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RESUMO

Neste trabalho foi efectuada a producdo de carvdes activados a partir de
desperdicios de madeiras naturais de Angola, designadamente madeira, casca
e semente de Embondeiro e madeira de Njiliti, de Tchitiotioli, de Nuati, de Hama
e de Candeia. Os materiais produzidos por activagao com diéxido de carbono,
acido fosférico e hidroxido de potassio foram devidamente caracterizados e

efectuados estudos para aplicagdes em fase liquida.

Por FTIR foi possivel identificar nos CAs obtidos os grupos funcionais alcool,
alcano, alceno, amida, ligagdes (C = O), nomeadamente quinonas , lactonas e
pironas. Nas amostras activadas com HzPO4 e KOH surgem novas bandas de
absorcéo relativas ao acido carboxilico com o desaparecimento do grupo pirona.
No que diz respeito a estrutura porosa as amostras de carvoes activados por

diéxido de carbono atingiram area superficial aparente e volume poroso até 2298

m2/g e 0,99 cm3/g, e uma gama de largura media de poros (Lo) entre 0,65 a 3,52

nm respetivamente. As amostras ativadas quimicamente mostram uma area

superficial aparente entre 323 e 1682 mzlg e volume poroso de 0.17 a 0.65 cm3/g.
Os carvdes activados produzidos por activagdo com dioxido de carbono sao de
natureza basica, com valores de pzc entre 6.68 e 11.90, enquanto que nos
materiais produzidos com activacdo com KOH e H3POa4 sao de natureza acida

com pcz entre 2.2 e 4.7.

Amostras selecionadas foram testadas para a adsor¢gaéo de alguns pesticidas
problematicos, designadamente MCPA, Diuron e metomil a partir de solugdes
aguosas. A capacidade de adsor¢ao maxima foi de 325,300 e 180 mg/g para
MCPA e Metomil, na amostra S EMB29, e para Diuron na amostra M EMB63,

respectivamente.

Podemos destacar neste trabalho a potencial importancia para aproveitamento
de residuos agricolas da provincia de Benguela com a criacdo de produtos de

valor acrescentado, os carvoes activados.

Palavras chave: Madeiras angolanas, desperdicios agricolas, carvoes

activados, adsorgao, pesticidas.
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Astract: Production of activated carbons based in new natural precursors
from Angola

In this work the production of activated carbons from natural wood wastes from
Angola, namely wood, bark and seed of Embondeiro and wood from Nijiliti, from
Tchitiotioli, from Nuati, from Hama and from Candeia were produced. Materials
produced by activation with carbon dioxide, phosphoric acid and potassium
hydroxide were properly characterized and studies were carried out for liquid

phase applications.

By FTIR it was possible to identify the functional groups alcohol, alkane and
alkene, amide, bonds (C = O), namely quinones and lactones and pyrones. In the
samples activated with Hs3PO4 and KOH new absorption bands relative to the
carboxylic acid appear with the disappearance of the pyrone group. As far as the
porous structure was concerned the carbon dioxide activated carbon samples
reached apparent surface area and pore volume up to 2298 m?/g and 0.99 cm?/g,
and an average pore width range (Lo) between 0.65 to 3.52 nm respectively. The
chemically activated samples show an apparent surface area between 323 and
1682 m?/g and pore volume of 0.17 to 0.65 cm?/g and average pore width around
1.51t0 6.16 nm. Activated carbons produced by activation with carbon dioxide are
basic in nature, with pzc values between 6.68 and 11.90, where as in materials
produced with activation with KOH and H3POa they are acidic with pcz between
2.2 and 4.7.

Selected samples were tested for the adsorption of some problematic pesticides,
namely MCPA, Diuron and methomyl from aqueous solutions. The maximum
adsorption capacity was 325, 300 and 180 mg/g for MCPA and Metomil, in
sample S EMB29, and for Diuron in sample M EMBG63, respectively.

We can highlight in this work the potential importance for the use of agricultural
waste from the province of Benguela with the creation of value added products,

activated carbons.

Keywords: Angolan wood, agricultural wastes, activated carbon, adsorption,

pesticides.
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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

A= Factor pré-exponencial

A, = Expoente de Redlich- Peterson

a,, = Area média ocupada por uma molécula de adsorvato na monocamada
A = Area Ber (area especifica aparente)

AC = Carvao activado

AL Area externa (método as)

AFM = Microscopia de forca atdbmica

b = Coeficiente de adsorcdo de Langmuir
Bm = Segundo coeficiente virial (molar)
BET= Brunauer-Emmett-Teller

BJH = Barrett- Joyner -Halenda

BdB =Broekhoff e de Boer

BDDT= Brunauer, Deming, Deming e Teller

CEH = Constante Ber

C* = Concentracédo de saturacdo do adsortivo
Ceq = Concentracédo de equilibrio

CA = Carvao Activado
CAs = Carvoes Activados

d = Didmetro molecular ou didmetro de particula
d.., = Espacamento interplanar

DA = Dubinin-Astakhov

DR = Dubinin — Radushkevich

DS = Dubinin- Stoeckili

DRS = Dubinin, Radushkevich e Stoeckli

DRIFTS = Espectroscopia de infravermelho no modo de reflectancia difusa
DRK = Dubinin-Radushkevich-Kaganer

DTA = Calorimetria Diferencial por Varrimento

DTG = Termogravimetria Diferencial

E = Energia



E. = Energia de activacéo
E, = Energia caracteristica

FTIR = Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier
FHH = Frenkel - Halsey- Hill

G = Gibbs energia

H = Entalpia

HK = Horvath- Kawazoe

HRTEM = Microscopia electronica de transmisséo de alta resolugéo

k = Boltzmann constante

k = Parametro de Scherrer

K = Constante de Freundlich

K, = Constante de Langmuir

K, = Constante de McKay

K, Constante de Redlich-Peterson

kg = Coeficiente de absortividade molar
L, = Largura média de poro

L. = Altura media da microcristalites
L. = Largura média das microcristalites

n, = Expoente de Freundlich
n.= Quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente

n = Capacidade da monocamada
N, = Numero médio de folhas arométicas

N , = Ndmero de Avogadro (6,022 x10%mol _1)

0

p = pressao de saturacao

pcz = Ponto de carga zero

le Calor de adsorcao da primeira camada

QL = Calor de liquefacédo do géas adsorvente



R= Constante dos gases ideias (8,314/k’t mol?)

SEM = Microscopia electronica de varrimento

STM = Microscopia de varrimento de efeito de tunel

SAXS = Disperséao de raios X de pequenos angulos de incidéncia
STM = Microscopia de varrimento de efeito de tunel

TEM = Microscopia electrénica de transmissao

TPD = Desadsor¢cao em temperatura Programada

TGA = Andlise Termogravimetrica

TVEM = Teoria do preenchimento volimico de microporos

V = volume

VS = Volume microporoso (pelo método as )
V0 = Volume microporoso (pelo método DR)

V . = Volume mesoporoso obtido por aplicacéo do método &;
V ..y = Volume total micréporo
V. ., . = Volume total dos ultramicroporos

Vt(ms) = Volume total mesoporoso obtido por aplicagdo do método BJH e

XPS = Espectroscopia fotoelectronica de raios X

:BL = Largura da banda a meia altura

ﬂ = Coeficiente de afinidade do adsortivo

IBR = Factor de heterogeneidade

p= Densidade do adsorvato

Xi



PRECURSORES

M EMB= Madeira de Embondeiro
C EMB= Casca de Embondeiro

S EMB= Semente de Embondeiro
M NJIL= Madeira de Njilite

M TCHIT= Madeira de Tchitiotioli
M NUAT= Madeira de Nuati

M HAMA= Madeira de Hama

M CAND = Madeira de Candeia
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1 .INTRODUCAO
1.1. Plano da Tese

O objectivo deste trabalho € explorar o potencial de um conjunto de madeiras de
origem Africana, em concretas madeiras recolhidas em Angola, como material
precursor para a producdo de CAs. Pretendeu-se efectuar a caracterizagcdo dos
precursores e estudar o uso de diversos meétodos para producédo de CAs. Foi também
efectivada a caracterizacdo dos materiais produzidos e a sua aplicacdo na remocao

de poluentes relevantes para Angola e em particular para a provincia de Benguela.

O plano de investigacdo subjacente ao conjunto de trabalhos que conduziu a
elaboracao da tese de doutoramento assenta-se em 6 grandes etapas com diversas

tarefas.

A primeira etapa passou por selecionar os materiais utilizados como precursores na
producdo dos CAs tendo por base a disponibilidade desses precursores em Angola,
em particular na regido de Benguela, associado ao facto de serem considerados

desperdicios de inimeras actividades e consequentemente sem valor comercial.

Ainda nesta etapa foi feita a caracterizacdo do precursor ao nivel fisico e quimico,
visando contribuir para um melhor entendimento do processo de activagéo, a luz
dessas caracteristicas. Embora existam muitas publicacbes sobre a producao de
CAs, nao foi encontrada nenhuma que reporte a producéo deste tipo de materiais a
partir de madeiras oriundas de Angola. Podemos também referir que uma das areas
gue mais tem motivado, e que continua interessante a motivar, os investigadores de
todo o mundo é a busca por novos percursores e novas metodologias para a producéo
de CAs tém motivado investigadores no mundo inteiro. Se por um lados se pretende
obter CAs com menor custo de producédo, por outro lado, busca-se materiais com
caracteristicas quimicas e texturas controladas dando resposta a algumas aplicacdes
especificas [1, 2].

Actualmente em Angola regista-se um volume consideravel de desperdicio de
diversas madeiras, quer oriundas do abate de arvores para implantacdo de zonas
residenciais, instalacdes fabris, exploracdo mineira, petrolifera e gas, quer ainda para

a sua utilizacdo na producao de carvao domestico, gerando uma quantidade enorme
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destes desperdicios de biomassa que, sem utilizagdo posterior, sdo abandonados,
sofrendo uma degradacgao lenta. Em particular na regido de Benguela podem ser
observadas diversas toneladas de residuos das madeiras mais usadas,

designadamente Hama, Candeia, Njiliti, Nuati, Tchitiotioli e Embondeiro.

Na segunda etapa foi estudada a producgéo dos CAs, tendo por base um delineamento
completo das condi¢bes experimentais, tanto ao nivel térmico (temperatura méaxima,
taxa de aquecimento e tempo de activacdo) como ao nivel dos agentes activantes
(caréacter, quantidade, relacdo massica, tempo e modo de activacdo). A escolha
destes ultimos foi direitamente ligada ao tipo de activagéo, fisica ou quimica, por
impregnacdo ou misturas fisicas. Na activagéo fisica foram testados os agentes
activantes, dioxido de carbono e o vapor de agua, enquanto na activacdo quimica
compostos com caracter quimico diferenciados foram experimentados, tais como

acido fosforico e hidroxido de potéssio.

Como estes precursores foram alvo pela primeira vez de um estudo exaustivo e
comparativo, o progresso desta etapa dependeu do retorno da informacéao obtida na
fase seguinte, a da caracterizacdo dos adsorventes. Este objectivo so foi alcancado

mediante a sobreposi¢céo parcial destas etapas.

A terceira etapa corresponde a caracterizacdo quimica e estrutural dos adsorventes
preparados. Existe uma ligacdo direta, entre esta etapa e a anterior, no sentido de
melhorar o processo de producao dos adsorventes em funcéo dos resultados obtidos
pela caracterizagéo continua dos mesmos. Esta metodologia permitiu efectuar uma
optimizacéo eficaz do processo de producédo. As caracterizagfes fisicas e quimicas

dos materiais produzidos abrangiram, mas nao limitada, as seguintes técnicas:

% - Microestruturais; difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varrimento,
determinacao de densidade,

% - Texturais; adsorcdo de nitrogénio a 77 K

% - Quimicas; analise elementar, ponto de carga zero, espectroscopia de
infravermelho, analise térmica, microscopia electronica de varrimento e

adsorcgéo em fase liquida.

Na quarta etapa, algumas amostras seleccionadas pelo seu potencial de aplicacéo,
em resultado das suas caracteristicas fisicas (ex. raio de poro, distribuicdo de

tamanhos de poro e volume poroso) e quimicas (ex. composi¢do elementar, ponto de

4
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carga zero, quimica superficial) foram testadas para a despoluicdo de dguas através
de ensaios de adsorcdo em fase liquida de poluentes relevantes para Angola,

designadamente compostos fendlicos, herbicidas e pesticidas.

Angola depara-se com graves problemas ambientais, em particular ao nivel da
poluicdo atmosférica e dos cursos de agua, resultado de actividades humanas e
industriais intensas, com particular incidéncia na ultima década em consequéncia do
desenvolvimento exponencial que se tem verificado neste pais, que associados a
outros problemas herdados do passado, tornam premente apostar no tratamento,
entre outros, dos efluentes liquidos. Um exemplo é o rio Catumbela, na Provincia de
Benguela, que esté a sofrer o impacto dos residuos acumulados de uma antiga fabrica
de celulose, que apesar de ja estar inoperante continua a libertar poluentes para os
cursos de agua, designadamente clorofenais [3, 4]. Esta situacdo € multiplicada por
todo o territério Angolano tanto ao nivel dos contaminantes como do tipo de efluentes
e afluentes, alguns para consumo humano, sendo a 4gua para consumo humano o

exemplo paradigmatico.

A quinta etapa compreendeu o teste de amostras escolhidas na quarta etapa em
condi¢cdes que simulam as situacdes reais existentes nos efluentes em territorio
Angolano. Nesta fase foi necessario recriar, por exemplo em termos de temperatura
e pH, as condi¢cdes do meio real, mas também formas de aplicacdo dos adsorventes,

como exemplo em colunas de adsorc¢éao.

A sexta etapa correspondeu a elaboracdo de comunicacdes, orais e em poster, a
apresentados em congressos nacionais e internacionais. Também nesta fase foi feita
a escrita dos manuscritos a submetidos a revistas da especialidade e também ao

documento final conducente a tese de doutoramento.
1.2. Carvdes Activados

Os CAs sao uma das classes de materiais carbonosos, que se caracterizam
principalmente por apresentarem elevada porosidade. Estes materiais constituem um
dos mais importantes tipos de carbono industrial, sendo preparado por processos que
envolvem um grande numero de matérias-primas, tais como: cascas de coco,
madeira, turfa e carvao vegetal, desperdicios de café , desperdicios de cortica, casca

de améndoa, videira, e esparto entre outros [5, 6, 7, 8, 9, 10].

5
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Estes materiais apresentam uma textura e propriedades analogas a de uma estrutura
mais ou menos desorganizada de planos grafiticos. Com base na andlise por
difraccdo de raios X, propuseram-se dois tipos genéricos de estrutura para os CAs
[11]. O primeiro tipo consiste numa rede de cristalinos elementares que sao formados
por camadas paralelas e que difere da grafite no sentido em que as camadas n&o sao
perfeitamente orientadas em relacdo ao seu eixo perpendicular comum. O desvio
angular de uma camada em relacdo a outra € aleatorio sendo as camadas
sobrepostas umas a outras de forma irregular [11]. Biscoe e Warren, propuseram uma
estrutura turboestratica para esse tipo de arranjo, embora este termo néo seja 0 mais
recomendado [12, 13, 14, 15]. As dimensfes dos cristalinos elementares podem
variar amplamente, mas séo, em geral, compostas por cerca de trés camadas de
grafite paralelas, cujo diametro € de cerca de nove vezes a largura de um hexagono
de carbono[16]. O espaco entre as camadas de CAs é consideravelmente maior do
gue na grafite (0,344-0.365 nm) sendo a estrutura dos CAs descrito como uma
estrutura desordenada de um reticulado espacial dos hexadgonos de carbono. Esta
estrutura € estabilizada por heter6éatomos, conforme justificado pelos resultados
encontrados em materiais de carbono com elevado teor de oxigénio. Esta desordem
estrutural deve-se a defeitos na rede hexagonal da grafite, tais como deslocacoes,
vacaturas e atomos intersticiais, especialmente oxigénio. Mostrou-se
experimentalmente que as redes presentes em carvfes sdo arranjadas a grosso
modo de maneira paralela e equidistante, mas n&o séo, por outro lado, mutuamente
orientadas. Foi também demonstrado que 0s precursores ricos em oxigénio impedem
uma grafitizacdo elevada, ao passo que, os altos indices de carbono e hidrogénio
melhoram a formac&o de uma estrutura grafitica tridimensional com uma estrutura
porosa menos desenvolvida [17,18]. A figural mostra uma representacdo destas

duas estruturas.

Apesar da temperatura utilizada durante a producéo de carvao activado ser, em geral,
muito mais baixa do que durante um processo de grafitizacdo, a propor¢cdo da
estrutura de grafite do carbono definitivo influencia claramente a sua textura porosa.
Consequentemente, o tipo de precursores especificos, e a temperatura de activagao
vao influenciar decisivamente a sua estrutura porosa. O CA é normalmente produzido
por carbonizacdo e activacdo do precursor, ocorrendo nesta segunda etapa a

remocao da maioria dos elementos ndo removidos pela decomposicao pirolitica do
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precursor. O carbonizado apresenta por isso normalmente uma estrutura porosa

pouco desenvolvida.

Durante o processo de activacdo os compostos mais volateis sdo removidos por
accao de uma oxidacao seletiva de precursor desenvolvendo um sistema poroso. Os
canais resultantes nas regides de grafite e os espacos entre 0os dominios cristalinos
do carvao activado, juntamente com fissuras no interior e paralelos aos planos de
grafite constituem a estrutura porosa, com uma grande area de superficie interna,

responsavel pelas suas propriedades adsortivas.

—-J\r ‘\N@f \\\\ Z = —— % |
TR ===
T HMI \*\ S~ === __—_ =
/c:> Z ======
S/ ”t\’\l\ S ===
’\//'/ \ ZN = (B)

Figura 1.1: Representacdo esquematica do carbono nao grafitizado (A), e do
carbono grafitizado (B) [19].

Esta estrutura porosa, representada na figura 1. 2, é formada normalmente por uma
vasta gama de tamanho de poros, que pode ser dividida em trés grupos, seguindo as
definicdes da IUPAC [17, 20] de acordo com a sua largura média:

Macroporos: mais de 50 nm

Mesoporos: entre 2 e 50 nm
Microporos: menos de 2 nm

Os macroporos podem ser vistos como canais (poros de transporte) onde circulam as
moléculas do adsorptivo até alcancarem poros situados no interior das particulas de
carvao. Deste modo, os macroporos sdo importantes do ponto de vista da quantidade
adsorvida por condicionarem a acessibilidade aos poros de menor dimenséo [21,22,
23]. Os microporos constituem a maior parte da superficie interna dos CAs, até cerca
de 90-95% da éarea total porosa, sendo responsaveis pela maior parte da adsorcao.
Os CAs, pela sua complexa e bem desenvolvida rede porosa, a qual pode ser

ajustada aos objectivos pretendidos através do controle das condi¢des de producéo
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e tipo de precursor usado, sdo capazes de adsorver selectivamente molécula de

diferentes dimensoes.

Macropores
i ;J. —

Mropores

Mesopores

Figura 1.2: Representacao esquematica de diferentes tipos de poro num carvao
activado [21].

A adequacdo de um CA para uma aplicacédo particular depende, entre outras, da
propor¢cdo em que os poros de diferentes tamanhos estdo presentes. Nesta linha
interessa conhecer e controlar o processo de activacao, de forma a conduzir esta
etapa de producdo, visando o objetivo referido. Por outro lado, todas estas
transformacdes tém impacto ao nivel da quimica de superficie e também das

propriedades fisicas, tais como densidade e resisténcia mecéanica, entre outras.

A superficie dos CAs é constituida essencialmente pelos planos basais, distribuindo-
se por estes varios grupos funcionais. Dependendo do precursor e principalmente do
uso de métodos de activacdo quimica, é possivel obter CAs com uma superficie
enriquecida em grupos funcionais, por vezes com elevada heterogeneidade. A
presenca de valéncias insaturadas ou electrées desemparelhados e heteroatomos na
estrutura de carbono ira influenciar as propriedades adsortivas. Os locais de
superficie associados com grupos funcionais constituem uma pequena parte da area
de superficie total, contudo, o ponto importante a ter em conta é que pequenas
variacfes na natureza quimica podem produzir uma mudanca significativa na sua
capacidade de adsorcdo. Frequentemente estes heterodtomos, em particular
oxigénio, hidrogénio e nitrogenio, sdo também responséaveis pela estabilizacdo da
estrutura desordenada caracteristica dos carvoes [18, 19, 22, 23, 24, 25, 26].

A natureza dos grupos funcionais presentes nos CAs depende em grande medida do
método de activacdo e da matéria-prima usados para a sua producdo. Os CAs
preparados a temperaturas inferiores a cerca de 400-500 °C irdo desenvolver 6xidos
superficiais acidos, enquanto aqueles activados a temperaturas de cerca de 800-

1000°C irdo desenvolver 6xidos de superficie, principalmente de caracter basico [20,

8
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21]. Ambos os tipos de 6xidos de superficie irdo conferir um caracter polar a superficie

de CA, influenciado a sua capacidade de adsorcédo e também as suas aplicacdes.

Exemplo de uma estrutura molecular de um precursor de tipo celulésico e a possivel
estrutura intermediaria entre celulose e a de um CA resultante, merece relevo o
trabalho de Bayrne e Marsh [27], em que tratam com particular enfase a estrutura

molecular de um precursor do tipo celulosico com uma estrutura intermediéaria, ver

figura 1. 3.
(@)
o
CH,
HO | CHO

CH, HyC

&= An absorbate molecule

Porosity between
defective graphene layers

Adsorption sites with
different adsorption potentials

Figura 1.3: (a) Estrutura molecular de um precursor do tipo celulésico), (b) uma
possivel estrutura intermedidria entre celulose e a de um carvao resultante, (c)
Com possiveis estruturas carbonosas altamente defeituosas que, quando
interconectadas, produzem microporosidade (d) modelo das amostras em (c)

com a localizagdo das moléculas adsorventes [21, 27].
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Shinn prop6s em 1984 [28] um modelo bidimensional mais aberto, que inclui trés
importantes propriedades, nomeadamente (i) a ligacdo continua dentro da rede
tridimensional, (i) a porosidade (espaco) entre os componentes moleculares
(atdmicos) e (iii) a presenca da funcionalidade da superficie dentro da porosidade, tal

como é mostrado na figural.4.

Figura 1.4. Modelo bidimensional da estrutura macromolecular do carvéao
activado [28].

As formas fisicas mais comuns nas quais os CAs se apresentam sao p6 (particulas
com dimensdes inferiores a 0.18mm), na forma granular (incluindo vérias formas de

extrusao) em esferas e na forma de fibras ou tecidos de CAs [29, 30, 31].

A producdo anual a nivel mundial de CAs é estimada entre 300.000 e 400.000
toneladas, sendo os maiores produtores a nivel mundial a Calgon e a Norit [32]. Cerca
de 55 % deste total, € na forma de po, cerca de 35 % na forma granular e o restante

em variadas formas de extrusdo. Cerca de 80% da producao total em p6 granular e o
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restante em diversas formas € usado para aplicacdes em fase liquida e 20% em
forma granular e outras formas para a aplicagcdo em fase gasosa [33].

O CA é um material de carbono processado com uma estrutura porosa altamente
desenvolvida e uma grande éarea de superficie especifica interna, consistente,
constituido principalmente de carbono (87 a 97%), mas também contém elementos
como hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio, bem como varios compostos,
oriundos da matéria-prima usada em sua producao ou gerada durante sua fabricacao.
O CA também pode conter varias substancias minerais em quantidades de 1 a 20%.
Estas substancias séo frequentemente removidas, por diversos processos, reduzindo
o teor de cinzas e valores que podem chegar a cerca de 0,1%. O CA tem a capacidade
de absorver varias substancias, tanto da fase gasosa como liquida. E essa
capacidade de contrapor diferentes moléculas na superficie interna do CA que
justifica chamé-lo de adsorvente e, na verdade, é um adsorvente muito poderoso. O
volume de poros excede usualmente 0.2 cm3/g, sendo em muitos casos maior que
1cmd/g. a area de superficie especifica interna é geralmente maior que 400 cm3/g,

mas muitas vezes excede esse valor, atingindo 2000 m?/g.

Para além da rede porosa os CAs apresentam também uma estrutura quimica
constituida por centros ativos com presenca de oxigénio nitrogénio, hidrogénio e por
vezes enxofre [34]. Estes grupos funcionais séo introduzidos durante o processo de
producédo dos CAs estando dependente do percursor usado e do método de producao
usado. A figura 1. 5 mostra os pincipais grupos funcionais e oxigénio para amostras
de CAs onde é notorio a presenca de grupos responsaveis pelo caracter acido tais
como anidridos, lactona &cido carboxilico, fenol, éter, quinona e carbonilo. O
comportamento basico, dos CAs € devido aos electrdes m encontrados nos planos
poliaroméaticos [35, 36]. De notar que os CAs possuem um caracter anfotérico, sendo

maioritariamente basico ou acida consoante os grupos funcionais presentes.

O CA nunca € livre de oxigénio, excepto em circunstancias extremas, quando sao
aquecidos a cerca de 950°C em vacuo ou hidrogénio em vacuo refrigerado e

armazenado.
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Figura 1.5: Estruturas de grupos funcionais com oxigénio presentes num

carvao activado [37, 38].

Os CAs, sdo amplamente utilizados em varios ramos da indudstria, principalmente no
controle de poluicdo e na purificacdo de produtos naturais e sintéticos. O tratamento
da dgua com CA consiste na principal tecnologia do chamado terceiro estagio em
processo de tratamento de agua. A adsorcdo em CA promove a remocdo de
compostos sintéticos e naturais, tais como pesticidas, herbicidas, agentes
responsaveis por odor, cor, mau gosto e sabor, por exemplo cloro usado como
bactericida no tratamento da agua, elimina e remove substancias organicas nelas
dissolvidas através do mecanismo de adsorgéo. Além disso, o CA remove compostos
organicos, fendlicos e substancias que diminuem a qualidade da &agua,
micropoluentes, podendo actuar como barreira a bactérias e virus. Os CAs sao
amplamente utilizados em processos de purificacdo de gases em particular no
controlo de emissBes de chaminés. Aplicam-se também na remocdo de odores em

condicionadores de ar, depuradores de cozinha, mascara de gas, filtros de cigarro,

12
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remocéao de 6leo de ar comprimido e contaminantes em sistemas de refrigeracdo, na
remocao do cloro livre remanescente e muito mais. No tratamento de agua, o carvao

pode ser utilizado na forma de pé, granular ou mondlitos [23, 25, 39, 40].

Os CAs, podem também ser utilizados para reduzir ou mesmo evitar a libertacéo de
compostos organicos volateis para a atmosfera e em aplica¢gdes na recuperacao e
reciclagem de solventes industrial [41, 42].

As aplicacbes dos CAs em fase gasosa resultam em geral de uma microporosidade
bastante desenvolvida de modos a oferecer capacidade adsortiva, com grande
seletividade para gases e vapores organicos. Os CAs para uso na fase gasosa
apresentam alta capacidade adsortiva, capacidade de retencdo, uma adsorcao
preferencial de gases na presenca de humidade e baixa resisténcia ao fluxo dos
gases e a temperatura oferece o decréscimo de pressdes e a libertagcdo completa das
moléculas [39]. Alteracdo na legislagdo ambiental que regula a poluicdo do ar esta a
levar a um aumento consideravel do mercado de purificacdo de gases por CAs [33].

Oxido de ferro e zinco depositados em CAs, tém sido usados em filtros de cigarros
para absorver cianeto de hidrogénio. Também o vapor de mercurio no ar pode ser
removido por CAs impregnados com enxofre, estas emissfdes sao controladas gracas

as reacg0Oes de oxidagéo [29].

Na industria sdo utilizados como catalisador para dessulfurizacdo de emanacdes
gasosas carregadas com SO2. Substancias oxidantes, tais como cloro, dioxido de
cloro e 0zbnio, podem ser destruidas por catélise em leito de CA. A utilizacdo de CAs
em reactores de centrais nucleares aplica-se para adsorver fugas acidentais de iodo
radioactivo. O CA é ainda utilizado como catalisador ou como apoio catalitico de
alguns processos (por exemplo na fase gasosa e liquida); desempenha um papel
relevante na sintese inorganica orgéanica; reaccdes de oxidacao-reducéo do diéxido
de enxofre a trioxido de enxofre ou oxido nitrosos a nitrogénio entre outras; na
coloracdo e descoloracdo; na obtencdo de agentes intermediarios e /ou outros
catalisadores comerciais; sendo amplamente utilizado no processo de tratamento de

gasolina, ou na dessulfurizagéo do gas natural [29].

Os CAs apresentam aplicacdes diversas na medicina, na remoc¢ao de toxinas do
sangue de oOrgéo artificiais remogédo de venenos ou materiais toxicos ingeridos [39,
40, 42].

13
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1.2.1. Prespectiva Historica

As propriedades de adsor¢do do CA foram utilizadas na antiguidade, Hipocrates e
seus discipulos recomendaram a pulverizacéo de feridas com carvao em po, a fim de
remover o seu odor desagradavel. No entanto, o uso de CA para fins industriais foi sO
iniciado no final do século XVIII. O quimico sueco Karl Wilhelm Scheele, um boticario
de profissao, foi o primeiro a descobrir (1773) o fenbmeno da adsorgéo de gases no
carvdao. Uma duzia de anos depois (1783), o académico Russo Lovits, de Santo
Petersburgo, descobriu que o carvao, quando imerso na solucdo de acido tartarico,
descolora-o adsorvendo os contaminantes organicos presentes. Esta descoberta
levou a primeira aplicagdo industrial de carvdo vegetal na industria agucareira na
Inglaterra em 1794, onde foi usado como agente descolorante para o xarope de

acucar. Este evento iniciou pesquisas sobre a adsorcao a partir da fase liquida.

A descoberta, em 1903, da seletividade do processo de adsorcédo em relagéo a varias
substancias na fase liquida que ocorrem em silica gel como adsorvente, é atribuida
ao cientista russo Mikhail Tsvet, que trabalhava naquela época na Universidade
Técnica de Varsovia. Este cientista observou que passava a surgir uma so quando
passando uma solucdo alcodlica de caroteno através de uma camada de silica gel
gue regiao de coloracéo diferente no gel. Tsvel referiu-se a este processo como a

separacao cromatogréafica de adsorcéo das misturas. Essa descoberta ndo foi apenas

0 comec¢o de uma nova técnica analitica, mas também a origem de um novo campo

da ciéncia.

Cerca de 1900-1901 R.V.Ostrejko registou duas patentes que abriram novas
perspectivas para a tecnologia de fabricacdo de CAs. Estas patentes mencionaram o
aquecimento de um material vegetal com cloretos metélicos, e a activacdo com

diéxido de carbono e vapor de agua.

Em 1909, em Raciborz (Silésia), no entéo territorio aleméo, foi construida uma fébrica,
chamada Chemische Werke, para fabricar pela primeira vez, em escala comercial,
carvao activado em p6 a partir de uma planta com o nome de epoint, de acordo com
as patentes de Ostrejko. Em 1911 a producéo teve inicio nesta planta de novos tipos
de CAs, conhecidos como Norit e Purit, obtidos da turfa por activacdo com vapor de
agua. Ap6s a Segunda Guerra Mundial, esta fabrica tornou-se a The Carbon

Electrodes Works (ZEW). Aproximadamente ao mesmo tempo em que a fabrica de
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Raciborz foi fundada, uma fabrica de destilacdo de madeira foi construida em
Hajnowka (Leste da Polonia), inicialmente produzindo CAs apenas a partir de
madeira. As origens da fabrica Norit em Amesterddo, hoje uma das mais avancadas
fabricantes internacionais de CA, podem ser rastreadas até 1914 o mesmo tempo em
gue o processo de activagdo quimica da serradura com cloreto de zinco foi realizado
pela primeira vez em Aussig e também na fabrica de corante da Bayer. O carvao em
po foi utilizado na época para a descoloracdo de solu¢des nas industrias quimica e

alimentar.

Durante a Primeira Guerra Mundial houve necessidade de se desenvolverem
métodos para proteger as vias respiratorias humanas contra agentes de guerra toxica
introduzidos intencionalmente no ar. Em abril de 1915 na Franca, e em Maio do
mesmo ano na vizinhanca de Varsévia, o exército alemao usou gases de guerra pela
primeira vez contra britanicos e franceses no Ocidente e contra soldados russos no
Oriente. Nikolai Zelinski, professor da Universidade de Moscovo, foi o primeiro a
sugerir o uso do CA como meio de adsor¢cdo em mascaras de gas. Durante a Primeira
Guerra Mundial, as cascas de coco forneceram a matéria-prima para a producéo de
CA. Essas experiéncias e pesquisas realizadas na década de 1930 levaram ao
desenvolvimento de novas tecnologias para a obtencdo de CAs granulados. Estes
carvies encontraram aplicacdo comercial na adsorcdo de gases e vapores. Nas
Ultimas décadas, observamos um rapido aumento na demanda por CA, que é
acompanhado por um desenvolvimento igualmente dinamico da ciéncia dos materiais
de carbono e dos fendmenos de adsor¢ado que ocorrem em suas superficies dos CAs
[10, 22, 40, 42].
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1.2.2. Producgéo de Carvdes Activados

Existem normalmente trés etapas no processo de producéo de CA, a preparacao do
precursor, a carbonizacéo e a activacdo. Em processos industriais, estas etapas por
vezes sdo executadas simultaneamente. O rendimento, do carbonizado é calculado
pela expressdo (1), tendo em conta a razdo de massa entre a massa do

precursor(Mprec) € @ massa do carbonizado(Mcarnb).

n — Mcarbonizado %100 1)

Mprecursor

por outro lado, o grau de activacdo é determinado pelos parametros presentes na

expressao abaixo:

G. Q — Mcarbonizado " Mactivado %100 (2)
Mcarbonizado

onde G.Q é o grau de queima, Mactivado ¢ & Massa dos CAs.

Os materiais adsorventes conseguidos a partir de uma enorme variedade de
precursores, através de processos de carbonizacdo e activagdo, apresentam uma
elevada area aparente e um enorme volume microporoso. Variando as condicdes e
também recorrendo a pés-modificacdes dos CA é possivel, mesmo a partir de um sé
precursor, obter uma variedade muito interessante de materiais. Parametros
experimentais como a taxa de aquecimento durante a carbonizacéo, a temperatura
final e a extensao do periodo de activacdo sdo alguns dos outros factores que alteram

o volume poroso, a area superficial e a largura média do poro do adsorvente.

Na figura 1. 6 e 7, apresentam-se esquema gerais para a producdo de CA por

métodos de activacdo diferentes.
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1.2.2.1. Precursores

A maior parte dos materiais com elevado teor em carbono e baixo teor inorganico
podem ser considerados candidatos a serem usados como precursores para a
producédo de CAs [45]. Assim, ha varios tipos de materiais utilizados como precursores
para a producdo de CA, com origem natural e sintética, nomeadamente desperdicios
de varias actividades industriais, rurais ou outras como a madeira, caro¢os de frutos,
desperdicios de origem agricola, cascas de améndoa, de coco, de nozes sementes e
cascas de diversos frutos, sobreiro, cortica, residuos da industria de café, esparto,
polimeros naturais e sintéticos [29, 46]. Entre os precursores utilizados para
fabricacdo de CA os materiais lenhoceluldsicos tem sido os de uso mais frequente,
com cerca de 47%. As primeiras matérias primas usadas sdo mostradas na figura 1.
8.

A escolha do precursor depende, em primeiro lugar, da sua disponibilidade e preco e
depois do processo de producdo dos CAs, tais como o processo de producao,
produtividade e simplicidade [45]. Na preparacdo do CA deve-se antes de mais
separar 0s desperdicios das impurezas, posteriormente deve procurar-se
dimensionar a matéria-prima, lavar e por fim pode ser impregnada com uma solucao

ligeiramente acida de forma a diminuir o conteddo em cinzas [47].
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Figura 1.8: Primeiras fontes de producéo comercial de carvdes activados.
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As madeiras estudadas apresentam semelhagca com estruturas alveolares. As
paredes de seus alvéolos, as paredes celulares da madeira, sdo constituidas por
longas cadeias de moléculas de celulose de uma forma bem orientada, chamadas
assim de fibrilhas elementares. De referir que estdo agrupadas em pacotes chamados
de miofibrilhas de celulose cristalina, de um diametro que ronda entre 2-5 nm.
Algumas regides das microfibrilhas estdo muito alinhadas, densamente empacotadas
e numa forma cristalina e nas outras ndo acontece o mesmo. As cadeias de celulose
nas regides nado cristalinas das microfibrilhas estdo devidamente interpenetradas
encontradas apoiadamente por uma matriz amorfa e heterogénea de lenhina, que
mantém as células unidas uma das outras de forma ordenada. Os espacos existentes
entre as microfibrilhas presume-se serem preenchidos com uma matriz heterogénea
chamada de hemicelulose, assim como lenhina e outros materiais amorfos, agua, ar
e certas impurezas como heteroatomos [48]. Baseado nos dois tipos bésicos de
células (proséquimo e peréquima) podemos classificar as madeiras em macia e dura
[48].

A matriz entre as microfibrilhas é composta na maioria das vezes por hemicelulose e
lenhina que tem a funcg&o de fortalecer o material e de reforgar as paredes celulares
circundantes. Os conteldos tipicos para os biopolimeros de madeiras sao: 42-50%
de celulose, 19-25% de hemicelulose e 16-25% de lenhina. As estruturas moleculares
de celulose, hemicelulose e lenhina estdo na figura 1. 9. As microfibrilhas nas paredes
celulares em geral sdo formados a partir de cadeias de celulose alinhadas e mantidas
juntas por ligacao de hidrogénio entre os grupos hidroxilo na glicose. Os conjuntos
das microfibrilhas encontram-se conectadas por celulose amorfa e hemicelulose,

rodeada por lenhina [49].

A celulose é um homopolimero altamente orientado formado por cerca de 5000 a
10000 unidades [3-D- glucose unidas por ligacdes [3 -1,4-glicosidicas formando longas

macromoléculas lineares.

Ensaios de difracdo de raios - X indicam que existem grandes quantidades de

celulose em arranjos paralelos de moléculas bem ordenados. Esta porcao de celulose

€ altamente cristalina, quanto que em outras partes ndo sdo bem ordenadas, sendo

amorfas.
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A lenhina torna a estrutura microfibrilhar de celulose dura e inflexivel. A lenhina é um
heterogéneo fendlico muito ramificado, tridimensional formado por polimerizagédo
enzimatica de trés monomeros elementares os alcoois cumaril, coniferil e sinapil.
Estes alcoois estdo ligados por ligacdes éter e carbono-carbono formando as
unidades estruturais. Sabe-se que os constituintes estruturais no polimero de lenhina
séo referidos como unidades de guaiacil, sirignil e p-hidroxifenil, respetivamente, dos
trés alcoois monoméricos. A lenhina constitui 24.6% da substancia lenhosa em

madeiras macias e 7.4 — 24.6% em madeiras duras [48, 50].

O maior componente da substancia lenhosa é um grupo heterogéneo de
polissacarideos conhecidos como hemicelulose que corresponde a 24 - 47% das
substancias nas paredes celuloses, constituindo em unidades basicamente repetidas,
sendo as hemiceluloses tem por tal incluirem cinco mondémeros distintos (glucose,

manose, galactose, xilose) [48].

Os materiais externos sao substancias organicas ou minerais representando cerca de
5% do peso seco de madeira. As substancias organicas sao uma mistura de
compostos com diversas propriedades quimicas. Sdo chamadas de extrativos porque

podem ser removidos dela por diversos procedimentos [51].

Os polissacarideos, em associa¢do com a lenhina, séo os responséaveis pela estrutura
de suporte das células de madeiras em estudo [52]. A fracdo ceroide das madeiras é
constituida por alcanos (de 16 a 34 atomos de carbono), alcandis (29 a 36 atomos de
carbono) e triterpendide maioritarios. Estes produtos s@o usualmente obtidos
diretamente das madeiras, por extracdo com solventes organicos e posteriores
operacdes de separacao e purificacdo, o que demonstra que se encontram de forma
nao combinada nas paredes das células parecendo contribuir conjuntamente com a
suberina, para uma certa impermeabilizagcdo das mesmas [51]. A composi¢ao mineral
das madeiras estudadas é reflectida globalmente no seu teor de cinzas contribuindo
de certa maneira ao seu peso. Através da analise de elementos existentes, verificou-
se ser o célcio o elemento mais abudante, existindo ainda uma quantidade

proporcionalmente importante, constituida por potassio, fosforo e magnésio [53, 54].
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Figura 1.9: Quimica estrutural da celulose, lenhina e da hemicelulose [49].

Neste trabalho serdo utilizados varios precursores de madeira de Angola em particular
da regido de Benguela. No mundo, e com maior realce em Angola, a quantidade de
madeira que € desperdicada € significativa, motivada pelo abate das arvores e a
preparacdo de carvao doméstico em grandes quantidades [30]. As madeiras mais
utilizadas em Angola, na regido de Benguela, sdo: Njiliti, Nuati, Tchitiotioli, Hama;

Candeiai e Embondeiro, mostrado na figural.10.

Todas madeiras apresentam quantidades de desperdicios no pais, e em particular na
provincia de Benguela, muito elevados. Este fato torna relevante o0 seu

aproveitamento e valorizacdo pela producéo de CAs.
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Figura 1.10. Plantas usadas para a producao de carvdes activados.
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1.2.2.1.1. Madeiras de Origem Africana — Angolana

A Africa sendo um continente com amplos recursos naturais é também um potencial
fornecedor de precursores para a producdo de CAs. Para alem deste facto, este
continente € também bastante profuso em Minas Produtivas e, portanto, com ampla
necessidade do uso de CAs para protec¢do ambiental, tal como por exemplo na Africa
do Sul na industria de mineragédo de ouro [55, 56].

Das pesquisas realizadas apenas a Africa do Sul e outros apontados no nosso texto,
mostraram evidéncias do fabrico de CAs a partir de madeiras. Estes CAs foram
usados para adsorver ouro a partir de cloretos e de lixiviacdo de licores [57]. Esta
aplicacdo tornou-se posteriormente popular, especialmente na Australia. Mais tarde
estes tipos de carvdes passaram a ser utilizados para a recuperacao de ouro a partir

de solucBes de cianeto [56, 58].

Para além das novas madeiras ou precursores apresentados neste trabalho, oriundos
de Angola, na regiédo de Benguela, foram encontrados algumas informagdes de certos
precursores oriundos de Africa na producdo de CAs como é o caso de Khaya
Senegalensis de origem Nigeriana, residuos de madeira Prosopis africana foram
coletadas respectivamente de vendedores de madeira em Idah, estado de Kogi,
Nigéria; serragem de madeira Afzelia africana nigeriana, madeira de jatrofa,
originarias da Africa Ocidental, foram coletadas em Burkina Faso; Lawsonia Inermis
madeira foi coletada do campo em Gabes (Tunisia), serviram para a producdo de
carvoes [59, 60, 61, 62, 63].

Apesar destes factos apresentados ndo existe no continente africano uma actividade
de pesquisa e desenvolvimento forte e consistente na producéo e utilizacdo de CA
com os precursores de origem Angolana para o propésito apresentado na nossa

investigacao.

Além dos desperdicios de origem vegetal em forma mais ou menos proxima de que
ocorrem na natureza, surgem outros desperdicios com processamento mais
elaborado, tal como aglomerados, pastas, compdsitos, entre outros com potencial
para serem usados como precursores. Nesta Ultima classe podemos incluir os
aglomerados de madeira e outros compdsitos de origem lenhocelulésica. As
guantidades produzidas a nivel europeu e também mundial crescem a um ritmo muito

elevado, em resultado de inUmeras aplicacbes, em dominios que vao desde o
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mobiliario, pavimentos, construcao, etc., que por consequéncia geram um volume de

desperdicios que evolui na mesma linha [64, 65].

A existéncia destes desperdicios, muitos deles tdxicos em resultado da sua
composicdo (tintas, aglomerantes, adesivos, plasticos, etc.), criam um problema
ambiental e simultaneamente geram uma oportunidade para a sua utilizagdo como
precursores na producdo de CAs. Em vez de serem colocados em aterros ou
simplesmente queimados para geracao de energia, uma outra via sera valoriza-los de
uma forma muito mais correta do ponto de vista ambiental, mediante a producédo de
adsorventes com inUmeras aplicacdes. Trata-se de uma hipotese de trabalho que esta
praticamente intocavel, pois o nimero de publicacbes ndo ultrapassa a meia dezena
[66]. Paralelamente, com estes materiais reuniu-se as condi¢cdes para testar variacdes
significativas relativas ao precursor, entre elas, a dimensédo, forma, densidade, a

existéncia de particulas ou fibras, entre outras.

Os estudos apresentados na bibliografia e alguns ensaios preliminares no nosso
laboratorio, mostram uma resposta muito interessante destes precursores aos
agentes activantes tradicionais. Esta resposta resulta no desenvolvimento de uma
estrutura porosa com potencial de desempenho analogo a outros materiais
produzidos em laboratérios [67]. Os resultados j& publicados mostram também

possiveis aplicacfes destes materiais de carbono no dominio da energia [68].
1.2.2.2. Carbonizacao

A carbonizacdo do material precursor é realizada em atmosfera inerte e produz a
remocao dos componentes volateis surgindo, assim, uma massa fixa de carbono com
uma estrutura porosa pouco desenvolvida. Durante a carbonizagdo os precursores
sdo sujeitos a temperaturas muito elevadas segundo diversos processos de
aquecimento que tém impacto na producdo de grupos funcionais e nas

caratecteristicas estruturais do carbonizado [18].

Durante a carbonizac&o de compostos lenhocelulésicos a pirolise liberta a maior parte
dos elementos nao carbonosos principalmente compostos volateis, ricos em oxigénio,
hidrogénio e nitrogénio na forma de gases e alcatrdo, deixando a descoberto um
esqueleto de carbono rigido formado por folhas aromaticas, rico em carbono com uma

microporosidade extraordinariamente primitiva, consequéncia do entupimento total ou
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parcial dos espacos entre as folhas, pelo alcatrao e outros produtos da decomposicao
térmica e do carbono desordenado [29, 35, 69].

1.2.2.3. Activacao

A activacdo tem como objectivo desbloquear a estrutura porosa com o
desenvolvimento de uma estrutura complexa e extensa bem como a producéo de
grupos funcionais, factores determinantes para as aplicacfes destes materiais [26,
29, 35, 69].

O mecanismo do método da activacao pode ser entendido como uma interacc¢ao entre
0 agente activante e os atomos que formam a estrutura do carbonizado [70]. Os
métodos de activagcdo mais usuais podem ser classificados em activacdo fisica e
activacao quimica. A extenséo da activacao é expressa em funcao do grau de queima,
ou seja, percentagem de massa perdida durante o método de activacdo fisica em

relacdo a quantidade de carbonizado inicial.

No decorrer do processo de activagao fisica, o precursor previamente carbonizado,
reage com gases como ar, vapor de agua e diéxido de carbono a temperaturas
adequadas, normalmente entre 800 e 1000°C durante tempos definidos. Durante a
activacao fisica sdo desblogueados muitos espacos dando assim origem a formacao
de estruturas com poros abertos, aumentando a sua largura e o volume poroso [30,
32].

O processo de activacao fisica implica, numa primeira etapa, a remoc¢ao do carbono
amorfo abrindo assim espaco para que o agente chegue até as camadas aromaticas
com a formacao de estruturas microporosas e/ou mesoporosas [30].

O oxigénio normalmente ndo é usado como um agente activador porque a reacao de
carbono-oxigénio € altamente exotérmica e isso faz com que a reacao seja impossivel
de controlar, a menos que pressdes parciais extremamente baixas de oxigénio
molecular sejam usadas. As reacdes de carbono com diéxido de carbono e vapor de

agua, equacao (3) (4) sdo endotérmicas e faceis de controlar [20, 26, 71].
C+CO2 —>» 2CO AH25°c = +159 kJmol?® 3)

C+HO0 — CO+Hz  AHpsc =+ 117 kJmol (4)
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O caréter endotérmico das reacdes de gaseificacdo com dioxido de carbono e vapor
de agua facilita o controle das condi¢cfes experimentais no forno, mas também torna
necessaria a utilizacdo de aquecimento direto para manter as temperaturas de

reacao, equacao (5) e (6)
CO+% 02 —» CO2 AH2s°¢ = - 285 kJmol? (5)
H2+% O2 —» H20 AH 25°c = - 238 kJmol? (6)

A combustao dos dois inibidores ndo sé diminui a sua concentracdo, mas também

aumenta a pressao parcial dos dois agentes de activacao.

A analise da reacao envolvida na activacdo térmica indica que, independentemente

do agente activador utilizado, h4 queima de carbono, conforme a seguinte reagéo:
C+02 —» CO2 AH 25°¢ = - 406 kJmol*? ()

Em algumas das industrias de CA, o fornecimento de calor é assegurado pela
introducdo de uma mistura de gases de combustdo e vapor (como agente de
activacdo), ha uma activacdo combinada de diéxido de carbono e vapor. Em outras
industrias, o fornecimento de calor é assegurado pela introducéo de gases liberados
durante a carbonizacéo no forno de activacao para substituir o gas natural. A queima
de certos carbonos nédo pode ser controlada, fazendo com que haja reducdo do

rendimento em relacé@o a reagao realizada em fornos indiretamente aquecidos.

Nas reaccBes endotérmicas de activacdo, as particulas de carvdo devem ser
mantidas em contacto directo com o0s gases oxidantes e o sistema deve ser aquecido
além da temperatura de reaccao desejada. A transferéncia de massa ocorre por
difusdo do agente activante do volume gasoso externo ao carvao para perto da sua
superficie seguida pela sua difusdo nos poros e subsequentes adsorcédo quimica. O
conhecimento da decomposicéo térmica do material em activacao permite controlar

as variaveis com impacto na velocidade do processo nestas sub-etapas [64, 72, 73].

Na activacdo quimica o precursor € misturado com o agente activante, em solucao ou
no estado sélido, e depois submetido a pirélise em atmosfera inerte a temperaturas
entre 400 e 800°C. Este modo de activacdo tem como base a ac¢ao desidratante de
certas substancias, tais como acido fosférico, hidroxido de sodio e de potéassio,

carbonato de potéassio ou cloreto de zinco [74, 75, 76], e posterior eliminacdo dos
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reagentes quimicos usados na activacdo por lavagem [70]. O cloreto de zinco (ZnCl2)
€ utilizado para a producéo de CA a partir de materiais lenhocelulésicos com um bom

rendimento e com a obtencdo de uma porosidade significativa [30, 37].

A menor eficacia de recuperacéao, e problemas de corrosao e poluicédo levaram a que

este agente tenha sido substituido gradualmente, por acido fosforico [77, 78, 79].

Os precursores lenhoceluldsicos e a utilizagdo de alguns agentes quimicos, tal como
HsPOa4, permitem impedir a formagdo de alcatrdo facilitando a combustéo
desordenada e a aromatizacao da estrutura dando origem a estrutura porosa [77, 80,
81]. No processo de activagbes quimica por acido fosforico, existe um
desenvolvimento rapido de microporosidade a partir de baixas concentracdes, de
activantes para maiores concentragbes de HsPOs4, 0 desenvolvimento da
microporosidade € menor sendo mais relevante o surgimento de mesoporosidade,
gue atinge valores superiores ao volume microporoso. Parece que uma caracteristica

dos CAs com &cido fosférico é a heterogeneidade da microporosidade [49].

De referir que a reacdo da madeira com acido fosférico comeca logo no inicio da
mistura dos componentes. ApGs o tratamento térmico a 50°C, nota-se sinais de
alteracbes fisicas e quimicas. Tudo indica que o &cido inicialmente ataca a
hemicelulose e lenhina, possivelmente pela maior facilidade de acesso a estes
polimeros amorfos do que a celulose cristalina. A celulose parece ser mais resistente
a hidrolise acida do que outros polissacarideos vistos pela integridade geral da
estrutura celular apés a reacdo com HsPOa4. Efeitos primarios do ataque do acido
prende-se com hidrolise de ligacdes glicosidicas na hemicelulose e celulose. Tais

reacdes sdo acompanhadas de desidratacéo, degradacao e condensacao [26, 49].

O elevado teor de carbono obtido por tratamento com acido acima de cerca de 300°C
deve-se a reticulacdo estrutural que retém o peso molecular relativamente baixo em
espécies de fase sdlida. Existe uma conexdo direta entre o desenvolvimento da
porosidade e o processo de dilatacdo estrutural na tentativa de interpretar os
mecanismos de dilatagdo, obtemos informagdes disponiveis descrevendo o uso de

compostos de fésforo como retardadores para madeira e celulose [82, 83, 84].

De notar que a reacgdo com acido fosforico também estabiliza a estrutura de celulose

inibindo a formacé&o de levo-glucosano que, de outro modo, oferece uma rota para a
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degradacdo substancial da celulose através da sua decomposi¢cdo para produtos
volateis [49, 85, 86].

A formacado de ésteres e de fosfato pela reacdo de celulose com éacido fosférico €
mostrada na figura 1.11, que ilustra como o acido fosforico pode ser inserido entre
cadeias de celulose, interrompendo as ligacbes de hidrogénio existentes,
substituindo-as por outras ligagBes quimicas, e simultaneamente separando as

correntes e dilatando a estrutura.

CH,OH
CH,OH -
S OH OH + HyO
| OH
OH ot OH—P=0 e}
[ T
L OH OH OH—P=0
OH CID
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| Q,
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OH —— HPO, + +OH—P=0
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T > 450°C: Eliminacdo do H3PO4

Figura 1.11: Mecanismo de formacdo de éster de fosfato por fosforilacdo de
celulose [49].

Um parametro relevante da activacdo com acido fosforico é a modificagdo quimica do
precursor pelo acido fosférico, que deve ser necessariamente removido apdés

completar o seu processo o que é feito por lixiviagdo para recuperar o reagente. A
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celulose alterada, pode também alterar a decomposi¢cdo do maior efeito nesta

estrutura.

O acido fosforico pode ser considerado um catalisador acido que promove a divisao
da ligacdo e, por ciclizacdo e reacbes de condensacado, permite a formacédo de
reacdes cruzadas. Adicionalmente, a insercao de grupos fosfato expande a matriz,
por um processo de dilatagdo, obtendo-se uma estrutura de poro acessivel para
processos de activacao a temperaturas que rondam os 450°C. O enfraquecimento da
densidade de ligacédo cruzada e da assim origem ao crescimento e alinhamento de
aglomerados poliaroméaticos, dando espaco a producdo de uma estrutura mais bem
conservada com a presenca de pequena porosidade nas suas estruturas.

A activacdo com KOH pode ser efetuado por misturas de solucdo impregnacdo com
solucbes aquosas de KOH e pirolise a temperatura entre 300 e 800°C. Além da
temperatura, a proporcao de KOH: Precursor tem um papel relevante no sistema de
activacao pois controla a extensao do desenvolvimento da porosidade desenvolvida
tendo em consideracdo o processo da impregnacéo [87, 88, 89]. Para relacGes de
impregnacdo meédia e alta, o KOH nédo atinge o interior das particulas e pode
permanecer como um solido na superficie externa tendo sido observado que,
independentemente do precursor, o valor maximo do volume de poros, para CAs

granulares, é 0. 4 cm?/g.
1.3. Tecnicas de Caraterizacdo de Carvdes Activados
1.3.1. Caracterizagao Estrutural por Difrac¢cdo de Raios X

Os raios X séo gerados quando uma particula de alta energia cinética é rapidamente
desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios X é fazendo com que um
eletrdo de alta energia (gerado no catodo do tubo catddico) colida com um alvo
metalico (&nodo). Quando esse eletréo atinge o alvo, um electrdo da camada K de
um atomo do material € libertado na forma de fotoeletréo, fazendo com que haja um
‘espago” nessa camada. Para ocupar a lacuna deixada por esse eletrdao, um outro
eletrdo de uma camada mais externa passa a camada K, libertando energia a
correspondente a diferenca de energia entre as duas camadas na forma de um fotéo

de raios X [23, 90].
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A difragdo de raios X faz incidir uma radiagdo monocromatica sobre uma amostra
constituida por um grande numero de cristalites cuja orientacdo € estatisticamente
aleatdria [91]. Este método permite determinar as estruturas cristalinas constituintes

dos materiais em estudo.

Quando os raios X atingem a estrutura cristalina, parte do feixe incidente ndo é
difratado. A parte difratada s6 existe em dire¢cdes bem definidas que sé&o os angulos
20 do feixe incidente. Este angulo depende do comprimento de onda dos raios X e da

separacao entre planos. Esta relacéo é dada pela Lei de Bragg, equacéo (8)
nA =2xdxsenb (8)

Sendo n = ordem de difracdo (numero inteiro 1, 2, 3...); A = comprimento de onda da
radiacao; d = distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indices de Miller) da
estrutura cristalina; 8 = angulo entre os raios X incidentes e os planos atomicos no
cristal (angulo de Bragg) [92]. Os planos de difragdo, bem como, as respetivas
distancias interplanares e densidades de atomos ao longo de cada plano cristalino
sdo caracteristicas especificas e Unicas para cada substancia cristalina, funcionando

como a sua “impresséo digital” [92, 93].

A intensidade difratada € influenciada por vérios factores, designadamente o nimero
de eletrdes no atomo. A diferente densidade eletronica ou atémica, motivada pela
distinta distribuicAo dos atomos no espaco, leva a que os planos cristalinos

apresentem bandas com diferentes intensidades.

A difraccdo de raios X € uma técnica que se usa para estudar estruturas fisicas dos
materiais, como ocorre no caso dos CA [94, 95, 96]. Nestes materiais sdo obtidos
difratogramas com duas bandas com forma Gaussiana, posicionadas a 26 préximo
de 25° e de 42°, relativos aos planos (002) e (101), o qual é o resultado da

sobreposic¢ao de duas resultantes dos planos (100) e (101).

O tamanho dos dominios encontrados, sdo caracterizados pela aplicacdo das
equacdes de Warren aos planos (002) e (101) que permite estimar a altura (Lc) e
largura (La) das microcristalites equacéao (9) e (10) [22, 26, 97, 98, 99]
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0,901
¢ B1,c0s6002 (9)
1.841
L, = 8 (10)
ﬁLcosBlOl

sendo PLa Largura da banda a meia altura (corrigida do alargamento instrumental), A
ao comprimento de onda dos raios X e © o angulo de Bragg entre o feixe e o
respectivo plano [23, 97, 98, 89].

1.3.2. Caracterizagao Textural

A adsorcéo pode ser intendido como um fenémeno de interface onde podem existir

interaccao e ligacdes de indole fisica e / ou quimica [29, 35, 100, 101].

A determinacdo da estrutura porosa do CA € fundamental para aferir as
potencialidades dos materiais, e como tal, € um passo relevante na sua
caracterizacdo. Nao existe nenhum método capaz de fornecer uma caracterizagao
completa sendo sempre necessario o uso de diversas metodologias. Esta
caracterizacdo € normalmente efetivada pelo estudo da adsorcdo de gases a uma
temperatura definida, por exemplo N2 a 77 Ka CO2 a 159 e 273K [ 24, 29, 30, 45, 47,
100, 101, 102,].

Hoje em dia para caracterizacdo dos CAs, tem-se usado técnicas complementares

assim como calorimetria de imerséo, microscopia eletronica e outras [ 69, 103, 104].

O processo de adsorcdo de um gas pode ser estudado através das isotérmicas de
adsorcéo, obtidas pela representacdo gréafica de nads (mmol/g) em funcao da pressao
relativa (p/p°), onde p° é a pressdo de saturacao do adsorvato a temperatura do

ensaio.

Na determinacdo experimental de uma isotérmica de adsorcao, é costume no inicio
remover da superficie do adsorvente todas as espécies fisicamente adsorvidas. Este
requisito € alcancado de forma satisfatoria através da desgaseificacdo em alto vacuo
e elevada temperatura. Os CAs necessitam de temperaturas usualmente na gama
350-400°C igualmente forma durante o tempo necessaria para a desgaseficacao total

e que pode chegar a 6 - 10h.
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Pela observacgéo das isotérmicas € possivel tirar algumas conclusdes sobre a textura
porosa do material sendo, por isso, uma ferramenta importante no estudo da
caracterizacao de um CA. A classificacéo do tipo de isotérmicas foi proposta em 1940
por Brunaur, Deming, Deming e Teller (BDDT) mostrada na figural.12 [105]. Nos CAs
as isotérmicas mais comuns sdo as do tipo | sendo materiais que apresentam

caracteristicas de solidos microporosos [ 22, 40, 105]

S

/r
b lla llb

Vi

quantidade adsorvida, Nugs

pressao relativa, p/p°

Figura 1.12: Classificacdo das isotérmicas de acordo com as recomendacdes
da IUPAC [20, 28, 32, 105].

Quanto as isotérmicas do tipo Il, podemos afirmar que elas apresentam
caracteristicas de adsorventes ndo porososS OU MAcroporosos nos quais pode
decorrer adsor¢cdo em monocamada e multicamada ndo localizada. Se o ponto de
inflexdo da isotérmica € bem nitido pode-se obter no inicio da parte quase linear o
ponto B bem delimitado que indica o preenchimento completo da monocamada

estatistica e o inicio do desenvolvimento da multicamada [14, 20,40, 45, 69].

Nas isotérmicas do tipo Ill existe no mesmo ponto a formacao da multicamada onde
as moléculas de gases tém maior afinidades umas pelas outras do que pela superficie
do adsorvente. A isotérmica do tipo lll esta geralmente associada a interacéo
adsorvente - adsorvato fracas e a interacdes adsorvato fortes. Neste caso, efeitos

cooperativos levam ao desenvolvimento de uma multicamada, sem formacéao de uma
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monocamada como no caso da adsorcdo de vapor de agua numa superficie de

carbono néo porosa [20, 26, 45, 69].

As caracteristicas mais notaveis de uma isotérmica tipo IV séo o ciclo de histerese
gue esta relacionado a uma condensacéo capilar nos mesoporos e 0 patamar, a
valores elevados de p/p°. E de referir que recentemente, a partir de 1993, foram
obtidos em novos materiais (MCM41), isotérmicas do tipo IV que por sinal sédo
reversiveis, com auséncia do ciclo de histerese. Este tipo de isotérmicas segue o
mesmo trajecto que a do tipo Il, resultado da dsor¢cdo monocamada-multicamada nas
paredes dos mesoporos. Na maioria dos casos, este tipo de isotérmica mostra uma
zona onde existe uma pequena variagdo da pressao relativa acompanhada de uma
significativa subida do volume adsorvido. O ciclo de histerese presente esta associado
ao processo secundario de condensacao capilar, que indica preenchimento total dos
mesoporos para pressao relativa (p/p®) menor que 1. Nos casos mais simples, a parte
inicial curva segue o mesmo perfil observado para o tipo Il. Quando o ponto B esta
bem definido € possivel obter a capacidade da monocamada, representando a sua
isotérmica impressao digital geometricamente especifica da estrutura dos poros na

qual esses fendmenos ocorrem [45, 47, 69, 106].

Nas isotérmicas do tipo V, tal como nas isotérmicas tipo lll, as intera¢cdes adsorvente-
adsorvato sdo fracas, comparativamente com a forca das interacdes adsorvato-
adsorvato, as quais envolvem ligacées de hidrogénio no caso da agua ou por outra
sdo incomuns e podem aparecer com certos adsorventes porosos. [4, 47, 69]. A
isotérmica do tipo VI é pouco usual, representando a formacao completa de camadas
monomoleculares sucessivas numa superficie ndo porosa muito uniforme, como a de
alguns tipos de carbono ultrapuro. A altura dos degraus permite deduzir, para cada
camada, acerca da capacidade da monocamada [47, 69]. As isotérmicas do tipo VI,
relativas a adsorcdo sobre superficie ndo porosas em multicamadas, podem ser

consideradas uma cambiante das isotérmicas do tipo Il [14, 40].
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HI H2 H3 H4

VOLUME

P/P,
Figura 1.13: Classificacdo dos ciclos de histerese, segundo a IUPAC [20, 28, 32,
105].

Os ciclos de histerese acontecem devido &s pressdes de satura¢cdo ndo serem iguais
para a condensacdo e para a evaporagcao no interior dos poros, o que resulta no
fendmeno de néo haver coincidéncia entre o ramo de adsorcéo e dessorcdo da-se o
nome de histerese. Este fendmeno ocorre quando as pressdes de saturacdo sao
diferentes para a condensacao e para a evaporacao no interior dos poros [103, 104].

A figura 1.13 mostra os quatro ciclos de histerese.

Histerese tipo H1: Determinada por dois ramos das isotermicas, quase paralelos.
Vulgarmente associada a materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de

particulas esféricas de tamanho uniforme.

Histerese tipo H2: Apenas corre quando o ramo de dessorcdo é praticamente

vertical. Traduz-se em poros com gargalo estreito e corpo largo.

Histerese tipo H3: Determinada por dois ramos assintoticos relativamente vertical
p/p°=1. Ligada a agregados néo rigidos de particulas em forma de placa, originando

poros em fenda.

Histerese tipo H4: Representada por dois ramos praticamente horizontais e

paralelos.

E ainda de realcar a relevancia da forma da isotérmica em funcdo das dimensdes
moleculares das moléculas adsortivas. A razédo entre o tamanho dos poros e a
dimenséo do adsortivo é o factor crucial a ser considerado. De acordo com Gregg e
Sing, para poros em forma de fenda, como por exemplo os existentes nos CAs, o
primero estagio da adsorcéo nos microporos, que implica um aumento da entalpia de

adsorcao, vai ser definida para larguras inferiores a um valor que fique entre dois e
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cinco diametros moleculares. Para o nitrogénio a 77K estes valores correspondem de
0.3a0.7 e 0.7 a 1.8 nm, respectivamente [ 14, 26, 40, 47].

Considera-se a existéncia de dois mecanismos distintos de preenchimentos dos
microporos. O primeiro, designado de preenchimento primario de microporos, ocorre
a pressodes relativas entre 10° a 102 com a entrada de moléculas individuais nos
poros de dimensdes moleculares na gama dp=0-20. O segundo, nomeado de
preenchimento secundario dos microporos, tem como base as interacdes adsorvato-
adsorvato ou adsorcdo quase-multicamada, podendo ser considerado um processo
cooperativo que acontece numa gama maior de presséao relativa (p/p°® = 0.01-04) e

em microporos maiores (dp=20-50) (p/p° = 0.01-04) [47, 69, 99].

Os métodos as e t sdo considerados métodos empiricos para analise das isotérmicas
de adsorcao por terem por base a comparacao da isotérmica obtida no material em
analise com um isotérmico padrdao do mesmo adsortivo, na forma reduzida, obtida
num material de referéncia ndo poroso quimicamente analogo ao material em anélise
[32, 107].

Inicialmente proposto por Lippens e de Boer em 1965 [69], o método t consiste na
representacdo da quantidade adsorvida em funcdo de t (espessura do filme
adsorvido), onde o valor da capacidade da monocamada e, por consequéncia, o valor

da area superficial do soélido, obtém-se pelo declive da regido linear.

Contudo, este método necessita da capacidade dos valores correspondentes a
espessura média de uma camada molecular e a area efectiva do adsortivo e da

monocamada de referéncia (obtida pelo método BET) [108].

O método as, desenvolvido por Kenneth Sing, € uma modificacdo do método t [107,
109, 110]. Este método nédo precisa do valor de t, pois este valor é substituido pela
razao entre a quantidade adsorvida e a quantidade adsorvida a uma pressao relativa
selecionada. De uma forma geral, os ensaios sao realizados a uma pressao relativa

de 0.4, tal como apresentado na expresséao (11) [10, 26, 107, 110].

n
ag = ads(ref) (11)

nads(ref) (%:0,4)
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A representacdo da quantidade adsorvida, obtida a partir da isotérmica de adsorcéo
experimental, em fungéo dos valores de as pode originar varias representacfes que

correspondem a diferentes tipos de adsorvente, tal como apresentadas na figura 1.14:

Situacao (a): representacao tipica de solidos ndo porosos, onde a representagao as,
€ uma recta com declive Ss, que passa pela origem, sendo a area superficial sera
dada pela expresséo (12) [32, 110]:

Ay =— 2l g (12)

nads(ref)(%:o,z})

onde, Aref € (Nads(ref)) os valores correspondentes aos materiais de referéncia.

Situacado (b): nos soélidos microporosos observam-se desvios a linearidade a
pressoes relativas baixas. Podemos ter duas situacdes possiveis: (A) — observa-se
normalmente para baixos valores de as onde o volume dos ultramicroporos pode ser
obtido a partir da interseccdo com o eixo das ordenadas [32] (B) — a valores de as
mais elevados podemos encontrar uma segunda zona linear, podendo o volume total
dos ultramicroporos e supermicroporos ser estomado pela interseccéo com o eixo das
ordenadas [26, 32, 107, 110].

Em ambas as situagdes, a representagdo as apresenta uma regido linear a elevadas
pressdes relativas que ndo passa pela origem. A partir da ordenada na origem, é

possivel determinar o volume microporoso, Vo, segundo a expressao (13) [32].

_ NmicXM

V.
0 Pa

(13)
onde, M é a massa molar do absortivo e pa é a densidade do adsorvato (para o

nitrogénio a 77K o valor é 0.808 g. cm).

Situacdo (c): sélidos mesoporosos onde podemos observar um desvio a linearidade
a pressOes relativas elevadas motivado pela condensacdo capilar. Neste caso
existem duas situagfes possiveis: (C) — a area superficial total do solido pode ser
estimada a partir do declive; (D) — a area superficial total pode ser obtida a partir do
declive da reta que passa pela origem. A segunda zona linear, pode ser observada,
normalmente, para valores de as mais elevados, correspondendo o valor do volume

mesoporoso total a intersec¢cdo com o eixo das ordenadas e o valor da area externa
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ao declive [32]. A area especifica superficial externa, Aext (Mm?/g), € determinada com

base no declive, Ss, da reta da representagéo as, segundo a equacéo (12).

Nads

(a) (b) (©)

Figura 1.14: Representacao de aplicagdao do método as (a) sélido ndo poroso;
(b) s6lido microporoso: (A) ultramicroporoso e (B) supermicroporoso, (c) sélido

mesoporoso [107].

Foi proposto por Dubinin que o patamar das isotérmicas nao representa o
preenchimento de uma monocamada, como era suposto inicialmente, mas sim o
preenchimento do volume dos poros com adsorvato, e postola que o mecanismo de
adsorcdo em microporos € um preenchimento de microporos em vez de um
recobrimento da superficie. Sendo assim, a base para 0 mecanismo de
preenchimento microporoso reside na teoria do potencial de Polanyi, que considera a
existéncia de uma curva caracteristica, representacao da quantidade de um adsorvato
adsorvido num determinado solido em funcao do potencial de adsorcéo, cuja forma é
independente da temperatura. Logo o potencial de adsorcédo pode ser representado

pelo negativo da energia diferencial de adsorgcao equacao (14)
A=AG = —RT ln% (14)

sendo p a pressao de equilibrio no sistema e p° a presséo de saturacédo do absortivo
a temperatura do sistema. No caso especifico de adsor¢cdo em microporos, admite-
se que as quantidades adsorvidas podem ser normalizadas, dividindo pelo volume
total dos microporos, e que as curvas caracteristicas de adsorvatos diferentes,
diferem apenas de um factor de escala. Desta forma, pode-se escrever a seguinte

relacéo para o preenchimento fracionario dos poros de acordo com a expressao (15)
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o=2-1()

onde v é o volume adsorvido num determinado valor de A, vo € 0 volume microporoso

e ﬂ € um factor, designado de coeficiente de afinidade ou similaridade, que permite

sobrepor as curvas caracteristicas de adsorvatos diferentes.

Dubinin e Radushkevich, concluiram que a expressdo que relaciona o grau de
preenchimento dos microporos (®) com o trabalho molar diferencial de adsorgao,

pode ser obtido pela equagéo (16)

O = ;—0 = exp [— k (%)2] (16)

sendo k uma constante dependente da estrutura porosa, caracteristica do solido.

E pratico € comum escrever
R2

K =2303 = (17)

Sendo B a constante estrutural do adsorvente. Combinando as equacgfes 15 e 16,

obtém -se a equacgédo de Dubinin-Radushkevich (DR) (18)

Vo

O ===exp [— B (%)2 log? (2%)] (18)

A lineralizacdo da equacao de Dr é mostrado na equacéao (19)

In (ngqs) = In(Myyc) — (;ETO)Z In® (I;TO) (19)

a representacao (Inads) Vs IN2 (%) permite-nos calcular o volume de microporos e a

energia caracteristica. Para o nitrogénio tem-se um coeficiente de afinidade g =0.34.
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Visto que as representa¢cdes DR para alguns tipos de carbono nao tinham aplicacéo
muito lineares, Dubinin e outros investigadores procuram estender o ambito da

equacao DR, desenvolvendo equacdes mais gerais.

O parametro B, esta relacionado com a energia caracteristica Eo (em kJmol?), de

acordo com a equacao (24)

0.01914
EO - B0.5

(24)

Postulou-se também uma correlagdo empirica entre a energia caracteristica Eo da

equacdo DR e o valor médio da largura dos microporos Lo em (nm), equacao (25)

10.8

Lo = (Eo—11.4)

(25)

Sendo outra expressao para a determinacéo da largura média dos poros, em forma

de fenda, sugerida por Stoeckli [111].

30 = 5705
Lo=—+—
E,  E3

+ 0.028 E, — 1.49 (26)

A éarea superficial pode ser estimada a partir das isotérmicas de adsorcdo por
aplicacao apropriada de uma equacgao que estima a monocamada equivalente, nm, a
partir da qual a area superficial pode ser calculada se a area ocupada por uma

molécula, am for conhecido conforme a equacgéo (27)
S=nm.am.NA (27)

sendo  Nm expresso Molg?, am em nm? por moléculas para nitrogénio e 77K 0,162 nm?,

e Na é o numero de Avogadro.

A equacado mais utilizada para obter am €, portanto, a area superficial de soélidos, foi
derivada por Brunauer, Emmett e Teller (BET) [112]. Este modelo usa como premissa
gue a superficie do adsorvente € energeticamente homogénea, para todas as
camadas, exceptuando a primeira, que o calor de adsor¢éo é igual ao calor molar de
condensacao do adsortivo e que quando p/p° tende para 1 ocorre a condensacao do
adsortivo tendendo o numero de camadas continuo sem considerar as interacdes

adsorvato - adsorvato [23, 47]. A equacao de BET é mostrada na equacao (28)
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R0 e T g p? (28)
Onde C é uma constante dada por C = exp [ (qi-qv) /RT ], g1 e g. os calores de
adsorcao para a monocamada e multicamada respetivamente.

A representacado de ( P/p®)/ n ( p° p ) em funcao p/p° originara numa linha reta com
declive dado por (C -1) / nm C e intercecao definido por 1 / nm C, a partir dos quais se
podem determinar os valores de nm e C. A gama de linearidade devera ser escolhida
para cada caso, verificando-se, contudo, que em diversos casos a gama de
linearidade se prolonga de p/p° = 0.05 a 0.3. Sempre que as interagdes adsorvato -

adsorvente forem mais fortes, maiores sdo os valores de C.

Mesmo que a consideracao de adsorcdo da multicamada em poros muito finos seja
claramente inapropriada, a equacdo BET € muitas vezes usada para analisar a
adsorcdo em carbonos microporosos e como se esperava 0 Seu uso esta sujeito a
limitacGes rigorosas. Em alguns CAs as areas superficiais obtidas sdo no geral
irrealisticamente elevadas devido ao mecanismo de preenchimento dos microporos,
mas em muitos outros casos os resultados estdo dentro de 10% daqueles obtidos por

outros procedimentos [40, 47].

Em virtude das suas limitacbes quando aplicados a carbonos microporosos, €

preferivel a designacao de area “aparente” [11].

Apbs o calculo de Cger e de nm, é possivel estimar valores da area superficial BET,

ABET pela aplicacdo da equacéao (25) [108].

As moléculas de nitrogénio a 77K ndo conseguem penetrar em alguns micréporos
primarios pela fraca difusdo apresentada nestas condicbes [12, 113, 114]. Ao
caracterizar o tipo de porosidade foram utilizados outros adsortivos nomeadamente
diéxido de carbono a 273 e 298K [11, 12, 101, 113, 114, 115]. O qual apresenta uma
energia cinética de difusdo maior [10, 11, 115], uma possibilidade de penetracdo nos
poros mais pequenos por consequéncias da elevada pressao de saturacéo (63.4bar
a 298K).

O dioxido de carbono s6 consegue avaliar os microporos primarios, visto que 0s

microporos secundarios sdo preenchidos a pressoes relativas mais elevadas e estes
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por sua vez podem cair fora dos limites de execuc¢do das isotérmicas de adsor¢ao dos
adsortivo [11, 12, 102, 114, 115].

A utilizacdo de nitrogénio e didxido de carbono para quantificar os dois tipos de
microporos reveste-se de alguma controvérsia derivada de os resultados
experimentais, em relagdo a aplicacdo da equacdo DR, serem por vezes incoerentes
com a regra, apresentada atrds, que o0 nitrogénio quantifica os microporos
secundarios e dioxido de carbono os microporos primarios [50, 63, 116], tanto mais
gue de acordo com Parra e colaboradores [115] a utilizacdo de dioxido de carbono
pode ser dificultada pela presenca de grupos funcionais a superficie dos materiais de
carbono, na medida em que o diéxido de carbono pode interactuar com estes grupos
bloqueiando os poros de modo a ndo poder ser possivel a uma quantificacdo do

volume poroso de forma mais eficiente.

Também foi aplicada com sucesso como adsortivo o hélio a 4.2 K. O hélio possui
moléculas monoatémicas esféricas de pequenas dimensdes com interaccdes fracas
com as superficies dos solidos [16, 101, 117]. Contudo, 0 uso deste gas apresenta
como limitacdo experimental a dificuldade de trabalhar a 4.2K [27] e por se considerar
seus aspectos quanticos dos movimentos atoémicos. Segundo Kaneko e seus
calaborabores [16], na regido de pressoes relativas mais elevadas a adsorcao de hélio
introduz erros na determinacdo da porosidade devido a sua elevada condutividade

térmica.

Deve-se ter em conta que gases diferentes possuem moléculas que diferem entre si
no tamanho, forma e na polaridade. Assim cada um tem a sua prépria perspectiva da
porosidade dos materiais, pois as moléculas diferentes vao também interagir de modo
diferente com a superficie dos diversos materiais e, portanto, as diferencas
encontradas podem ndo ser sé devidas a porosidade, mas também as interac¢des
diferenciadas [40, 86, 118].
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1.3.3. Espectroscopia de Infravermelho

Desde 1940 que a espectroscopia de infravermelho € utilizada para estudar diferentes
problemas da quimica superficial em varias matérias. Esta técnica evoluiu bastante
desde entéo e tem provado ser uma importante ferramenta na identificacdo de grupos
funcionais presentes na superficie dos carvées bem como na compreensdo dos

mecanismos de carbonizagéo, activagao e oxidagao [119].

A espectroscopia de infravermelho tem ocupado um lugar de destaque na
investigacao de estruturas dos mais variados tipos de materiais de carbono, incluindo
o estudo de CAs. Este método providencia informagfes muito Uteis acerca da
estrutura quimica de grupos funcionais, de interacfes superficiais e ainda acerca da
estrutura de compostos superficiais que se formam na adsorcdo e em processos
cataliticos [50, 51].

A espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) oferece
vantagens consideraveis sobre os outros métodos dispersivos convencionais para a
caracterizacdo de materiais de carbono [50]. Uma vez que o desenvolvimento
proporcionou em relacdo ao método classico a producédo de espetros de qualidade
bastante superior num tempo de analise menor, o que permite, por exemplo, detetar
grupos funcionais na superficie dos CAs em concentra¢cdes mais baixas. O uso de um
interferometro em vez de elementos dispersivos permite gue muito mais energia atinja

o detector, melhorando a sensibilidade do espectro consideravelmente [119, 120].
1.3.4. Microscopia Electrénica de Varrimento

A microscopia electrénica de varrimento (SFM) permite a caracterizacao de estruturas
dos CA e se acoplada a técnica da microanalise, quantificar os elementos presentes

na superficie dos sélidos [70].

Nas Ultimas décadas houve algum avanco nestas técnicas que levaram o
desenvolvimento da microscopia electronica de transmissdo de alta resolucao
(HRTEM), a qual pode eventualmente ser Gtil na observacdo da porosidade dos

materiais [69].
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1.4. Adsorcéo em Fase Liquida

A adsorcdo em fase liquida é um dos processos mais relevantes na remocao de
contaminantes, odores e sabores, purificacdo de aguas domeésticas, remocao
compostos organicos sintéticos e naturais, pesticidas herbicidas, compostos fendlicos
[117, 121, 122, 123, 124].

O processo de adsorgéao pode ser complexo sendo determinado por um conjunto de
factores que envolvem as caracteristicas dos CAs e a natureza do adsortivo e da
solucéo onde 0 mesmo se encontra. Podemos referir a titulo de exemplo as forcas de
dispersdo que se registam entre os electrdes ™ do adsorvato e do adsortivo,
transferéncias de electrdes na presenca de grupos superficiais oxigenados nos

carvoes e ligacdes por ligacdes de hidrogénio [47, 121, 122, 125].

A porosidade e a natureza da quimica superficial dos CAs sdo dois aspectos

essenciais para se compreender 0os mecanismos de adsorgéao.

Existem varios modelos que séo ultizados para descrever os fenomenos de adsorgcéo
sélidos - liquido, mas neste trabalho sdo abordados apenas dois, ou seja, 0 modelo

de Langmuir e o modelo de Freundlich.

O modelo de Langmuir considera uma distribuicdo uniforme das moléculas adsorvidas
na forma de uma monocamada que cobre toda a superficie. A teoria de Langmuir
utiliza o conceito dinamico do equilibrio de adsor¢céao que estabelece a igualdade nas
velocidades de adsorcdo e dessorcdo com as seguintes premissas: A adsorcao é
monomolecular, a superficie € energeticamente homogénea e ndo existe interacdo
lateral entre as espécies adsorvidas. A equacdo de Lagmuir € mostrada na equacao
(29)

Qe= (Qm.kL. Ce) / (1+KL.Ce) (29)

s

Onde KL é a constante de Langmuir L.g?), gm é a capacidade de adsorcdo na

monocamada (mg. g?), Ce € a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg. L)
ge € a quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg. g).

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

da equacao de Langmuir expressa na equacao (30)
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Celde =1/gm. Kr+ (1/Kp) Ce (30)

A representacao gréfica de Ce/ ge em funcéo de Ce € uma recta com intersecgao
1/ (KL.gm) e declive 1/ K.

O valor de RL, obtido pela equacéo (31) d4 uma indicacéo se a adsorcao é favoravel ou

desfavoravel
RL= 1/ (1+KL.Qm) (31)

Na maioria dos casos da adsorcdo o adsorvato prefere a fase solida a liquida

e adsorcao é dita favoravel quando se tem 0<RL<1.Quando RL>1, ha o indicativo de
gue o soluto prefere a fase liquida a solida. RL=1 corresponde a um isoterma linear e
RL=0 sendo uma isotérmica irreversivel [99, 126, 127, 128].

A equacao de Freundlich € uma forma limitante da isotermica de Langmuir e é
aplicavel apenas nas faixas médias da pressao de vapor. A equacdo é de maior
significado para a quimiosor¢éo, embora alguns dados de adsorcgéo fisica também
passam ser ajustadas com esta equacao.

Este modelo é considerado o mais antigo na descricdo da adsorcao reversivel e ndo-
ideal, sendo aplicavel em multiplas camadas. Assim, a quantidade adsortiva é a soma

da adsorcdo em todos os locais, visto que a energia de ligacao é diferente, os locais

de ligacdo mais fortes sdo ocupados primeiro. A equacao de Freundlich € mostrado

na equacao (32)

1
Ngas = KF(Ceq) I (32)

onde nads corresponde a quantidade adsorvida por grama de sélido poroso, Kr a
constante de Feundlich, Ceq a concentracdo de equilibrio e nF 0 expoente de
Freundlich.

O modelo de Freundlich é muito utilizado em sistemas heterogéneos, em especial aos
CAs onde o factor 1/n varia tipicamente entre 0 e 1 e é uma medida da intensidade
de adsorcao ou heterogeneidade da superficie, sendo mais homogénea aproxima-se
para zero. Ao obter o factor 1/n<1, a isotérmica € concava em relagéo ao eixo de Ceq
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€ nos casos em que obtém 1/n>1 a isotérmica é convexa 0 que pode ser uma

indicacdo de uma adsorcdo cooperativa.

A isotérmica de Freundlich tem sido recentemente criticada pelo facto de ser limitada
no que respeita a uma base fundamental termodinamica, ndo se aproximando da lei

de Henry em baixos valores de concentragéao de solucéo [ 23, 99, 23, 129, 130].

bY

A equacdo de Freundlich aplicando logaritmos a expressdo anterior pode ser

linearizada obtendo-se a seguinte expressao (33).
1
In(nggs) = In(Kp) + Eln(Ceq) (33)

A representacao grafica da equacado (33) deve originar uma recta, sendo possivel

calcular o valor de Kr partir da ordenada na origem e o valor de nrdo declive.

O tratamento de agua para consumo contabiliza cerca de 24% para o total de
consumo de CA, para aplicacdo em fase liquida [39]. Os rios, lagos e agua
subterranea de nascentes, as fontes mais comuns de agua potavel, estdo muitas
vezes contaminadas com bactérias, virus materiais halogenados e compostos
organicos volateis. Os tratamentos de desinfecc¢édo e filtracdo das dguas removem ou
destroem estes materiais. No entanto, o tratamento por carvao activado € um passo
adicional importante em muitas de tratamento para remover materiais toxicos e outros
materiais organicos [22, 23, 29, 39, 99, 130].
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2 . PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Precursores

ceeeeennnnnn.2 — Parte Experimental

Neste trabalho foram usadas como precursores madeiras e alguns derivados da sua

arvore recolhida em Angola, na regido de Benguela, tal como mostra na tabela 2.1

Tabela 2.1: Precursores usados e sua designagéo.

Arvores Produtos Designacdo Figuras
usados
Embondeiro (Adansonia, Madeira M EMB Figura.2.1(a)
Digitata) casca C EMB Figura 2.1(b)
Semente S EMB Figura 2.1(c)
Njiliti (Spirostachys Africana) Madeira M NJIL Figura 2.2(a)
Tchitiotioli (Acacia senegal) (L) ~ Madeira M TCHIT Figura2.2 (b)
Willd. var. rostrata (Sim.) Breman
Nuati (Maerua angolensis DC. Madeira M NUAT Figura2.2(c)
subsp. Angolensis)
Hama (Terminalia Madeira M HAMA Figura2.2(d)
prunioides M.A. Lawson)
Candeia (Acacia ngrescens Oliv)
Madeira M CAND Figura2.2(e)
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(b) (c)

Figura 2.1: Precursores de Embondeiro: Madeira(a), Casca(b) e Semente(c).
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(b)

(d) (e)

Figura 2.2: Precursores de Madeira Njiliti (a), Tchitiotioli (b), Nuati (c), Hama (d)

e Candeia (e).

A recolha foi efectuada na provincia de Benguela, situada sensivelmente na parte
centro oeste do territério angolano a uma distancia de cerca de 40 km da costa de
Benguela. A zona é predominada pelo clima quente e seco, que segundo a
classificacdo de Thonthwait é arido no sector proximo da costa e subhimido no
interior. Fisiograficamente a zona é caracterizada pelo relevo ondulado e suave [131]
com rochas eruptivas e cristalofilicas quartziferas que se englobam no Maci¢o Antigo
continental [131]. E representada por formagées eruptivas cristalinas do pré-cambrico
e constituidas essencialmente por granitos, granodioritos, granitos biotiticos, e
guartzo dioritos. Deste conjunto, 0s granitos sdo 0s que mais se destacam (granitos

gnaissicos, ortognaisses, e outras granitéide [131, 132].

Tendo em conta aos factores litologia, clima e relevo segundo Dinis [131], a zona é
predominada pelos solos fersialiticos tropicais que, regra geral, possuem texturas
médias franco arenosas ou franco argiloarenosos, com conteudo apreciavel em

reserva mineral, principalmente de natureza feldspética e micacea.
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A vegetacdo é fundamentalmente de formacdes de mata densa seca que se distingue
pela comunidade xerofitica muito acentuada. Esta comunidade reflecte o rigor da
aridez do clima e secura do solo, sendo constituida por uma associacéo de elementos
arbustivos e arbéreos que tomam frequentemente de mata densa, ou de mato
brenhoso nas comunidades degradadas onde predominam espécies como
Adansonia, Digitata, Sclerocarya caffra, Spirostachys africana, Cobrectum zeyheri,
Combretum psidioides, Pteleopsis anisoptera, Kirkia acuminata, Pterocarpus
antunessii, Aloe palmiformis, Trema guineensis, Croton angolensis, Commiphora
mollis, Commiphora angolensis e Sterculia quinqueloba. Em alguns locais também é
notavel o predominio de: Dichrostachys cinérea, Strychnos Floribunda, Combretum
apiculatum, Croton sp, Ziziphus abyssinica Ximeenia americana, Grewia sp,
Spirostachys africana, Acacia brevispica e Acacea sp [132]. A figura 2.3 mostra as
distribuicbes das alturas e adivisdo administrativa da Provincia de Benguela, na figura
2.4 , a zona delimitada de Benguela representa aregido em que foi recolhido os

precursores usados pelos autores [131, 132, 133].

A
L
s

~

P

Figura 2.3: Distribuicdo das altitudes (m) em Angola [134, 131].
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Em relag&o ao relevo pode-se dizer que Angola apresenta um macico de terras altas,
limitado por uma estreita faixa de terra baixa na costa, que varia entre 0 e 200 metros
(figueira 2.3). Acima dos 200 metros encontram-se as pequenas montanhas e 0s
planaltos, que vao aumentando gradualmente de altitude, até atingir o Planalto
Central, cujas altitudes médias variam entre 1200 e 1600 metros. O Morro do Moco é
0 ponto mais alto do pais (2620 metros de altitude) e fica situado no Planalto Central.

Do ponto de vista geomorfologico a regido estudada neste trabalho enquadra-se na
zona da faixa litoral (Galvéo e Silva, 1972), com uma largura de 10 a 20 km e altitudes
de 0 a 500 m (Comissariado Provincial de Benguela, 1990), que se estende ao longo
de toda a costa de Angola [132].
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Figura 2.4: Localizagdo geografica de Benguela na Republica de Angola [132,
133, 135].
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Os precursores foram triturados e peinerados com a trituradora mostrada na figura
2.5, tendo sido utilizada a fragédo entre 1 e 2 mm de tamanho, figura 2.6.

Todos os precursores foram previamente lavados com uma solucédo de acido sulfarico
para a remocao de impurezas e desta forma garantir que o processo de activacao,

tanto fisica como quimica, seja mais eficiente.

A pré-lavagem do precursor foi efectuada com uma solucéo de H2SO4 a 20%, durante
24 h, num recipiente de 250 ml, sob agitacdo magnética. Em seguida fez-se a filtrac&o
por gravidade com papel de filtro e procedeu-se a lavagem, com agua destilada até o
pH final se aproximar do pH da agua destilada. Apos estas lavagens, secaram-se as
amostras a 100°C numa estufa WTB-Binder durante 24 horas.

Figura 2.5: Trituradora usada neste trabalho (Universidade de Badajoz-

Espanha. Departamento de Fisica Aplicada).
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Figura 2.6: Precursores triturados: M EMB (a), C EMB (b), S EMB (c), M NJIL (d),
M TCHIT (e), M NUAT (f), M HAMA (g) e M CAND (h).

2.2. Preparacao dos Carvdes Activados
2.2.1. Activacao Fisica

Na producao de CAs, foi utilizado um forno tubular da Termolab com um controlador/
programador de temperatura Eurotherm 902P mostrado na figura 2.7 acoplado a uma
instalacdo de gases (N2 e CO2) composta por um sistema de transporte dos gases e

um controlador de fluxo.

Na activacdo fisica o precursor foi colocado numa barquinha de aco, com uma
superficie aberta a fim que o gas passasse de uma forma eficaz pela amostra. A
barquinha foi posta de seguida no centro do tubo, na zona de temperatura constante.
O tubo foi fechado, realizando assim uma purga com nitrogénio de modo a minimizar
a presenca de oxigénio no seu interior. ApGs a activagdo mudou-se novamente 0 gas
para nitrogénio, deixando-se arrefecer até se atingir a temperatura préxima da
temperatura ambiente antes de se retirar do forno. A Figura 2.7 e 2.8, ilustra as

condicdes da preparacdo dos CAs por activacdo com diéxido de carbono.

A carbonizacao foi efetuada sob fluxo de nitrogénio durante 30 minutos a 800 e 900°C

com uma taxa de aquecimento de 10°C min™.

A activacdo foi efectuada sobre um fluxo de 85 cm® min! de diéxido de carbono, a
800°C e 900°C, com tempos de contacto com o agente activante variaveis, de forma

53



ceeeeennnnnn.2 — Parte Experimental

a obter graus de gqueima diferenciados. As condi¢cbes de preparagcdo bem como a
designacdo das amostras sdo mostradas na tabela 2.2 — 2.9. Fotografias

representativas dos carvoes obtidos sdo mostrada na figura 2.9.

~ "

Figura 2.7: Forno Tubular utilizado na producéo de carvdes activados.

Carbonizagao [Activagao

N2
30min o, N2
10°Cimin
Arrefecimento
Aquecimento
T Amb T Amb
Carbonizacao Activagao
Fluxo de Nitrogénio 85 ml/min Fluxo de Diéxido de Carbono 82,8 ml/min

Figura 2.8: Representagcdo das condi¢cdes de producéo de carvoes activados
com COz2.
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M EMB S EMB

M TCHIT M NUAT M HAMA

Figura 2.9: Carvdes activados obtidos por activacao fisica.

Tabela 2.2: Condicdes experimentais e valores de rendimento de carbonizacao

e grau de queima para activacao fisica (M EMB).

Amostra Gas Temp/°’C Tempo/min G.Q/(%m/m) Rend/(%m/m)

MEMBC N2 800 30 21
M EMB16 CO:2 800 60 16 -
M EMB35 CO:2 800 180 35 -
M EMB42 CO:2 800 300 42 -
M EMB51 CO:2 800 420 51 -
M EMB63 CO:2 800 480 63 -
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Tabela 2.3: Condigbes experimentais e valores de rendimento de carbonizagé&o
e grau de queima para activacgao fisica (C EMB).

Amostra Gas Temp/°C Tempo/min G.Q/(%m/m) Rend/(%m/m)

CEMBC N2 900 30 24
C EMB27 CO2 900 30 27 -
C EMB33 CO2 900 60 33 -
C EMB49 CO2 900 180 49 -
C EMB63 COz2 900 240 63 -
CEMB71 CO2 900 300 71 -
C EMB73 CO2 900 330 73 -
C EMB82 COz2 900 360 82 -

Tabela 2.4: Condi¢cdes experimentais e valores de rendimento de carbonizacao

e grau de queima para activacao fisica (S EMB).

Amostra Gas Temp/°C Tempo/min G.Q/(%m/m) Rend/(%m/m)

SEMBC N2 900 30 28
SEMB14 CO2 900 60 14 -
S EMB29 CO:2 900 120 29 -
S EMB39 CO2 900 180 39 -
S EMB62 CO2 900 300 62 -
S EMB68 CO2 900 420 68 -
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Tabela 2.5: CondigOes experimentais e valores de rendimento de carbonizagao
e grau de queima para activacgao fisica (M NJIL).

Amostra Gas Temp/°C Tempo/min G. Q/(%m/m) Rend/ (%m/m)

MNJILC N2 800 30 25
M NJIL14 COz2 800 60 14 -
M NJIL40 CO2 800 180 40 -
M NJIL59 COz2 800 240 59 -
M NJIL66 CO:2 800 300 66 -
M NJIL73 CO2 800 390 73 -

Tabela 2.6: Condicdes experimentais e valores de rendimento de carbonizacéo

e grau de queima para activacao fisica (M TCHIT).

Amostra Gas Temp/°C Tempo/min G.Q/(%m/m) Rend/(%m/m)

MTCHITC N2 800 30 22
M TCHIT4 CO2 800 60 4 -
M TCHIT19 COz2 800 120 19 -
M TCHIT40 CO2 800 240 40 -
M TCHITS5 CO2 800 360 55 -
M TCHIT85 COz2 800 480 85 -
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Tabela 2.7: CondigOes experimentais e valores de rendimento de carbonizagé&o
e grau de queima para activacao fisica (M NUAT).

Amostra Gas Temp/°’C Tempo/min G.Q/ (% m/m) Rend/ (% m/m)

MNUATC N2 800 30 20
M NUAT4 CO:2 800 60 4 -
M NUAT24 COz2 800 180 24 -
M NUAT33 CO:2 800 240 33 -
M NUAT37 CO2 800 300 37 -
M NUAT59 CO:2 800 420 59 -
M NUAT85 CO:2 800 540 85 -

Tabela 2.8: Condicdes experimentais e valores de rendimento de carbonizacéo

e grau de queima para activacao fisica (M HAMA)

Amostra Gas Temp/°C Tempo/min G. Q/ (% m/m) Rend/ (% m/m)

MHAMAC N2 800 30 25
M HAMA12 CO:2 800 60 12 -
M HAMA26 CO:2 800 180 26 -
M HAMAS55 CO:2 800 300 55 -
M HAMA57 CO2 800 360 57 -
M HAMA75 CO2 800 480 75 -
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Tabela 2.9. Condi¢cdes experimentais e valores de rendimento de carbonizagé&o
e grau de queima para activacgao fisica (M CAND).

Amostra Gas Temp/°’C Tempo/min G.Q/ (% m/m) Rend/ (% m/m)

M CAND C N2 800 30 23
M CAND6 CO2 800 60 6 -
M CAND30 CO2 800 180 30 -
M CANB47 CO2 800 360 47 -
M CAND63 CO2 800 540 63 -
M CAND77 CO2 800 720 77 -

59



......................................................................................... 2 — Parte Experimental

2.2.2. Activagéo Quimica

No processo de activacdo quimica dos precursores selecionados foi usado o método

de impregnacdo com acido fosférico e hidréxido de potassio.

A impregnacao foi realizada nos precursores M EMB, S EMB e M NUAT com a
proporcao de 3:1, de agente activante: precursor a partir de uma massa inicial de
precursor de 10g. As suspensdes em questdao foram colocadas em agitacdo a
temperatura ambiente durante 48 horas em copos de 250 mL. Apés a agitacao as
suspensodes foram colocadas num banho de areia a 100°C, figura 2.10, para garantir

uma secagem completa do material impregnado.

Os precursores impregnados foram entdo submetidos a uma pirolise sob fluxo de
nitrogénio de 90 mL/min, durante uma hora a 400°C, tendo esta temperatura sido

alcancada sob uma taxa de aquecimento de 10°C /min.

Os carvdes produzidos quimicamente foram de seguida lavados com agua destilada
até que a agua de lavagem igualou o pH da 4gua em uso. Os solidos obtidos foram
secos numa estufa a 100°C durante 24 horas. Fotografias representativas dos

carvdes obtidos sdo mostrados na figura 2 .11.

Figura 2.10: Secagem dos precursores ap0os impregnacao em banho de areia.
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CA M EMB HsPO4 CA S EMB HsPO4

CA M EMB KOH CA S EMB KOH CA M NUAT KOH

Figura 2.11: Fotografia de carvfes activados obtidos por activacao quimica.
2.3. Caracterizacdo dos Carvbes Activados
2.3.1. Analise Elementar

A analise elementar foi efectuado num analisador elementar Eurovector, modelo Euro
EA 3000 (figura 2.12), e as amostras pesadas hum microbalanca Sartorius, modelo
M2P (+ 0.001 mg). Para a analise do carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foram

usadas cépsulas de tungusténio e para analise de oxigénio capsulas de prata.

A sulfanilamida foi utilizada como referéncia para a quantificacdo de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre. Os gases usados foram: hélio 4.6 da Linde (Pureza
99.996%) e Oxigénio 4.5 da Linde (pureza 99.995%) .

Em cada capsula foi pesada 1 a 3 mg de CA, sendo cada amostra efectuada em
triplicado. No inicio de cada série de andlises foi colocada uma capsula contendo o
padrdo e também uma capsula vazia, que serviu como branco para correcdo das

analises sequintes.

Todos os dados obtidos foram tratados através do mesmo programa informatico,
Callidus v.2E2, que recorrendo a processos de integracdo das bandas
cromatograficas permitiu a obtencdo de um relatorio com as quantidades especificas

de cada elemento.
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Figura 2.12: Analisador elementar Eurovector modelo Euro EA 3000.
2.3.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier.

A espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) foi realizada
no aparelho Perkin Elmer, modelo paragon 1000 PC (figura 2.13) a funcionar com
programa informatico Spectrum v.1.10B.

As analises foram realizadas no modo absorc¢éo / transmisséo através da analise das
amostras preparadas em discos obtidos por diluicho com brometo de potassio (KB,
para FTIR da Aldrich (grau de pureza>99%). Os discos com massa total de
aproximadamente 0,17 g foram preparados com razdo massica entre o CA e 0 KBr
de 1:500. Esta mistura sdlida foi triturada num almofariz de agata até ficar homogénea
e transferida para o pastilhador, o qual foi entdo introduzido na prensa hidraulica. Foi
aplicada uma pressao de 10 toneladas durante cerca de 5 minutos. Os discos foram
colocados numa estufa a 110°C onde pernoitaram para remocédo da humidade.
Posteriormente foram transferidos para um excicador onde arrefeceram até a

temperatura ambiente, para que pudessem ser analisados.

Os espectros foram tragados utilizando como condi¢des de operacao resolucéo de 4
cm?, velocidade de varrimento 0.3 cm'/s e 100 varimentos por cada amostra, no

intervalo compreendido entre 4000 e 450 cm™,

No inicio de cada série de espectros foi tracado o espectro de fundo utilizando um

disco de brometo de potassio que foi submetido ao mesmo tratamento aplicado aos
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discos das amostras. Este fundo é automaticamente subtraido pelo programa de
controlo do aparelho aos espectros das amostras.

O programa de controlo do aparelho Spectrum v.1.10 B, tem como fungdes tracar o
espectro, realizar operacdoes de melhoramento nos espectros e marcar as bandas de
absorcao e transmisséo. Os espectros sdo melhorados efectuando uma normalizacao

da linha de base e uma suavizagcdo do mesmo.

Figura 2.13: Espectrometro de infravermelho.
2.3.3. Densidade

Determinacdo da densidade foi realizada por picnometria de hélio usando um
picnémetrico da Micrometrics, modelo Accupyc 1330 (figura 2.14) que trabalha com
hélio 4.6 da Linde Sogas (pureza 99.996%).

Figura 2.14: Picndmetro de hélio da Micromeritics, modelo Accupyc 1330.2.
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2.3.4. Ponto de Carga Zero

A determinacdo do ponto de carga zero (pcz) foi realizada pelo método da titulagédo

massica originalmente proposto por Noh e Schwarz [15, 89, 136, 137].

Nos ensaios foram usados um banho termostatizado com agitacdo Grant modelo
SS40-D e um medidor de pH Crision, modelo 2001, com compensador de temperatura
((& 0.01/pH).

Num Erlenmeyer de 100 mL ou 250 mL, introduziu-se CA e uma solucéo de nitrato
de sodio 0.10M, numa percentagem de 7% (m/v). A solucdo € mantida em agitacao
num banho termostatizado a temperatura de 25°C, durante 24h, apds este periodo,

as suspensoes séo filtradas e o pH determinado no filtrado.
2.3.5. Adsorcado de N2a 77 K

As isotérmicas de adsor¢do de N2 a 77K dos carvbes estudados foram obtidas no
equipamento Quadrosorb, (Instrumento Quantachrome) ilustrado na Figura 2.15 a)
com nitrogénio N50 da Air Liquide (pureza 99.9990%) e hélio 5.0 da Linde pureza
99.9990% as amostras foram desgaseficado num desgaseificador Master Prep,

(Quantachrome) mostrado na figura 2.15 b).

A desgaseificacdo dos CAs foi feita usando uma taxa de aquecimento 2° Cm até

atingir a temperatura méaxima de 300 °C, ficando a esta temperatura durante 3 horas.
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Figura 2.15: Aparelho automatizado de analise volumétrica Quadrasorb (a) e

unidade de desgaseificacdo Master Prep Quadrasorb da Quantachrome

Instruments (b).
2.3.6. Difragao de Raios X

Os difractogramas foram todos tracados num difractometro Bruker-AXS modelo D8
Advance, mostrado na figura 2.16, com radiacdo CuKa (A = 0.1540600 nm) e fendas
variaveis V20 (Optica secundaria) na fonte de radiagcdo e no detector. As fendas fixas
no detector do equipamento foram controladas pelo software DIFRACPUS e os

difractogramas obtidos foram analisados com recursos ao software EVA.

Para os CAs as condi¢cbes usadas foram angulos de 5 a 60°, com incrementos de

0,02° e velocidade de intervalo de tempo por incremento de 4 s.

De modo a garantir uma superficie homogénea e sem irregularidades, houve
necessidade de reduzir algumas amostras a po, por polverizacdo num moinho de

bolas.
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Figura 2.16: Difractometro de Raios-X Marca Bruker Modelo AXSD8 Advance.
2.3.7. Analise Termogravimétrica

Analise termogravimétrica foi realizada num analisador termogravimétrico (STA) da
Perkin EImer modelo STA 6000 com uso de hélio N50 da Linde (pureza 99.9990%) .
Antes das andlises de cada amostra foi feito um condicionamento no forno entre 35 a
150°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min para diminuir a introducéo de
possiveis erros relacionados com presenca de residuos de qualquer amostra ja
previamente analisada. A analise das amostras foi feita a temperaturas de 900°C com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sendo a amostra colocada num cadinho de

aluminio ver figura 2.17.
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a) b)

Figura 2.17: A nalisador Térmico Simultaneo (STA) da Marca Perkin-Elmer
modelo STA 6000 (a) e Cadinho de alumino (b).

2.4. Adsorcédo em Fase Liquida

Neste trabalho foi estudado a adsor¢céo em fase liguida a partir de solugées aquosas
dos seguintes poluentes mostrados na figura 2.18: 3-(3,4-diclorofenil) - 1,1 — dimetil
ureia (Diuron), metil N-{[(metilamino) Caronil ] oxi) etananidotioato} (metomil), e acido

(4-cloro-2-metomilfenoxi ) acético (MCPA).

A quantificacdo foi efectuada por espectrofotometria de UV-vis com um aparelho
LAMBDA 850 de Perkin Elmer.

C|:©\ o O
Cl HJ\N’CHS O\)LOH CHNH, SCH,

) C-0-N=C
CHa d CHs

Cl CH,3
a) b) c)

Figura 2.18: Poluentes usados durante os estudos realizados a) Diuron; b)
MCPA; ¢) Metomil.
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2.4.1. Estudo de adsorc¢ao de Diuron
2.4.1.1. Determinagao da concentragao

Foi preparada uma solucao mae de 27 mg/L em Diuron (Sigma Aldrich > 98%) a partir
da qual foram obtidas as solu¢cdes usadas para o tracado da curva de calibracdo
designadamente 1.5; 4.5; 6; 8.5; 10.5; 12; 16.5 e 21 mg/L.

Inicialmente foi feito um varrimento usando a solugcdo da concentragédo 10.5 mg/L
tendo-se registado um maximo de absorcdo a 248 nm, valor usado para a

guantificacéo.
2.4.1.2. Isotérmica de Adsorcéao
2.4.1.2.1. Cinética de Adsorcéao

A cinética de adsorcéo foi efectuada pela colocacdo de uma série de suspensdes

preparadas com 25 mg de CAs e 25 mL de uma solucdo de concentracao 27 mg/L.

As suspensbes foram colocadas num banho termostatizado com agitagdo a 25°C.
Apébs tempo definido até 72 horas as suspensdes foram retiradas do banho, filtradas

e a concentracao do Diuron determinada.
2.4.1.2.2. Estudo da Influéncia da Concentracao

O tracado da isotérmica de adsorcdo de Diuron foi efetuado através da preparacao
da suspensao usando 0,01 g de CAs e 25 mL da solugéo de Diuron com diversas
concentracfes designadamente 1.5; 4.5; 6;8.5;10.5;12;16.5 e 27 mg/L. Em cada série
foi também realizado um ensaio em branco com 0.01 g do CA e 25 mL de agua

destilada.

As suspensdes foram colocadas num banho termostatizado com agitacdo a 25°C
durante 24 horas de seguida foram filtradas e efectuada a determinacdo da

concentracéo de Diuron.
2.4.1.2.3. Estudo da Influéncia do pH

Para estudar a influéncia do pH na adsor¢cdo de Diuron foram preparadas trés

suspensdes com 0,01 g de CAs e 25 mL da solugéo de Diuron com concentracao 27
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mg/L. O pH de cada suspensao foi acertado a 3,7 e 12 e as suspensfes colocadas
num banho termostatizados com agitacdo a 25°C durante 24 horas, sendo de seguida

filtradas e a concentracdo de Diuron determinada.
2.4.2. Estudo da Adsorcédo do Metomil
2.4.2.1. Determinagao da Concentracao

Foi preparada trés (3) solugdes mae de metomil (Acros organics, pureza > 95%) de
concentracdo 200 mg/L por diluicdo as solugbes 10; 20; 30 e 40 mg/L com um pH de
4 para efectuar o tracado da curva de calibracdo e o varrimento efectuado com a
solucao de concentracdo intermédia mostrou haver um maximo de absor¢édo a 233

nm, cumprimento de onda utilizado para a quantificagédo de metomil.
2.4.2.2. Isotérmica de Adsorcgéo
2.4.2.2.1 Cinetica de Adsorcéao

A cinética de adsorcao foi efectuada pela colocacdo de uma série de suspensdes
preparadas com 25 mg de CAs e 25 mL de uma solu¢do de concentracao 200 mg/L.

As suspensbes foram colocadas num banho termostatizado com agitacdo a 25°C.
Apos tempo definido até 72 horas as suspensdes foram retiradas do banho, filtradas

e a concentracao do metomil.
2.4.2.2.2 Estudo da Influéncia da Concentracao

O tracado da isotérmica de adsorcao de metomil foi efetuado através da preparacao
da suspensédo usando 0.01 g de CAs e 25 mL da solucdo de metomil com diversas
concentragfes designadamente 10; 20; 30, 40 e 200 mg/L. Em cada serie foi também
realizado um ensaio em branco com 0.01 g do CA e 25 mL de agua destilada.

As suspensfes foram colocadas num banho termostatizado com agitacdo a 25°C
durante 24 horas de seguida foram filtradas e efectuada a determinagdo da

concentracdo de metomil determinante.
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2.4.2.2.3 Estudo da Influéncia do pH

Para estudar a influéncaia do pH na adsorcdo de metomil foram preparadas trés (3)
suspensdes com 0,01 g de CAs e 25 mL da solucdo de Metomil com concentracao
200 mg/L. O pH de cada suspensao foi acertado a 4 e as suspensdes colocadas num
banho termostatizados com agitacdo a 25°C durante 24 horas, sendo de seguida
filtradas e a concentracdo de metomil determinada.

2.4.3. Estudo da Adsorcao de MCPA
2.4.3.1. Determinacéo da Concentragcao

Preparou-se uma solugdo mée de MCPA Sigma Aldrich, pureza > 95% de
concentracao 500 g/L e por diluicdo as solugbes 5; 10; 25; 50; 75; 100; 125; 150; 175;
200; 250 e 500 mg/L, para efectuar o tracado da curva de calibracdo. O varrimento
efectuado com a solucéo de concentracao intermédia mostrou haver um maximo de

absorcédo a 279 nm, comprimento de onda utilizado para a quantificagdo de MCPA.
2.4.3.2. Isotérmica de Adsorcéao

2.4.3.2.1 Cinetica da Adsorcao

A cinética de adsorcado foi efectuada pela colocacdo de uma série de suspensao

preparadas com 25 mg de CAs e 25 mL de uma solucdo de concentragcao 500 mg/L.

As suspensbes foram colocadas num banho termostatizado com agitacdo a 25°C.
Apos tempo definido até 72 horas as suspensdes foram retiradas do banho, filtradas

e a concentracdo do MCPA determinada.
2.4.3.2.2 Estudo da Influéncia da Concentracao

O tracado da isotérmica de adsorcdo de MCPA foi efetuado através da preparacao
da suspensao usando 0,01 g de CAs e 25 mL da solucdo de MCPA com diversas
concentragdes designadamente 5, 10, 25, 50, 75, 100, 125, 150,1 75, 200, 250 e 500
mg/L. Em cada série foi também realizado um ensaio em branco com 0.01 g do CA
e 25 mL de 4gua destilada.
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As suspensdes foram colocadas num banho termostatizado com agitagcdo a 25°C
durante 24 horas de seguida foram filtradas e efectuada a determinacdo da

concentracdo de MCPA determinante.
2.4.3.2.3 Estudo da Influéncia do pH

Para estudar a influéncaia do pH na adsorcdo de MCPA foram preparadas trés
suspensdes com 0,01 g CAs e 25 mL da solucdo de MCPA com concentracdo 500
mg/L. O pH de cada suspenséo foi acertado a 4 as suspensdes colocadas num banho
termostatizados com agitacdo a 25°C durante 24 horas, sendo de seguida filtradas e

a concentragdo de MCPA determinada.
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3 APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS
3.1. Caracterizacao dos precursores

Os precursores foram caracterizados através de diversas técnicas designadamente

analise térmica, picnometria de hélio e composicéo quimica.

A figura 3.1, mostra a evolugdo da massa, em percentagem, com a temperatura obtida
na analise termogravimetrica. Podemos ver que as curvas sdo bastantes idénticas
para todos os precursores sendo registadas algumas diferencas na perda de massa
total. A primeira etapa de perda de massa ocorre entre 90 e 100°C, estando associado
a libertacdo de agua adsorvida. No intervalo de 200 a 400°C ocorre a perda de massa
mais significativa, com uma reducéo de massa de aproximadamente 50%, devendo-
se esta a libertacdo de compostos organicos volateis [138]. A perda de massa que se
continua a verificar a partir de 400°C é mais suave e deve-se essencialmente as
reacoes de descarboxilagcdes e descarbonizacdo. As curvas termogravimetricas de

cada precursor sdo mostradas no anexo 1.

100
90 —— SEMB
80 —— CEMB
< 70 M HAMA
~
g 60 M NUAT
L 50
= —— MCAND
@ 40
< —— MTCHIT
= 30
M EMB
20
o - M NJIL
O T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura/eC

Figura 3.1: Analise termogravimétrica dos precursores estudados.
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A tabela 3.1. Mostra os resultados obtidos para a densidade e composi¢cdo dos
precursores sendo que a densidade foi determinada por picnometria de hélio e que a
determinacdo do conteudo em celulose, hemicelulose e lenhina foi efectuada por
Agroleico Laboratério de Analises Quimicas e Bacteriologicas utilizando as Normas
Portuguesas NP2029 e ME-414.

Como pode ser visto na tabela 3.1, os precursores apresentam todos um valor de
densidade de 1.45 + 0.09 g/cm® ndo havendo diferencas significativas entre os
precursores. Este valor pode ser considerado relativamente alto para materiais de
biomassa. Em relacdo a composicdo, podemos observar algumas diferencas, entre
0s oitos precursores. No que diz respeito ao Embondeiro podemos ver que a semente
(S EMB) apresenta um valor menor de celulose quando comparado com a madeira
(M EMB) e a casca (C EMB), enquanto que este Ultimo é o precursor que apresenta
menor teor em lenhina (7.2%). Parece que a relacédo entre o teor de celulose e de
lenhina esta ligada a densidade do material, pois podemos observar uma
proporcionalidade entre esses factores. A razdo celulose / lenhina para M EMB, C
EMB e SEMB é de 5:1, 2:1 e 1:1, respetivamente, e a densidade aumenta da mesma
maneira (M EMB > C EMB < S EMB). Assim, podemos dizer que o0 maior conteudo

em celulose, em comparacéo com a lenhina, leva os materiais mais densos.

As madeiras usadas como precursores apresentam composi¢cdo muito semelhante
sendo, contudo, de registar algumas diferencas. A madeira de Nuati (M NUAT) tem o
maior conteudo em celulose e lenhina, respetivamente 46.4% e 24.6%, enquanto o
menor valor de celulose € de 39.7% para a madeira de Hama (M HAMA). O Tchitiotioli
(M TCHIT), tém o menor contetdo em lenhina (18.8%) [120, 139].
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Tabela 3.1: Caracteristicas dos precursores.

Precursor Densidade Celulose  Hemicelulose Lenhina
(g/cm3) (% m/m) (% m/m) (% m/m)

M EMB 1.5076 +2.75x10° 36.9 9.2 7.2

C EMB 1.4305 +3.95x10° 41.2 171 21.0

S EMB 1.4118 +2.5x10°3 21.9 17.1 21.7

M NJIL 1.3609 +6.3x1073 40.4 11.6 19.6

M TCHIT 1.4534 +2.10x103  42.9 15,2 18.8

M NUAT 1.4550 +4.2x10°3 46.4 13.9 24.6

M HAMA 1.4858 +2x103 39.7 14.4 21.8

M CAND 1.4538 +3.4x10°3 45.9 16.5 21.8

3.2. Caracterizacdo dos processos de activacao
3.2.1. Activacdao Fisica

O rendimento de carbonizacéo e o grau de queima ao longo da activacdo mostrados

nas tabelas 2.2 — 2.9 e tabela 3.2 e 3.3, permitem estimar a velocidade do processo

da activacao pela representacéo grafica de grau de queima em funcao do tempo da

activacao (figuras 3.2 a 3.9 e 10). Considerando a activacdo como uma recta de grau

zero podemos aplicar a equacgao (34) e a partir do declive das rectas obtidas nas

figuras 3.2 a 3.9 estima a velocidade de activagdo mostradas na tabela 3.3.
_a(%G.Q)

V=ko=—— (34)

Sendo, v = velocidade de activacdo, Ko = constante especifica da velocidade da

reaccao, %G.Q = grau de queima (%(m/m) e t = tempo de activacdo (minutos).

De uma forma geral podemos verificar dois comportamentos, por um lado precursores
com uma evolugdo aproximadamente linear durante a activagédo (M EMB, M NUAT,
M TCHIT, M HAMA, M CAND) e por outro lado precursores que apresentam dois
segmentos lineares (C EMB, S EMB, M NJIL).

75



....................................................... 3- Apresentacao e discussao de Resultados

100

90 -

y=0,1169x + 6,5286

R?=0,9555
60 -

50 - A

40 A

Grau de Queima/(%m/m)

10 A

O ‘ T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tempo de activa¢gdo/min
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Como € possivel observar a activacdo a 900°C, executados nas amostras C EMB e S
EMB, levou a amostra com maior grau de queima quando comparado com amostra

activada a 800°C. Por exemplo para um tempo de activacdo de 300 minutos o
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precursor C EMB atinge cerca de 70%(m/m) de grau de queima enguanto que 0
precursor M NUAT sé chega a cerca de 35% (m/m). Esta tendéncia foi também

observada por Reinoso e Colaboradores [43].

A tabela 3.2 mostra o sumario do rendimento obtido na carbonizacdo de cada
precursor. Podemos observar que os rendimentos s&o muito semelhantes, situando-
se entre 20% (m/m) para M NUAT, precursor com maior teor em celulose 46.4%
(m/m) e 28% (m/m) para S EMB.
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Figura 3.10: Grau de queima em funcéo do tempo de activacdo para todos os

precursores.

Tabela 3.2: Rendimento obtido para os precursores durante a carbonizacéao.

Amostra Rendimento/ (%m/m)

M EMB 21
C EMB 24
S EMB 28
M NJIL 25
M NUAT 20
M TCHIT 22
M HAMA 25
M CAND 23
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A tabela 3.3 mostra os valores determinados para a velocidade da activagao. As
amostras C EMB, S EMB e M NJIL apresentam 2 valores da velocidade de activacéo
0 que indica que a activacao ocorre com dois mecanismos, tendo o primeiro uma
velocidade superior ao segundo segmento. Esta primeira parte de activacdo ocorre
até graus de queima de 30-40 (Y%om/m)/min). No que diz respeito as amostras com um
s6 segmento nas representacdes graficas podemos ver que o precursor M TCHIT
apresenta a maior constante de velocidade 0.1753 (%m/m)/min), enquanto que a
madeira M CAND é a mais lenta na activacdo com CO2 com uma constante de
velocidade de 0.1078 (Yom/m)/min).

Tabela 3.3: Velocidade da activagéao.

Precursor Velocidade de activacdo Velocidade de activagéo

(%(m/m/min)) (%(m/m/min))
M EMB 0.1169 -
C EMB 0.5500 0.1604
S EMB 0.2178 0.1211
M NJIL 0.2234 0.1480
M NUAT 0.1557 -
M TCHIT 0.1753 -
M HAMA 0.1594 -
M CAND 0.1078 -

3.3. Caracterizacédo dos carvdes activados
3.3.1. Densidade

Na tabela 3.4, estdo apresentados valores da densidade de carvdes selecionados e
determinados por picnometria de hélio. Como pode ser visto na tabela em questéo os
carvies selecionados tém densidade semelhante que podem ser considerados
valores relativamente altos para materiais de biomassa. Estes valores variam com o
teor em lenhina e celulose, quanto maior for o conteddo em lenhina maior é a

densidade e quando maior for o teor em celulose menor € a densidade.
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Tabela 3.4: Valores da densidade de hélio nos carvdes activado.

Carvoes Densidade/gcm Erro/g cm™
M NJIL C 2.0415 +5,12x103
M NJIL14 2.2683 +46,25x103
M NJIL40 2.2746 +32x102

M EMB C 2.1449 +30,25x1073
M EMB16 2.3740 +51,1x103
CEMBC 2.1080 +102,1x103
C EMB27 2.3419 +68,05x103
C EMB49 2.5282 +92,65x103

3.3.2. Anédlise elementar

A andlise elementar das amostras de CAs é mostrado na tabela 3.5. De notar que a
percentagem de oxigénio foi determinada por diferenca enquanto que os restantes

elementos quantificados no analisador elementar Euro EA da Eurovector.

No geral, a andlise elementar mostra que o carbono € o elemento mais abudante, tal
como seria de esperar. De realcar que apenas em trés precursores se observou a
presenca de enxofre, designadamente M NUAT, M TCHIT e M HAMA. O teor de
nitrogénio pode ser considerado pouco significante para todas as amostras. No que
diz respeito ao teor de oxigénio podemos observar que de uma forma geral ao longo
da activagéo este teor sofre um incremento. Ao comparar as amostras ativadas por
CO2 e por agentes quimicos podemos verificar que a activagdo com KOH produz
amostras com um teor mais elevado de oxigénio. Para as amostras activados com
CO:2 podemos observar dois comportamentos ao longo da activacdo. Por um lado, M
EMB, M NJIL, M NUAT, M TCHIT M HAMA, e M CAND onde podemos observar um
aumento do teor do oxigénio ao longo da activacao. Por outro, os precursores C EMB
e S EMB onde se regista uma diminuicdo, provavelmente por serem de natureza
diferente os primeiros sdo todos madeiras enquanto que os segundos sdo casca e

semente.
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Tabela 3.5: Anélise elementar dos carvdes activados.

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

MEMB C 86.36 0.37 0.33 <dI 12.94
M EMB16 84.50 0.77 0.34 <dl 14.39
M EMB35 85.57 0.53 0.45 <dl 13.45
M EMB42 79.04 0.67 0.37 <dI 19.92
M EMB51 86.08 0.64 0.42 <dI 12.86
M EMB63 75.97 0.83 0.35 <dl 22.85
CEMBC 87.92 0.81 0.23 <dl 11.04
C EMB27 79.84 0.83 0.27 <dl 19.06
C EMB33 84.80 0.78 0.25 <dl 14.17
C EMB49 90.13 0.01 0.56 <dl 9.30
C EMB63 91.96 0.87 0.71 <dl 6.46
C EMB73 94.96 0.02 0.27 <dl 4.75
C EMB82 97.90 0.01 0.19 <dl 1.90
SEMBC 92.03 0.03 1.14 <dl 6.80
S EMB14 97.57 0.01 0.57 <dl 1.85
S EMB29 87.99 0.02 0.84 <dl 11.24
S EMB39 96.80 0.02 0.61 <dl 2.57
S EMB62 93.54 0.01 0.88 <dl 5.57
S EMB68 98.86 0.18 0.64 <dl 0.32
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MNJILC 87.60 0.71 0.22 <dl 11.47
M NJIL14 82.29 0.60 0.25 <dI 16.86
M NJIL40 82.29 0.60 0.25 <dl 16.86
M NJIL59 80.47 0.76 0.20 <dl 18.57
M NJIL66 80.32 0.31 0.30 <dI 19.07
M NJIL73 76.87 0.79 0.24 <dI 22.10
MNUATC 9141 0.41 0.27 0.27 7.64
M NUAT4 91.39 0.11 0.24 1.94 6.32
M NUAT24  90.01 0.02 0.30 0.02 9.65
M NUAT33  88-45 0.33 0.19 0.29 10.74
M NUAT37  89.80 0.31 0.14 0.24 9.51
M NUAT59  86.07 0.35 0.12 0.38 13.09
M NUAT85 81.30 0.26 0.71 0.36 17.37
MTCHITC 89.63 0.53 0.40 0.37 9.44
M TCHIT4 88.04 0.42 0.33 0.33 11.21
M TCHIT19 86.88 0.38 0.76 0.76 11.98
M TCHIT40 85.28 0.37 0.42 0.37 13.93
M TCHITSS 83.70 0.02 0.34 0.83 15.11
M TCHIT85 65.27 0.02 0.33 0.02 34.36
M HAMA C  74.27 0.49 0.20 3.23 21.10
M HAMA12 79.50 0.02 0.21 3.02 17.25
M HAMA26  76.69 0.01 0.18 2.60 18.52
M HAMAS5  76.73 0.04 0.21 3.00 20.02
M HAMA57  73.08 0.01 0.19 2.72 24

M HAMA75 64.13 0.01 0.13 2.99 32.74
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M CAND C 87.82 0.54 <dl <dl 11.64
M CANDG6 86.28 0.46 <dI <dl 13.26
M CAND30 85.04 0.51 <dl <dl 14.45
M CAND47 80.11 0.49 0.42 <dl 18.98
M CAND63  75.48 0.69 0.58 <dl 23.25
M CAND77  77.08 0.57 0.81 <dl 21.54
M EMB HsPOs 84.91 1.42 0.43 <dl 13.23
C EMB HsPO,  82.07 1.38 0.18 <dl 16.36
M NUATH3PO: 84.64 1.26 <dl <dl 14.09
M EMB KOH 71.57 1.33 0.12 <dl 26.97
C EMB KOH 55.15 0-97 0.13 <dl 43.75
M NUATKOH 61.43 0.91 <dl <dI 37.66

<dl-menor que o limite de detengdo
3.3.3. Ponto de carga zero

A determinacdo do ponto de carga zero (pcz) foi efetuada em amostras
representativas dos CAs obtidos, sendo os resultados apresentados na tabela 3.6.

A analise dos dados na tabela 3.6. mostra que todas as amostras ativadas fisicamente
sdo de natureza basica com valores de pzc no intervalo entre 6.68 e 11.90, com
excecdo S EMB C. As amostras S EMB62 e M HAMAS7 apresentam o maior valor de
pzc, 10.40 e 11.90, respetivamente. A basicidade das amostras pode ser explicada
pelos electrdes 1 deslocalizada nos planos basais e da presencga de grupos funcionais
de natureza basica [136, 137]. Os resultados mostram um aumento do pcz com o
aumento do grau de queima, o que acompanha a evolucdo do teor em oxigénio
determinado por analise elementar. Essas caracteristicas sao tipicas de adsorventes
preparados por activacao fisica com CO2, em particular da maioria dos precursores
lignocelulésicos. A analise dos dados mostra ainda que todas as amostras ativadas
guimicamente sdo de natureza acida, com valores de pcz no intervalo entre 2.2 e 4.7
sendo o menor valor encontrado para os CAs com HsPOs4, nomeadamente M EMB
H3PO4 e os valores mais alto sdo encontrados nos CAs quimicamente com KOH,
como € o caso de M EMB KOH.
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Tabela 3.6: Ponto de carga zero (pzc) de amostras representativas de carvoes

activados.

Amostra pcz Amostra pcz Amostra pcz
(Activacao fisica) (Activacao fisica) (Activacado Quimica)

M EMB C 8.28 S EMB29 9.33 M EMB H3PO4 2.2
M EMB42 8.33 S EMB62 10.40 S EMB HsPOa4 24
M EMBG63 8.07 M NJIL40 8.75 M NUAT HsPOa4 2.5
CEMBC 7.51 M NUAT33 8.75 M EMB KOH 4.7
C EMB27 8.56 M TCHIT55 8.83 S EMB KOH 4.5
C EMB33 9.13 M HAMAS57 11.90 M NUAT KOH 4.6
SEMBC 6.68 M CAND47 8.58

3.3.4. Espectroscopia de infravermelho

As amostras foram analisadas por espectroscopia de infravermelho, de modo a ser
possivel uma melhor compreensdo do processo evolutivo nas caracteristicas
guimicas, nomeadamente dos grupos superficiais, nas diferentes condicbes de

preparacao usadas.

Os espectros individuais das diferentes amostras podem ser encontrados no anexo
2, sendo na presente sec¢do mostrados os espectros agrupados, figura 3.11 a 3.18
para os CAs obtidos por activacao fisica e figura 3.19 e 3.20 para os carvdes obtidos

por activacao quimica.

Tal como serd a seguir mostrado, € notorio a diferenca dos espectros de CAs
fisicamente e os activados quimicamente e tal como é também possivel observar que
existe uma semelhancd entre as amostras activadas fisicamente produzidas a
temperaturas de 800°C e 900°C.

Na generalidade dos espectros sdo visiveis 0s picos caracteristicos da presenca de
diéxido de carbono no ar caraterizado pelos picos intensos que surgem entre 2370
cm? e 2400 cm?, as quais ndo serdo consideradas por serem originadas pela

atmosfera do laboratorio.
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A atribuicdo das bandas de absor¢do foi efectuados com base na tabela 3.8
construida a partir de estudos publicados sobre a producdo de CAs de materiais
lenhocelulosicos [11, 12, 13, 16, 120]. Da mesma forma, para a atribuicdo dos modos

vibracionais mais representativas foi usada nomenclatura da tabela 3.7.

Tabela 3.7: Atribuicdo dos modos vibracionais espectros de FTIR,

nomenclatura.

Simbolos Modo vibracional

v Elongacao

0 Deformacéao

Pr Vibracédo de balanco
Pw Vibracéo de ondulacéo
1 Flexao no plano

Y Flecao fora do plano
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Tabela 3.8: Atribuicdo geral das bandas de adsor¢édo dos espectros FTIR [11,

12,13, 16,140, 141, 142].

3- Apresentacao e discussao de Resultados

Grupo funcional Bandas /cm™? Atribuicdo
3600 - 3200 OH elongacéo, banda
Hidroxilo R-OH 2800 - 2500 larga
1160 - 1059 OH deformacéo
C-O elongacéo
1565 — 1550 C= elongacéo
Anel aromatico C=C 900 - 700 C-H flexao fora do
plano
1120 - 1200 C = O elongacéo
Acido COOH 1665 - 1760
carboxilico 2500 - 3300 C- O elongacéo
Quinona C=0 1735 - 1645 C= elongacéo
Cetona C=0 1720 C=0 elongacéo
3095- 3078 CH elongacéao
Alcano C=C 2933- 2928 CH elongacéao
assimétrica
1485 - 1445 CH deformacéo
1450 - 1420 C - O elongacéo
Pirona O-C-C=0 1842 - 1155 C= O elongacao
1260 — 1060 C- O elongacéo
Eter C-O-C 990 - 1060 C — O-C elongacéo
1360 — 1320 N-C-N elongacao
Ureia R—NH- 1180 - 1140 assimétrica
(C=0) - NH2 N-C-N elongacao
simetrica
Amina C-NH2 3500 - 3300 NH elongacéao
Amida R-(C=0) NH2 720,1800, 1430  NH elongacéo
Compostos de C-S02-OH 1165 - 1150 SO:2 elongacao
enxofre simetrica
1165-1090 C= O elongacao
Esteres CHs-CO -0 820-805 C-O-C elongacao
simétrica
1243 C-O elongacéo
assimetrica

A figura 3.11, mostra os espectros FTIR das amostras de CAs produzidos apartir de
madeira de Embondeiro (M EMB). E possivel ver que todas amostras tém
aproximadamente as mesmas bandas de adsor¢cao, mas com diferentes intensidades
entre as amostras. E possivel identificar bandas caracteristicas dos grupos funcionais

de superficie que se seguem: alcool, ( banda larga), grupo pirona 1420-1450cm™,
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alcano (R-CH2-R, em 2923, 2851cm™) e amida ( 720,1800 cm™) a banda de adsorcéo
intensa em torno de 1430 cm, presente em todas amostras, pode ser atribuida e
as ligacdes C=C associadas a estruturas aromaticas tipicas dos CAs [143, 144, 145].
Os grupos funcionais com ligacdes carbonilo sdo claramente visiveis em todos os
espectros pela presenca de varias bandas na regido caracteristica v(C = O) 1700-
1900 cm, nomeadamente quinonas e lactonas. As bandas amplas e adjacentes
entre 990 e 1060cm™ sdo devidas a vibragdes v(C-O) em grupos hidroxilo e / ou
estruturas de tipo éter. A tabela 3.9 mostra um resumo de caracterizacdo destas
amostras por FTIR [146, 147].

— MEMBC M EMB16 — MEMB35
— M EMB42 —— M EMB51 M EMB63

S

P

i

C

(LU

I=

(7]

C

©

|_

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

Nimero de onda/cm

Figura 3.11: Espectros FTIR para os materiais produzidos a partir da mdeira de
Embondeiro.
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Tabela 3.9: Resumo de andlise do espectro FTIR para os carvfes activados
produzidos apartir da M EMB [140].

Banda Atribuicéo Amostras
MEMBC MEMB16 MEMB35 MEMB42 MEMB51 MEMB63
_ Vv(O-H)
2288 grupo v v v v v v
hidroxilo
2921- v(C-H) v v v v v v
2851 alceno
2392- v(C-0) v v v
2246 aldeido X X X
1720 v(C=0) v v v X X X
cetona
1110 - CH3-CO-O X x x x x v
1090 esteres
1160 - v(C-O-C) P
1060 éter X X X X X
1558- v(C-0) v v v v v v
1510 alcoois
v(COOH)
3300 -
carboxilico
_ Y(C=C)
182; anel v v X v X X
aromatico
140 YOC
= v v v
1842- ;ro?a X X X
1155
3300  amina X X X
Y (C=0)
1735- )
1645 guinona, v v v v v v
lactona
i Yy (R-NH-
iggg (C=0)-NH, v v v v v v
ureia
Yy (R-(C=0)
720 -NH2 v v v v v v
amida

v/ - Contem bandas de absor¢&o; x — ndo contem bandas de absor¢&o;

A figura 3.11, mostra os espectros FTIR da amostra de CAs obtidos por activagao
com COz2 da casca do Embondeiro (C EMB). De uma forma geral podemos observar
gue existe um aumento da intensidade das bandas de adsor¢cdo com a activacdo e
gue 0s espectros apresentam menos bandas de adsor¢édo quando comparada com

0S espectros obtidos para os carvdes obtidos apartir da M EMB.
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Nestas amostras séo visives as bandas relativas com grupo hidroxilo centrada a cerca
de 3450 cm™ embora para esta serie um pouco menos visiveis, provavelmente devido
ao menor teor em hidrogénio da serie C EMB. Os grupos funcionais com ligaces
carbonilo sdo claramente visiveis em todos 0s espectros pela presenca de varias
bandas na regido caracteristica v(C = O), bandas visiveis em torno de 1700 cm,
resultantes do elongamento das ligagbes C=0, e ainda préoxima de 1600 cm?,
provenientes do mesmo modo de vibracéo da ligacdo C=C e do C=0, nomeadamente
guinonas e lactonas [146, 148]. De destacar também a presenca do grupo pirona com
a banda cerca de 1450 cm™. A tabela 3.10, mostra o resumo das atribuicdes
efetuadas.

Tabela 3.10: Resumo de andlise do espectro FTIR para os carvdes activados
produzidos apartir da C EMB [140].

Bandas  Atribuicéo Amostras
CEMBC CEMB27 CEMB33 CEMB49 CEMB63 CEMB71 CEMB73 CEMBS82

3423
1160-
1059

v(O-H) Grupo v v

\ ) v v v
hidroxilo X X X

1665 - (COOH)acido
1760 carboxilico

\

v v v X v v v

5(C-H) em -
1f73318 CH2=e - v v v v X X X X
CH3-

1800- V(C=0) NHz) v v v v v v 4 v
1230 amina

990 - v (C-O-C) P P
1060 éter

1065-
1091 v (C-H) anel
900 — aromaético
700;

\
<
<
<
<
<
<
<

2923-

v v v v v v v v
2851 v(alcanos)

3500- V(NH2)
3300 amina

V(C=0)
quinona, v v v v v v v v
lactona

1700-
1900

1360-
130;
1190. Y(N-C-N) v v v v v v v v
ureia

1140

v" - Contem bandas de absorgéo; x — ndo contem bandas de absor¢éo;
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—CEMBC —C EMB27 C EMB33 C EMB49
—C EMB63 ——C EMB71 —C EMB73 ——C EMB82

Transmitancia / %

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

Figura 3.12: Espectros FTIR para os materiais produzidos a partir da Casca de

Embondeiro.

Os espectros relativos as amostras obtida a partir do precursor semente de
Embondeiro (S EMB) sé@o apresentados na figura 3.13, sendo o resumo na analise a
estes espectros mostrados na tabela 3.11. De notar que 0s espectros mostrados sao
muito semelhantes aos obtidos para a M EMB, figura 3.11. A andlise dos espectros
permite identificar para todas as amostras bandas intensas na gama 3500 a 3200
cm?, atribuidas a v(O-H) dos grupos hidroxilos. Foi também possivel identificar a
presenca de algumas bandas no intervalo de ~2927, 2848, 2340, 2046 cm™ e 1800
cm? gue se encontram associadas a vibracdes de v(C-H) proveniente dos grupos
metileno de forte alongamento simétrico e uma banda de elevada intensidade a ~1571
cm? que evidencia a presenca de bandas de vibragées v(C=C) de elongacéo
caracteristica do esqueleto de anéis aromaticos. Foram identificadas bandas na
regido de ~1718, 1650,1571 cm™ associadas a vibracdes de v(C=0). A presenca do
grupo e éter foi evidenciada pelas bandas na serie 1175-1108 cm? (v(C-O-C)).
Observa-se também vibragdes &(C-H) resultante do anel aromatico a um nimero de
onda préximo de ~805 cm. A banda relativas ao grupo pirona sédo também visiveis
NoS espectros.
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——SEMBC - SEMB14 S EMB29
— S EMB39 — S EMB62 S EMB68
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Figura 3.13: Espectros FTIR para os materiais produzidos a partir da Semente

de Embondeiro.

Tabela 3.11: Resumo de andlise do espectro FTIR para os carvdes activados
produzidos apartir da S EMB [140].

Bandas Atrit())uigé Amostras
SEMB C SEMB14 SEMB29 SEMB39 SEMB62 SEMBG68
3442 v(O-H)
2800 - grupo v v X X X X
2500 hidroxilo
v(C-0)
2500 - acido
v v v v
3300 carboxili X X
co
1110 - v(C=0) L, L, L, L, R} R}
1090 esteres
1160-1060 {&©) v v v x x X
eter
1065-1001 Y(CH) v v v v v X
aromatico
1485-1445 V(¢ v v x v X X
alcano
1437-1429 V(€O
pirona
720 1430 Amida
V(C=0)
1700-1900 quinona, v v v v v v
lactona
1360-1320 V(N-C-N) . . . . ,
1190-1140 ureia

v' - Contem bandas de absorcéo; x — ndo contem bandas de absorcéo;
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A figura 3.14, mostra os espectros FTIR dos CAs obtidos a partir de madeira Nijiliti
(M NJIL), onde podemos observar que tal como seria de esperar as amostras
apresentam bandas de adsor¢cdo semelhantes entre si. Na tabela 3.12 € mostrado
0 resumo da caracterizacdo desta série e é possivel identificar as bandas
caracteristicas dos grupos funcionais de superficie: (3429 e 1442 cm), alcano
(2923, 2851, 875 cm™) e amida (720, 1800 cm™). A banda de absorcéo intensa
em torno de 1430 cm, presente em todas as amostras, pode ser atribuida ao
grupo pirona. Os grupos funcionais com ligagbes carboxilos sdo claramente
visiveis em todos os grupos pela presenga de varias bandas na regido
caracteristica v(C=0) 1700-1900 cm™' nomeadamente quinonas e lactonas. As
bandas de absorgéo a 1565 e 1556 cm-' podem ser atribuidas a vibragdes V(C=C)
em anéis aromaticos. As bandas que variam entre 3421-3441cm™, correspondem
a grupos hidroxilos ((-(OH)) e as bandas 2922-852 cm™' est&o conectadas a C-H

estiramento assimétrico e C-H vibracdes , respetivamente [35, 140, 149, 150].

/
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—MNJILC —M NJIL14 ——M NJIL40

M NJIL59 ——M NJIL66 M NJIL73

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

Ndmero de onda/cm?

Figura 3.14: Espectros FTIR para os materiais produzidos a partir da Madeira de
Njiliti.
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Tabela 3.12: Resumo de andlise do espectro FTIR para os carvdes activados
produzidos apartir da M NJIL [140].

Bandas Atribucdo  Amostras
MNJILC MNJIL4 MNJIL40 MNJIL59 MNJIL66 MNJIL73

S von
grupo v v v v v v
1160-  Lidroxilo
1059
1555 o-c)
anel v v v v v v
663- aromatico
667
1720 V(C€=0) X v v v v v
lactona
v (CO)
2500- acido v v v v v v
3300 -
carboxilico
1735- v(C=0) v v v v v v
1645 guinona
1382- ,
1433 v(C-0) éter v v v v v v
3500- Vv(CNH2) v v v v v v
3300 amina
1485- 5 (CH) v v v v v v
1445 alcano
1110-  (C=0) _ v P v P v
1090 elongacéo
amidas
1580 NH, R-CO- Vv v v v v v
NH2

v/ - Contem bandas de absorcéo; x — ndo contem bandas de absorgao;

Para estas amostras de madeira Tchitiotioli (M TCHIT) figura 3.15 e tabela 3.13, a
banda larga é cerca de 3500 cm™, ndo é visivel o que pode indicar a menor formacéo
de grupos hidroxilo [151]. Os grupos funcionais com ligacdes carbonilo séo
claramente visiveis em todos espectros pela presenca de varias bandas na regiao
caracteristica 1700 — 1944 cm™, nomeadamente quinonas e lactonas. De salientar
que as bandas de adsorcdo a 1565 e 1556 cm, podem ser atribuidas a vibragées
v(C=C) em anéis aromaticos enquanto as bandas de 1431 — 1444 cm, 1 420- 1450

cm? estdo relacionadas a presenca de grupos de pironas [54, 120, 147, 151].
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As bandas amplas e adjacentes entre 990, 875 e 1060 cm™ sdo devidas as vibracoes
v(C-0O) em grupos hidroxilos e ou estrutura de tipo éter. Os grupos de pirona podem
ser identificados pela presenca das bandas 1450-1420 cm™. As bandas de adsor¢éo
entre 1565 e 1556 cm™ (v(C=C) sdo associadas a vibragdes de anéis aromaticos. As

bandas a 720 e 1800 cm™ podem ser a tribuidas a grupos amida [152].

X
e
S
C
:(E
I=
p
g —MTCHITC ——MTCHIT4 M TCHIT19
——M TCHIT40 ——M TCHIT55 M TCHIT85
3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

NUmero de onda /cm?

Figura 3.15: Espectros FTIR para os materiais produzidos a partir da Madeira de
Tchitiotioli.
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Tabela 3.13: Resumo de andlise do espectro FTIR para os carvdes activados
produzidos apartir da M TCHIT [140].

Banda

S Atribuicéo Amostras
MTCHIT C MTCHIT4 MTCHIT19 MTCHIT40 MTCHI55  MTCHIT85
v(O-H)
3400 . ;
hidroxilo
v(C=0)
120 Heido v v v v v v
1200 o
carboxilico
1720 v(C=0) X X X X X X
lactona
i (SO2)
1165 ompostos v v v v v v
1150
de enxofre
1740 V(€O v v v v
pirona
720 VINH) v v v v
,1800 amida
1062- v(C-H')aneI v v v v v
1094 aromatico
1117- vCH) v v v v
114 aromatico
1160 V(C=0) v v v v v v
éter
880- V(C-0-C) v v v v v

663 esteres

v/ - Contem bandas de absorcéo; x — ndo contem bandas de absorgao;

A figura 3.16, mostra os espectros FTIR das amostras de CAs produzidos apartir de
madeira Nuati (M NUAT). E possivel ver que todas amostras tém aproximadamente
bandas semelhantes de adsorcdo, mas com diferentes intensidades entre as
amostras. Identifica-se bandas caracteristicas dos grupos funcionais de superficie
gue se seguem: alcool,( banda larga) em 3600-3200 cm™, grupo pirona 1420-1450
cm, alcano (R-CH2-R, em 2881, 2867-2893 cm™ ) e acido carboxilico ( 1120-1200
cm?) a banda de adsorcdo intensa em torno de 1430 cm, presente em todas
amostras, pode ser atribuida e as ligagbes C=C associadas a estruturas aroméaticas
tipicas dos CAs que é verificado entre 900-700 cm™[35, 148, 152]. As bandas amplas
e adjacentes entre 990 e 1060 cm™ sdo devidas a vibragdes v (C-O) em grupos

hidroxilo e / ou estruturas de tipo éter. Nestas amostras € notério a pequena
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guantidade de enxofre que provavelmente pode justificar as bandas de sulfona C-
S02-OH de baixa intensidade no intervalo de 1165-1150 cm. A tabela 3.14 mostra

um resumo de caracterizacdo destas amostras por FTIR.

Transmitancia/ %

——M NUAT C

— M NUAT37

—M NUAT4
M NUAT59

M NUAT24 ——M NUAT33
M NUATS85

3950

3450

2950

2450

1950

NUGmero de onda /cm-1

1450

950

450

Figura 3.16: Espectros FTIR para os materiais produzidos a partir da Madeira de

Nuati.

Tabela 3.14: Resumo de analise do espectro FTIR para os carvdes activados

produzidos apartir da M NUAT [140].

Bana Atribuicao Amostras
UNUAT MNUAT4  MNUAT24  MNUAT33  MNUAT37 MNUATS9  MNUATS5

3600- v(O-H)

3200 Grupo 4 4 4 X X X X
hidroxilo

1110-  V(C=0) L, L, . , . L, L,

1090 esteres

1437-

1429 V(C'O) X X v X X X X
pirona

2881,

2867- Vf'CH) v v v v v v v

ogo3  alcano

900-  V(C=C)

700 anel 4 X X X X 4 v
aromatico

2263

713- \éggr-eos-C) X v v X X X

875

1994 (C-SO2-
OH) v v v v v v X
enxofre

v - Contem bandas de absor¢&o; x — ndo contem bandas de absor¢&o;
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Com base na figura 3.17, € possivel identificar os principais grupos funcionais
existentes nos CAs produzidos apartir de precursor da madeira Hama (M HAMA) os

guais estdo resumidos na tabela 3.15.

Podemos observar as amostras desta série sao bastante semelhantes as anteriores

sendo visiveis, de uma forma geral, as mesmas bandas de absorcao.

A caracteristica, mas diferenciadora dos espectros mostrados na figura 3.17 é a
auséncia das bandas larga a cerca de 3500 cm™ tal como ja tinha sido observado
pela serie M TCHIT. De acordo com a analise elementar realizada os CAs da série
M HAMA sé&o os que apresentam um teor em enxofre maior. Este facto esta, refletido
na presenca, mas visivel das bandas associadas a estes grupos funcionais. A banda
de absorc¢édo intensa em torno de 1450 cm?, presente em todas as amostras poderia
ser atribuida a grupos pirona. As bandas situadas 1730 — 1790 cm™, séo atribuidas
aos grupos carbonilos em quinona e lactona enquanto que as bandas a 800 cm™

podem ser atribuidas & (CH) do anel aromatico.

— MHAMAC —MHAMA12 M HAMA26

—MHAMAS6 ——MHAMAS7 M HAMAT75

Transmitancia / %

3450 2450 1450 450
NGmero de onda /cm™!

Figura 3.17: Espectros FTIR para os materiais produzidos a partir da Madeira de
Hama.
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Tabela 3.15: Resumo de andlise do espectro FTIR para os carvdes activados
produzidos apartir da M HAMA [140].

Bandas Atribuicdo Amostras
MHAMAC M HAMA12 MHAMA26 MHAMS55 MHAMAS57 MHAMAT75

3642-

oo, oM <

1160

1500- Y (C-H) Anel v v v v v %

1600 aromatico

800- 0 C=C,)). anel v v v v v v

712 aromatico

1730- v(C=0) v v v v v v

1790 quinona

1428 (C-0) pirona v v 4 v v v

1123 V(E=0) v v v v v v
esteres

875 v(C-0O) éteres v v v 4 v v

1165- C-SO2-OH

1150 compostos de v v v 4 v v
enxofre

1420-

1450; .

! = v v v v v v

1155. Y(C=0) pirona

1842

A figura 3.18, mostra os espectros (FTIR) para os CAs produzidos a partir de madeira
Candeia (M CAND), sendo mostrado o resumo de interpretacdo dos espectros na
tabela 3.16. E possivel ver que todas as amostras tém bandas de absorcdo
semelhantes, mas com diferentes intensidades entre as amostras. E possivel
identificar bandas caracteristicas dos grupos funcionais de superficie que sao
mostradas na tabela 3.16, tais como hidroxilo 3429 cm! alcano (2923 e 2851 cm™?),
amida a 720 e1800 cm™ e pirona (1430 cm™).

Da analise geral de todos os espectros podemos observar algumas tendéncias gerais
ao longo do processo de activacdo. Assim a banda situada a 2880 cm (alquilos
alifaticos) sofre um pequeno aumento de intensidade nas amostras ativadas. Com 7
horas de activacéo desaparece parcialmente a banda que ocorre a aproximadamente
1366 cm™ (ligacdes CO em estruturas tipo éter e em grupos hidroxilo). As bandas a
aproximadamente 1700 cm™ e 1730 cm™ (grupos C=0) em amostras carbonizadas e
ativadas a 7 horas, desaparecem com 2 horas de activacdo. A banda 1799 cm™ (C=0)
gue é visualizada com 2 horas de activacdo nao surge em 7 horas de activagao.

Sobressai também o facto de as bandas existentes na carbonizagdo a 1647 cm™? e
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1697 cm* diminuirem de intensidade com o avanco da activacdo, com a formacéo de

uma nova banda a 1725 cm (grupo carbonilo C=0).

—M CAND C

[T\ —— M CANDA47

M CANDG6 —M CAND30

M CANDG63 —M CAND77

Transmitancia / %

/

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
NUmero de onda /cm-1

Figura 3.18: Espectros FTIR para os materiais produzidos a partir da Madeira de

Candeia.

Tabela 3.16: Resumo de andlise do espectro FTIR para os carvdes activados
produzidos apartir da M CAND [140].

Bandas Atribuicdo Amostras
MCANDC M CANDS MCAND30 MCAND4A7 MCANDEZ MCANDTT
V(O-H) Grupo
3588-3178 hidraxilo v v ¥ ¥ ¥ ¥
2852-2023  v(OH) alceno s s v v % v
V(C-0)
oy v(C-0) 4icido v v v v v v
carboxilico
3500-32300  vi-MH2) amina ¥ ¥ v v X X
3442-1922  viNHlamina v ¥ X ¥ ¥ %
viC=0)
17351790 quinona v ® ¥ ¥
viC=C) anel
1654-15562 aromatico v bt A ® ¥ ®
1430-1426  v(C-0) pirona v v ¥ ¥
N Y (G-H)
T09-875 aromatico »' v ¥ v ¥ ¥
N T{C-H)
520-805 asteres v v ¥ v ¥ ¥
T20-1800 yC-C amida v ® X X ¥ ¥

v' - Contem bandas de absorg¢éo; x — ndo contem bandas de absorgéo;
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Em relacdo as amostras activadas quimicamente com HsPOs4 e KOH, espectros
apresentados na figura 3.19 e 3.20, podemos observar algumas diferengcas em
relacdo amostras activadas com CO2 e que sdo coerentes com os valores do pcz
determinados e apresentados na tabela 3.6. De relembrar que as amostras de CAs
produzidos por activacdo com CO:2 séo todas de natureza basica enquanto que 0s
activados quimicamente sdo de natureza acida. Em consequéncia nos espectros
mostrados na figura 3.19 e 3.20, surgem novas bandas de absorcéo relativas a
formacéo de um grupo de acido carboxilico, designadamente as bandas a 1600 cm™?

e a 1100 cm v(C=0), ndo estando visiveis as bandas relativas ao grupo pirona.

Podemos observar a presenca das bandas, ainda que pouco intensas, relativas ao
grupo fosfato, proveniente do agente activante usado, nomeadamente a 450 - 550
cm v(C-OH) e 600 — 700 cm. As tabelas 3.17 e 3.18 mostram o resumo da andlise
dos espectros dos CAs obtidos por activagdo com H3sPO4 e KOH respectivamente. As
amostras activadas por HsPO4 apresentam grupos OH tal como indica apresenca de
bandas de absorgdo entre 3400 e 3308 cm™. A banda de fraca intensidade a 1160
cm* pode ser devida a ésteres (CH3-COO-), éteres (R-O-R ) ou mesmo grupos fenol.
As bandas a 1580 cm™ podem ser atribuidas CO anel aromatico v(C=C) e estdo em

todos os compostos. O anel aromético é também responsavel pelas bandas 480 —
900 cm™! (3 CH) [35, 153,147, 154].

1 S l AR
_ \ / I?. S EMB H3PO, J“
\ e \ L
Sy R | ~ A
= y il A | ff ’
‘E’ i -\‘/l\“ju .l,r .III - II'I
‘= i I’I '\—..I Illl
= M NUAT H,PO, hiw i
= L P 'y
= \ \{'._\\. /TSA M EMB H,PO,
XN ,-:r'
N/
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500450

Numero de onda/cm-!

Figura 3.19: Espectros FTIR para os materiais activados quimicamente com
H3POa.
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Tabela 3.17: Resumo de analise dos espectros FTIR para os carvdes activados

guimicamente com HsPOa.

Bandas Atribuicéo Amostras
MEMB HsPOs  SEMB HsPOs M NUATHsPO4

3393-3400 v(O-H) grupo hidroxilo 4 4 v
2915-2846

£000-2800 v(C-H) alcano v v v
1720 v(C=0) lactona 4 4 v
1400 v(C-H) acido carboxilico v v 4
881-878 v(C-O-C) éster v v v
1120-1200 V (COO)acido carboxilico 4 4 v
656,6834-757 y(C-H) aromatico 4 4 v
339-581,579  y(C-H) grupo fosfato v v v
539,458 Y(C-C) anel aromatico 4 4 v

Em relacao aos espectros dos nossos CAs quimicamente com hidroxido de potassio
(KOH) tal como se pode observar nas tabelas 3.17 e 3.18, sdo muito semelhantes as

obtidas para as amostras activadas com HzPOa.
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X \ e / \ \ |
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c | | \ .- \ A j
<.|¢3 b . / r I !__, |
é \'. — | N ,— .'
2 NV l \ /N F\ J
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© ]i f . |
= I ™\ et
M NUAT KOH B,
\ i ~a
I
) '.JI S EMB KOH
W
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500450

Numerode onda/cm?

Figura 3.20: Espectros FTIR para os materiais activados quimicamente com

KOH.
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Tabela 3.18: Resumo de analise dos espectros FTIR para os carvdes activados
guimicamente com KOH.

Amostras

Bandas Atribuigdo MEMBKOH SEMBKOH M NUAT KOH
3308-3400 v(O-H) grupo hidroxilo v v v
2330-2969 v(C-H) alcano v v v
1430-1580 v(C-C) pirona v v v
1485-1445 (C=0) alceno X X v
1735 v(C=0) quinona X v v
1798 v(NH) amida 4 X X
1600-1100 v(C-O) . . .
1120-1200 v(COOH) acido carboxilico

1085-1061 v(C-O) éter v v v
678-654 v(C-H) anel aromatico 4 v v
874-878 0 (C=C) anel aromatico v v v

3.3.5. Caracterizacéo estrutural

Neste ponto desta tese apresentam-se as isotérmicas de nitrogénio a 77K obtidas

com as amostras preparadas a partir dos precursores naturais oriundos de Angola.

Num primeiro momento surgem as amostras preparadas por activacdo com didxido
de carbono e respectivos carbonizados. Numa segunda fase todas as amostras
preparadas por activacao quimica. Em simultadneo, apresentam-se os resultados dos
ajustes para as diferentes séries de amostras, nomeadamente por recurso ao método
BET, as e método DR.

Numa fase posterior € feita a discusséo dos diferentes parametros estruturais obtidos

com base nos métodos atras referidos.
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3.3.5.1. Amostras preparadas por activacao fisica
Amostras preparadas a partir de madeira de Embondeiro

Verificamos que adsorcdo de nitrogénio a 77K nas amostras de madeira de
Embondeiro activadas fisicamente, € notdrio que até nos carbonizados obtiveram-se

isotérmicas do tipo |, de acordo com a classificagdo da IUPAC [20, 110, 155]

Na figura 3.21 apresentam-se as isotérmicas de nitrogénio obtidas nos CAs, a uma
temperatura maxima de 800°C, com G.Q. de 16 a 63%. Nota-se que a quantidade de
nitrogénio adsorvida € sensivel ao grau de queima. Neste caso verifica-se que as
amostras tendem a formar um patamar, quase sempre no sentido restrito, a valores

de pressao relativa que aumentam com o incremento do G.Q.

Nas figuras 3.21 a 3.23, além das isotérmicas de nitrogénio, apresentam-se as
respectivas representacdes BET, as e DR, desta série representativa da activacao
com diéxido de carbono nestes precursores. Os volumes porosos determinados pelo
método as encontra-se no intervalo de 0.187 — 0.525 cm3g?, enquanto que com o
método DR estdo situados no intervalo de 0.152 — 0.449 cm?3g? variando com o
aumento do G.Q. Verifica-se que os carbonizados apresentam valores menos

interessantes para os parametros estruturais obtidos pelos métodos BET, as e DR.

E notdrio que as isotérmicas com reduzido grau de activacio apresentam histerese
a baixa pressao, indicativo de efeito de peneiro molecular. Nesta série de isotérmica
fica clara uma variacdo do aumento da area superficial externa com o aumento do
G.Q. variando de 21 a 63 m?g?.

Também podemos verificar na representagao as a diminuicdo na zona linear quando
se progride na série, 0 que é notorio do carbonizado para as amostras mais activadas.
No caso do método DR para o carbonizado e para as amostras de baixo G.Q.
registou-se alguma dificuldade na sua aplicacdo, uma vez que a zona linear se torna

muito estreita.

A forma como as caracteristicas destas amostras se reflectem em certos parametros
estruturais e a sua correlagdo com variaveis como taxa de aquecimento, temperatura
de activacéo, tempo de activacdo e tamanho do precursor, e consequentemente o
grau de queima e o rendimento, serdo alvo de atencéo nas paginas seguintes e nas
figuras 3.24 a 3.27.
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Figura 3.21: Isotérmicas de adsorcdo/desadsorcdo de nitrogénio a 77K, de

carvdes activados fisicamente com precursores de Madeira de Embondeiro (M
EMB) a 800°C.
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Figura 3.22: Aplicacdo da equacao DR as isotérmicas de adsorcéo de nitrogénio
a 77 K das amostras produzidas a partir de M EMB.

106



20
18
16 xM EMB C
L «M EMB16
212
E M EMB35
£ 10
5 g M EMB42
©
< 6 0 M EMB51
4 oM EMB63
2
0 T T T
0 1 2 3
aS

Figura 3.23: Aplicagao da equagao as as isotérmicas de adsorc¢édo de nitrogénio
a 77K das amostras produzidas a partir de M EMB.
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Figura 3.24. Evolugé&o do Vporoso €m fungéo do tempo de activagao.
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Figura 3.25: Evolucéo do Vmic em func¢éo do tempo de activacéao.
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Figura 3.26: Evolucédo de ABET e Vmic em funcéo do tempo de activacgéo.
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Figura 3.27: Evolucdo de ABET e grau de queima em funcdo do tempo de

activacao.
Amostras preparadas a partir de Casca de Embondeiro

Verificamos que adsorcdo de nitrogénio a 77K nas amostras preparadas a partir de
casca de Embondeiro por activacdo fisica e o respectivo carbonizado apresentam

também isotérmicas do tipo |, de acordo com a classificacdo da IUPAC [20, 110, 155].

Na figura 3.28, apresentam-se as isotérmicas de nitrogénio obtidas nos CAs com
diferente G.Q., entre 27 e 82%. Nota-se que a quantidade de nitrogénio adsorvida é
sensivel ao G.Q., a temperatura de 900°C, mostrando um aumento consideravel
guando o G.Q. aumenta. Os valores observados sdo também muito superiores aos

alcancados nas amostras preparadas com M EMB.

Nas figuras 3.29 a 3.30, além das isotérmicas de nitrogénio, apresentam-se as
respectivas representacdées com a aplicacdo dos diferentes métodos a estas
isotérmicas conduziu as representagdes as e DR, com o primeiro no intervalo de
0.141 — 1.205 cm3g?, enquanto o intervalo de aplicacéo de DR estdo situados entre
0.12 - 0.871 cm3gtvariando com o aumento do G.Q. Verifica-se que os carbonizados

apresentam menor valor de ase DR.

Alguma histerese a baixa pressao surge em algumas amostras, indicativo de um

potencial efeito de peneiro molecular. Nesta série de amostras € notério uma variacao
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do aumento da area superficial externa com o aumento do G.Q. variando de 22 a 208
m2gL.

Também podemos verificar na representagdo do as a diminuicdo na zona linear
guando se progride na série. No caso aplicacdo de DR registam-se algumas

dificuldades no caso dos carbonizados e das amostras menos activadas, uma vez

gue a zona linear diminui.

Nos graficos seguintes pode-se compreender como os diferentes parametros
estruturais variam em funcdo do tempo de activacdo e do grau de queima e o

rendimento, serdo alvo de atencdo nas paginas seguintes e nas figuras 3.31 a 3.34.

45
40 A
Aa A
35 A A AAAAQ ¢CEMBC
A X
amﬁéﬁt— C EMB27
30 A ABT=T= & <® L
- YV ¥ A @@0000«0@0’0 ¢ A C EMB33
2 25 | Y Lkt *0 6% C EMB49
= *® ¢ C EMB63
£ 201 C EMB71
S 15 % AKAAA A A A A A C EMB73
P“AM“‘MAA“‘ C EMB82
10

p/p°

Figura 3.28: Isotérmicas de adsorcao/desadsorcédo de nitrogénio a 77K, de
carvlfes activados fisicamente de precursores de Casca de Embondeiro (C
EMB) a 900°C.

110



3- Apresentacao e discussao de Resultados

O CEMBC
o CEMB27
2.7 Rmenos © CEMB33
~ Iy 4).0..4)...(;...Q%Q@%.QQ.Q.@..Q...Q ........ O epeeeeeennnnn Geeeeee
52,5 --..Q-O-O--O----O--.GOOQO@@.@.@.@..@....@...@ ..... IS SR - C EMB49
S o CEMB63
U LOIE0o.0a.-0. . 0o G e .., = SO - T o CEMB71
e CEMB73
1,7 A
C EMB82
1,5 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

log*(p°/p)
Figura 3.29: Aplicacdo da equacao DR as isotérmicas de adsor¢édo de nitrogénio

a 77K das amostras produzidas a partir de C EMB.
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Figura 3.30: Aplicagao da equagao as as isotérmicas de adsorc¢édo de nitrogénio

a 77 K das amostras produzidas a partir de C EMB.
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Figura 3.31: Evolugao do Vporoso €em funcgao do tempo de activagéo.
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Figura 3.32: Evolucao do Vmic em funcéo do tempo de activacao.
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Figura 3.33: Evolucao de ABET e Vmic em funcao do tempo de activagéo.
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Figura 3.34: Evolucéo de ABET e grau de queima em funcdo do tempo de

activagéao.
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Amostras preparadas a partir de Semente de Embondeiro

Neste conjunto de amostras, obtidas a partir da semente de Embondeiro por activacao
fisica a uma temperatura maxima de 900°C, a adsorcdo de nitrogénio a 77K mostra

também isotérmicas de tipo I, de acordo com a classificacao da IUPAC [20, 110, 155]

Na figura 3.35 a apresentam-se as isotérmicas dos CAs com diferente G.Q.,com
valores entre 14 e 68% e o respectivo carbonizado. Nota-se que a quantidade de
nitrogénio adsorvida € sensivel ao G.Q., sendo que para as amostras com menor
G.Q. o patamar é atingido a pressdes relativas aproximada de 0.05 enquanto que
para G.Q. superiores o patamar tera inicio a pressodes relativas superiores, em torno
de 0.3. O que significa que a medida que se aumenta 0 G.Q. os poros sofrem um
alargamento e a criacdo de nova porosidade, o que conduz ao aumento do volume
poroso. Pode-se entdo dizer que neste caso, nas amostras menos activadas a
estrutura porosa nao esta suficientemente desenvolvida, resultando num menor
alargamento dos poros ou mesmo de uma certa obstru¢cdo da porosidade. Estas
indicagdes podem ser comprovadas nas representacdes DR e as onde os volumes
porosos determinados pelo método as encontra-se no intervalo de 0.152 — 1.099 cm3g°
1, enquanto que com o método DR estdo situados no intervalo de 0.132 — 0.863 cm3g-
1, variando com o aumento do G.Q. Verifica-se que o carbonizado mostra valores
inferiores de volume poroso, tanto os estimados pelo método as como pelo DR. figuras
3.36 a 3.37.

A inclinagdo do patamar das isotérmicas desta série € menos acentuada quando
comparado com os restantes carvoes preparados a partir dos outros precursores de
Embondeiro. Tal tem como reflexo uma menor area externa superficial, que neste
caso apresenta valores entre 18 e 48 m?g?l Também podemos verificar na

representacao do as a diminui¢cdo da zona linear quando se progride na série.

No caso do DR para o carbonizado e amostras com baixo grau de activacdo a zona

linear é também mais estreita.
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Figura 3.35: Isotérmicas de adsorcdo/desadsorcdo de nitrogénio a 77K, de

carvles activados fisicamente de precursores de Semente de Embondeiro (S
EMB) 900°C
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Figura 3.36: Aplicacdo da equacdo DR as isotérmicas de adsorc¢ao de nitrogénio
a 77K das amostras produzidas a partir de S EMB.
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Figura 3.37: Aplicagao da equagao as as isotérmicas de adsorgéo de nitrogénio

a 77K das amostras produzidas a partir de S EMB.

Nas figuras seguintes apresentam-se diferentes correlacdes entre 0s varios
pardmetros estruturais e o tempo de activacdo e o G.Q. nesta série de amostras
figuras 3.38 a 3.41.
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Figura 3.38: Evolugao do Vporoso em fungdo do tempo de activagéo
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Figura 3.39: Evolucado do Vmic em fungdo do tempo de activagéao.
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Figura 3.40: Evolugcdo de ABET e Vmic em fung¢éo do tempo de activacao.
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Figura 3.41: Evolucdo de ABET e grau de queima em funcdo do tempo de

activacao.

As isotérmicas de nitrogénio a 77K foram analisadas através do método as usando
como isotérmica de referéncia os dados publicados por Carrott e colaboradores [156].
Os resultados sédo apresentados na tabela 3.19 e nas figuras sitadas ao longo do texto
onde se encontram as representacbes graficas dos métodos as e DR

respectivamente.
Amostras preparadas a partir de Madeira de Njiliti

Verificamos que a adsorcéo de nitrogénio a 77K nas amostras preparadas de madeira
Nijiliti por activacdo com dioxido de carbono, a uma temperatura maxima de 800°C,
assim como, para o respectivo carbonizado, mostra isotérmicas do tipo |, de acordo
com a classificagao da IUPAC [20, 110, 155].

Na figura 3.42 comparam-se as isotérmicas de nitrogénio obtidas com os CAs com
um G.Q a variar entre 14 e 73%. Observam-se as menores quantidades adsorvidas,
de entre os materiais preparados, embora a mesma aumente com o incremento do
G.Q., pelo menos até ao valor de 60% de G.Q. A partir deste valor e na gama de
G.Q. estudados parece existir um limite ao desenvolvimento da estrutura porosa,
observando-se que o aumento do G.Q. em mais cerca de 15%, néo teve impacto

positivo no volume poroso.
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Os ajustes as e DR as isotérmicas desta série surgem nas figuras 3.43 — 3-44.0s
volumes porosos determinados pelo método as encontra-se no intervalo de 0.197 —
0.361 cm3g?, enquanto que com o método DR estéo situados no intervalo 0.158 —
0.322 cmig?! variando com o aumento do G.Q. Verifica-se que o carbonizado
apresentam menor valor de as e DR. Nesta série de amostras a area superficial
externa € muito reduzida, com valores praticamente constantes em toda a gama de
amostras, com valores médios de 30 m?g outros parametros como apoiando-se na
figuras 3.45 a 3.48.
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Figura 3.42: Isotérmicas de adsorcao/desadsorcdo de nitrogénio a 77K, de
carvles activados fisicamente de precursores de Madeira de Njiliti (M NJIL)
800°C.
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Figura 3.43: Aplicacdo da equacdo DR as isotérmicas de adsorcao de nitrogénio
a 77K das amostras produzidas a partir de M NJIL.
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Figura 3.44: Aplicagao da equacgao as as isotérmicas de adsor¢édo de nitrogénio
a 77K das amostras produzidas a partir de M NJIL.

Para melhor compreender esta série de amostras optou-se por correlacionar alguns
parametros estruturais com variaveis como a taxa de aguecimento, temperatura de
activacao, tempo de activagcéo e tamanho do precursor, e consequentemente o grau

de queima e o rendimento, serdo alvo de atencdo nas figuras 3.45 a 3.48.
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Figura 3.45: Evolugao do Vporoso em fungdo do tempo de activagéo.
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Figura 3.46: Evolucao do Vmic em funcao do tempo de activagéo.
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Figura 3.47: Evolugédo de ABET e Vmic em fungéo do tempo de activagéao.
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Figura 3.48: Evolucédo de ABET e grau de queima em funcdo do tempo de

activagéo.
Amostras preparadas a partir de madeira de Tchitiotioli

Verificamos que adsorcdo de nitrogénio a 77K nas amostras preparadas a partir da
madeira de Tchitiotioli por activacdo com dioxido de carbono, a uma temperatura de
800°C, e o respectivo carbonizado, apresentam isotérmicas do tipo I, de acordo com
a classificacao da IUPAC [20, 110, 155].

Na figura 3. 49 apresentam-se as isotérmicas de nitrogénio obtidas com os CAs numa

extensa gama de G.Q., entre 4 e 85%. Nota-se que a quantidade de nitrogénio
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adsorvida aumenta com o incremento do G.Q. numa primeira fase, enquanto que num
segundo momento, para valores de G.Q. muito elevados, superiores 80%, sofre uma
reducdo drastica. Este fenbmeno de destruicdo de porosidade ja foi relatado por
outros autores e resulta de um processo de activacdo muito prolongado que para
certos precursores e em determinadas condi¢es, taxa de aguecimento e temperatura

maxima, tem esta consequéncia.

Todas as isotérmicas apresentam um patamar sensivelmente com a mesma
inclinacdo, o que se traduz em valores de area externa muito proximos, neste caso
variando de 30 a 47 m?g?.

Nas figuras 3.50- 3.51 mostram-se 0s ajustes as e DR realizados as isotérmicas desta
série. Os volumes porosos determinados pelo método as encontra-se no intervalo de
de 0.215 - 0.296 cm3gt, enquanto que com o método DR estdo situados no intervalo
de 0.198 — 0.295 cmig? variando com o aumento do G.Q. Verifica-se que o
carbonizado apresenta valores por ajuste de as e DR, inferiores, embora ndo tanto
como podia ser previsto. Todos estes valores dao indicacdo que a exploracdo de

outras variaveis, nomeadamente temperatura maxima de activacéo, deve acontecer.

E notorio que algumas isotérmicas, em particular com reduzido grau de activacgio,

apresentam histerese a baixa pressao, indicativo de efeito de peneiro molecular.
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Figura 3.49: Isotérmicas de adsorcao/desadsorcdo de nitrogénio a 77K, de

carvdes activados fisicamente de precursores de Madeira de Tchitiotioli (M
TCHIT) 800°C.
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Figura 3.50: Aplicacdo da equacdo DR as isotérmicas de adsorcao de nitrogénio

a 77K das amostras produzidas a partir de M TCHIT.
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Figura 3.51: Aplicagao da equacgao as as isotérmicas de adsor¢éo de nitrogénio

a 77 K das amostras produzidas a partir de M TCHIT.

Nas figuras 3.52-3.55, seguintes correlacionam-se alguns dos paradmetros estruturais

com as variaveis tempo de activacdo e G.Q. Os comportamentos sdo semelhantes

aos ja apresentados para as amostras anteriores, embora com menor amplitude,

resultado de uma menor intensidade do processo de activagéo.
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Figura 3.52: Evolucado do Vporoso em fungdo do tempo de activagéo.
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Figura 3.53: Evolucgao do Vimc em fungdo do tempo de activagéo.
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Figura 3.54: Evolugédo de ABET e Vmic em fungéo do tempo de activagéao.

90 800
A
80 - A - 700
70 - A A - 600
60 -
A - 500 7,
50 - o
L 400 £
40 E
- 300
30 - <
20 - 200
10 - - 100
0 T T T T O
0 100 200 300 400 500 600

Tempo Activagao

Figura 3.55: Evolucdo de ABET e grau de queima em funcdo do tempo de

activacao.
Amostras preparadas a partir de madeira de Nuati

A adsorcéao de nitrogénio a 77K nas amostras de madeira Nuati activadas fisicamente
e no respectivo carbonizado mostra isotérmicas do tipo |, de acordo com a
classificacao da IUPAC [20, 110, 155].

Na figura 3. 56 apresentam-se as isotérmicas de nitrogeénio nas amostras activadas

com G.Q. entre 4 e 85 %. Também neste conjunto de amostras, activadas a uma
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temperatura maxima de 800°C surge um desenvolvimento interessante da estrutura
porosa. No entanto, ao contrério de alguns casos anteriores, um incremento do tempo
de activacdo, apesar de provocar um incremento do G.Q., ndo produziu um
desenvolvimento estrutural tdo intenso quanto seria de esperar. Isso ficou claro, no
caso das amostras menos activadas, com isotérmicas muito proximas do carbonizado
e também quando para valores bastantes elevados de G.Q. o desenvolvimento

estrutural parece ter estabilizado.

O ajuste as isotérmicas realizado com o auxilio dos métodos as e DR conduziu as
representagcbes que surgem nas figuras 3.57-3.58. Os volumes porosos
determinados pelo método as encontra-se no intervalo de 0.26 — 0.43 cm3g?,

enquanto gue com o método DR estdo situados no intervalo de 0.22 — 0.369 cm3g*

variando com o aumento do G.Q. Os valores obtidos pelo carbonizado estao proximos
dos obtidos para as amostras menos activadas. Observando a inclinacao reduzida do
patamar das isotérmicas, ndo sdo de estranhar os valores baixos e proximos para a

area superficial externa, variando de 21 a 37 m?g?.
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Figura 3.56: Isotérmicas de adsorcdo/desadsorcdo de nitrogénio a 77K, de
carvdes activados fisicamente de Precursores de Madeira de Nuati (M NUAT)
800°C.
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Figura 3.57: Aplicacdo da equacdo DR as isotérmicas de adsorcao de nitrogénio
a 77K das amostras produzidas a partir de M NUAT.
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Figura 3.58: Aplicacdo da equacédo as as isotérmicas de adsor¢édo de nitrogénio

a 77K das amostras produzidas a partir de M NUAT.
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Nas figuras seguintes faz-se a correlacdo entre diferentes parametros estruturais e
variaveis como tempo de activacéo e G.Q.,figuras 3.59 — 3.62 que mais a frente serédo

explorada.
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Figura 3.59: Evolucado do Vporoso em fungdo do tempo de activagéo.
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Figura 3.60: Evolucao do Vimc em fungdo do tempo de activagéo.
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Figura 3.61: Evolugédo de ABET e Vmicem fungéo do tempo de activagéao.
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Figura 3.62: Evolucdo de ABET e grau de queima em funcdo do tempo de
activacao.

Amostras preparadas a partir de madeira de Hama

Verificamos que adsorcdo de nitrogénio a 77 K nas amostras preparadas por
activacao fisica a 800°C de desperdicios de madeira Hama, assim como o respectivo
carbonizado, mostra isotérmicas do tipo I, de acordo com a classificacdo da IUPAC
[20, 110, 155].
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Na figura 3. 63 apresentam-se as isotérmicas de nitrogénio obtidas com os CAs com
diferente G.Q, entre 12 e 75% e percebe-se que a quantidade de nitrogénio adsorvida
€ sensivel ao processo de activacdo. No entanto, mais uma vez, ndo se observa uma

variacao tao significativa como a ocorrida noutros precursores.

Os ajustes as e DR as isotérmicas é verificado nas figura 3. 64 — 3. 65. Os volumes
porosos determinados pelo método as encontra-se no intervalo de 0.198 a 0.283
cm3g?, enquanto que com o método DR estéo situados no intervalo de 0.167 a 0.26
cmig* variando com o aumento do G.Q. Também nesta série de amostras os volumes
ndo sofrem alteracao significativa quando o G.Q. das mesmas esta no primeiro € no
ultimo tergco da gama estudada, aproximadamente. O valor mais elevado surge na
amostra com G.Q. de 55% e os menores com o carbonizado e as amostras de G.Q.

inferior.

E not6rio que tanto no carbonizado como nas isotérmicas com reduzido grau de
activacao surge histerese a baixa presséo, indicativo de um potencial efeito de
peneiro molecular. Também, se observa uma variacdo condicente com o aumento da

area superficial externa com o aumento do G.Q. variando de 23 a 42 m?gt.

Desta maneira foi fundamental conhecer a forma como este precursor respondeu a
certas variaveis, tais como, taxa de aquecimento, temperatura de activacao e tempo

de activacdo serao alvo de atencéo nas paginas seguintes e nas figuras 3.66 a 3.69.
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Figura 3.63: Isotérmicas de adsorcdo/desadsorcdo de nitrogénio a 77K, de
carvdes activados fisicamente de precursores de Madeira HAMA (M HAMA)
800°C.
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Figura 3.64: Aplicacdo da equacdo DR as isotérmicas de adsorcao de nitrogénio

a 77K das amostras produzidas a partir de M HAMA
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Figura 3.65: Aplicagcao da equagao as as isotérmicas de adsorcado de nitrogénio

a 77K das amostras produzidas a partir de M HAMA.
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Nas representacbes seguintes faz-se a correlagdo entre diferentes parametros

estruturais e variaveis como tempo de activacdo e G.Q, que mais a frente serdo

exploradas.
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Figura 3.66: Evolucdo do Vporoso em fungdo do tempo de activagéo.
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Figura 3.67: Evolucéo do Vimec em funcéo do tempo de activacao.
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Figura 3.68: Evolucao de ABET e Vmic em funcéo do tempo de activagéo.
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Figura 3.69: Evolucdo de ABET e grau de queima em funcdo do tempo de

activagéo.
Amostras preparadas a partir de madeira de Candeia

Verificamos que a adsor¢ao de nitrogénio a 77K nas amostras preparadas a partir de
madeira de Candeia por activacao fisica com dioxido de carbono, mostra isotérmicas

do tipo I, de acordo com a classificagao da IUPAC [20, 110, 155].
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Na figura 3.70 apresentam-se as isotérmicas de nitrogénio obtidas com os CAs com
diferente G.Q., entre 6 e 77% e o respectivo carbonizado. Nota-se que a quantidade
de nitrogénio adsorvida é claramente sensivel ao G.Q., com valores crescentes até

ao segundo terco da gama de G.Q., estabilizando com a amostra M CANDG63.

Esta série de amostras activadas na presenca de didéxido de carbono a uma
temperatura de 800°C, apresenta isotérmicas do tipo |, com alguma histerese.

A aplicacdo dos modelos as e DR as isotérmicas desta série € mostrado nas figuras
3.71 — 3.72. Os volumes porosos determinados pelo método as encontra-se no
intervalo de 0.201 e 0.432 cm3g?, enquanto que com o método DR estédo situados no
intervalo de 0.17 e 0.401 cm3g! variando com o aumento do G.Q. Também nesta
série o valor apresentado pelo carbonizado é reduzido, embora com algum potencial

de efeito de peneiro molecular, em resultado de alguma histerese a baixa pressao.

Nesta série de isotérmicas fica também clara a reduzida area externa, com valores

na gama 12 a 27 m?gt
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Figura 3.70: Isotérmicas de adsorcao/desadsorcédo de nitrogénio a 77K, de
carvdes activados fisicamente de precursores de Madeira de Candeia (M CAND).
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Figura 3.71: Aplicacdo da equacdo DR as isotérmicas de adsor¢édo de nitrogénio
a 77K das amostras produzidas a partir de M CAND.
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Figura 3.72: Aplicagao da equagao as as isotérmicas de adsor¢éo de nitrogénio
a 77K das amostras produzidas a partir de M CAND.
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Nas figuras 3.73 — 3.76, fez-se a correlacéo entre diferentes parametros estruturais e

variaveis como tempo de activagédo e G.Q., que mais a frente serdo exploradas.
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Figura 3.73: Evolucado do Vporoso em fungdo do tempo de activagéo.
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Figura 3.74: Evolucao do Vmic em funcéo do tempo de activacao.
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Figura 3.75: Evolucao de ABET e Vmic em funcédo do tempo de activagéo.
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Figura 3.76: Evolucdo de ABET e grau de queima em funcdo do tempo de

activacao.
3.3.5.1.1. Analise comparativa

As isotérmicas de nitrogénio determinadas a 77K para todas as amostras de CAs por
dioxido de carbono, preparados a partir de precursores oriundos de Africa, em
especial de Angola, da regido de Benguela, e os resultados obtidos pelos diferentes

modelos e respectivas equacgdes, serdo alvo de interpretacdo e analise comparativa.
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A determinagdo dos parametros estruturais visou uma melhor compreensdo da
estrutura de todos os materiais, permitindo desta forma uma boa perce¢do da
estrutura de todos das amostras preparadas a partir dos precursores
lenhocelulosicos. Sendo assim, vemos que as isotérmicas obtidas sao

especificamente de tipo I, segundo a classificagdo da IUPAC [20].

Na realidade, mesmo para muitos dos carbonizados, estamos perante isotérmicas
com caracteristicas do tipo I, indicando a predominancia de microporosidade, o que

€ caracteristica dos adsorventes preparados a partir dos materiais lenhocelulosicos.

Os resultados obtidos pela aplicacdo dos métodos BET, as e DR, sdo apresentados
na tabela 3. 19.

Tabela 3.19 Carateristicas estruturais das amostras ativadas fisicamente.

AMOSTRAS Ager Vor  Aex  Vas Eo Lo
m?/g cm®g m?g cm3g /KImol? /nm
MEMBC 382 0,152 21 0,187 17,78 1,69
MEMB16 583 0,229 20 0,269 23,50 0,89
M EMB35 770 0,293 33 0,340 27,98 0,65

MEMB42 875 0,344 40 0,401 25,99 0,74

MEMB51 939 0,364 42 0,427 25,13 0,79
M EMB63 1148 0,449 63 0,525 23,82 0,87

CEMBC 302 0,12 22 0,141 16,04 2,33
CEMB27 748 0,293 30 0,328 25,19 0,78
CEMB33 1100 0,436 19 0,484 21,44 1,07
CEMB49 1527 0,608 34 0,673 18,11 1,62
CEMB63 2036 0,781 72 0,964 15,93 2,38
CEMB71 2142 0,804 143 1,009 16,70 2,03
CEMB73 2231 0,854 114 1,114 15,39 2,712
CEMBS82 2298 0,871 208 1,205 15,09 2,91

SEMBC 319 0,132 18 0,152 14,46 3,52
SEMB14 826 0,323 25 0,328 24,68 0,82

SEMB29 1214 0478 13 0510 2011 0,68

SEMB39 1485 0578 16 0630 1983 1,29
SEMB62 2130 0,99 47 0,971 15,72 2,51
SEMB68 2239 0,863 48 1,099 15,14 2,89
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MNJLC 393 01158 27 0,197 1567 2,52
M NJIL14 447 0,479 31 0,205 21,00 1,12
M NJILAO 603 0,231 27 0,259 27,27 0,68
MNJIL59 740 0,29 32 0,326 26,25 0,73
M NJIL66 783 0,299 22 0,330 27,85 0,65

MNJIL73 815 0322 26 0361 2?1 078

MTCHITC 493 0,198 30 0,215 21,05 1,11
M TCHIT4 503 0,199 39 0,218 22,96 0,93

MTCHIT19 604 024 46 0,266 21,97 1,03
M TCHIT40 679 0,269 44 0,296 23,38 0,90

MTCHITS5 741 0,295 47 0317 2245 0,97
MTCHIT85 587 0,234 23 0255 22,29 0.99

M NUATC 541 0,21 16 0,361 24,67 0.82

M NUAT4 566 0,22 21 0,256 24,27 0,84
M NUAT24 599 0,231 30 00257 @ 27,03 0,69
M NUAT33 801 0,311 22 0,359 25,99 0,74
M NUAT37 783 0,303 33 0,344 2644 0,72
M NUAT59 916 0,356 32 0417 2413 0,84
M NUAT85 950 0,369 37 0430 24,07 0,86

MHAMAC 436 0,167 23 0,198 21,98 1,03
M HAMA12 511 0,201 37 0,225 23,48 0,89
M HAMA26 572 0,225 55 0,240 23,46 0,89
M HAMA55 657 0,26 36 0,283 24,69 0,81
M HAMA57 618 0,245 37 0,261 2480 0,80
M HAMA75 607 0,24 42 0,257 @ 23,34 0,90

MCANDC 432 0,17 12 0,201 21,46 1,07
M CAND6 577 0,226 13 0,253 26,48 0,71
M CAND30 694 0271 23 0301 27,50 0,67
M CAND47 838 0,329 24 0,361 26,57 0,71

M CAND63 993 0,388 29 0,424 24,69 0,81
M CAND77 1024 0,401 27 0,432 23,72 0,88

Apesar da forma das isotérmicas de adsor¢céo de nitrogénio a 77K ser de uma forma
geral bastante semelhante, e caracteristica de adsorventes microporosos, os valores
estimados para os diferentes parametros estruturais, sdo muito distintos, variando em

particular com o precursor, com a temperatura maxima de activacdo e com o grau de
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gueima. Estas isotérmicas vao ser usadas para calcular e comparar a capacidade
adsortiva dos CAs, nomeadamente através das areas superficiais aparentes e dos
volumes microporosos. Sendo que o0 conceito de area superficial ndo é satisfatério
em sélidos microporosos como os CAs uma vez que o adsorvato preenche os
microporos tal como acontece numa fase liquida, ndo ocorrendo adsorcao através de
uma construcdo sucessiva de camadas nas paredes dos poros. No entanto, 0 uso da
area superficial € uma maneira conveniente e comumente aceite pela comunidade

cientifica para comparar os diferentes adsorventes.

A aplicacdo do método as é um caso especial, que tem por base a publicacdo de
Carrott et al. de 1987 [155], cuja densidade na razédo de 0.808 g/cm= no caso do

nitrogénio, no caso da equacao DR considerou-se o valor de 0.34 para o coeficiente

de afinidade do adsortivo B, e com base no declive da zona linear fazendo o uso da

10.8

expressdo matematica Lo= ——
Eo—-11.4

na visado de Stoeckli et al. apresentada na
publicacdo de 1990 [157], fazendo a alus&o a largura média de poros.

A andlise do conjunto de amostras selecionadas mostra que € possivel preparar
materiais com caracteristicas muito diversas, nomeadamente com areas externas
entre valores muito préximo de zero e acima de 200 m?/g, volume microporoso (Vs)
proximos de 0,152 até 1,205 cm3/g e uma gama de largura media de poros (Lo) entre
0,74 a 3,52 nm. Um outro pardmetro estrutural amplamente utilizado, area superficial
aparente, revela valores entre 302 e 2298 m?/g para as amostras preparadas com

base nestes precursores de origem angolana.

De acordo as nossas isotérmicas de adsorcao ilustradas nas Figuras 3.21, 3.28, 3.35,
3.42, 3.49,3.56, 3.63, 3.70, para as amostras preparadas a partir dos diferentes
precursores de Embondeiro, Semente, Casca e Madeira, podemos aferir que a
temperatura maxima de tratamento tera uma influéncia clara nas caracteristicas
porosas dos carvies obtidos. Tudo aponta que no caso de temperatura inferior, e pela
analise das isotérmicas, vé-se que nem toda a microporosidade € acessivel,
confirmada pela existéncia de histerese a baixas pressdes. Vemos que este tipo de
comportamento anda associado a constricbes de tamanho molecular indicando que
as estruturas microporosas destes adsorventes podem encontrar-se parcialmente
bloqueadas. Olhando para o comportamento das nossas isotérmicas percebemos

gue o aumento de temperatura maxima de tratamento altera substancialmente a
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guantidade adsorvida, para valores consideravelmente superiores nalguns casos, em
particular nos microporos, como se depreende da conservacdo da forma e tipo de
isotérmica. Associado a este aumento de porosidade, que resultou do aumento da
temperatura maxima e obviamente do potencial do precursor lenhoceluldsico, esta
também a existéncia de um alargamento do tamanho de poro que conduz a formacao
de alguma mesoporosidade, que aumenta com o incremento do G.Q. Uma analise
comparada entre as amostras M EMB com as amostras C EMB e S EMB , torna

evidente esta conclusao.

Também as representacdes as evidenciam o facto do aumento substancial do volume
de poros com 0 aumento de temperatura maxima e consequentemente com o G.Q, o
gue é verificado pela intersecdo com o eixo das ordenadas, a quantidade adsorvidas
substancialmente superiores a que néo sera alheia a contribuicdo devido a presenca
de microporos de maior largura ou mesmo de alguma porosidade que cai na gama
dos mesoporos, de menor dimensédo. Embora isso seja mais evidente nos primeiros

dois tercos da gama de G.Q.

No caso das restantes amostras preparadas a 800°C, a grande maioria das séries
apresentadas neste trabalho, surgem valores muito interessantes de area aparente,
em particular com as amostras M CAND, M NUAT e M NJIL, com valores maximos
de 1924, 950 e 815 m?/g, respetivamente, que séo reveladores do potencial destes
precursores mais, se levarmos em conta que activacéo foi feita a 800°C. Também em
termos de valores de volume poroso a grande maioria das amostras mostra valores
interessantes, com valores maximos na gama 0,32 a 0,53 cm?®/g, com excecéo da
série de amostras preparadas a partir de madeira de Hama, com valores maximos de
0,28 cm?/g.

No mesmo sentido, e tendo em conta que estamos na presenca de precursores
lenhocelulésicos com elevado potencial, confirma-se que a influéncia que o tempo de
activacdo pode causar nos processos de adsorcdo e nas capacidades adsortivas,
nomeadamente pela comparacgéo entre as amostras da primeira e da segunda serie,
observa-se que o aumento do tempo de activacao influéncia o aumento da
capacidade adsortiva destas amostras. Por outro lado, isso parece impulsionar o
aparecimento de alguma histerese, um patamar nem sempre completamente
horizontal, e uma certa distribuicdo mais larga de tamanho dos poros. Ainda, as

representagdes as ajudam em visualizar um incremento no declive dos ajustes
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lineares realizados, refletindo assim a contribuicdo da area superficial externa para o
aumento da area superficial total tendo em conta o aumento do grau de queima dos

precursores em causa.

Outro aspeto que ressalta da andlise dos materiais preparados a partir de Embondeiro
sdo os valores de &rea externa superiores no caso da casca, 0 que ndo pode ser
justificado pelo facto da activagdo ter ocorrido a 900°C, pois também no caso da
semente, tal aconteceu, sem no entanto, ter ocorrido um aumento da area externa,
mais, € até a série de amostras que apresenta menores areas externas. Assim, a
explicagcdo deve passar pela natureza do precursor, neste caso um material

lenhocelulésico duro.

Nas nossas amostras verificou-se que o tempo de activacdo marca de forma decisiva
as isotérmicas, em particular quando se compara essa evolucdo em materiais
preparados a diferentes temperaturas ou a mesma temperatura, a de 800°C, em
particular, que foi mais utilizada. Obviamente, nesse caso as respostas diferenciadas
dos varios precursores a acao do dioxido de carbono enquanto agente activante.
Também se observa nas isotérmicas que a contribuicdo da area superficial externa

torna-se importante para G.Q. superiores a 30%.

Desta forma, ndo é de admirar que na maioria dos casos das isotérmicas de amostras
preparadas a 800°C, com valores de G.Q. em torno dos 30% surjam isotérmicas do
tipo I, em que a curvatura inicial seja muito acentuada, o que € consistente com
microporos de menor dimens&o. No caso de G.Q. superiores, as isotérmicas sdo mais
arredondadas na forma, resultado de presenca também de poros de maior dimensao,
refletindo uma distribuicdo mais alargada de tamanho de poro, algo que surge com

frequéncia nestes materiais quando preparados de fontes lenhocelulésicas.

Assim, a aplicagdo do método DR e a representacdo de as sdo instrumentos valiosos
na avaliacdo e analise da microporosidade. Ao aplicarmos o método as ha adsorcao
de nitrogénio a 77K aos CAs com 0s baixos graus de adsorcdo dara como resultado
um ajuste linear a partir de as > 1, sendo que a partir destes ajustes é possivel estimar

o volume dos microporos, sendo a intercepcao linear em as = 0.

Outro aspeto comum neste materiais de carbono, e que se observou no caso das

nossas amostras, foi que o ajuste pelo método as ndo passa na origem, resultando
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iIsso numa discrepancia com os valores de volume poroso determinados com o auxilio

do método DR, sendo os primeiros superiores [10, 124, 158, 171].

De realcar que foi determinado a Eo nos materiais lenhocelulosicos de carbono
estudados de verificar que os valores encontrados sdo de forma geral semelhantes
tento em conta as varias amostras produzidas e testadas, comparando com o0s
valores ora referenciados por Carrott et al [159]. De referir que o Eo também apresenta

valores ligeiramente altos em algumas amostras de acordo a tabela 3.19.

Para amostras dos carbonizados foram determinados os valores Lo nas séries de
precursores estudados destes foram encontrados M NUAT C 0.82 — 3,52 S EMB
Respetivamente.

Para os CAs fisicamente a largura média dos microporos foi calculada em funcéo dos
valores de Lo destes calculos foi encontrado uma lagura media compreendida a cada
série que situa-se entre M EMB 0,65 - 0,89 nm, C EMB, 0,78 — 2,91 nm, S EMB 0,68
- 2,89 nm, M NJIL 0,65 — 2,52 nm, M NUAT 0,69 — 0,86 nm, M TCHIT 0,93 — 1,03
nm, M HAMA 0,80 — 0,90 nm, M CAND 0,67 — 0,88 nm respetivamente, sem ter em
conta os seus carbonizados. Em resumo dos carbonizados e os CAs fisicamente
foram encontrados Lo no intervalo de 0,65 — 3.52 nm fazendo alusdo as seéries
estudadas, por outra a varicdo dos valores Lo sdo também consistente visto que 0s
precursores estudados apresentam um aumento efectivamente linear em funcao do
grau de queima. Os resultados encontrados séo concordantes aos ja publicados [160,
161]. Assim sendo das pesquisas ou analises feitas conseguimos verificar diferencas
no nosso material, visto que em alguns casos vemos que em alguns materiais é
notorio o aumento das Lo, com aumento do grau de queima e noutros verifica-se a
diminuicdo e que de certa forma leva-nos crer a presenca da remocédo de carbono
nao organizado, centros de remocé&o e grupos funcionais e reorganizagao sucessiva
dos planos e das folhas grafénicas, assim como a presenca dos heterodtomos
apoiando-se nas tabelas em que se referimo-nos do grau de queima ,tabela 3.19
Carateristicas estruturais obtidas por analise das isotérmicas de adsorcdo de

nitrogénio a 77K de amostras ativadas fisicamente.

Algo que mostra um potencial, ainda ndo explorado, reside no facto de que as

amostras dos carbonizados e também dos CAs com menor G.Q. mostrarem alguma
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histerese a baixa pressdo, o que € indicador de um potencial efeito de peneiro

molecular.

No entanto, a aplicacdo do método DR a essas amostras apresentou por vezes
algumas dificuldades, por apresentarem uma zona linear muito pequena, resultado

da histerese, de uma estrutura microporosa e por outra heterogénea.

Assim sendo das pesquisas ou analises feitas conseguimos verificar diferencas nos
Nossos materiais, visto que em alguns casos vemos um notério aumento de Lo quando
o0 G.Q. aumenta, enquanto noutros verifica-se a diminuicdo. No primeiro caso, tudo
indicia um alargamento dos microporos, enquanto que no segundo somos levados a
acreditar na presengca ou na remogdo de carbono n&o organizado, centros de
remocao e grupos funcionais e reorganizacdo sucessiva dos planos e das folhas

grafiticas, assim como a presenca de heteroatomos.

Muitas das caracteristicas estruturais aqui comparadas foram decisivas para o
processo de adsorcdo a partir de fase liquida de algumas moléculas modelo nestas

amostras.
3.3.5.2. Amostras preparadas por activacdo quimica.

No decorrer da nossa investigacao tivemos de envolver oS N0Ss0S precursores na
producéo de CAs quimicamente e a partir da adsorcéo de nitrogénio a 77K , tendo em
conta o caracter do agente quimico utilizado na activagdo destes precursores, com 0
caracter da massa do respetivo precursor e do agente quimico em questdo, como €
o caso do H3PO4 e KOH em funcéo da temperatura maxima de activacdo e do modo
de activacdo, o que se reflectiu em diferencas que puderam ser confirmadas pelas

com recurso aos metodos BET, DR e as de acordo a figura 3.77 - 3.90.

Reiteramos em dizer que tivemos o cuidado em selecionar 0s agentes quimicos
utiizados de modos a combinarem com 0O nOSSO proposito aos precursores
estudados, de modo a alacancar um volume poroso consideravel e em particular a
desenvolver a microporosidade. As amostras ativadas por produtos quimicos
mostram uma area superficial aparente entre M NUAT KOH 395 e 1682 m?/g da M
EMB H3zPOQOas, volume poroso para a M NUAT KOH de 0,17 a 0,65 cm3/g M NUAT
H3POa4 e largura média dos poros em torno de 1.5 a 6.16 nm tabela 3.20.
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Ao fazermos uma sequéncia de estudo sobre as nossas amostras, verificamos que
sempre que 0 agente activante apresentar o caracter basico as isotérmicas que ele
fornece ficam mais perto das isotérmicas tipicas de formato retangular e bem
definidas, quando comparadas com as obtidas com o0s materiais activados

guimicamente com H3POa.

Sem medo de errar vemos que as isotérmicas com maior volume de poros nas
amostras sédo obtidas com HsPOa. Apresentando o maior valor da Aext 813 m?/g M
EMB H3PO4 e maior volume microporoso, no intervalo de (0.65 cm®/g) os resultados

encontrados estao dentro do recomendado pela IUPAC, no caso de microporosidade.

A caracterizacdo das amostras de CAs, por isotérmicas de adsorcao / dessorcdo de
nitrogénio, indica a presenca de porosidade com boas caracteristicas estruturais,
como pode ser visto na tabela 3.20. como pode ser visto na tabela 3.20. Todas as
isotérmicas sdo do tipo | (algumas com um pequeno ciclo de histerese tipo H3) de
acordo com a classificacdo IUPAC [20], o que indica que os CAs sdo de natureza
microporosa. No entanto, algumas diferencas podem ser observadas entre os CAs
produzidos, em particular, € claramente visivel a maior area de superficie aparente,
area externa e volume de poros para as amostras ativadas com H3zPOa. Os valores
mais baixos sao obtidos com os residuos de madeira de Nuati quando a activagao é
feita com KOH.

De salientar que estes precursores tiveram que obdecer os mesmos parametros de
tratamento, isto €, na remogao de certas impurezas provaveis, tivemos de usar o

H2SO4 para a sua remocao no processo de pré-lavagem [89, 138, 162, 163].

Activacdo quimica por via humida com acido fosférico, com producdo de carvao
activado, em conformidade com o tamanho dos poros, temperatura maxima de
activacao no volume de poros tendo em conta a dimenséo do precursor de acordo o
gue é visto na tabela 3.20 e nas figuras 3.84 - 3.87. Certos dados coraboram com 0s

ja publicados no que concerne ao volume poroso [14, 89, 138, 164].

Sem ter em conta 0s outros agentes quimicos a temperatura que esteve na base dos
resultados obtidos, foi necessariamente na ordem de 400°C, apesar de se ter
tentando valores inferiores, na ordem dos 300°C, os resultados obtidos mostraram
um sdlido acastanhado na barquinha, que quando submetido a lavagem se

transformou num liquido castanho, sem qualquer residuo de um carvao tipico.
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Como resposta foi notério o crescimento do Lo de forma ligeira, e por sua vez
diminuindo com o aumento da temperatura maxima de activagdo e 0 mesmo

aconteceu com as matérias ativadas com hidroxido de potassio figura 3.77 e 3.90.

Para os CAs quimicamente foram encontrados valores maximo e minimo na ordem
de 2,42 — 6,16 nm para os impregnados com H3POa4 e valores na odem de 2.69 -1,5
nm para os impregnados com KOH respectivamente.

No geral, foram encontrados valores maximo e minimo para as duas impregnacoes
nas series de M NUAT KOH 1,5 nm e 6,16 nm para a M NUAT HsPOg, verificando-se
assim valores com dimenséo bastante distinta para 0 mesmo precursor, resultado da

utilizag&o de agentes activantes diferentes, de acordo a tabela 3.20 [160, 161,172].
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Figura 3.77: Isotérmica de adsorcdo/desadsorcdo de nitrogénio a 77K, de
carvles activados de precursores de M EMB, S EMB, M NUAT, por via humida
com HsPOa.
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Figura 3.78: Aplicacdo da equacao DR as isotérmicas de adsorcao de nitrogénio

a 77K das amostras produzidas a partir da activacdo quimica por HsPOa.
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Figura 3.79: Aplicacao da equagao as as isotérmicas de adsorcado de nitrogénio
a 77K das amostras produzidas a partir da activagcédo quimica H3zPOa.
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Figura 3.80: Representacédo grafica da aplicacdo do método BET a amostra M
EMB HsPOa.
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Figura 3.81: Confirmacéo da aplicacdo do método BET a amostra M EMB H3POa.
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Figura 3.82: Representacédo grafica da aplicacdo do método as a amostra M EMB
H3POa.
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Figura 3.83: Representacao gréfica da aplicacdo do método DR a amostra M

EMB HzPOa,
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Durante activagdo quimica com KOH notaram-se os comportamentos ja frizados
acima, com resultados esperados e concordantes com o0s obtidos na gama de

temperatura de 400°C em materiais lenhocelulosicos.
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Em pormenor, as isotérmicas que se obtiveram sao do tipo |, com uma delas, M EMB,

a apresentar um pequeno ciclo de histerese do tipo H3, figura 3. 84.3. 84.

30

25 A

Vv':;;_g.';';‘iv»,»é;;ii:?‘ ——S EMB KOH
=M NUAT KOH
2=\ EMB KOH

0,0 0.1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

e

Figura 3.84: Isotérmica de adsorcao/desadsorcdo de nitrogénio a 77K de

carvdes activados de precursores de M EMB, S EMB, M NUAT, por via humida
com KOH.
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Figura 3.85: Aplicacdo da equacdo DR as isotérmicas de adsor¢éo de nitrogénio

a 77K das amostras produzidas a partir da activacdo quimica por KOH.
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Figura 3.86: Aplicagao da equagao as as isotérmicas de adsorgéo de nitrogénio

a 77K das amostras produzidas a partir da activacdo quimica por KOH.
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Figura 3.87: Representacdo grafica da aplicagcdo do método BET a amostra M
EMB KOH.
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Figura 3.88: Confirmacédo da aplicacdo do método BET a amostra M EMB KOH.
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Figura 3.89: Representacédo grafica da aplicacdo do método as a amostra M EMB
KOH.
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Figura 3.90: Representacédo grafica da aplicacdo do método DR a amostra M
EMB KOH.

De realcar, que as amostras activadas quimicamente com HsPOa4 apresentam ciclos
de histerese um pouco mais pronunciados, estendendo-se por uma gama de presséo
relactiva mais alargada, dando assim indicacdo da presenca de poros de maior
dimenséo, consequentemente com maior heterogeneidade em termos de distribuicao.
Tais resultados vao de encontro aos ja obtidos em varios trabalhos publicados pela
equipa do laboratério de quimica de superficies da universidade de Evora.

Tabela 3.20: Carateristicas estruturais de amostras ativadas quimicamente.

ABeT VDR Aext Vas Eo Lo

Amostra m?/g cm3g m?g cmd®g /KImol? (nm)

M EMB HsPOs 1682 0.551 813 0.557 15.27 2.79
S EMB HsPOs4 1648 0.542 719 0.502 15.87 2.42
M NUAT HsPO4 1666 0.581 803 0.653 13.15 6.16
M EMB KOH 915 0.333 376 0.322 15.40 2.69
S EMB KOH 323 0.127 67 0.137 16.70 2.03

M NUATKOH 395 0.156 23 0.170 18.62 1.50
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A superficie aparente dada pelo método BET aumenta a medida que se avanca para
a activacdo com H3POas e em particular quando o precursor € madeira de Embondeiro.
Essa tendéncia também é verificada para o volume de poros calculado pelos métodos
DR e as. O volume adsorvido € correspondente ao preenchimento de monocamada
(quantidade necessaria para cobrir a superficie do solido, por unidade de massa, com
uma camada monomolecular, ou seja, o valor em que a parte linear da isotermica se
inicia. Vale apena citar os resultados obtidos para as amostra activadas com H3zPOg4
com area superficial aparente de M EMB HzPO4 1682 m?/g e volume de 0.653 cm3/g
M NUAT HsPOas, ao passo que para as amostras activadas com KOH apresentam
area superficial aparente de 915 m?/g M EMB KOH e o volume de 0.322 m?/g M EMB

KOH, respetivamente em funcdo dos agentes activantes.

A caracterizacdo das amostras de CAs, por isotermicas de adsorcao / dessorcao de
nitrogénio, indica a presenca de porosidade com boas caracteristicas estruturais,
variando com o grau de queima e tempo de activacdo como pode ser visto na tabela
3.20. para estes casos 0 agente activante € o fundamental para este comportamento,
sendo que os CAs sao de natureza microporosa. No entanto, algumas diferencas
podem ser observadas entre os CAs produzidos, em particular, € claramente visivel
a maior area de superficie aparente, area externa e volume de poros para as amostras
activadas com HsPOs. Os valores mais baixos sdo obtidos com os residuos de

madeira de M NUAT quando a activacao é feita com KOH.

As amostras de CAs mostram area superficial aparente entre 167 m?/g da M NUAT
H3PQO4 e 395 m?/g da M NUAT KOH, volume poroso de 0.17 cm3/g da M NUAT KOH
a 0.65 cm®/g M NUAT HsPOas e largura média dos poros em torno de M NUAT KOH
1.5a6.16 nm M NUAT H3POas. O progresso da area superficial aparente da BET e
outros surgem em funcdo do agente activante e da avaliacdo da contribuicdo
microporosa para esse comportamento € apresentado na tabela 3.20 os factores
referenciados leva a um aumento da area superficial, como ja foi dito, enquanto a
contribuicdo do volume mesoporo para o desenvolvimento poroso permanece similar
em todas as faixas de activagdo. Também é visivel o comportamento dissimilar para
amostra produzidas de precursores diferentes e activados com agentes quimicos
diferentes. Além disso, podemos observar que a distribuicdo de poros e seu volume

se tornou mais amplo para amostras ativadas com HzPOa.
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3.3.6. Difragdo de raios X nos carvdes activados

Em volta do conhecimento dos carvbes em estudo mostra-nos os diferentes
difratogramas das amostras das series das M EMB, S EMB, C EMB, M NJIL, M
TCHIT, M NUAT, M HAMA, M CAND de acordo as figuras 3.91 — 3.98. Tendo em
conta os resultados, percebe-se que € possivel retirar informacéo relativa as amostras
preparadas, em particular ao nivel estrutural. Olhando para a sua evolucdo
microestrutural, tendo em conta as analises por difracdo de raios X, em especial
considerando, cada série de precursor e respectivo carbonizado, é possivel
vislumbrar e identificar as duas bandas largas que caracterizam estes materiais
adsorventes, em particular quando tem origem em precursores lenhocelulosicos, a
20 ~ 22° e 20 ~ 43° resultantes de reflexbes dos planos (002) e (101)

respetivamente.

No caso das amostras estudadas segundo as figuras ja referenciadas, vemos as
amostras com um perfil tipico a esta classe de material de carbono que refletem uma
certa ordem local (2 bandas a 20 ~ 25° e = 42°) que os resultados da sobre posicdo

de outros dois resultados dos planos (100) e (101).

Para as amostras de M EMB, C EMB e S EMB, a difracédo de raios X revela as duas
bandas largas tipicas da estrutura turboestratica dos materiais de carbono,
relacionadas as reflexdes de (002) e (10l), em torno de 206, 23 - 24° e 43°,
respectivamente. Os padrbes de difracdo de raios X de amostras representativas sao
mostrados nas figuras 3.91 — 3.93. E digno de nota, mencionar a auséncia de outros
picos usualmente atribuidos a presenca de 6xidos inorganicos, muito comuns em
adsorventes de carbono resultantes de residuos de biomassa. Provavelmente esta
auséncia é o resultado da pré - lavagem acida dos precursores com H2SOa4 que lixiviou

as impurezas inorganicas.

Por outra a difracdo de raios X mostra que as amostras de um material de carbono
com uma ordem local (com 2 bandas a 26; ~ 25° e ~ 42°), no caso dos CAs de M
NJIL, M TCHIT, M NUAT, M HAMA e M CAND. Os difratogramas mostram ainda
riscas, no caso destes precursores, com alguma defini¢cdo, indicativas da presenca
de algumas impurezas de origem mineral, provenientes dos precursores ou dos
compostos formados durante os processos de activacdo. De salientar que nas figuras

3.94 - 3.98, sao visiveis as bandas, 0s picos e 0s seus difratogramas.
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Para o tratamento dos dados tivemos de usar o Softwere Winfit, isto €, para identificar
a gama de 20 a analisar (13959.5°), sendo que a localizacdo dos dois maximos
correspondentes as bandas apontadas. Os resultados experimentais vao de acordo
os resultados ja apontados ou apresentados por Moldonado -Hodar e tantos outros
[165]. Assim, como os dados obtidos com a aplicacao da equacao de Pearson VIl que
corresponde a uma funcao de Lorentz modificada, com grande aceitacao visto que ja
teve lugares cimeiros da sua utilizacao por autores diversos, mesmo no caso em que
€ observada a presenca das duas bandas caracteristicas dos materiais de carbono,
e onde a presenca de impurezas inorganicas resultantes do processo de troca idnicas
origina picos de difracdo caracteristicos de cada substancia [166]. Tendo-se

recorrendo as equacdes 8, 9, 10, vistas no capitulo introdutério para o caso de acerto.

Nas tabelas 3.21 a 3.28 € mostrado os valores estimados para 0 espacamento
interplanar dooz; 0 numero de folhas aromaticas das microcristalites e as dimensfes
das microcristalites, tal como calculados pelas equacdes 8 — 10 a partir dos dados
experimentais, apresentadas na introducao e da medicao efetuada pelo programa de
controlo do difratdmetro do valor de © da banda (002) e dos valores da largura a meia

altura das bandas.

Nas tabelas 3.22 - 3.23, estdo apresentados os valores Lc, La, dooz2, € Np obtidos para
duas amostras preparadas em temperaturas mais altas a 900°C. activadas

fisicamente e dos seus carbonizados C EMB e S EMB .

As estruturas do espacamento interplanar doo2 do nimero de folhas aromaticas dos
microcristalites e dimensdes de microcristalites para cada amostra sdo apresentadas

nas tabelas seguintes.

Assim sendo, em relacdo ao espacamento interplanar (doo2) € possivel observar que
para os precursores activados a 900°C obtiveram-se estruturas do espacamento
interplanar dooz de nimero de folhas aromaticas das microcristalites C EMB, S EMB,
valores compreendidos; para C EMB entre 0.375 e 0.395 nm; para S EMB entre 0.378
e 0.382 nm respetivamente. No caso das alturas das microcristalites Lc, C EMB entre
0.84e 1.04 nm, S EMB entre 0.96 e 1.04 nm e valores de largura das microcristalites
em C EMB La entre 3.52 e 4.22 nm, S EMB entre 3.16 e 3.78 nm, para 0 numero
meédio de folhas aromaticas por camada ou microcristalites Np nos C EMB entre 2.2

e 2.8 nm, paraS EMB 2.5 e 2.7 nm, nas amostras activadas a 900°C.
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Para as amostras activadas com CO2 a 800°C foram encontrado 0s seguintes
valores: espacamento interplanar doo2 para as amostras M EMB entre 0.378 e 0.380
nm; M NJIL entre 0.374 e 0.386 nm; M TCHIT entre 0.368 e 0.405 nm; M NUAT entre
0.370 e 0.387 nm; M HAMA entre 0.360 e 0.380 nm; M CAND entre 0.374 e 0.384
nm, alturas das microcristalites Lc M EMB entre 0.95 e 1.02 nm; M NJIL entre 0.96 e
1.02 nm; M TCHIT entre 0.96 e 1.69 nm; M NUAT entre 0.94 e 1.02 nm; M HAMA
entre 0.93 e 1.03 nm ; M CAND entre 0.94 e 1.01 nm; para os valores de largura das
microcristalites foram encontrados La M EMB entre 2.92 e 3.39; M NJIL entre 2.64 e
3.28 nm; M TCHIT entre 3.51 e 4.02 nm, M NUAT entre 2.66 e 2.91 nm; M HAMA
entre 3.29 e 3.94 nm; M CAND entre 2.57 e 3.02 nm; foram encontrados para o
numero médio de folhas aromaticas por camada ou microcristalites Np M EMB entre
25e2.7nm; M NJIL entre 2.4 e 2.7 nm; M TCHIT entre 2.5 e 4.2 nm; M NUAT entre
2.5e 2.6 nm; M HAMA entre 2.6 e 2.7 nm; M CAND entre 2.5 e 2.6 nm.

Em suma para os CAs com CO2 na série de 900°C sendo C EMB e S EMB, tabela 3.
22 e 3. 23, foram encontrados para dooz valores compreendidos entre 0.375 e 0.395
nm; valores Lc entre 0.84 e 1.04 nm; valores de La entre 3.16 e 4.22 nm e para Np

valores entre 2.2 e 2.8 nm.

As amostras ativadas a 800°C da série da M EMB, M NJIL, M TCHIT, M NUAT, M
HAMA e M CAND, tabela 3.21 e tabelas 3. 24 — 3.28, pode-se observar valores dentro
da faixa de 0.93 e 1.69 nm; 2.57 e 0.93 nm para os valores de Lc e La, respetivamente.
Para doo2 € Np, foram encontrados valores entre 0.360 e 0.405 nm; 2.4 e 4.2 nm
respetivamente. Os valores encontrados colaboram com o0s dos autores

referenciados na tese [40, 167].

As semelhancas observadas em cada série de amostras mostra que o espacamento
interplanar ndo € alterado significativamente pela a presenca de impureza. Foram
observadas algumas diferencas na altura das microcristalites (Lc) entre as amostras
activadas a 800 e 900°C. Adicionalmente, no que diz respeito a largura dos
microcristalites (La), observou-se uma maior variagdo entre amostras, sendo esta

maior do que a variacao observada para a altura.

Com relacdo ao numero médio das folhas aromaticas Np, tem-se uma estimativa para

cada microcristal dos nossos CAs sendo para os produzidos a 900°C.
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Em suma, 0s nossos resultados sugerem uma associagdo entre 0 maior numero

médio de folhas aromaticas por microcristalite e o uso de materiais lenhocelulosicos.

De acordo os resultados encontrados no decorrer das analises feitas em torno dos
nossos carvoes , fazendo o uso das técnicas de DRX, construimos as tabelas 3.21 -
3.28 onde séo apresentados os valores correspondentes a Lc, La, doo2 € Np obtidos
para uma serie de amostras ativadas fisicamente com os respetivos carbonizados,

para cada série.

Olhando para os valores presentes nas tabelas ora referidas acima, € notério quanto
ao crescimento da altura das microcristalites com o aumento do grau de activacao e
€ notério a ligeira diminuicdo para o G.Q. A elevacdo da temperatura de carbonizacao
de 800°C originou um aumento significativo de L¢, segundo é visivel o alargamento
da largura das microcristalites, com o avanco da activacdo da amostra e da elevacéo

da temperatura.

Os resultados obtidos pelo tratamento desses difratogramas, percebe-se que a
variacao de Lc é devido a combinacéo do efeito de diminuicdo da largura de banda e
do aumento do angulo Bo02 ao passo que para La 0 seu comportamento € determinado
pela diminuigcdo da largura de banda FL. Quanto ao espagamento interplanar, os

valores refletem a ligeira variagao de ©ooz2, que traduz em valores de dooz.

Ao que concerne ao numero médio de folhas aromaticas, o seu comportamento rege-
se pela forma de variacdo de La, visto que dooz € quase constante. De afirmar que Np
€ superior nas amostras ativadas e em especial nas amostras activadas e em nas

amostras preparadas a temperatura de 900°C.

Deste estudo conclui-se que a temperatura final de carbonizacdo ou activacdo € um
dos factores determinantes da estrutura microcristalina, e por outra € possivel que o
papel da activacao fisica se intensifique quando a mesma se processa a temperaturas

elevadas ou superiores.

Temos ainda a dizer que estes resultados carecem de maiores detalhes em estudos
mais profundos a quanto a preparacdo das amostras tendo em atencdo parametros
como a temperatura maxima, sem deixar de fora o grau de activacdo. Estes
resultados encontrados corroboram os resultados apresentados por outros autores,

nomeadamente ao efeito de temperatura em microcristalites (La) [40, 124].
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Figura 3.91: Difractograma de raios X das amostras de carvdes activados de

madeira de Embondeiro (M EMB).
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Figura 3.92: Difractograma de raios X das amostras de carvdes activados de

casca de Embondeiro (C EMB).
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Figura 3.93: Difractograma de raios
semente de Embondeiro (S EMB).
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Figura 3.94: Difractograma de raios X das amostras de carvdes activados de

madeira de Njiliti (M NJIL).
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Figura 3.95: Difractograma de raios X das amostras de carvfes activados de

madeira de Tchitiotioli (M TCHIT).
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Figura 3.96: Difractograma de raios X das amostras de carvdes activados de
madeira de Nuati (M NUAT).
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Figura 3.97: Difractograma de raios X das amostras de carvdes activados de

madeira de Hama (M HAMA).
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Figura 3.98: Difractograma de raios X das amostras de carvdes activados de
madeiras de Candeia (M CAND).
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Tabela 3.21: Caracterizagao microestrutural das amostras M EMB.

Amostra dooz  Lc(nm) La(nm) Np (Lc/dooz)

MEMBC 0.378 0.95 2.95 2.5
M EMB16 0.377 1.00 3.06 2.7
MEMB35 0.378 1.02 2.92 2.7
M EMB42 0.377 1.00 3.39 2.7
M EMB51 0.379 0.98 3.05 2.6
M EMB63 0.380 0.99 3.03 2.6

Tabela 3.22: Caracterizacdo microestrutural das amostras C EMB.

Amostra doo2  Lc(nm) La(nm) Np (Lc/dooz)
CEMB C 0.383 0.99 3.56 2.6
C EMB27 0.383 0.99 3.52 2.6
C EMB33 0.377 0.98 4.22 2.7
C EMB49 0.380 1.03 4.07 2.7
C EMB63 0.377 1.04 3.85 2.8
C EMB71 0.395 0.99 3.89 2.7
C EMB73 0.375 0.99 3.67 2.7
C EMB82 0.385 0.84 3.70 2.2

Tabela 3.23: Caracterizacdo microestrutural das amostras S EMB.

Amostra dooz  Lc(nm) La(nm) Np (Lc/doo2)

SEMB C 0.378 0.98 3.57 2.6
S EMB14 0.382 097 3.16 2.6
S EMB29 0.378 0.97 3.35 2.5
S EMB39 0.381 096 3.69 2.5
S EMB62 0.382 099 3.78 2.6
S EMB68 0.382 1.04 3.74 2.7
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Tabela 3.24: Caracterizacao microestrutural das amostras M NJIL.

Amostra dooz  Lc(nm) La(nm) Np (Lc/doo2)
M NJILC 0.378 0.98 2.81 2.6
M NJIL14 0.374 0.97 2.84 2.6
M NJIL40 0.380 1.01 2.75 2.7
M NJIL59 0.381 1.02 2.76 2.7
M NJIL66 0.386 1.01 2.64 2.6
M NJIL73 0.386 0.96 3.28 2.4

Tabela 3.25: Caracterizacdo microestrutural das amostras M TCHIT.

Amostra dooz Lc(nm) La(hm) Np (Lc/doo2)
M TCHIT C 0.405 1.69 9.50 4.2
M TCHIT4 0.378 1.03 3.61 2.7
M TCHIT19 0.375 1.04 3.61 2.7
M TCHIT40 0.377 0.96 3.58 2.5
M TCHIT55 0.375 0.99 4.02 2.7
M TCHIT85 0.368 1.02 3.51 2.8

Tabela 3.26: Caracterizagdo microestrutural das amostras M NUAT.

Amostra  dooz  Lc(nm) La(nm) Np (Lc/doo2)
M NUAT C 0.379 0.95 2.81 2.5
M NUAT4 0.381 0.96 2.71 2.5
M NUAT24 0.381 1.03 291 2.6
M NUAT33 0.387 1.02 2.74 2.6
M NUAT37 0.370 0.94 2.75 2.6
M NUAT59 0.387 0.98 2.66 2.6
M NUAT85 0.387 0.99 2.74 2.5

165



....................................................... 3- Apresentacao e discussao de Resultados

Tabela 3.27: Caracterizacao microestrutural das amostras M HAMA.

Amostra dooz Lc(nm) La(hm) Np (Lc/doo2)
M HAMA C 0.380 1.03 3.59 2.7
M HAMA 12 0.380 0.99 3.41 2.6
M HAMA26 0.378 1.01 3.29 2.7
M HAMAS5 0.365 1.00 3.74 2.7
M HAMAS57 0.367 0.93 3.94 2.6
M HAMA75 0.360 1.01 3.94 2.7

Tabela 3.28: Caracterizacdo microestrutural das amostras M CAND.

Amostra dooz Le(nm) La(nm) Np (Lc/doo2)
M CAND C 0.379 0.99 3.02 2.5
M CAND6 0.374 0.94 2.84 2.6
M CAND30 0.377 0.96 2.84 2.6
M CAND47 0.382 0.99 2.83 2.6
M CAND63 0.384 1.01 291 2.6
M CAND77 0.360 0.99 2.57 2.6
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3.3.7 Microscopia electrénica de varrimento

Foram feitas analises por microscopia electonica de varrimento do (SEM), para
amostras selecionados com intuito de encontrar informacdo adicional que se
complementa com resultados o0s resultados obtidos por outras técnicas de
caracterizagao como difragdo de raios X, difracdo de infravermelho e adsorgéo de
nitrogénio a 77K e outras.

Vemos em detalhes nas figuras seguintes as imagens das amostras activadas
fisicamente, que nos mostram as principais caracteristicas da estrutura celular com

caracteristicas dos precursores lenhocelulosicos estudados.

Apesar das series de diferentes amostras, com diferentes graus de queima e
respectiva carbonizados, apresentarem parametros estruturais bastante
diversificados, o raio comum a quase todas elas é uma constante diversificada

modificacdo das estruturas originais dos precursores.
3.3.7.1. Amostras activadas fisicamente

Estas modificacdes no caso dos carbonizados e das amostras activados com diéxido
de carbono sdo ensencialmente do nivel ao nivel da alteracdo das estruturas originais
caracteristicas dos precursores lenhocelulosicos. As paredes das estruturas celulares
apresentam normalmente modificacdes que vao sendo tdo mais intensas quanto

maior € o grau de queima e consequentemente a intensidade da activacao.

Por outro lado, uma caracterisitca comum a este processo € a confirmacédo de

adsorventes na forma de particulas mesmo para grau de queima elevados.

As imagens de microscopia foram obtidas com uma tens&o de 20kv, e diferentes

ampliacdes.

Na figura 3.99, observa-se uma série de imagens obtidas para a amostra carbonizada
da M EMB. A medida que se avanca no grau de ampliacdo percebe-se um material
na forma de particulas de diferentes dimensdes, que mantem uma estrutura celular
caracteristica dos materiais lenhocelulosicos, muito impacta e pouco alterada, pois

sofreu a acao apenas da temperatura, mas em atmosfera inerte.
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Figura 3.99: Imagens obtidas por SEM para as amostras carbonizadas, a) M EMB
C 60X; b) M EMB C 200X; ¢c) M EMB C 1000X d) M EMB C 5000X.

Nas figuras 3.100 seguiu-se a evolugdo da morfologia superficial e estrutural
diferencial por microscopia por movimento. Observa-se uma alteragcdo da estrutura
inicial do carbonizado e mais proxima da estrutura do precursor, para uma superficie

tdo mais alterada quando mais activada € a amostra.

Esta alteracdo surge ao nivel do aparecimento de uma estrutura cada vez mais
fracionada, com quebras e fraturas a varios niveis. Queima mais elevados parte da
amostra parece ter mesmo desaparecido, surgindo aberturas ou boracos, nao
condicentes ou a estrutura original, obviamente em resultado do contacto com o gas

activante.
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Figura 3.100: Imagens obtidas por SEM para as amostras activadas por diéxido
de carbono, (1000 e 5000X). a) M EMB16 1000X, b) M EMB16 5000X M; c) M
EMB42 1000XB; d) M EMB42 5000X ; ) M EMB63 1000X; f) M EMB63 5000X .

Nas imagens seguintes, figuras 3.101 é possivel comparar a superficie de um
conjunto de amostras activadas com diéxido de carbono, obtidas apartir de diferentes
precursores lenhocelulosicos com graus de queima numa gama intermedia com
limites entre 29% a 57%.

Observa-se que todos os CAs tem estruturas diferentes obviamente pelo facto de o
grau de queima ndo ser exactamente igual para todos, mas essencialmente pela

natureza do precursor.
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E claro a diferenca entre as amostras C EMB33 e S EMB29. Na primeira parece haver
uma coberta por agregados ou particulas, enquanto que na segunda amostra ha uma
estrutura alveolar de paredes de baixa altura, mas com limites quadrados ou

pentagonais.

No caso da amostra de M NJIL40 identifica-se uma estrutura fibrosa longitudinal, que

surge pontuada por defeitos que resultam da oxidag&éo do agente activante.

No caso da amostra de M TCHIT55 € claro o efeito do processo de activagdo, com o
aparecimento de estruturas porosas desorganizadas, mas muitas abundantes para a
amostra M HAMAS7, parece existir uma estrutura fibrosa externa que quando
activada permite a acesso uma estrutura mais interior preenchida por canais de

diferentes perfis.

Por fim, num caso da amostra M CAND47 temos uma estrutura fibrosa canelar muito
bem definida, pontuada por orificios resultantes do processo de activagcao com didxido

de carbono.
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Figura 3.101: Imagens obtidas por SEM para as amostras activadas por dioxido
de carbono,a) C EMB33 5000X; b) S EMB29 1000XC ; ¢) M NJIL 5000X ; d) M
TCHIT55 5000XB; e) M HAMAS57 1000XB ; f) M CAND47 5000X.
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Na figura 3.102, observa-se uma série de imagens obtidas para uma amostra
carbonizada da madeira Nuati representado na imagem (a) e outras de graus de
gueima diferentes. A medida que se avanca no grau de ampliagcdo percebe-se um
material na forma de particulas de diferentes dimensdes, que mantem uma estrutura
celular caracteristica dos materiais lenhocelulosicos, muito impacta e pouco alterada,
pois sofreu a agao apenas da temperatura, mas em atmosfera inerte. Nestas figuras
regista-se a evolucéo da morfologia superficial e estrutural diferencial por microscopia
por movimento. Observa-se uma alteracdo da estrutura inicial do carbonizado e mais
préxima da estrutura do precursor, para uma superficie tdo mais alterada quando mais

activada é a amostra.

Esta alteracdo surge ao nivel do aparecimento de uma estrutura cada vez mais
fracionada, com quebras e fraturas a varios niveis. Queima mais elevados parte da
amostra parece ter mesmo desaparecido, surgindo aberturas ou boracos, nao
condicentes ou a estrutura original, obviamente em resultado do contacto com o gas
activante. E estas amostras apresentam um grau de queima no intervalo de obtidas
apartir de diferentes precursores lenhocelulosicos com graus de queima numa gama
intermedia com limites entre 23% a 85%, com a possibilidade de comparar a
superficie de uma amostra da outra estas amostras parecem mostrar uma estrutura
fiborosa e muito bem definida, pontuada por orificios resultantes do processo de

activacao com diéxido de carbono.
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Figura 3.102: Imagens obtidas por SEM para as amostras activadas por diéxido
de carbono,: a) M NUAT C XB ; b) MNUAT33 XB ; c) MNUAT59 XB ; d) M NUAT63
XB, e) M NUAT85 XB, 5000X.
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3.3.7.2. Amostras Activadas Quimicamente.

As andlises por SEM nas amostras ativadas quimicamente cuja as imagens sdo
reveladas a seguir; mostram uma destruicdo quase completa da estrutura original
dos precursores tanto para as activadas com HsPO4, como para os activados com
KOH.

Figura 3.103: Imagens obtidas por SEM para as amostras activadas
guimicamente com H3PO4 a) M EMB A 1000X ; b) S EMB A 500X ; c) M NUAT A
1000X.
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No caso do processo de activacdo quimica com HsPOs por impregnacdo, o que
ressalta da observacdo das imagens obtidas por SEM é um aparente amolecimento

da estrutura do precursor por parte do agente activante.

Isso fica claro no caso das estruturas canelada do M EMB e da estrutura celular da S
EMB, bastando para isso fazer a comparacdo com a espectativa da superficie das
amostras activadas por diéxido de carbono destes mesmos precursores figura 3.91 e

3.93 da activacéo fisica.

No caso da amostra de madeira de Nuati isso também se observa, embora a estrutura
original seja menos perceptivel, estando mesmo pelo menos nesta imagem, muito

desenvolvida.

No caso da activagcdo quimica, por mistura fisica, com KOH, o que ele parece
acontecer é uma activacdao muito forte. Claramente a estrutura original do precursor
desaparece e parece da origem a uma nova estrutura que resulta de processo

tumultuoso, originando uma porosidade completamente nova.

Quando se comparam as amostras de M EMB e M NUAT esse ataque € demais
evidente, em particular no caso da primeira amostra, em gue no caso da primeira
amostra, em que nao parece restar qualquer restricdo da estrutura original. No caso
da amostra de S EMB surge uma superficie preenchida por orificios que constituem

uma rede muito densa deste tipo estrutural figura 3.104.

175



Figura 3.104: Imagens obtidas por SEM para as amostras activadas
guimicamente com KOH a) M EMB B, b) S EMB B5, ¢c) M NUAT B6.

3.4. Adsorcéo em fase liquida

As isotérmicas de adsorcdo de Diuron, Metomil e MCPA foram realizadas num
conjunto de compostos de modificacdo. O doseamento destes compostos foi feito por

UV-Vis a comprimento de onda caracteristico dos mesmos.
3.4.1. Cinética de adsorcao

Realizaram-se estudos cinéticos de adsor¢do com as amostras de CAs de
Embondeiro e de Nijiliti, com o propésito de conhecer o tempo necessario para em
cada amostra alcancar o equilibrio de adsor¢ao de Diuron, Metomil e MCPA.
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De salientar que as amostras foram submetidas a iguais condi¢cdes de temperatura,
pH e agitacdo como é relatado no nosso trabalho em especial na parte experimental.
A curva de calibracdo para o Diuron foi obtida aos comprimentos de onda
caracteristica de 210 e de 248 nm previamente na figura 3.105, surge a reta de
calibracao obtida no valor de 30 ppm, proxima da solubilidade maxima do Diuron a

temperatura de 298K.

2,5

y =0,067x
R2=0,9994

0 5 10 15 20 25 30 35
C(mg/mL)

Figura 3.105: Curva de calibracdo de Diuron a 248 nm.
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Figura 3.106: Cinética de adsorcao de Diuron nas amostras de M EMB.
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Figura 3.107: Cinética de adsorcao de Diuron nas amostras de M NJIL.
3.4.2. Adsorcéao de Diuron em carvdes activados fisicamente

As isotérmicas de adsorcdo de Diuron de carvdes selecionados (CA) que sao vistos
nas figuras, 3.108 - 3.113 onde é notoério a grande capacidade de remocao dos

pesticidas pelos CAs produzidos com base em madeiras de Embondeiro.

Quando comparamos estes resultados com os carvoes de M NJIL as capacidades de
remocdo observamos uma reducdo da capacidade de adsor¢cdo, que pode ser
explicado pelas diferencas de volumes porosos importantes o que produzem o
seguinte: quanto maior for o volume poroso maior sera a capacidade de remover 0s

pesticidas, sendo este facto verificado relativamente a outros pesticidas.

Um tempo 6timo de adsorcéo, figura 3.105 - 3.107, de acordo com 0 nosso estudo foi
verificado no decorrer de 48 a 72 horas, sendo possivel atingir o equilibrio, garantindo
para adsorcdo de Diuron. Desta forma considerou-se este o tempo escolhido para

realizar os ensaios nas amostras estudadas.

A adsorcao de Diuron apartir da fase liquida foi realizada em pH controlado (~7) e T
(298 K) em banho agitador termostatizado, ao longo de 48 h (tempo de equilibrio). A
concentracéo residual do pesticida foi determinada por UV-Vis a comprimentos de

onda caracteristicos (210 ou 248 nm).

A adsorcao de Diuron a partir da fase aquosa mostra uma correlacéo direta com os

pardmetros estruturais dos adsorventes, ou seja, 0 volume de poros e a area de
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superficie. As amostras altamentes activadas, em particular de madeira Embondeiro,
mostram uma interessante capacidade de adsorver Diuron da fase aquosa de acordo
0s resultados vistos pelas isotérmicas de adsorcao em fase liquida apresentadas nas

figuras seguinte.

Os resultados da adsorcado de Diuron sobre os materiais de carbono produzidos,
figuras 3.108 — 3.113, mostram que a quantidade adsorvida aumenta nas amostras
carbonizadas para as amostras activadas, o que pode ser explicado a primeira vista,
pelo desenvolvimento da estrutura porosa daqueles adsorventes. A adsorcao obtida
para a série de amostras M EMB, indica uma correlacao direta entre a capacidade de
adsorcéo e a area superficial, podemos observar um incremento do valor de Qads de
21 para 326 mg/g, com o aumento da area de superficie especifica de 382 para 1148
m?/g. A mesma tendéncia é observada para as amostras C EMB33 e S EMB62. A
forma das isotérmicas experimentais de S EMB62 e C EMB33, mostra que o patamar
ainda néo foi atingido, entdo podemos esperar que para essas amostras uma maior
capacidade de adsorcdo possa ser alcancada. Outro aspecto particular das
isotérmicas S EMB62 e C EMB33 é a curvatura para Ceq inferior a 7,5 mgL™?. As
amostras M EMB63 e C EMB33 tém area de superficie aparente semelhante, ABET,
mas diferente largura de poro, respectivamente 0,87 e 2,91 nm, indicando que um
pequeno tamanho de poro, dentro de certos limites, pode promover uma adsor¢ao
mais rapida na gama de concentracao. Isto esta de acordo com a literatura, 0 maior
valor de ABET e o volume superior de poros explicam a maior quantidade adsorvida
de Diuron pela S EMB62 [21, 89, 168, 173].

As amostras das séries de carvoes de madeiras de Nijiliti, Nuati, Tchitiotioli, Hama e
Candeia, sao de natureza basica, com valores de pcz no intervalo entre 8,58 e 11.90.
As amostras M TCHIT55 e M HAMAS57 apresentam o0 maior valor de pcz,
respectivamente. As amostras testadas em fase liquida mostram que a capacidade
maxima de adsorcédo para Diuron varia com as diferentes amostras sendo M EMB63

com 325 mg/g e M NUAT59 com capacidade maxima de adsorcao de 275 mg/g.

Além disso, a natureza quimica basica das amostras contribui também para um
processo de adsorcédo favoravel de Diuron. A capacidade de adsor¢édo aumenta com
o valor de pcz, por exemplo, para as amostras M EMB42, C EMB33 e S EMB62 o
valor pzc é 8,33, 9,13 e 10,40 e a capacidade de adsorcdo 177 a 275 mg/qg,
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respectivamente. Muito provavelmente ambos os aspectos, porosidade e natureza

guimica, contribuem para o mecanismo de adsor¢édo, mas favoravel.

As amostras produzidas com percursores de Embondeiro com excecdo da amostra S
EMB C e C EMB C, apresentam uma natureza basica com pcz na faixa de 8,07 a
10,40, a que pode ser explicada pelos elétrons 1T deslocalizados nos planos basais,
atuando como base de Lewis, e da quimica de superficie. Essa combinacdo de
caracteristicas € essencial para explicar a interessante capacidade de adsorcéo para
a remocao de Diuron do meio aquoso. A capacidade maxima de adsorcéo atingiu 225

mg/g para a amostra S EMB62.

A analise dos resultados obtidos para a série M EMB indica que as caracteristicas
estruturais, ou seja, a area superficial especifica e o volume de poros, tém um papel
importante no processo de adsorcdo dos compostos estudados fase, que é
complementada pela natureza quimica das amostras, pois a natureza basica favorece
a adsorcdo de Diuron. Este trabalho mostra a adequa¢édo do uso de residuos de
Madeira de Embondeiro na producdo de CAs, o que pode ser considerado um novo
caminho para a valorizacdo destes residuos, com boas potenciais propriedades para

a adsorcao de pesticida.

A exemplo do que acabamos de afirmar podemos observar um incremento da
guantidade adsorvida do pesticida (Diuron) quando a area superficial e o volume
poroso aumenta, 0 que € visto nas a amostras com um GQ de 63% onde se alcancou
uma quantidade adsorvida de ~300 mg/g por grama de adsorvente, para uma
concentracdo de equilibrio de ~10 mgLl. As amostras altamente activadas, em
particular de madeira Embondeiro, mostram uma interessante capacidade de
adsorver Diuron da fase aquosa e adsorventes activados apresentam uma

capacidade de adsorc¢ao significativa de Diuron.
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Figura 3.108: Isotérmicas de adsorcao de Diuron para as amostras preparadas
a partir de M EMB.
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Figura 3.109: Isotérmicas de adsorgado de Diuron para as amostras preparadas

a partir de C EMB.
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Figura 3.110: Isotérmicas de adsorcdo de Diuron para as amostras preparadas

a partir de S EMB.
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a partir de M NJIL.
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Figura 3. 115. Analise dos resultados obtidos para a série M HAMA57, M CANDA47,

mostram uma capacidade maxima de adsorcdo de 210 mg/g por grama de

adsorvente, para uma concentracdo de equilibrio de ~20 mgL'. mostrando boa

capacidade de adsorver Diuron na solu¢ao aquosa.
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Figura 3.113: Isotérmicas de adsor¢ado de Diuron para as amostras preparadas

a partir de M HAMA, M CAND.
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3.4.3. Adsorcao de MCPA em carvdes activados fisicamente.

Na fase inicial dos ensaios de adsor¢cdo de MCPA determinou-se a curva de
calibracdo varrimento a uma determinacao por UV-Vis a um comprimento de onda
caracteristico deste composto, 279 nm. A sua linearidade é respeitada até uma

concentrag&o de 500 ppm, figura 114.

4,5

y = 0,0076x
3,5 Rz = 0,9997

Ads/u.a

0 T T T T T T T T T
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

C(mg/mL)

Figura 3.114: Curva de calibracao da solucado de MCPA a 279 nm.
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Figura 3.115: Isotérmicas de adsor¢cdo de MCPA para as amostras preparadas a
partir de M EMB42, S EMB29, C EMB33, M NJIL40, M NUAT33, M TCHIT55, M
HAMAS7, M CANDA47.

184



....................................................... 3- Apresentacao e discussao de Resultados

Para o estudo das isotérmicas de adsorcdo para o MCPA foi selecionado apenas um
carvao activado para cada série de precursores estudados para testar a capacidade
de adsorcéo destes materiais, apresentados na figura 3.115, onde se pode verificar
gue o CAs S EMB29 possui maior capacidade em remover o MCPA comparando com
os outros. No extremo oposto os CAs M NJIL40 e M HAMASS apresentam
capacidade de remocao mais baixas. Como ja referimos ao longo do trabalho, estes
resultados devem-se as diferencas de volumes poroso, em particular o0 microporoso,
uma vez que quanto maior é o volume microporoso maior é o poder de remocéo dos

pesticidas numa determinada solugéo aquosa.

As isotérmicas de equilibrio apresentadas na figura 3.115 mostram que a capacidade
maxima de adsorcdo varia com as diferentes amostras, variando de 45 a 325 mg/
dm3, respectivamente para M NJIL40 e S EMB29.

Levando em consideracgdo as caracteristicas estruturais e o perfil das isotérmicas, em
particular a capacidade maxima de adsorcao, pode-se observar que a adsorcéo de
MCPA é proporcional ao desenvolvimento poroso dos CAs. Valores mais altos de
area de superficie aparente e volume de poros estéo relacionados com valores mais
altos para a capacidade méaxima de adsor¢do. Vale a pena mencionar que a presenca
de pequenos microporos parece promover a adsor¢do de MCPA. Ao comparamos a
capacidade maxima de adsorcdo das amostras de M TCHIT55 e M NUAT33,
encontrou-se volume de microporo similar (Vo, 0.30 e 0.31 cm?3/g respectivamente), e
uma reducdo da area de superficie externa (As, 47 a 22 m?/g), e desta feita foi
verificado que a amostra M NUAT33 apresenta um maior poder de adsor¢ao na ordem
de (175 mg/g) do que a amostra M TCHIT55 ( 130 mg/g) de acordo a tabela 3.19.

Tendo em conta o pH da solucéo, a MCPA é predominantemente dissociada na forma
acida. No entanto, em nosso estudo, o incremento da basicidade da amostra nao foi
suficiente para contrabalancar a reducdo da area superficial aparente ou do volume

de microporos, como por exemplo, para M TCHIT55 e M HAMAS7.

A adsor¢éo de MCPA alcancada foi bastante interessante com valores quase de 325
mg/dm?® de MCPA por grama de CA da amostra de S EMB29. A correlacdo desses
valores com as caracteristicas estruturais e quimicas dos adsorventes permite inferir

gue a porosidade é o principal factor a influenciar a adsorcéo.
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Todas as amostras sdo de natureza basica, com valores de pcz no intervalo entre
7.51 a 11.90 tabela 3.6. Das amostras analisadas os CAs S EMB29 e M HAMAS7
apresentam o maior valor de pzc 10.40 e 11.90, respectivamente. Para as solucdes
MCPA, a capacidade maxima de adsorcdo € verificada em amostras de carvao
activado da S EMB29.

Os estudos de adsorcdo de MCPA mostraram que os CAs testados mostram
resultados interessantes para a remocao de pesticidas. Isto pode ser particularmente
interessante e Util em paises como Angola, onde os pesticidas foram vastamente e
descuidadamente usados com a contaminacdo do solo e da &gua como
consequéncia. As capacidades maximas de adsorcéo foram 325 mg/dm? para MCPA,

respectivamente.

Uma analise mais detalhada dos dados experimentais obtidos sera discutida usando
0s modelos tedricos comuns, como Langmuir e Freundlich, que fornecem informacdes
sobre a heterogeneidade do adsorvente, a forca de adsorcdo e as interagcbes

adsorvente-adsorvente, entre outros.
3.4.4. Adsorcao de Metomil em carvdes activados fisicamente

Para o caso do metomil foi verificado um comprimento de onda caracteristico de 233
nm. A curva de calibragéo esta representada na figura 3.116 onde € possivel observar

gue a lineralidade vai aproximadamente até 33.5 ppm, em meio acido.
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Figura 3.116: Curva de calibracdo da solucao de Metomil

186



3- Apresentacao e discussao de Resultados

200
180
160
140 M NJIL40
~ 120 &M HAMA57
> 100
% M NUAT33
< 80
O 60 M EMB42
40 1 AS EMB29
20
0 1L T T T
0 50 100 150 200

Ceq/mgdm-3

Figura 3.117: Isotérmicas de adsorcdo de Metomil para as amostras preparadas
a partir de M EMB42, S EMB29, M NJIL40, M NUAT33, M HAMA57.

As isotérmicas de adsor¢cdo para o metomil que se obtiveram nos diferentes carvoes
por nos produzidos, sdo apresentados de forma nas figuras 3.117. E possivel verificar
variacfes na capacidade de adsorcdo dos nossos carvfes em remover o pesticida
metomil com os melhores resultados nos carvées S EMB29 e M EMB42. Do lado das
guantidades adsorvidas menores surge o0 CA M NJIL40. Estes resultados corroboram
com as diferengas existentes entre os volumes microporosos, visto que quando maior
for o volume microporoso maior sera quantidade de pesticida a ser adsorvido o que
pode ser verificado nos ensaios realizados de acordo o grafico genérico 3.117. das

isotérmicas de adsorcao dos CAs fisicamente com dioxido de carbono (COy).

Todas as amostras apresentaram quantidades adsorvidas de metomil em torno de
150 mg/g na concentracao de equilibrio de 1 mg/dm3. A quantidade méaxima adsorvida
60 é ~170 mg/g [20, 164]. Em relacéo as solucdes Metomill nas amostras analisadas,
a capacidade maxima de adsorcdo 125 a 180 mg/g para S EMB29, e outros

analisados.

A adsorcéo de Metomil atinge o valor maximo de cerca de 180 mg/g de CA. Este valor
é alcangado numa amostra com uma estrutura porosa bem desenvolvida com valores
de 1214 m?/g e 0.48 cm3/g S EMB29 e de natureza basica.

187



....................................................... 3- Apresentacao e discussao de Resultados

As caracteristicas estruturais, nomeadamente As e Vo desempenham um papel

importante no processo de adsorcéo a partir da fase liquida, complementadas pela

natureza quimica basica que favorece a adsor¢ao de Metomil.

Os estudos de adsorcdo de Metomil, MCPA e Diuron mostraram que os CAs
apresentam resultados interessantes para a remocgéao de pesticidas. As capacidades
méaximas de adsor¢do foram ~300 para Diuron ~ 325 para MCPA e ~180 mg/g para
Metomil, respectivamente, o que pode ser particularmente interessante e Util em
paises como Angola, onde os pesticidas foram vastamente e descuidadamente
usados com contaminac¢éo do solo e da &gua consequéncia. O interessante potencial
dos residuos de madeira das arvores Candeia, madeira Embondeiro semente de
Embondeiro, casca de Embondeiro, madeira Nijiliti e madeira Nuati, madeira

Tchitiotioli, madeira Hama, madeira como precursores para a producéao de CAs.
3.4.5. Adsorcao de MCPA em carvdes activados quimicamente.

Um dos objetivos deste trabalho, consistiu em preparar CAs de precursores
lenhcelulosicos de Angola por activacdo quimica com HsPOs e KOH e testar os
mesmos na remocao de pesticidas representativos os resultados mostram que estes
disperdicios apresentam um bom potencial para a producdo de CAs por activacéo

quimica.

O nosso estudo para este caso, centrou-se na andlise dos CAs produzidos a partir da
madeira de Embondeiro, madeira Nuati e das sementes do fruto do Embondeiro,
sendo estes precursores 0s selecionados para a activacao quimica, por apresentarem

uma composic¢ao lenhocelulosica representativa.

A producdo de CAs foi feita em forno tubular horizontal. Os precursores foram
impregnados com H3:POs4 e KOH e a activagéo realizada a 400°C sob fluxo de
nitrogénio por 1 horas a temperatura maxima apos a activagao, as amostras lavadas
para remover o excesso de agente quimico e outras substancias residuais, como

cinzas, e secas em estufa.

A adsor¢cdo de MCPA na fase liquida foi realizada a 25°C sob um meio acido, pH ~ 3.
Apos o tempo de contacto de 24 horas, as suspensdes de CAs foram filtradas e a
concentracdo de poluente residual determinada por espectrofotometria UV/Visivel a
279 nm [15, 169].
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As amostras de CA mostram area superficial aparente entre 1682 e 395 m?/g, volume
de poros de 0,17 a 0,6 cm®g e largura média dos poros em torno de 1,5 a 6.16 nm.
A adsorcdo de MCPA tabela 3.20, poluentes perigosos e problematicos, a partir de
solucdes aquosas, atingiu a capacidade maxima de adsorcao de 600 mg/g e para 0s
CAs quimicamente com HzPO4 em uma concentracdo de equilibrio de 1 mg/dm-3, ver
figura 3.118 e 3.119, [20, 164].

Dos resultados encontrados verificou-se, algumas diferencas que podem ser
observadas entre os CAs produzidos, com H3PO4 sendo que os valores mais baixos
sdo obtidos com os residuos de madeira de Nuati quando a activacéo é feita com
KOH e os maiores séo observados aos activados com HsPOas, 0 que e visivel com
relacdo a area de superficie aparente, area externa e volume de poros para as

amostras ativadas com estes agentes quimicos figura 3.118 e 3.119.

700

600 -

4 ]

_ 500 - oy o
2 400 - ., °
£ Ya, ° AM EMB H3PO4
?‘g 300 - » & S EMB H3PO4
© 500 | dem ® M NUAT H3PO4

100 F

=
O T T T T T
0 50 100 150 200 250
Ceq/mgdm-3

Figura 3.118: Isotérmicas de adsorcdo de MCPA para as amostras preparadas

guimicamente com HsPOa.
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Figura 3.119: Isotérmicas de adsorcdo de MCPA para as amostras preparadas

guimicamente com KOH.
3.4.6. Adsorcao de Metomil em carvdes activados quimicamente.

A preparacdo de CAs de precursores lenhocelulosicos de Angola por activagao
guimica com H3zPO4 e KOH consistiu em testar os mesmos na remoc¢éao de pesticidas
representativos 0s resultados encontrados mostram que estes disperdicios

apresentam um bom potencial para a producdo de CAs por activacao quimica.

Para este caso concreto, centrou-se na analise dos CAs produzidos a partir da
madeira de Embondeiro, madeira Nuati e das sementes do fruto do Embondeiro,
sendo estes precursores 0s selecionados para este teste por apresentarem uma

composicao lenhocelulosica representativa.

A producdo de CAs foi feita em forno tubular horizontal. Os precursores foram
impregnados com HsPOs4 e KOH e a activagéo realizada a 400°C sob fluxo de
nitrogénio por 1 horas a temperatura maxima apés a activacdo, as amostras lavadas
para remover o excesso de agente quimico e outras substancias residuais, como

cinzas, e secas em estufa.

Quando a adsorcao de Metomil na fase liquida foi realizada a 25°C sob um meio
acido, pH ~ 3. Apds o tempo de contato de 24 horas, as suspensdes de CAs foram
filtradas e a concentracdo de poluente residual determinada por espectrofotometria
UV/Visivel a 233 nm [169].
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As amostras de CA mostram area superficial aparente entre 1682 e 395 m?/g, volume
de poros de 0,17 a 0,65 cm?/g e largura média dos poros em torno de 1.5 — 6.16 nm.
A adsorcdo de MCPA tabela 3.20, poluentes perigosos e problematicos, a partir de
solucdes aquosas, atingiu a capacidade maxima de adsorcdo de 110 mg/g HsPOse
60 mg/g KOH para os CAs quimicamente com HsPOs4 em uma concentragao de
equilibrio de 1 mg/dm- ver figura 3.122 a 3.123, [20, 164].

Dos resultados encontrados verificou-se, que ndo existe muitas diferencas que entre
os CAs produzidos, com H3zPO4 e KOH uma vez que o valor encontrado quase tem a

mesma correlacao o que nao foi notério ao teste com MCPA figura 3.120 e 3.121.

140

120

100

[e))
(@)
I

AM EMB H3PO4
8 M NUAT H3PO4
Y ¢S EMB H3PO4

Qads/mgg-?
(@]
o
>

AN
(@)
I

N
o O

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ceq/mgdm-3

Figura 3.120: Isotérmicas de adsorcdo de Metomil para as amostras preparadas

guimicamente com HsPOa.
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Figura 3.121: Isotérmicas de adsorcdo de Metomil para as amostras preparadas

guimicamente com KOH.

Se tivermos de fazer uma analogia comparativa dos pesticidas estudados, vemos que
MCPA é o pesticida mais removido pelo S EMB29 e C EMB33, sendo estes 0s
carvdes com maior capacidade de adsor¢cdo em comparacdo com Metomil e o mesmo
acontece com os CAs quimicamente em que o MCPA volta a ser o pesticida mais
adsorvido fazendo aluséo as tabelas que retratam das equacdes de Langmuir e
Freundlich.

Desta forma achamos estes carvfes reunirem condi¢cdes para serem aproveitados no

tratamento de aguas residuais e outras.

3.4.7. Andlise das isotérmicas de adsorcdo em fase liquida utilizando os
modelos de Langmuir e Freundlich.

Os ensaios de adsorcao em fase liquida foram analisados recorrendo aos modelos

de Lagmuir e de Frendlich, para pesticidas distintos.

Aplicagcdo destas equacdes foi feita apenas em amostras selecionadas
nomeadamente entre os CAs fisicamente. M EMB C, M EMB16, M EMB42, M
EMB63; C EMB C, C EMB27, C EMB33; SEMB C, S EMB29, S EMB62, M NJIL C,
M NJIL14, M NJIL40; M NUAT C, M NUAT4, M NUAT33, M NUAT37; M TCHIT55; M
HAMAS7; M CANDA47. Em relagéo aos CAs quimicamente selecionamos as amostras
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M EMB H3POas; S EMB H3PO4; M NUAT H3PO4. M EMB KOH; S EMB KOH; M NUAT
KOH.

Os resultados obtidos sdo apresentados nas tabelas 3.29 - 3.36, para os CAs

fisicamente. No caso dos CAs quimicamente surgem nas tabelas 3.37 - 3.40.

3.4.7.1. Aplicacéo das equacdes de Lagmuir e Frendlich as isotérmicas de fase

liguida obtidas em carvdes activados fisicamente

As isotérmicas registadas nos pontos anteriores mostram as diferentes isotérmicas
de adsorcéao dos varios pesticidas obtidos nos carvées. Em consequéncia a aplicacéo
das equacdes de Lagngmuir e Freundlich refletem essas diferencas, é notério que as
representacfes gréficas apresentam uma boa gama de linearidade mostrando a
possibilidade de aplicacdo destas equacBes na interpretacdo das isotérmicas de

adsorcao para os varios sistemas adsorvato e adsorvente.

As representacdes graficas destas equacdes sao apresentadas no anexo 22 - 26,
nomeadamente as referentes aos pesticidas Diuron; MCPA e Metomil. Nas tabelas
seguintes surgem os valores obtidos para os parametros das equacdes de Langumuir

e Freundlich.

Sendo que para equacao de Langmuir os parametros de nm. (monocamada de
Langmuir) e KL constante de Langmuir estimaram-se indispensaveis para descrever
o comportamento de adsor¢cdo nos diferentes sistemas adsortivo-adsorvente. [10,
170].

Ao passo que para Freundlich encontramos seguintes parametros KF e nF, sendo que
0 primeiro parametro permite a valiar a capacidade de adsorcdo do adsorvente,
enquanto o sengundo torna possivel estimar a intensidade de adsorcdo. De referir
gue os valores elevados de nF, indicam uma grande afinidade entre o adsorvato e o
adsorvente, o que significa em dizer ou estimar o que sempre que nF>1 a adsorcéo
é favoravel e quando nF<1 a adsorc¢do é desfavoravel. Em geral, observa-se que os
valores de KF sao semelhantes ou superiores aos valores de quantidade maxima
adsorvida, retirados diretamente das isotérmicas experimentais pondo em evidencia
gue a equacao de Freundlich ndo deve ser a mais adequada, casos em que 0s pontos

experimentais mostram que se alcangcam um patamar na quantidade adsorvida.
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Dos resultados obtidos verifica-se 0 aumento das capacidades de monocamadas
guando se avanca para as amostras com maior grau de queima, se tivermos de
observar ou ter em conta os resultados encontrados Kmt, K., Kr, NF encontrados nas
tabelas 3.29 — 3.40, vemos que os valores destes parametros Sao crescentes com
0s G.Q. dos mesmos, assim acontece com o volume poroso e &rea superficial, destes
materiais ver tabela 3.19 e 3.20, o que chega a ser coerente com o0s resultados
encontrados, se tivermos em atencao a adsorcédo de nitrogénio e pcz, tabela 3.6, de
salientar que a area superficial especifica e o volume de poros, tém um papel
importante no processo de adsorcéo de liquidos, fase, que é complementada pela
natureza quimica das amostras, pois a natureza basica favorece a adsor¢cdo dos

pesticidas com excesédo do S EMB C.

As amostras de CAs atingiram area superficial aparente e volume de poros de até
2298 m?/g e 0,99 cm?3/g, respectivamente, e uma largura média de poros entre 0,65
a 3,52 nm. Todas as amostras, com exceg¢éo da amostra S EMB C, apresentam uma
natureza basica. Lembrar que os CAs de M NJIL40, M HAMA57 e M TCHIT55 sao
adsorventes que apresentam menor poder ou capacidade de adsor¢cdo menos para
todos os pesticidas, em comparacdo com os outros CAs de acordo os dados
apontados nas tabelas acima mencionadas e em fu¢cdo das Isotérmicas apresentadas
figuras 3.108-3.113; 3.115 - 3.121.

3.4.7.2. Adsorcao de Diuron

Apols a aplicagdo destes modelos foi possivel verificar através da analise dos
parametros de ambos os modelos de acordo as tabelas seguintes 3.29 - 3.34 que
existe uma melhor aplicabilidade do modelo de Langmuir a este tipo de sistema pois
foi possivel obter uma gama de linearidade bastante razoavel, e a capacidade da
monocamada €é muito semelhante a quantidade maxima adsorvida retirada
diretamente da isotérmica, abservando-se um melhor ajuste da forma da isotérmica

ao modelo de Langmiur.

Observandos valores de KL confirma-se que a monocamada nestas amostras
aumentam com o grau de queima. Os valores mais baixos sdo encontrados nas
amostras carbonizadas e nas de menor grau de queima corroborando os parametros
obtidos com os resultados das isotérmicas experimentais confirmando o potencial dos

materiais para o efeito da remocéo de Diuron em solugbes aquosas, observando-se
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um incremento dos valores de nmL, em quase todos 0s casos, com 0 aumento do
grau de queima o que de que os valores de nmL sobem ligeiramente em quase todos
0S casos com o0 aumento do grau de queima o que de certa maneira é concordante

com as outras técnicas aplicadas no mesmo processo.

Tabela 3.29: Parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes de Langmuir e
Freundlich as isotérmicas de adsor¢édo de Diuron nas amostras M EMB.

Amostra Langmuir Freundlich
-3
/“r“;%i?;_l ZLr):ér%ol-l KF  nF
MEMBC 0,10 187 0,22 3,5
M EMB16 0,17 65 0,62 3,3
M EMB42 0,79 405 1,88 3,7
M EMB63 1,54 249 483 29

Tabela 3.30: Parametros obtidos pela aplicacdo das equacf6es de Langmuir e

Freundlich as isotérmicas de adsorcédo de Diuron nas amostras C EMB.

Amostra Langmuir Freundlich
Nmix10% Kix103
m7s . /dmPmolt KF nF
/ mmolg
CEMBC 0,0 174 0,00 7,2
C EMB27 1,01 339 331 25
C EMB33 1,17 303 821 19
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Tabela 3.31: Parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes de Langmuir e
Freundlich as isotérmicas de adsorcéo de Diuron nas amostras S EMB.

Amostra Langmuir Freundlich
NmLx10% Kix103
mt 4, /dm3moll KF nF
/ mmolg
SEMBC 0,0 64 0,00 11,2
S EMB29 0,99 289 1,74 4,8
SEMB62 1,21 549 3,08 3,7

Tabela 3.32: Parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes de Langmuir e
Freundlich as isotérmicas de adsorcéo de Diuron nas amostras M NJIL.

Amostra Langmuir Freundlich
NmLx10% Kix103
/ mt . /dm®molt KF nF
mmolg
MNJILC 0,01 92 0,03 3,43
M NJIL14 0,09 39 0,17 5,11
M NJIL40 0,26 51 0,62 3,87

Tabela 3.33: Parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes de Langmuir e
Freundlich as isotérmicas de adsorcédo de Diuron nas amostras M NUAT.

Amostra Langmuir Freundlich
Nmix10% KLxlO'3
mt 4, /dm®molt KF  nF
/ mmolg
MNUAT C 0,20 89 0,71 2,14
M NUAT33 1,02 270 10,73 1,77
M NUAT59 1,27 202 4,69 2,32
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Tabela 3.34: Parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes de Langmuir e
Freundlich as isotérmicas de adsor¢cao de Diuron nas amostras M HAMA e M
CAND.

Amostra Langmuir Freundlich
Kix103
4
Nmtx10 4 /dm3mol' KF nF
/ mmolg
M HAMAS57 0,59 195 1,02 4,2
M CANDA47 1,14 42 2,99 2,34

3.7.1.2. Adsorcao de MCPA

Na tabela 3.35 apresentam-se os resultados da aplicacédo das equacdes de Langmuir

e Freundlich das amostras ativadas fisicamente na remog¢ao do MCPA.

Na verdade, € notério o aumento das capacidades de monocamadas, isto €, com o
aumento do grau de queima das nossas amostras aumenta o0 numero de
monocamadas, tendo em conta os volumes porosos e as areas superficial aparente
das amostras em questdo na adsorcdo de MCPA em solucdo aquosa destacando
valores nm. e kF que por sua vez vao de encontro a satisfacdo das isotérmicas de
adsorcao em fase liquida do pesticida MCPA, observados na figura 3.115, corroboram
com os resultados que nos séo fornecidos pelos da tabela 3.35, em funcdo do ponto
de pcz (tabela 3.6) e dos G.Q. de cada amostras analisada e do seu potencial em
remover os pesticidas em funcdo da sua porosidade e do volume poroso, logo o
aumento e diminuicdo que vemos na tabela em questdo em que tanto a constante de

Langmuir e Freundlich a companhado de uma tendéncia adsortiva.

Olhando para as tabelas correspondentes podemos aferir que K. que foi determinado
com a ordenada na origem e a nm. ainda que a ordenada € a razao entre Ceg/ Nads, S€

traduzird num erro associado a K. bastante elevado.

Em suma a forma das isotérmicas, comparativamente com as correspondentes as
isotérmicas de MCPA, apresentam uma capacidade de adsorcdo mais baixas nas
amostras de M NJIL40 e a mais alta nas S EMB29 e aos outros desta série

apresentam valores intermédios como era de se esperar.
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Tabela 3.35: Parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes de Langmuir e
Freundlich as isotérmicas de adsorgcdo de MCPA.

Amostra Langmuir Freundlich

nmLX:I.O4 KLxlO'3

/ mmolg? /dm3mol? “F nF
M EMB42 1,16 31 1,10 3,13
C EMB33 1,52 50 1,55 7,00
S EMB29 1,47 22 1,85 2,63
M NJIL40 0,30 68 0,29 149
M NUAT33 1,11 17 1,100 2,40
M TCHIT55 0,94 55 0,92 6,67
M HAMAS57 0,78 6,2 0,61 2,82
M CAND47 1,31 42 1,27 11,41

3.7.1.3. Adsorcao de Metomil

Na tabela3.36 estdo representadas os paramentros obtidos por aplicacdo das
equacdes de Langmuir e Freundlich, sendo possivel confirmar a tendéncia da
capacidade adsortiva, dos precursores encontrados na tabela referida anteriormente
sendo de diferentes amostras e na figura 3.117.

Analises feitas no decurrer deste trabalho e para este caso foi notério verificar a
variacdo dos parametros nm. € K., de considerar que o grau de queima, area
superficial externa, volume poroso pcz, influenciaram bastante na variagcdo destes
parametros, visto que as amostras selecionadas para os ensaios de Metomil,
apresentam areas supercial no intervalo de 1214 a 603 m?/g, e Volume de poros no
intervalo de 0.51 a 0.26 cm3/g e com microporos no intervalo de 0.23 a 0.48 cm®/g.
Os materiais produzidos sdo de carater basico. Todos este factores contribuiram
gradualmente na variacdo dos parametros ora apontados para a remoc¢ao do Metomil
e estes relevam para a adsor¢ao do metomil, figura 3.119, tabela 3.6 e tabela 3.36.
Sendo que foi encontrado no conjunto de amostras analisadas para testar o Metomil,

(nmw), 0 menor valor no M NJIL40, nm. =0.54 e 0 mais alto no M EMB42, nm.=0.91, com
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relagdo ao poder crescente da area externa e do volume de poros caminha com as
isotérmicas apresentadas no gréfico da figura 3.117. Quando menor forem as
condi¢cBes apresentadas menor é o poder de adsorcdo do pesticida, de acordo a
ordem apresentada M NJIL40 < M HAMA57 < M NUAT33 <M EMB42 < S EMB29 de

acordo o uso das equacdes de Langmuir e Freundlich.

Tabela 3.36: Parametros obtidos pela aplicacdo das equacbes de Langmuir e

Freundlich as isotérmicas de adsorcdo de Metomil.

Amostra Langmuir Freundlich

nmLX:I.O4 KLX:LO'3

/ mmolg? /dm3mol? “F "
M EMB42 0,91 29 160 21
S EMB29 0,98 289 281 2,8
M NJIL40 0,54 42 0,84 2,7
M NUAT33 0,77 124 0,88 5,3
M HAMA57 0,73 59 1,22 7.4

3.4.7.2. Aplicacao das equacdes de Langmuir € Frendlich as isotérmicas de fase

liguida obtidas em carvdes activados quimicamente.

3.7.2.1. Adsorc¢ao de MCPA

Na tabela 3.37 encontram-se 0s resultados da aplicacédo das equacdes de Langmuir
e Freundlich as isotérmicas de adsorcdo em solucdo aquosa de MCPA, de amostras
ativadas quimicamente. E notorio os valores de nm. menores quando comparados
com as preparadas por activacao fisica. E ainda de salientar que os resultados destes
parametros mostram valores mais elevados de nmL para as amostras com maior
volume poroso que sédo as ativadas com H3POs4 e 0 que de certa forma corroubora
com o que foi visto na amostra activada fisicamente ao passo que nas amostras
ativadas quimicamente com KOH, regista-se nm. menor e uma menor capacidade de
adsorcdo deste pesticida também menor. Para as amostras ativadas com KOH,

presume-se ter havido um ataque quimico ao precursor que tera sido intenso demais,
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nao permitindo uma porosidade significativa no final do processo. Sendo que os
valores encontrados pelo uso das equacdes de Langmuir e Freundlich, nm. é maior
nas amostras activadas com HsPOas, comparando com os activados com KOH, por
outra as amostras activadas com HsPOas apresentam area superficial aparente de
1682 m?/g e volume de 0,653 cm/g, ao passo que para as amostras ativadas com
KOH apresentam area superficial aparente de 915 m?/g e o volume de 0.322 m?/g
respetivamente em funcdo dos activantes, tabela3.20. estes factores podem ter
influenciados bastante na variacdo dos valores de nm. e mostram poder de
capacidade de adsorcao experimentais para casos das concentracdes Ceq iguais a
1mmoldm3, e as variagcbes KF sdo proximas em VArios casos, com Nme, para 0s
resultados obtidos com as equacdes de Langmuir e Freundlich. Outros factores que
devem estar na base destas variacdes nmL € KF para as amostras activadas com
HsPOas respetivamente em funcdo dos activantes quimico, e sem descartar a
possibilidade de o rendimento e pcz, influenciar aos resultados em favorecer os altos
valores de nmL para o0s activados quimicamente com HzPOa4 que com KOH. Ver tabela
3.37; 3.38, figura 3.118 e 3. 119.

Tabela 3.37: Parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes de Langmuir e
Freundlich as isotérmicas de adsorcdo de MCPA nas amostras activadas

guimicamente (HsPOa).

Amostra Langmuir Freundlich

I’]mLXlO4 KLX].O'3

/ mmolg?® /dm3mol? “F nF
M EMB H3PO4 2,76 11 282 34
S EMB H3PO4 2,52 8,5 2,48 3,2
M NUAT H3PO4 3,32 4,8 3,38 2,0
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Tabela 3.38: Parametros obtidos pela aplicacdo das equagdes de Langmuir e
Freundlich as isotérmicas de adsorcdo de MCPA nas amostras activadas

guimicamente (KOH).

Amostra Langmuir Freundlich

I']mLX:l.O4 KLxlO'3

/ mmolg™? /dm3mol? “F n*
M EMB KOH 0,33 0,44 0,10 0,8
S EMB KOH 1,24 0,16 0,19 25
M NUAT KOH 0,08 7,72 33,86 34

3.7.2.2. Adsorc¢ao de Metomil

Para o Metomil os volumes obtidos por meio das equacfes de Langmuir e Freundlich
sdo apresentados nas tabelas 3.39 e 3.40, informacdes retiradas das figuras 3.120 e
3.121; podemos obter informagbes com os valores de nm., KF e nF, que séo
parametros ajustaveis cujos valores dependem muito das condicbes em que foram
submetido os CAs quimicamente ora produzidos, isto é, em funcédo dos activantes.
Por outra a area de superficie aparente, volume de poros e outros sao vistos na tabela
3.20, a exemplo do redatado na discusséo do MCPA. Para os parametros calculados
mostram boa concordancia com resultados experimentais, ou seja, a quantidade
maxima adsorvida e os diferentes parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes
de Langmuir e Freundlich. Em particular quando analisamos os valores de nm. e KF,
observamos valores de nmL em geral inferiores aos de KF. Os valores de KF, que séo
estimados para Ceq=1 mmoldm-3, apresentam melhor concordancia com as
isotérmicas experimentais. Apartir destes dados podemos dizer que a equacao de
Freudlich permite uma melhor descricdo dos dados experimentais do que o modelo
de Langmuir o que nos parece concordante com as propriedades estruturais e

guimica dos CAs, que sdo materiais muito heterogéneos.

Constatamos que nas amostras estudadas observa-se uma variacdo maior
capacidade de adsor¢cao nas amostras com H3PO4 que com que as activadas com

KOH. A justificacéo deste ponto esta na maior heterogeneidade da superficie induzida
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pelo processo de activacdo com HsPO4. Também pode ser visto na tabela 3,39 e 3.40,
gue os baixos valores de nF s&o consistentes com a maior curvatura das isotermicas,
em particular com Metomil , o0 que revela ser mais uma indicacao de uma distribuicao
mais heterogénea das energias de adsorcdo. Também realcamos a ordem sequencial
da capacidade de adsor¢cao para as amostras activadas com H3POs, a saber S EMB
H3PO4 < M NUAT H3PO4< M EMB HsPO4 e para as amostras activadas com KOH a
saber M NUAT KOH < S EMB KOH < M EMB KOH. Percebemos que o poder de
adsorcao € maior para as amostras activadas com H3POs, logo a area de superficie
aparente, volume de poros, pcz, rendimento, agente activante e outros factores
estiveram na base destas modificagdes referidas ao longo do texto o que chega a ser
concordante com os resultados encontrados nas andlises feitas as amostras

selecionadas para além das tabelas e figuras indicadas para o efeito, ver tabela 3.6.

Tabela 3.39: Parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes de Langmuir e
Freundlich as isotérmicas de adsorcdo de Metomil nas amostras activadas

guimicamente (HsPOa).

Amostra Langmuir Freundlich

I’]mLXlO4 KLX].O'3

/ mmolg? /dm3mol? “F n*
M EMB H3PO4 0,85 8,35 1,17 1,6
S EMB H3PO4 0,61 12,54 0,93 1,8
M NUAT H3PO4 0,77 12748 1,00 2,2
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Tabela 3.40: Parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes de Langmuir e
Freundlich as isotérmicas de adsorcdo de Metomil nas amostras activadas

guimicamente (KOH).

Amostra Langmuir Freundlich

I']mLX:l.O4 KLxlO'3

/ mmolg™? /dm3mol? “F n*
M EMB KOH 0,40 18 2,25 4,0
SEMB KOH 0,39 26 2,30 2,8
M NUAT KOH 0,35 38 240 39
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4. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido neste projeto de doutoramento permitiu estudar o uso de
madeiras oriundas de Angola para a producédo de CAs e posterior aplicacdo para a
remocao de pesticidas e herbicidas em fase liquida. Foram estudados diversos
precursores, designadamente madeira de Njiliti, Nuati, Tchitiotioli, Hama, Candeia e
Embondeiro, semente do Embondeiro e casca do Embondeiro. No que diz respeito a

densidade os precursores apresentam valores muito semelhantes situados entre

1.3609 g/cm3 (M NJIL) e 1.5076 g/cm3 (M EMB). O teor em lenhina varia entre 7.2
(%m/m) para M EMB e 24.6 (%om/m) para M NUAT. Em relagao ao teor da celulose o
precursor com uma composigao mais elevada € M NUAT com 46.4(%m/m) sendo o
precursor S EMB o0 que apresenta um valor menor 21.9 (%m/m). Os resultados
mostram que os materiais testados sao bons precursores para a producao de CAs

com uma estrutura porosa muito bem desenvolvida com area superficial aparente e

volume de poros de até 2298 m?/g e 0,99 cm3/g e 2239 m%g e 0.863 cmg
respetivamente, e uma largura média de poros entre 0.65 a 3,52 nm. As amostras

activadas quimicamente mostram uma area superficial aparente entre 323 e 1682

m2/g, volume de poros de 0.17 a 0.65 cm3/g e largura média dos poros em torno de
1.5a6.16 nm.

Os CAs produzidos por activacdo com diéxido de carbono sdo de natureza basica,
com valores de pzc entre 6.68 e 11.90. As amostras M NJIL40 e M HAMA57
apresentam o maior valor de pzc, 10.40 e 11.90, respectivamente. Por outro lado, os
carv@es produzidos por activagcao quimica sdo de natureza acida com pcz entre 2.2 e
4.7.

Foi possivel identificar por FTIR bandas caracteristicas dos seguintes grupos
funcionais: alcool, alcano e alceno, amida, estrutura aromatica tipica dos CAs ligagdes
(C = 0), nomeadamente quinonas e lactonas. A existéncia de varias bandas nesta
regiao sugere a presenca de diferentes grupos e estruturas contendo ligagdes C-O,
tais como pironas. Nas amostras activadas quimicamente com H3PO4 e KOH, para
além dos grupos funcionais ja encontrados nos CAs produzidos com CO2, surgem
novos grupos funcionais e novas bandas de absorcéo relativas a formagao de acido

carboxilico, ndo estando visiveis as bandas relativas ao grupo pirona.
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Quanto a difracdo de raios X mostra as duas bandas largas tipicas da estrutura
turboestratica dos materiais de carbono, em torno de 20, 24° e 43°, respectivamente.
Nas amostras de madeira de Embondeiro, Casca de Embondeiro e Semente de
Embondeiro, é digno de nota mencionar a auséncia de outros picos usualmente
atribuidos a presenga de oOxidos inorganicos, muito comuns em adsorventes de
carbono resultantes de residuos de biomassa. Provavelmente esta auséncia € o
resultado da pré-lavagem acida dos precursores com H2SO4 que lixiviou as impurezas
inorganicas. Todas as amostras produzidas a partir de Embondeiro tém valor
comparavel para o espagamento interplanar (doo2) entre 0.395 e 0.375 nm para C
EMB71 e C EMB73, respectivamente, e para a altura das microcristalites (Lc) entre
1.04 e 0.84 nm para C EMB63 e C EMBB82, respectivamente. No que diz respeito a
largura das microcristalites (La) com uma variagédo entre 4.22 e 2.92 nm para C EMB33

e M EMB35, respectivamente.

Nas amostras obtidas a partir de M NJIL, M TCHIT, M NUAT, M HAMA e M CAND
foram encontrado valores para o espagamento interplanar entre 0.405 M TCHIT C e
0.360 nm M HAMATY5, respectivamente, e para a altura das microcristalites valores
entre 1.69 M TCHITC e 0.94 nm M CANDG, a largura das microcristalites (La) M
NJIL66 2.64 nme M TCHITC 9.50 respectivamente.

Amostras selecionadas foram testadas para a adsor¢do de alguns pesticidas
problematicos, designadamente MCPA, Diuron e metomil a partir de solugdes
aquosas. A capacidade de adsorgdo maxima foi de 325, 300 e 180 mg/g para MCPA
e Metomil, na amostra S EMB29, e para o Diuron na amostra M EMBG63,
respectivamente. A analise dos resultados obtidos para a série de Madeira de
Embondeiro, indica que as caracteristicas estruturais, ou seja, a area superficial
especifica e o volume de poros, tém um papel importante no processo de adsorgao,
gue é complementada pela natureza quimica das amostras, pois a natureza basica
favorece a adsorgcao dos pesticidas testados. Além disso, a natureza quimica basica
das amostras contribui também para um processo de adsorgao favoravel de Diuron,
a capacidade de adsorgdo aumenta com o valor de pzc. Muito provavelmente ambos
0s aspectos, porosidade e natureza quimica, contribuem para o mecanismo de
adsorgao. De referir que para a aplicagédo das equagdes de Langmuir e Freundlich,
os valores elevados de nF, indicam uma grande afinidade entre o adsorvato e o

adsorvente, o que significa em dizer ou estimar o que sempre que nF>1 a adsorgao
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é favoravel e quando nF<1 a adsorc¢ao é desfavoravel. Em geral, observa-se que 0s
valores de KF sao semelhantes ou superiores aos valores de quantidade maxima
adsorvida, retirados diretamente das isotérmicas experimentais pondo em evidencia
gue a equacao de Freundlich ndo deve ser a mais adequada, casos em que 0s pontos

experimentais mostram que se alcangam um patamar na quantidade adsorvida.

Como conclusao geral deste trabalho podemos referir a sua potencial importancia
para o aproveitamento de residuos agricolas da provincia de Benguela com a criagao
de produtos de valor acrescentado, os CAs. Os precursores testados mostram ser
bons materiais para a produgéo de CAs por activagdo de com CO2, KOH e H3POsem
particular para remover das solugdes aquosas poluente relevantes para Angola

designadamente pesticidas e herbicidas.
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5. SUGESTOES DE TRABALHO FUTURO

No segmento do trabalho realizado seréa interessante testar a producdo de carvoes
em condicdes de instalacdo piloto e também a sua utilizacdo em estudos de adsorcao

em coluna.

Seré também interessante testar a adsor¢do de outros poluentes com importancia
para a regidao de Benguela tal como metais pesados, como por exemplo chumbo,
cadmio, mercuario, niquel, berilio, fertilizantes nomeadamente fosfatos, nitratos,

sulfatos e amonia.
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8. ANEXOS

Anexo 1. Analise Termogravimetrica dos precursores estudados
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Figura A. 1. 1. Analise Termogravimetrica do precursor das madeiras de
Embondeiro(a), Casca do Embondeiro(b), Semente do Embondeiro(c), Madeira
Njiliti(d) Madeira Tchitiotioli(e), Madeira Nuati(f), Madeira Hama (g) e a Madeira
Candeia(h).
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Anexo 2. Espectros FTIR dos carvdes activados M EMB.
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Figura A. 2. 1. Espectro FTIR da amostra M EMB C.
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Figura A. 2. 2. Espectro FTIR da amostra M EMB16.

Figura A. 2. 3. Espectro FTIR da amostra M EMB35.
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Anexo 3. Espectros FTIR de carvdes activados C EMB.
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Anexo 5. Espectros FTIR de carvdes activados M NJIL.
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Anexo 6. Espectro Geral de FTIR carvdes activados M TCHIT.
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Anexo 7. Espectros FTIR carvdes activados M NUAT.
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Anexo 8. Espectros FTIR de carvbes activados M HAMA.
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Anexo 10. Espectro geral de FTIR carvdes activados quimicamente H3POa.
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Anexo 11. Espectro geral de FTIR carvfes activados quimicamente KOH.
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Anexo 12. Isotérmicas de adsorgdo de N2 a 77 K carvdes activados
fisicamente.
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Figura A.12. 1. Isotérmica Adsorcéo de nitrogénio N2 77 K da amostra M EMBC.
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Figura A.12. 2. Isotérmica Adsorcao de nitrogénio N2 77 K da amostra MEMB16.
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Figura A.12. 3. Isotérmica de adsorgéo de N2 a 77 K da amostra de M EB35.

257



creereen.8 - ANEXOS

300 H~

e=@==adsor¢do

=== desadsor¢do

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p/p°

Figura A.12. 4. Isotérmica de adsorcao de N2 a 77 K da amostra de M EMB42.

350

300 A

250 A

N
o
o

==@==adsor¢do

== desadsor¢do

[y

[&)]

o
1

Vagslcm3gt

i

o

o
I

a
o
I

o

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p/p°

Figura A.12. 5.I1sotérmica de adsorcdo de N2 a 77 K da amostra de MEMB51.

450

400 A

350

w

o

o
!

Vagslcm3g?t

«==@== adsorgdo

«=fll== desadsorgdo

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
p/p°
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Anexo 13. Isotérmica de adsorgcédo de N2 a 77 K da amostra de C EMB.
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Figura A.13. 3. Isotérmica de adsorcédo de N2 a 77 K da amostra de C EMB33.
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Figura A.13. 4. Isotérmica de adsorcédo de N2 a 77 K da amostra de C EMBA49.
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Figura A.13. 5. Isotérmica de adsor¢éo de N2 a 77 K da amostra de C EMB63.
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Figura A.13. 6. Isotérmica de adsorcédo de N2 a 77 K da amostra de C EMB71.
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Figura A.13. 7. Isotérmica de adsorcédo de N2 a 77 K da amostra de C EMB73.
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