores, sendo que o processo de
ativacdo provoca alteragdes muito ténues. Estes valores podem ser um bom indicador em
casos nos quais o teor em nitrogénio nos adsorventes seja decisivo num processo de
adsorgao.

Em todas as andlises efetuadas ndo foi detetada a presenca de enxofre, em
qgualquer das amostras, pelo que, é possivel afirmar, a sua inexisténcia.

Olhando para a ultima coluna da tabela 6 podemos observar a evolugao da presenca
de matéria de origem maioritariamente inorganica nas diferentes amostras. Conclui-se
gue, esta aumenta com a evolucdo do processo de ativacdo. Para os adsorventes
produzidos a partir de MDF a variacdo é bastante ligeira, enquanto para as amostras
produzidas a partir de PB a varia¢cdo é mais notdria.

A diferenca, normalmente por defeito, entre o somatdrio para os elementos
doseados apresentado para cada uma das amostras e um valor previsivel de percentagem
total, de 100%, entre outras causas, pode ser explicada pela presenca de outros compostos
volateis ndo quantificados por analise elementar.
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Tabela 6 - Resultados da analise elementar das amostras de CAs

Amostra N(%) C(%) H(%) 0(%) Ci(';;‘s Total (%)
MDF Precursor 4,4 45,5 6,1 31,6 0,4 88,0
MDF59CARB 3,2 87,1 0,6 5,9 1,0 97,8
MDF5911 3,7 82,2 0,8 9,6 1,0 97,3
MDF5923 3,2 75,6 0,8 10,1 1,1 90,8
MDF5933 3,5 71,6 0,9 9,7 1,3 87,0
MDF5952 4,4 77,4 1,8 15,8 2,3 100*
MDF5953 3,8 69,2 2,0 12,5 2,0 89,5
MDF5987 3,2 65,0 1,2 16,0 @ 85,4
PB Precursor 2,2 45,2 6,1 32,0 0,7 86,2
PB59CARB 1,9 84,9 0,8 5,4 2,6 95,6
PB5915 2,4 77,4 1,0 10,5 3,3 94,6
PB5921 2,3 77,9 0,7 9,5 3,4 93,8
PB5936 2,5 72,6 0,9 8,2 2,5 86,7
PB5960 2,5 66,7 1,7 11,0 4,1 86,0
PB5982 2,5 67,9 1,4 15,3 @ 87,1

2 Nao determinado devido a quantidades muito baixas de amostra.

* Valor acima do total devido ao erro associado a técnica

1.4. Ponto de carga zero

Perante os resultados apresentados na tabela 7 podemos constatar o caracter
basico das amostras produzidas, com valores ligeiramente abaixo de 10 para os
carbonizados e acima para as amostras ativadas.

Olhando em pormenor para a evolucdo deste parametro com o grau de queima,
podemos afirmar que, a ativacdo dos materiais tem um efeito direto na alcalinidade da
superficie dos adsorventes, aumentando-a.
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Tabela 7 - Valores de pcz das amostras selecionadas

Amostra pcz Amostra pcz
MDF59CARB 9,61 PB59CARB 9,96

MDF5923 10,22 PB5921 10,48

MDF5952 10,63 PB5960 10,39

1.5. Espectroscopia de infravermelho

Para completar a caracterizacdo da quimica superficial das amostras produzidas e
relaciona-las com os respetivos precursores a técnica mais poderosa é sem duvida a
espectroscopia de infravermelho, sempre em conjugagdo com as restantes técnicas.

Na figura 16 estd representado o espectro de FTIR para ambos os precursores. Uma
analise répida indica a elevada semelhanca entre o MDF e o PB, mostrando que ambos o0s
espectros s3o tipicos para materiais lenhoceluldsicos. E possivel observar em ambos os
espectros, a presenca de grupos hidroxilo, alcool e fenol, acidos carboxilicos e grupos
azotados.

As bandas atribuidas a estrutura aromatica e alifatica caracteristica dos materiais
lenhocelulésicos podem ser observadas a 2920, 1659, 1511 e 1453cm’, devido ao
alongamento assimétrico da ligacdo C-H, C=C, anel aromatico e flexdo da ligacdo C-H,
respetivamente. A presenca de grupos alcool e fenol é dada pela banda larga a 3345cm™
que pode ser atribuida ao alongamento da ligacdo -OH, que é confirmada pelas bandas a
1059 e 1035cm™ devidas ao alongamento da ligacdo C-O e ainda a deformac&o da ligacio
-OH a 1374cm™.

A presenca de &cidos carboxilicos é identificada com a banda a 1735cm’
correspondente ao alongamento da ligacdo C=0, em conjunto com a deformacdo da
ligacdo -OH a 1426cm™ e o alongamento da ligacdo C-O a 1265cm™.

Os grupos azotados presentes nos precursores tém origem nas resinas de ureia-
formaldeido utilizadas como agentes de colagem nos compdsitos em estudo. A banda a
1605cm™ pode ser atribuida ao alongamento da liga¢do -NH2 dos grupos amina, enquanto
o alongamento assimétrico e simétrico das ligacdes N-C-N é responsdvel pelas bandas a
1336 e 1160cm™, respetivamente.
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Figura 16 - Espectros FTIR para os precursores MDF e PB

Pela figura 17 podemos observar que as amostras produzidas apresentam uma
guimica superficial bastante semelhante, em linha com os resultados obtidos por analise
elementar e pcz. Para este trabalho, e por simplicidade, apresentam-se apenas discutidas
duas amostras para cada um dos precursores-

As amostras carbonizadas produzidas a partir de MDF e PB apresentam espectros
bastante semelhantes, com apenas ligeiras variagdes de intensidades de algumas bandas.
Por este motivo e ainda pelo facto de ndo apresentarem caracteristicas texturais de grande
interesse os seus espectros ndo sdo apresentados neste trabalho.

Se compararmos os espectros dos precursores com os dos CAs as bandas atribuidas
aos acidos carboxilicos desapareceram e a banda a 1605cm™ muda para 1540cm?,
provavelmente devido a um rearranjo dos grupos funcionais na superficie com a ativacdo,
em linha com o valor de pcz basico dos adsorventes produzidos.

As bandas presentes nos espectros dos CAs podem ser atribuidas a presenca de
grupos hidroxilo, alcool e fenol, nomeadamente a banda larga entre 3423 e 3443cm!
relacionada com o alongamento da ligagdo -OH, as bandas entre 1152 e 1161cm™ e entre
1062 e 1071cm™ devidas ao alongamento da ligacdo —CO e ainda a banda entre 1394 e
1399cm? originada pela deformac3o da ligacdo-OH.
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A estrutura aromatica dos adsorventes origina diversas bandas devido aos modos
vibracionais da estrutura aromatica condensada, nomeadamente as bandas a 2923 e
2853cm?, resultado do alongamento antissimétrico e simétrico da ligacdo —CH,
respetivamente, e ainda as bandas a 1918, 1540 e 1509cm?, devidas ao alongamento da
ligacdo C=C.

O processo de ativacdo levou a formacdo de novos grupos funcionais na superficie,
tais como grupos aminas, com a banda de alongamento das ligacdes -NH a 2326cm™ e C-N
a 1328cm™ e grupos pirona com a banda de alongamento da liga¢cdo C=0 a 1490cm™.

Os espectros das amostras de CAs tém ainda bandas associadas ao grupo carboxilo,
C=0, a 1870 e 1328cm™.

Em amostras com graus de queima superior a 50% é possivel detetar a presenca de
quinonas com o alongamento da ligacdo C=0 a 1739cm™.

A andlise dos espectros de infravermelho foi baseada em resultados anteriormente
publicados [34, 40-49], com o auxilio do software de analise de espectros KnowlItAll ® da
Bio-Rad Laboratories.
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Figura 17 - Espectros de FTIR para amostras selecionadas de carvdes ativados
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1.6. Caracterizacao textural

1.6.1.Adsorcédo de nitrogénio a 77K

As amostras de adsorventes produzidas, tal como os respetivos carbonizados foram
caracterizados por adsorcdo de nitrogénio a 77K. Na totalidade das amostras ativadas é
possivel verificar que as isotérmicas resultantes sdo do tipo |, de acordo com a classificacao
da IUPAC [26-28], em linha com os resultados espectdveis para carvoes ativados
fisicamente a partir de precursores lenhocelulésicos.

Os carbonizados, de cada um dos precursores, foram também caracterizados com
0 recurso a esta técnica, sendo que os resultados indicam a inexisténcia de porosidade
disponivel ou acessivel, pelo que ndo se apresentam as isotérmicas para estas amostras.

As figuras 18 e 19 apresentam as isotérmicas de adsorcdo e desadorc¢do para as
amostras ativadas produzidas. Através da observacdo dos gréficos facilmente se verifica,
no caso das amostras produzidas a partir de PB, um aumento da quantidade adsorvida de
nitrogénio com o aumento do grau de queima, e consequentemente, do desenvolvimento
da estrutura porosa. No caso das amostras produzidas a partir de MDF esta tendéncia
verifica-se para amostras com tempos de ativagao até 21 horas. A amostra MDF5987,
ativada por um periodo mais longo, 29 horas, sofre uma diminuicdo acentuada da
capacidade adsortiva, ao invés do que seria expectavel. Este fendmeno pode ser devido ao
colapso da estrutura interna do mondlito, dando origem a bloqueios na estrutura porosa.
Um outro facto interessante tem que ver com o aumento significativo da quantidade de
nitrogénio adsorvida para duas amostras com um grau de queima bastante semelhante,
MDF5952 e MDF5953. Estas amostras foram ativadas a 15 e 21 horas, respetivamente.
Uma explicacdo possivel para este fendmeno podera ser o desenvolvimento, no interior do
mondlito, de novos poros, ou ainda o desimpedimento de alguns até entao obstruidos, ndo
resultando em perdas significativas de massa.
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Figura 18 - Isotérmicas de adsorcao de nitrogénio a 77K das amostras produzidas a partir de MDF
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Figura 19 - Isotérmicas de adsorcao de nitrogénio a 77K das amostras produzidas a partir de PB

A tabela 8 resume a informacdo obtida a partir da aplicacdo dos métodos BET, as e
DR, explorados na introducdo, as isotérmicas obtidas para cada uma das amostras de
carvoes ativados produzidos.

O parametro Lo, largura média do poro foi determinado a partir da aplicacdo de uma
expressao proposta por Stoeckli et al. 1990 [67], aplicada a partir do método DR.

. ___ 108
7 (B, —11,4)
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Tabela 8 - Resumo da caracterizacao textural por adsorcao de nitrogénio a 77K

Graude BET, ol DR
Amostra Queima  Ager

(%) (ng_l) Aext VS VO EO LO

(m%g?) (cmg?) (ecmig?) (kimol?)  (nm)

MDF59CARB 0 - - - - - -

MDF5911 11 639 12,03 0,26 0,25 29,5 0,60
MDF5923 23 696 13,58 0,29 0,27 29,0 0,61
MDF5933 33 804 14,28 0,33 0,31 27,7 0,66
MDF5952 52 1104 16,23 0,52 0,50 21,0 1,13
MDF5953 53 1293 19,72 0,61 0,59 18,65 1,49
MDF5987 87 1072 14,83 0,51 0,48 18,8 1,47
PB59CARB 0 - - - - - -
PB5915 15 649 8,28 0,27 0,25 29,0 0,61
PB5921 21 718 12,29 0,29 0,28 27,6 0,67
PB5936 36 926 11,81 0,38 0,36 24,9 0,80
PB5960 60 1211 15,73 0,58 0,49 20,8 1,15
PB5982 82 1349 15,71 0,56 0,54 19,5 1,33

Ao analisarmos os resultados da aplicagdo dos diferentes métodos podemos
confirmar algumas das afirmagdes anteriores. E de todo evidente o aumento dos valores
de todos os parametros ao longo da evolucdo da ativacdo com o aumento do grau de
gueima. Verifica-se também a diminuicdo destes valores para a amostra MDF5987, tal
como explicado acima. Nota-se também, de entre as amostras preparadas a partir de PB
que, no caso da amostra mais activada PB5982 surge ja uma pequena reduc¢do do volume
microporoso total. Algo semelhante ao verificado com a amostra MDF5987 pode estar a
iniciar-se, embora a valores de grau de queima bastante superiores.

A auséncia de ciclos de histerese nas isotérmicas apresentadas nas figuras 18 e 19,
indica-nos que as amostras em questdo sdo constituidas essencialmente por microporos
primarios, ou ultramicroporos. Este facto é confirmado quando analisamos as diferencas
entre o volume microporoso total, Vs, e o volume dos microporos primarios, Vo. Embora
esta ndo seja nula, esta diferenca é bastante pequena, o que pode levar a concluir que a
distribuicao do tamanho de poros é bastante uniforme.

58



Valorizacao de aglomerados de madeira pela producao e aplicacao da carvdes ativados

Olhando com algum cuidado para o parametro Lo, podemos verificar que, embora
estes materiais sejam essencialmente microporosos, de acordo com M. Thommes et al.
2015, as amostras podem ser divididas em duas categorias distintas. As amostras com graus
de gqueima mais baixos, MDF5911, MDF5923, MDF5933, PB5915 e PB5921 como tendo
uma estrutura porosa constituida maioritariamente por ultramicroporos, ou microporos
primarios e as restantes, excluindo os carbonizados, por terem também supermicroporos,
ou microporos secundarios.

As representacdes graficas dos métodos BET, as e DR para cada uma das amostras
encontram-se no apéndice deste trabalho, figuras A-9 a A-14.

1.6.2.Difracédo de raios X

A utilizagao da difragao de raios X para a caracterizagao de carvoes ativados é algo
controversa e a sua utilidade e fiabilidade é discutida por alguns autores [11].

No entanto, para aumentar um pouco o conhecimento acerca da estrutura
microestrutural as amostras de carvoes ativados selecionadas, bem como os precursores,
foram analisados por esta técnica. Os difratogramas de cada uma das amostras com os
respetivos ajustes sdo apresentados no apéndice, figuras A-16 a A-21. Nas figuras 20 e 21
estdo representados em conjunto, os difratogramas para todas as amostras de carvoes
ativados e respetivos precursores.

Os difratogramas dos precursores lenhoceluldsicos sao bastante distintos das
amostras carbonizadas e ativadas. A matriz celuldsica, principal componente das paredes
celulares é visivel em analises de DRX. Estas moléculas organizam-se em microfibrilas
visiveis em duas regides distintas, indicando a forma de celulose em questdo, uma
cristalina, (60 a 70%) e a outra amorfa (34 a 40%), delimitadas por uma matriz de
hemicelulose e lenhina [68, 69], as quais sdo algo percetiveis nos precursores MDF e PB.

No que diz respeito as amostras ativadas a semelhanca é bastante grande quando
observamos apenas os difratogramas. Uma analise mais cuidada é necessaria para
distinguir as diferencas e evolucdo das caracteristicas microcristalinas com a ativacao,
aplicando as equacdes de Warren, a lei de Bragg e recorrendo ao software Origin Pro® 9.0
para tratar os difratogramas obtidos.
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Figura 21 - Difratogramas de raios X das amostras produzidas a partir de PB e respetivo
precursor

Os valores estimados para as microcristalites encontram-se na tabela 9, a partir da
qual podemos concluir que o aumento do grau de queima resulta numa ligeira diminuicdo
do espacamento interplanar dado por dgp2. Quando olhamos para os valores calculados
para altura e largura das microcristalites, L. e L,, respetivamente, podemos confirmar que
o desenvolvimento da estrutura porosa aumenta o valor destes parametros. Verificam-se
algumas excec¢Oes a esta tendéncia, no caso das amostras com grau de queima mais
elevados. A amostra MDF5987 apresenta um decréscimo muito acentuado para L. e L,
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valores que parecem corroborar os resultados obtidos pela adsor¢do de nitrogénio a 77K,
que sugerem um colapso da estrutura interna do adsorvente. Para o caso da amostra
PB5982 apenas o parametro L. tem um decréscimo.

Se compararmos os valores obtidos para as amostras de MDF com as de PB pode
afirmar-se que os primeiros tém uma estrutura interna mais larga, resultado consistente
com os obtidos na adsorgao de nitrogénio a 77K.

Tabela 9 - Valores dos parametros estruturais calculados a partir dos resultados de DRX

Grau de queima

Amostra (%) doo2 N, Lc La
MDF59CARB 0 0,361 2,8 0,6 12,3
MDF5911 11 0,349 51 1,4 11,0
MDF5952 52 0,355 5,7 1,7 15,0
MDF5953 53 0,322 7,1 2,0 21,1
MDF5987 87 0,343 3,9 1,0 10,8
PB59CARB 0 0,353 3,3 0,8 10,4
PB5915 15 0,347 3,5 0,9 11,8
PB5960 60 0,337 6,1 1,7 15,5
PB5982 82 0,334 3,8 1,0 15,9

Verifica-se da analise da tabela 9, que as amostras MDF5952 e MDF5953
apresentam parametros estruturais bastante distintos, embora o grau de queima seja
bastante préximo. Este fendmeno estd em linha com os resultados apresentados no ponto
1.6.1. e na tabela 8, em que se verifica uma considerdvel diferenga destas mesmas
amostras, no que diz respeito a sua estrutura porosa.

Uma outra ferramenta bastante interessante desta técnica é a identificacdo de
alguns heterodtomos com caracteristicas cristalinas. No caso das amostras ativadas e dos
precursores, ndo é possivel isolar os picos do ruido de fundo da amostra, embora sejam
notdrios alguns picos de maior intensidade em alguns difratogramas, que podem ser
explicados pela presenca de algumas impurezas inorganicas de cardcter cristalino. Estas
terdo origem predominantemente em compostos presentes nos desperdicios
lenhocelulésicos ou outros compostos utilizados no fabrico dos compésitos, envolvendo
elementos tipicos como célcio, sddio, potassio e outros.
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1.6.3.Picnometria de hélio

Na tabela 10 podemos encontrar os resultados da determinagao da densidade de
hélio das amostras produzidas, bem como dos respetivos precursores.

Porque o processo de carbonizagao e ativagao corresponde essencialmente a uma
densificagao da matéria, é portanto expectavel um aumento da densidade aparente das
amostras em relacdo aos precursores, tal pode ser visivel a partir da figura 22 em que se
apresenta uma amostra de carvao ativado ao lado do seu respetivo precursor.

25 millimeters 27 millimeters —
35 millimeters 35 millimeters

Figura 22 - Precursores e amostras de carvao ativado correspondentes

Analisando a coluna referente a densidade de hélio das amostras, podemos verificar
gue a esta aumenta com o aumento do grau de queima. De acordo com [11], este aumento
da densidade esta diretamente relacionado com a abertura de poros até entdo inacessiveis.

Webb e Orr, 1997 [54], sugerem a existéncia de um erro nas determinacdes de
densidade de hélio em amostras com areas especificas muito elevadas, como é o caso, por
exemplo, de amostras de carvdes ativados.

Os autores sugerem que este erro € devido ao volume angular entre a superficie da
particula sélida e o centro da molécula de hélio. Assim, é recomendada a aplicacdo de uma
corregao de acordo com a formula seguinte:

AV =097 x107*m.S  eq.21
onde
AV, é o excesso de volume, em cm3;
m, a massa da amostra, em g;
S, a drea especifica da amostra, em m2g?;

0,97, o raio da molécula de hélio, em A.
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O volume corrigido da amostra é dado pela diferenca entre o excesso do volume
calculado pela equagdo acima e o volume determinado na andlise. Assim a densidade
corrigida é calculada dividindo a massa da amostra pelo volume corrigido.

A drea especifica da amostra é a area aparente determinada pela aplicacdo da
equacdo BET, descrita acima, nas isotérmicas de adsor¢do de nitrogénio a 77K.

Analisando a tabela 10 podemos facilmente concluir que o processo de
carbonizacdo resulta num aumento considerdvel da densidade do material, como
anteriormente referido. Ao longo do processo de ativacdo observam-se algumas varia¢ées
de densidades que ndo seguem um padrdo especifico, em particular nas amostras
produzidas a partir de MDF. Este fendmeno pode encontrar uma explicacdo na existéncia
de poros obstruidos que originam um aumento da densidade.

Tabela 10 - Valores da densidade de hélio com a correcao para sélidos porosos

Densidade Densid.ade
Amostra Gr.au de de hélio Af ETI Corrigida
queima (%) (gem?) (m?g?) (BET)
(gem™)
MDF Precursor - 1,46 -
MDF59CARB 0 1,72 -
MDF5911 11 1,91 639 2,17
MDF5923 23 1,79 696 2,04
MDF5933 33 1,82 804 2,11
MDF5952 52 2,32 1104 3,09
MDF5953 53 2,02 1293 2,71
MDF5987 87 2,40 1072 3,19
PB Precursor - 1,41 -
PB59CARB 0 1,97 -
PB5915 15 2,17 649 2,51
PB5921 21 2,54 718 3,17
PB5936 36 2,54 926 3,38
PB5960 60 2,40 1211 3,33
PB5982 82 2,22 1349 3,13
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1.7. Adsorcéao a partir de fase liquida

Para os ensaios de adsorcdo a partir de fase liquida foram selecionadas apenas
algumas amostras.

Atabela 11 resume as amostras utilizadas, bem como o tipo de modo em que foram
utilizadas, estatico ou dindamico.

Tabela 11 - Carvoes ativados vs tipo de adsorcao (estatico ou dinamico)

Amostra Modo Estatico = Modo Dinamico
MDF59CARB X
MDF5933 X X
MDF5953 X
PB59CARB X
PB5936 X X
PB5960 X

1.7.1.Curvas de calibracéo

Num primeiro passo, anterior a determinacdo das curvas de calibracdo para cada
um dos adsortivos em estudo, foi necessario determinar os comprimentos de onda
caracteristicos, pontos maximos de absor¢ao no espectro UV-VIS.

Nas figuras 23 e 24 estdo tracados os espectros de absor¢do, UV-Vis, para cada um
dos corantes, em meios distintos, acido, com um pH aproximadamente igual a 2, e neutro,
com um pH aproximadamente igual a 6,5. O pH das solugdes foi ajustado com uma solugdo
de HCI.
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Figura 23 - Espectro de absorcao UV-Vis para o Azul-de-metileno, meio acido e meio neutro

271
NR Acido
~ 2 527 —— NR Neutro
©
2
©
'C
C
<§ 1 i
o
(7]
Q
<
0 -
T T T T T T 1
200 400 600 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 24 - Espectro de absorcdo UV-Vis para o Vermelho Neutro, meio acido e meio neutro

Na tabela 12 estdo indicados os comprimentos de onda em que a absorvancia atinge
um maximo, para cada corante, em ambos os meios. Para as diversas determinacdes foram
escolhidos os comprimentos de onda na zona do visivel, para minimizar ao maximo as

interferéncias.
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Tabela 12 - Comprimento de onda correspondente ao maximo de absorcao para cada corante /
meio

Comprimento de onda (nm)

Corante
Meio acido Meio neutro
Azul-de-metileno 294 / 668 294 / 668
Vermelho neutro 271 /527 271 /527

Tendo em conta os limites de detecdo do espectrofotdmetro, o tipo de materiais
adsorventes que seriam utilizados para o estudo e ainda os valores de absorvancia maxima
para cada um dos corantes, foram determinadas as curvas de calibragdao que se apresentam

nas figuras 25 a 27.
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Figura 25 - Curva de calibracao Azul-de-metileno em meio neutro
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Figura 26 - Curva de calibracao Azul-de-metileno em meio acido
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Figura 27 - Curva de calibracdo Vermelho neutro em meio acido
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A tabela 13 resume os dados obtidos através do ajuste linear a cada uma das curvas
de calibracgao.

Tabela 13 - Ajuste linear das curvas de calibracao dos corantes em estudo

Azul-de-metileno Vermelho neutro
Meio acido Meio neutro Meio acido
R? 0,9962 0,9988 0,9943
Declive da reta 0,2014 0,2083 0,0564

Tendo em conta estudos anteriores em que se refere o meio ideal para desenvolver
ensaios de adsorcdo a partir da fase liquida [3, 70-73], determinou-se que o meio acido
seria o meio preferencial para o desenvolvimento destes estudos. No entanto, em modo
estatico o azul-de-metileno foi mantido sempre em meio neutro.

1.7.2.Adsorcdo em fase estacionaria

1.7.2.1. Isotérmicas de adsorc¢éo

O modo estaciondrio ou batch é o modo mais comum para estudos de adsorcdo a
partir da fase liquida. Neste trabalho, este modo de adsorgdo, foi estudado e explorado
também como plataforma de conhecimento do comportamento dos adsorventes em
estudo, nos respetivos meios de adsorcao.

As figuras 28 a 31 representam as isotérmicas de adsorcdo dos corantes nos
diferentes adsorventes. De notar que em nenhuma das figuras se apresenta os resultados
para as amostras carbonizadas, uma vez que, para estas ndo se verificou qualquer
fendmeno de adsorc¢do, quantificdvel com a técnica analitica escolhida para este trabalho.
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Figura 28 - Isotérmicas de adsorcao a partir da fase liquida de azul-de-metileno para as amostras
MDF5933 e MDF5953
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Figura 29 - Isotérmicas de adsorcao a partir da fase liquida de azul-de-metileno para as amostras
PB5936 e PB5960
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Figura 30 - Isotérmicas de adsorcao a partir da fase liquida de vermelho neutro para as amostras
MDF5933 e MDF5953
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Figura 31 - Isotérmicas de adsorcao a partir da fase liquida de vermelho neutro para as amostras
PB5936 e PB5960

Nos estudos preliminares desenvolvidos, com solugdes com concentragdes até
500mgL?, foi possivel determinar que o tempo de equilibrio para os sistemas
adsortivo/adsorvente em questdo estariam sempre abaixo das 24h.

Podemos verificar, nas isotérmicas, que a medida que o desenvolvimento poroso
das amostras aumenta, tanto ao nivel da area superficial, como ao nivel do volume poroso,
a quantidade adsorvida pelos materiais aumenta significativamente.
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Tabela 14 - Quantidade maxima adsorvida para cada par corante / carvao ativado, adsorcao em
modo estatico

Adsortivo - Q.4s max (mgg?)

Amostra
Azul-de-metileno Vermelho neutro
MDF5933 40 50
MDF5953 280 92
PB5936 91 66
PB5960 151 72

Se centrarmos a atengdo para as figuras 32 e 33 e, para os dados qualitativos
presentes na tabela 14, onde podemos ver a comparacao entre o comportamento do
mesmo adsorvente perante dois adsortivos diferentes, podemos verificar que a quantidade
adsorvida de azul-de-metileno é quase trés vezes superior a de vermelho neutro. No caso
da amostra com porosidade mais desenvolvida produzida a partir de PB, a quantidade de
azul-de-metileno adsorvida é, sensivelmente, o dobro quando comparada com a
quantidade de vermelho neutro adsorvida por grama de material. De notar que os estudos
de adsorgao foram feitos em meios diferentes, para o azul-de-metileno foi utilizado um
meio neutro e para o vermelho neutro um meio acido.

Estas diferencas podem ser explicadas pelos valores de pKa dos adsortivos,
indicados na tabela 3. Uma andlise mais pormenorizada pode ser realizada a partir da
distribuicdo de mico espécies dos corantes, em funcdo do pH do meio em que se
encontram, tal como se apresenta nas figuras A. 22 e A. 23 dos anexos [74]. No caso do
vermelho neutro, ndo foi possivel realizar os estudos em meio neutro, uma vez que nos
ensaios realizados com solu¢des com um pH = 6,5, o corante precipita, impossibilitando a
realizacdo dos ensaios de adsorcdo.

Comparando os resultados obtidos para o mesmo adsortivo podemos verificar duas
situacGes distintas. No caso das amostras com menor grau de ativacao, as produzidas a
partir de PB apresentam melhores resultados quando comparadas com as produzidas a
partir de MDF. Este fendmeno pode ser explicado com o facto de as primeiras terem um
volume microporoso superior. Para as amostras com um grau de queima mais alto a
tendéncia é inversa, sendo a justificagao a mesma.
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Figura 32 - Isotérmicas de adsorcao de azul-de-metileno, a azul, e vermelho neutro, a vermelho,
para a amostra MDF5953
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Figura 33 - Isotérmicas de adsorcao de azul-de-metileno, a azul, e vermelho neutro, a vermelho,
para a amostra PB5960

1.7.2.2. Cinética de adsorcao

Com a finalidade de obter dados adicionais acerca do processo e velocidade de
adsorcdo, de ambos os corantes, foram efetuados estudos em que se determinou a
variacdo da concentragao de corantes ao longo do processo de adsor¢ao, numa amostra
carbonizada. Embora ja tenha sido referido acima que a capacidade adsortiva destas

amostras é bastante reduzida, para este tipo de estudo podemos toma-la como suficiente
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para determinar o periodo de tempo a partir do qual a concentragdo da solugao ndo sofre
alteragdes significativas.
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Figura 34 - Cinética de adsorcao para o azul-de-metileno, determinada com a amostra
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Figura 35 - Cinética de adsorcao para o vermelho neutro, determinada com a amostra
MDF59CARB

A andlise dos resultados obtidos, ilustrados nos graficos das figuras 34 e 35,
permite-nos determinar algumas das condicOes relevantes para o estudo desenvolvido no
ponto seguinte, como o tempo de adsor¢do. Como é possivel verificar, pelos dados
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experimentais, é atingido um equilibrio por volta das 5 horas de estudo cinético, pelo que
é tomado este intervalo de tempo como referéncia para o desenvolvimento dos estudos
dinamicos.

1.7.3.Adsorcdo em modo dinamico

Este tipo de estudo, permitiu explorar de forma muito pormenorizada, sem
precedentes para sistemas desta natureza, mimetizando as condi¢cdes que se encontram
nas situa¢des do dia-a-dia no que diz respeito a crescente preocupagdo com o ambiente. E
ainda de referir a necessidade de encontrar solu¢des sustentaveis e economicamente
vidveis para diversos problemas que surgem com o desenvolvimento técnico e tecnolégico.

Tal como ja foi referido no capitulo 2, na construgao da montagem para o estudo
de adsor¢ao em fase dinamica foram tidos em conta fatores como a escolha de tubagem e
reservatério de adsorvente apropriados e ainda uma bomba capaz de manter um fluxo
continuo e controlado. Os ensaios preliminares garantiram que o sistema ndo absorvia
nenhum dos corantes em estudo, uma vez que nao foi registada qualquer variacao da
concentragdo ao longo do periodo de tempo total de um ensaio de adsorgao.

1.7.3.1. Adsorventes

Para desenvolver este estudo foi selecionada uma amostra produzida a partir de
cada um dos precursores, com graus de queima bastante semelhantes, a MDF5933 e a
PB5936. Além da proximidade do grau de queima de cada uma destas amostras, esta
escolha teve também como base, a facilidade de produgdo das amostras, uma vez que sdo
o resultado de ativagdes de 9 e 6 horas, respetivamente. Este fator pode ser considerado
critico, quando falamos na produgdo de materiais a uma escala maior que a habitualmente
considerada para o desenvolvimento de carvdes ativados em laboratério. E ainda de notar
gue qualguer aumento significativo na quantidade de producdo de um qualquer material
tem que ser pautado por uma analise prévia de um quociente custo/beneficio, em que
fatores como consumo de energia, rendimento, preco da matéria-prima, valor
acrescentado do produto, entre outros, tém que ser considerados para melhor apoiar a
solucdo mais viavel.

Recordando a caracterizagao textural para estas amostras, na tabela 15 sao
apresentados também os valores obtidos para as amostras produzidas em maior escala,
MDF59Flow e PB59Flow. Esta nomenclatura de amostras foi criada apenas para as
amostras a serem testadas em fase dinamica, por forma a simplificar a identificacdo das
mesmas. E de notar que, no caso das amostras produzidas a partir de MDF temos um
acréscimo de cerca de 10% no valor da Ager, enquanto para as amostras produzidas a partir
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de PB o valor mantém-se praticamente inalterado, apenas com um ligeiro decréscimo. No
caso das ultimas, a tendéncia manifesta-se da mesma forma nos restantes parametros,
com excecdo da energia caracteristica de adsorcdo, Eo, que aumenta, e o volume dos
microporos primarios se mantém. Para as amostras produzidas a partir de MDF todos os
parametros sofrem um aumento, com excecdo do Eg que diminui.

Tabela 15 - Parametros texturais para as amostras utilizadas em ensaios de adsorcéo a partir da
fase liquida em modo dinamico

Graude BET, ol DR
Amostra Queima  Ager

(m%g?) (cm’g?) (cm3g?) (kimol?)  (nm)

MDF5933 33 804 14,28 0,33 0,31 27,7 0,66
MDF59Flow 895 14,72 0,36 0,35 26,36 0,72
PB5936 36 926 11,81 0,38 0,36 24,9 0,80
PB59Flow 911 10,76 0,37 0,36 26,04 0,74

Para o estudo do comportamento dos adsorventes selecionados na adsor¢ao de
corantes, azul-de-metileno e vermelho neutro, em fluxo continuo, as amostras foram
testadas em duas apresentacoes fisicas diferentes, em p6 e em mondlito, de encontro com
as formas mais comuns de apresentacdo no mercado. As amostras designadas por
MDF59Flow e PB59Flow sdo o resultado de uma producdo em série com as mesmas
condic¢des, para cada um dos precursores, por forma a obter uma maior quantidade de
amostra passivel de ser utilizada em todos os ensaios de adsorgdao de modo dinamico. Estes
adsorventes foram caracterizados a partir de uma amostra representativa de todas os
mondlitos produzidos com as mesmas condicGes de ativacdo. Para os ensaios com
adsorvente em po, este foi obtido a partir dos mondlitos, por moagem leve, com um
almofariz de dgata.

1.7.3.2. Condic¢des do estudo

Os estudos cinéticos de adsorcdao em fluxo foram desenvolvidos de acordo com as
condicdes indicadas na tabela 16.
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Tabela 16 - Condicbes experimentais para os ensaios de adsorcao a partir da fase liquida, em
modo dinamico

Concentragao Tempo de Frequéncia
Formas . )
Corante Adsorventes . ensaio de leitura
(mgL?) fisicas . .
(min) (min)
Azul-de- 6 )
] P6 (PO)
metileno MDF5933
Mondlito 300 5
Vermelho 22 PB5936 M)

neutro

As concentragdes iniciais foram selecionadas de acordo com a gama de leitura do
espectrofotémetro, sendo assim possivel determinar, a partir do primeiro instante, a
concentragdo da solugdo de corante sem a necessidade de uma diluicdo, fator que
impossibilitaria um estudo com esta configuracao.

Numa primeira fase foram feitos ensaios apenas com a solucdo em estudo, azul-de-
metileno e vermelho neutro, 6 e 22mgL™*?, respetivamente, sem a presenca de qualquer
adsorvente, podendo assim eliminar qualquer interferéncia causada por fendmenos e
absorcdo ou adsorgdo na montagem experimental.

Os valores obtidos para cada ensaio “branco” foram tidos em conta na
determinacdo das cinéticas de adsorcdo para cada par adsorvente/adsorvato. De notar que
para cada adsorvato foi montada uma instalacdo dedicada para evitar contaminagdes
cruzadas. Entre cada determinagao com o mesmo corante a tubagem foi lavada com agua
destilada para garantir a inexisténcia de residuos na instalacao.

No que diz respeito ao uso de adsorventes em po, a utilizagdo dos mesmos foi
conseguida através da criagao de “saquetas” de uma fibra sintética comercial, nylon (Lycra
Seda — 86% poliamida, 14% elastano), manufaturadas a partir de collants de senhora. Para
estes ensaios foi seguido o mesmo procedimento que para as amostras em mondlito.

O tempo de cada ensaio de adsorcdo foi escolhido tendo em conta os resultados
apresentados no ponto 3.7.2.2. e ainda a necessidade de aproximar estas condi¢des ao que
seja exequivel numa situacdo real. Nesta, temos que ter em consideragdo que tempos de
retengdo elevados, como os vulgarmente utilizados em adsorgao a partir de fase liquida
tradicional, de cerca de 24 horas ndo sdo de todo praticdveis. Os tempos de retencdo tém
gue ter em conta os ritmos de laboracdo continua de instalagdes de tratamento de agua,
onde este estudo pode serimplementado, que necessitam de solucdes expeditas e eficazes
na remocgao de poluentes.
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1.7.3.3. Ensaios de adsorcéo

Os ensaios de adsor¢do em modo dindamico, com leitura em tempo real e on-line,
permitem obter informacdo real acerca do possivel comportamento dos adsorventes
criados em meios proximos do real. A introdugao de varidaveis como o fluxo de um fluido
através de um adsorvente pode auxiliar o desenvolvimento em laboratério de solucgdes
ajustadas aos adsortivos alvo, criando ainda sinergias de maior relevo entre o trabalho
desenvolvido no meio académico com as aplicagGes finais para este tipo de materiais.

Nas figuras 36 e 37 podemos ver os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do para
ambos os corantes, azul-de-metileno e vermelho neutro, respetivamente. Observando
ambos os graficos é facil concluir que, em ambos os casos, o equilibrio de adsorcdo ainda
nao foi atingido, ao invés do que seria de esperar pelos resultados obtidos nos estudos em
modo estacionario. Este fendomeno pode ter como explicacdo o elevado aumento da
energia cinética do sistema, causado pelo fluxo do fluido pela amostra, que reduz o tempo
de contacto entre o adsorvente e o adsortivo a praticamente um instante.
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Figura 36 - Cinéticas de adsorcao para o azul-de-metileno
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Figura 37 - Cinéticas de adsorcao para o vermelho neutro

Analisando ainda os graficos representativos das cinéticas de adsor¢ao podemos
verificar uma tendéncia comum a ambos os corantes, no que diz respeito a capacidade
adsortiva dos materiais. E entdo possivel estabelecer uma ordem em que a quantidade
adsorvida aumenta, comum a ambos os adsortivos, sendo MDF5933M < PB5936P0O <
PB5936M < MDF5933PO.

Na tabela 17 podemos ver as quantidades maximas adsorvidas para cada conjunto
adsortivo/adsorvato, bem como a percentagem relativa de adsorcdo para cada conjunto
em fungdo da concentragao inicial.

Podemos verificar que apenas a amostra MDF5933M tem um comportamento
melhor na adsorcao de MB do que de NR. Para as restantes amostras a tendéncia indica
melhores desempenhos na adsorgao de vermelho neutro. Esta tendéncia vai ao encontro
do esperado, tendo em conta que a adsorcdo é facilitada para moléculas mais pequenas.
Um fator a ter em consideracdo é o tamanho relativo de cada um dos adsortivos, bem como
a sua configuracdo espacial. Sendo estes corantes moléculas com pesos moleculares
bastante elevados, 373,18 e 288,78gmol? para o azul-de-metileno e vermelho neutro,
respetivamente, é de prever que a maior parte da adsorcdo esta relacionada com a
interacdo do adsorvato com a area externa do carvao ativado, que no caso das amostras
em estudo apresentam valores bastante baixos, quando comparados com a area especifica
aparente, indicador nos processos de adsor¢dao em que esta se desenvolve no interior do
material adsorvente.
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Tabela 17 - Quantida maxima adsorvida para cada um dos ensaios realizados e respetiva
percentagem de adsorcao

Corante Amostra Qaas (Mmgg?!) % Adsorgio (%)
MDF5933M 0,84 14,01
MDF5933P0O 1,43 23,89
Azul-de-metileno
PB5936M 1,04 17,39
PB5936PO 1,03 17,11
MDF5933M 2,62 11,89
MDF5933P0O 6,23 28,32
Vermelho neutro
PB5936M 6,00 27,29
PB5936PO 4,27 19,40

Prestando agora atencdo aos diferentes tipos de precursores, é possivel desde ja
retirar uma conclusdo bastante interessante. No caso das amostras produzidas a partir de
MDF é visivel que a mudanca de forma fisica de mondlito para pd aumenta
consideravelmente a capacidade de adsorcao do CA, facto facilmente percetivel pelo
aumento da area disponivel devido a melhoria da permeacdo do sélido adsorvente. No caso
das amostras produzidas a partir de PB verificamos a tendéncia oposta. Este fenémeno vem
contrapor a teoria anterior, em que uma melhor permeacdo do sélido leva a um aumento
da adsorcdo. No caso destas amostras, a morfologia das particulas que compbe o
compdsito de PB podem levar a um aumento substancial da energia cinética do sistema,
minimizando ainda mais o tempo de contacto entre o CA e o corante, dando origem aos
resultados experimentais obtidos.

Esta breve analise leva-nos a concluir que a morfologia do precursor é um dos
fatores limitantes do processo de adsorcdo, sendo este um dos que deve em trabalhos
futuros ser analisado com maior relevo por forma a melhor compreender a sua influéncia.

1.7.3.4. Mecanismos de adsorcéo

Para melhor compreender os mecanismos envoltos nos fendmenos de adsorcao,
foram aplicadas a todas as cinéticas trés modelos, comumente utilizados na literatura, para
tratar e analisar os dados obtidos a partir das cinéticas de adsorgao.
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Os métodos em questdo encontram-se descritos na introduc¢do, no ponto 3.3.3., os
quais se ilustram aqui para melhor compreensao da sua aplicagao, sendo as equagdes de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e modelo de difusdo intra-particula, egs. 22-24,
respetivamente [47, 75-77]

log(Q. — Q) = logQ, — t eq.22

1
2,303

t 1

1
= + — t eq.23
Q. k0QZ ' Q. 1

1
Qr =kigtz+ 60 eq.24

em que Q. e Q: sdo as quantidades adsorvidas no equilibrio e no instante t, ki, k2 e
kis sdo as contantes de velocidade de adsor¢dao de pseudo-primeira, pseudo-segunda
ordem e difusdo intra-particula, respetivamente, e 6 a constante relacionada com a
espessura da camada de fronteira, sendo este o valor responsavel pelo efeito da camada
de fronteira [78].

A analise de cada cinética de adsorcao foi feita tendo em conta os primeiros 200
minutos de ensaio, para cada par adsorvente / adsorvato. A tabela 18 resume os dados
obtidos para a aplicacdo de cada modelo.
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Tabela 18 - Resumo dos parametros cinéticos para a adsorcdo a partir da fase liquida, em modo dinamico

Exp 12 ordem 22 ordem Modelo de
g %: difusdo
o o - < 5 w T & L intra-
S 0f dBe:ozior B fEEGEoEE
o MDF5933M 0,84 0,00691 1,40 0,9901 10,6 0,01716 0,84 0,9838 0,1 ID?
% . MDF5933P0O 1,43 0,00691 1,28 0,9891 1,7 0,00691 1,57 0,9255 1,5 ID?
_z g PB5936M 1,04 0,12759 1,01 0,9921 0,5 0,01339 1,20 0,9879 2,5 ID?
3 PB5936PO 1,03 0,00392 1,22 0,8690 2,9 0,03168 0,72 0,9103 4,8 2 Passos®
o MDF5933M 2,41 0,00345 2,26 0,9893 1,2 0,00490 1,80 0,8986 3,2 2 Passos®
g _ MDF5933P0O 5,74 0,00737 5,62 0,9944 1,0 0,00106 7,19 0,9618 5,7 ID?
% :.Z-C— PB5936M 5,54 0,00507 5,53 0,9844 1,2 0,00084 6,45 0,8154 2,6 2 Passos®
E PB5936PO 3,93 0,00484 3,86 0,9783 1,0 0,00166 4,04 0,8100 1,8 2 Passos®

@ A adsorgdo é controlada exclusivamente por um mecanismo de difusdo intra-particula.

b A adsorgdo ocorre em dois passos, como descrito a seguir.
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E possivel verificar pela anélise dos dados apresentados na tabela 18, e pela analise
dos gréficos das figuras 38 a 41, que para a quase totalidade das amostras, a cinética de
adsorcdo pode ser explicada por uma equacdo de pseudo-primeira ordem, sendo que a
Unica excegdo se verifica para o par MB / PB5936PO. Este caso pode ser explicado pelo
tracado incomum da cinética em questdo. Olhando para os graficos das figuras 36 e 37,
onde se apresentam as cinéticas para cada par adsortivo / adsorvato, podemos facilmente
compreender o porqué deste acontecimento. O processo de adsor¢do para o par MB /
PB936PO ¢é bastante diferente dos restantes. Como se pode verificar este parece ser
desenvolvido em duas etapas distintas, uma primeira onde é atingido um patamar em que
a adsorc¢do ocorre fundamentalmente na superficie externa do carvdo e uma segunda
etapa em que é vencido o constrangimento cinético da entrada de adsortivo na estrutura
porosa interna, dando origem a um aumento considerdvel da quantidade adsorvida.

Os dados presentes na tabela 18 sdo o resultado da aplicacdo dos modelos
linearizados, resultando nos graficos abaixo.

E possivel verificar nestes graficos algumas oscilacdes a linearidade, em especial nas
amostras em po. Estes podem estar relacionados com perturbagdes no interior do filtro
usado para os estudos de adsor¢ao, fendmeno que carece de algum melhoramento.

log(a,-q,) (mgg™)

0.8 —=—MDF5933M
—e— PB5936M
—a— MDF5933PO
—v— PB5936PO
-1.0 T

T
0 100

Tempo (min)

Figura 38 - Linearizacdo da equacao de pseudo-primeira ordem para as cinéticas de azul-de-
metileno
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1.04

0.8

—=— MDF5933M
—e— PB5936M
—a— MDF5933PO
—v— PB5936PO

1(I)0
Tempo (min)

Figura 39 - Linearizacao da equacao de pseudo-primeira ordem para as cinéticas de vermelho
neutro

300
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T~ 200~
o)}
(o))
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< 1504
E
g 100
—=— MDF5933M
—e— PB5936M
50 4/ —4— MDF5933P0O
—v— PB5936PO
T T 1
100 200
Tempo (min)

Figura 40 - Linearizacdo da equacédo de pseudo-segunda ordem para as cinéticas de azul-de-

metileno
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Figura 41 - Linearizacao da equacao de pseudo-segunda ordem para as cinéticas de vermelho
neutro

A MDF5933M
A MDF5933PO
4 PB5936M
A PB5936PO

Q, (mgg™)

Figura 42 - Linearizacao do modelo intra-particula para as cinéticas de azul-de-metileno
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/A MDF5933M
1 A MDF5933P0
4 PB5936M
5 A PB5936PO

Q, (mgg™)
s

0 5 10 15 20

Figura 43 - Linearizacdo do modelo intra-particula para as cinéticas de vermelho neutro

A andlise dos graficos em que esta representada a aplicagdo do método de difusao
intra-particula, figuras 42 e 43 descrito pela equacdo proposta por Weber e Morris,
encontra-se resumida na tabela 18.

Podemos facilmente verificar que para os sistemas em que o adsorvito é o azul-de-
metileno os processos de adsorcdo sdo controlados unicamente, na sua maioria, por
difusdo intra-particula. E uma excec¢do o caso do sistema em que a amostra adsorvente é a
PB593PO. Este sistema, a semelhanga dos sistemas MDF933M / NR, PB5936M / NR e
PB5936P0O / NR, mostram um comportamento que indica que a adsor¢do ocorre em dois
passos distintos, tal como pode ser verificado pela analise dos graficos apresentados nas
figuras 36 a 41, nos quais é possivel confirmar este fenédmeno com a existéncia de multiplas
zonas lineares.

Conforme é descrito em [79, 80] a adsorcdo, neste tipo de sistemas, pode ser
composta por um primeiro passo de adsorgao, em que os fendmenos existentes podem ser
relacionados com a difusdo do adsortivo da solugdo para superficie externa do adsorvente
e um segundo passo em que ocorre uma adsorcao gradual dos compostos presentes em
solucdo. Em alguns casos descritos na literatura pode ainda existir uma terceira fase. Nesta
o sistema tende a atingir o equilibrio, sendo que, para os sistemas em analise neste
trabalho, tal nunca seja atingido. Este ultimo passo para sistemas que ndo respondem de
uma forma linear a todo o processo de adsorcdo, ndao se verifica uma vez que a
complexidade dos sistemas em estudo é bastante elevada, apresentando um elevado
nimero de varidveis envolvidas ao longo de todas as experiéncias, sendo ainda a fase
liguida sujeita a um fluxo continuo pelo adsorvente, conjugada com todas as restricoes e
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limitacGes impostas pelas caracteristicas de cada adsortivo, tendo ainda em conta a sua
afinidade quimica para a superficie do adsorvente em estudo.
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Concluso6es, Publicacoes e Trabalho futuro
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1. Conclusoes

O principal objetivo deste trabalho centrou-se na produgdo de carvdes ativados a
partir de residuos de compdsitos de madeira, provenientes da industria, como forma de
por um lado obter um produto com um valor acrescentado muito superior ao que seria de
expectar para um residuo desta natureza, mas ao mesmo tempo oferecer uma alternativa
ambientalmente responsavel para um residuo que contém na sua composicdo compostos
perigosos, como as resinas utilizadas no seu processo de fabrico, tendo este sido
largamente ultrapassado como se pode verificar com os resultados obtidos para a
caraterizagao textural dos adsorventes produzidos.

A ampla gama de caracteristicas texturais obtidas para os diferentes precursores
utilizados na produgao de adsorventes permite a sua utilizagdo numa gama larga de
campos de aplicagdao, como é possivel verificar neste trabalho, bem como em toda a
producdo cientifica ja desenvolvida com as amostras de carvao ativado produzidas. De
evidenciar a obtencdo de adsorventes com areas superficiais (Ager) maximas de 1293 e
1211m?2g, volumes microporosos (Vo) maximos de 0,59 e 0,54cm3g™ e poros com uma
largura média (Lo) maxima de 1,49 e 1,33nm, para MDF e PB respetivamente.

Um dos aspetos mais interessante ao longo de todo o trabalho desenvolvido na
produgdo destes novos adsorventes prende-se com a capacidade verificada de estes
materiais manterem a forma fisica inicial, ou seja, os mondlitos que foram colocados no
forno para a producdo de carvbes ativados originaram amostras adsorventes também
monoliticas. Estes materiais, embora ja tivessem sido estudados e o seu método de
produgdo alvo de uma patente, nunca foram aplicados, nesta forma, nem tao pouco com
as caracteristicas que se apresentam neste trabalho, em particular a variagao da densidade
de orificios e consequentemente a macropermeabilidade.

No que diz respeito a aplicacdo destes novos materiais adsorventes, o estudo nao
ficou apenas pelo que é mais comum na investigacdo em adsorcao de poluentes a partir da
fase liquida, em que os estudos sdo feitos em fase estacionaria, sendo as condi¢ées muito
controladas e sem grandes possibilidades de mimetizacdo do que acontece em sistemas
reais onde os materiais devem ser aplicados. Nestes ensaios foram alcangados valores
bastante interessantes, tendo as amostras de MDF atingido maximos de 280 e 92mgg?,
enguanto as amostras produzidas a partir de PB apresentaram como valores maximo 151
e 72mgg?, para azul-de-metileno e vermelho neutro, respetivamente.

Estes materiais foram testados de uma forma inovadora, em condicoes
experimentais mais perto do real, ndo se encontrando referéncias bibliograficas que
envolvam ensaios desta natureza. Esta abordagem mais realista, implicou a construgao de
uma montagem que se revelou bastante util para simular diversas condigdes, como a
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velocidade do fluido, areas de contacto entre o fluido e o adsorvente, estudo de fluidos
com uma matriz complexa, entre outros.

Nos ensaios em modo dinamicos as amostras testadas, na forma de pé e mondlito,
apresentaram comportamentos bastante distintos. No caso dos adsorventes de MDF os
melhores resultados foram obtidos pelas amostras em pd, com percentagens maximas de
remocao de 23,39 e 28,32%, para o azul-de-metileno e vermelho neutro respetivamente.
Os resultados para as amostras de PB sdo o inverso, ou seja, os mondlitos apresentam
melhores resultados, 17,39 e 27,29% do corante adsorvido, azul-de-metileno e vermelho
neutro, respetivamente.

Todos os resultados obtidos e presentes neste trabalho, tal como todos os
restantes, ja publicados em diversos artigos e apresentados em conferéncias
internacionais, bem como todos aqueles que ainda nao foram alvo de publicagdo, apontam
para a grande versatilidade e capacidade destes materiais como precursores para a
producdo de carvdes ativados. E ainda de notar que a capacidade destes materiais em
manterem uma forma monolitica apds a transformag¢do em carvdo ativado, pode trazer
diversas vantagens em aplica¢cdes de tratamento de agua, uma vez que um dos maiores
problemas nesta area é a perda de material adsorvente ao longo dos processos de
purificacdo de dgua, contribuindo assim de uma forma bastante positiva para a diminuicdo
dos custos de operacgao associados.
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3. Trabalho futuro

O trabalho apresentado nesta dissertacdo de mestrado é apenas uma pequena
parte do trabalho desenvolvido ao longo de quase dois anos no ambito do projeto de
investigacdao: “Dos desperdicios de compdsitos de MDF e PB aos Carvdes Ativados” do
Centro de Quimica de Evora da Universidade de Evora.

Assim, é de todo relevante referir, neste momento os pontos que foram dados
como trabalho futuro para o projeto como um todo, incluindo uma desejavel evolugao para
um trabalho de doutoramento.

Tendo em mente que o processo de producao de carvoes ativados por ativacao
fisica a partir destes precursores revelou-se bastante reprodutivel, um dos pontos a
desenvolver em estudos subsequentes é o aumento da escala de producdo destes
materiais, recorrendo a instalagdes de maiores capacidades e meios de preparagdao dos
mondlitos menos rudimentares.

Outro ponto a desenvolver sera a otimizagdo do sistema de adsorgdao em continuo,
explorando assim todas as suas capacidades para aumentar o conhecimento dos diversos
processos de adsor¢do que ocorrem em meios complexos, onde a variavel cinética do fluido
toma uma importancia bastante relevante.

Por fim, é de grande interesse o estudo de fluidos com cargas mais semelhantes
com o que pode ser encontrado no dia-a-dia, ou seja, criar matrizes complexas e estudar o
seu comportamento na presenca de uma material adsorvente, retirando dai conclusdes
para o possivel scale-up da producdo de materiais adsorventes em forma de mondlito.
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Figura A. 19 - Difratograma de raios X da amostra PB5915
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Figura A. 20 - Difratograma de raios X da amostra PB5960
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Figura A. 21 - Difratograma de raios X da amostra PB5982
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Figura A. 22 - Diagramas de especiacao do azul-de-metileno em funcédo do pH do meio,
disponivel em https:\\chemicalize.com [74].
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Figura A. 23 - Diagramas de especiacao do vermelho neutro em funcao do pH do meio,
disponivel em https:\\chemicalize.com [74].
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