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Resumo

Resumo

O objectivo principal deste trabalho de mestrado consistiu em avaliar a potencial

utilização de materiais adsorventes, nomeadamente, de carvões activados (AC)

preparados por activação química com KOH, a partir de PET reciclado, e de materiais

com estrutura mesoporosa ordenada, do tipo MCM-41 e SBA-15, na remoção de ácido

4 - cloro - 2 - metilfenoxiacético (MCPA) e de azul de metileno (MB), presentes nas

águas. Nesta tese apresentam-se estudos de preparação e caracteização de materiais

micro e mesoporosos e também estudos de avaliação da capacidade adsortiva em fase

líquida.

Prepararam-se três materiais microporosos, nomeadamente, PET-2-700,

PET-2-700ox (AC oxidado) ePET-2-700red (AC reduzido), dois materiais constituídos

exclusivamente por mesoporos, Si-MCM-41 e Ti-MCM-41-50 e dois materiais

contendo maioritariamente mesoporos, mas que também possuem alguma

microporosidade, tais como, Si-SBA-15 e Ti-SBA-15-50.

A caracterizaçáo textural dos adsorventes foi inferida por adsorção de azoto a

77K e por de difracção de raios X. Recorreu-se a três métodos de análise das

isotérmicas, nomeadamente, Dubinin-Radushkevich, Brunauer-Emmett-Teller e alfa-s

(o.). A caracterização química dos AC foi realizada recorrendo-se a técnicas de análise

elementar (AE) e espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier

(FTR) e à determinação do ponto de carga zero.

Os três carvões activados possuem valores de área superficial extema idênticos,

o PET-2-700 possui o maior volume microporoso e o PET-z-7}Oox exibe o maior

diâmetro de poros. Por outro lado, o PET-}-7OOox possui um carácter fortemente ácido,

o PET-2-700 exibe carácter ligeiramente ácido e o PET-2-7OOred apresenta

propriedades ligeiramente alcalinas. Com base na AE, todas as amostras possuem

percentagens de carbono elevadas, sendo que o PET-2-700red apresenta o valor mais

elevado.

Os resultados obtidos para a caracterização estrutural dos revelaram a obtenção

de materiais mesoporosos de alta qualidade, definida pela elevada regularidade e

uniformidade da estrutura porosa. A análise dos parâmetros de caracterização textural

permitiu inferir que os quatro materiais mesoporosos possuem valores de ârea

superficial elevados, e que os materiais SBA-15 apresentam valores de volume poroso
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Resumo

total e de tamanho de poros superiores aos manifestados pelos MCM-41. A

incolporação de titânio não conduzit a uma perda significativa de qualidade dos

materiais substituídos em relação às correspondentes amostras de sflica.

Efectuaram-se estudos de adsorção em fase líquida de forma a avaliar a possível

aplicação dos vários adsorventes na remoção de MCPA e de MB de efluentes líquidos.

concluiu-se que o tempo de equilíbrio de72 horas seria adequado e que a capacidade de

adsorção dos vários AC era superior em meio ácido. Com base nas isotérmicas de

adsorção do MCPA e do MB e na aplicação da representação de Langmuir e de

Freundlich, foi possível concluir que o PET-2-700 possui a maior capacidade de

adsorção do MCPA, 1.42 mmoUg, enquanto que o

PET-z-70Oox revelou a maior capacidade de adsorção do MB, 1.43 mmoUg. Na

realidade, os materiais microporosos estudados apresentaram percentagens de remoção

elevadas, tanto do MCPA como do MB. Relativamente aos materiais mesoporosos

ordenados preparados neste trabalho, a percentagem de remoção de paÍa os poluentes

em estudo foi relativamente baixa, constatando-se que nesta fase dos estudos não

constituem uma alternativa viável à utilização dos AC. No entanto, uma funcionalização

criteriosa dos mesmos pode, eventualmente proporcionar um aumento da capacidade

adsortiva.
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Preparation, characterization and modiÍication of adsorbents

for water pesticide removal

Abstract

The work presented in this master thesis, consisted of evaluating the potential

use of different adsorbents materials, like activated carbon (AC) prepared by chemical

activation with KOH, from recycled poly(ethylene terephthalate) (PET) and materials

with ordered mesoporosous structure such as MCM-41 and SBA-15, for removing acid

4-chlorine-2-metilfenoxiacétic and methylene blue from aqueous phase.

We had prepared three microporous materials, PET-200-700, PET-2-700ox (AC

oxidized) and PET-2-700red (reduced AC), two materials consisting exclusively of

mesopores, Si-MCM-41 and Ti-MCM-41-50 and two materials containing mainly

mesopores, but also having some microporosity, such as Si-SBA-15 and Ti-SBA-15-50.

The textural characterization of the adsorbents was inferred by nitrogen adsorption at

77K and X-ray diffraction. Three methods were used to analyse the isoúerms, namely,

Dubinin-Radushkevich, Brunauer-Emmett-Teller and alpha-s (o.). The chemical

characterization of AC was performed using the elementary analysis, Fourier transform

infrared spectroscopy (FIIR') and determination of the point of zero charge.

Concerning the AC, the three present almost the same external surface area,

PET-2-700 has a high micropore volume and PET-2-700ox shows the largest pore size

diameter. On the other hand, PET-2-700ox had a strong acid character, PET-2-700

exhibits just a slightty acid character and PET-2-700red presents alkaline properties.

The AE analysis allows confirming the high carbon content of theses AC, with PET-Z-

700red eúibiting the highest carbon proportion.

The results from the structural characterization of the mesoporous materials, had

disclosed the attainment of materials wiü high quality, defined by the raised regularity

and uniformity of the porous structure. The analysis of the textural parameters allowed

inferring that the four studied mesoporous materials possess high superficial area. The

SBA-15 type materials present higher values of total porous volume and pores size

diameter as the MCM-41. Also, the titanium incorporation did not lead to a significant

loss of quality of the materials substituted in relation to the corresponding silica

samples.
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The adsorption studies in liquid phase allow evaluating the possibility of using

the different adsorbents for the MCPA and the MB removal. The kinetic studies had

allowed to state the equilibrium time as 72 hours and a higher adsorption capacity was

achieved in an acid medium. The influence of the pH of the medium, on the MCPA

adsorption was evaluated. The MCPA and MB isotherms were analysed based on the

Langmuir and Freundlich equation, the representations presented an excellent linearity,

indicating the applicability of these equations to these systems. Also, it allow concluded

that PET-2-700 had a higher adsorption capacity for MCPA, 1.42 mmoUg, and

PET-2-700ox had a higher adsorption capacity for MB, 1.43 mmoUg.

The AC used presented high removal percentages for MCPA and MB.

Concerning the mesoporous materials prepared in this work, the percentage removal for

the pollutants in study was relatively low, and evidencing that at the moment these

mesoporous materials do not constitute a viable alternative to the AC. However, an

astute funcionalisation of the same ones can, eventually provide an increase of the

adsorption capacity.
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1.1. ENQUADRAMENTO

Durante os últimos 30 anos, têm sido efectuados e publicados vários estudos

sobre o uso abusivo de poluentes, devido ao facto de diversos compostos orgânicos e

inorgânicos serem descarregados frequentemente nas águas e nos solos, alterando o

equilíbrio ecológico t1-31. Entre estes poluentes, encontram-se os pesticidas que são

necessários para assegurar a elevada produção de alimentos, indispensável à

sobrevivência da população mundial e aos padrões de vida da humanidade. Os corantes

são também muito utilizados em vários tipos de indústria incluindo, cosmética, couro,

alimentar, farmacêutica, têxtil, entre outras [4-6].

A remoção dos referidos compostos de águas subterrâneas ou de superfície

constitui um assunto de crucial importância. Como tal, existem vários métodos para

tratamento de águas como tratamento biológico, adsorção, floculação, coagulação,

oxidação química com ozono, hiper-filtração, fotodegradação, etc.12,61. De entre todos

os métodos empregues, a adsorção em materiais porosos é um dos mais utilizados. Os

carvões activados (AC), com elevadas áreas superficiais e com possibilidade de

modificação textural e química e de regeneração, constituem o grupo preferencial de

adsorventes. Contudo as dimensões dos seus potos, na gama micro, confinam

significativamente a gama de poluentes a serem adsorvidos. Esta limitação pode ser

colmatada por recurso a materiais mesoporosos ordenados, os quais também apresentam

elevadas áreas superficiais, possibilidade de controlo das propriedades de adsorção por

funcionalização e dimensionamento dos poros na gama meso.

Na última década tem sido efectuado um estudo intensivo sobre a utilização de

AC, obtidos a partir de várias fontes de carbono, como adsorventes para remoção de

azul de metileno (MB) em fase aquosa. Quanto aos estudos de remoção do ácido

4-cloro-2-metilfenoxiacético (MCPA), com recurso à adsorção, estes são menos

comuns.

Mahramanlioglu et al.lll efectuaram um estudo sobre a remoção de MCPA em

solução aquosa utilizando um adsorvente obtido a partir da elutrilite, que foi

carbonizada a973,1073 e ll73 K. Este estudo demonstrou que os carvões resultantes

possuem elevada capacidade para adsorver o MCPA, sendo que os valores da

capacidade máxima de adsorção, obtidos com base na representação de Langmuir (n*r.),

foram de 0.16 mmoUg, 0.15 mmoUg e 0.19 mmoUg para o AC (973K), para o AC

(1073K) e paÍa o AC (1173K), respectivamente.
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Gimeno et al. U) avaliaram a eficiência dos AC comerciais na remoção do

MCPA, tendo concluído que os mesmos possuem uma elevada capacidade para

adsorver este herbicida apresentando capacidades de remoção que variam entre 0.67 e

0.39 mmoUg.

Attia et al. {4l estudaram a capacidade de adsorção do MB em algturs carvões

activados obtidos a partir de caroços de pêssego, os quais apresentavam carácter ácido,

tendo concluído que todos os AC revelaram excelentes qualidades adsortivas,

apresentando valores de n^1- entre 0.62 e 1.29 mmoUg.

Karagoz et al. [8] efectuaram um estudo sobre a adsorção do MB em AC

provenientes de biomassa de óleo de girassol. Os autores concluíram que os AC exibem

adsorção máxima a pH=6 e a298 K. No entanto, as capacidades de adsorção são baixas,

variando entre 0.032 e 0.051 mmoUg.

Relativamente ao poli (tereftalato de etileno) (PET), existem vários trabalhos na

literatura que referem a sua utilização como precursor na preparação de AC. Sych er a/.

[9] utilizaram este precursor na preparação de um AC e concluíram que o processo de

activação, a 1073K, origina um AC com micro e mesoporos. Este AC foi utilizado para

avaliar a capacidade de adsorção do MB, o qual revelou elevada capacidade de

adsorção, ou seja, 1.0 mmoUg.

Gonçalves et al.lL0) prepararam vários AC a partir de PET, utilizando o KOH

como agente activante, a diferentes temperaturas de activação, nomeadamente, 723,

873, 973, 1073, ll23 e Il73 R. O rendimento mais elevado foi obtido com a

temperatura de activação de 973K, sendo este o critério de escolha da temperatura na

preparação dos AC no presente trabalho. Os autores efectuaram alguns estudos de

adsorção do MB e do MCPA, em AC obtidos a partir de poli (éter-éter-cetona) (PEEK).

Para uma solução de concentração inicial de 100 ppm, a percentagem de remoção do

MB e a capacidade adsortiva era de 98,6Vo e 1.31 mmoUg respectivamente.

Quanto à utilização dos materiais mesoporosos ordenados em estudos de

adsorção, refira-se que, ultimamente, têm sido publicados alguns trabalhos referentes ao

MB, contudo, o MCPA não tem sido alvo de investigação nos materiais em causa.

Wang et al.ll1l, estudaram a reversibilidade do processo de adsorção do MB

em materiais de sflica mesoporosa, em meio aquoso. Os autores concluíram que a

adsorção nas amostras MCM-41 e MCM-48 era reversível e que a capacidade de

adsorção era baixa enquanto nos MCM-50 o processo de adsorção era irreversível e a

capacidade de adsorção era elevada. Súu et al. ll2f, demonstraram que o adsorvente
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TiOz/SBA-15 era capaz de remover até 40Vo de uma solução aquosa de MB com uma

concentração inicial de 4}mgtL. Zanjanchi et al. [13] constataÍam que, após I hora de

contacto dos materiais mesoporos com uma solução aquosa de MB de concentração

inicial de 30ppm, as percentagens de remoção deste adsortivo foram de 6OVo e 43Vo pata

as amostras MCM-41 e TiOz/lvICM-41, respectivamente. Os valores de n l obtidos

foram de0.23 mmoUg para o MCM-41 e de 0.17 mmoUg para o TiOz/IvICM-41.

Moriguchi et al. ÍL4l estudaram a adsorção de MB em materiais metalossilicatos

mesoporosos e verificaram que os valores de capacidade de adsorção variaram entre

0.09 pmoUm2 e0.42 pmoUm2. Os resultados decorrentes de um estudo efectuado por

Ho et al ll5l revelaram que o MCM-41, que contém grupos carboxflicos, é considerado

um bom adsorvente na remoção de MB, apresentando um valor de n l de 0.14 mmoVg.

Yan et al 1167 preparam dois materiais de sflica mesoporosa, um com poros

largos (MCM-4lL) e outro com poros estreitos (MCM-4lS), e efectuaram estudos de

adsorção do MB. Os autores concluíram que, a pH=10, os valores de n lforam de 0.43

mmoUg para o MCM-41L e de 0.37 mmoUg pata o MCM-4lS.

O grupo de investigação, no qual o trabalho apresentado nesta tese se integra,

possui uma larga experiência no que se reporta à preparação e caracterização de

materiais micro e mesoporosos. No que respeita aos materiais microporosos, incluem-se

os carvões activados preparados com recurso a diferentes precursores (fibras acrflicas,

PET, PEEK, cortiça, materiais lenho-celulósicos, entre outros) e diferentes formas de

activação (activação química e activação física). No que se refere à adsorção em fase

líquida, o grupo de investigação possui experiência na remoção de metais pesados,

mercúrio, fenóis, clorofenóis, nitrofenóis e pesticidas com carvões activados de

diferentes proveniências. Relativamente aos materiais mesoporosos incluem-se

materiais constituídos unicamente por sflica e modificados com metais, nomeadamente,

titânio e alumínio.

Este estudo revela-se de grande importância, tendo em conta que diariamente são

lançados uma vasta quantidade e diversidade de pesticidas para as águas, como já foi

referido anteriormente, tornando-se impreterível a sua remoção. Para tal, é fundamental

produzir adsorvÇntes bastante eficientes no processo de remoção e que sejam

relativamente baratos. Pretende-se, com este trabalho um melhor conhecimento sobre o

fenómeno de adsorção dos adsorventes obtidos a partir de PET reciclado e dos materiais

mesoporosos sintetizados, nomeadamente, MCM-4 I e SBA- 1 5.
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1.2. ADSORTIVOS EM ESTTJDO

Neste trabalho apresentam-se os estudos de adsorção em fase líquida do MB,

corante usado como referência, e do MCPA, em AC e materiais mesoporosos do tipo

MCM-41 e SBA-15. Na tabela 1.1 estão incluídas algumas propriedades dos adsortivos

estudados.

1.2.1. Corante cloreto de 3,7-bis(dimetilamino)-fenotiazina-5-io (N/B)

O MB é um corante catiónico orgânico da famflia das tiazinas, usado

intensivamente na indústria têxtil (coloração de lã, de algodão e de seda), biológica,

química e médica, servindo, por exemplo, de antídoto contra o envenenamento por

cianeto U9,2Ol. É um composto aromático heterocíclico, inodoro, sólido verde-escuro e

é solúvel em água (5OgLa293K), produzindo uma solução azril2l,22l.

Os efluentes contendo este tipo de corante são especialmente problemáticos para

as plantas e também para o Homem, pois estes compostos tendem a formar, por meio de

um processo de degradação anaeróbia natural, aminas potencialmente carcinogénicas

Í19,20).

Tabela 1.1. Características dos adsortivos [4, 17, 18]

Adsoúivos

Propriedades fisicas Corante MB Herbicida MCPA

Massa Moleculnr (S/mol) 319.85 200.62

Fórrnula Molecular cr6I{r8clN3s CeHeCl03

Fórmula de estrutura

,r., .',1

"i.lr{ll CH
N

I ct

Diâmetro molecutar (À) l3-15 7-9

Densidade (S/ cm') 0.9 l. r8-1.21
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L.2.2. Herbicida ácido 4-cloro-2-metilfenoxiacético (MCPA)

O ácido 4-cloro-2-metilfenoxiacético (MCPA) é um herbicida, que pertence à

classe III (ligeiramente tóxico e perigoso) na classificação toxicológica da EPA e é

considerado um pesticida de uso geral [17].

O MCPA pertence à classe dos herbicidas fenoxiacéticos e é usado para

controlar ervas daninhas em cÍrmpos de cereais, liúo, artoz, vinhas, ervilhas, batatas,

prados e silvicultura. Este herbicida possui uma solubilidade de 825 mgtL em água a

293K e pode ser lixiviado nos solos [17].

Os produtos que contêm MCPA podem ser considerados perigosos para o

Homem, devido à sua potencial capacidade para provocar irritações graves nos olhos,

problemas na fala, contracção muscular, convulsões e espasmos, excesso de salivação,

diminuição da pressão sanguínea e inconsciênciaÍt7|.

De acordo com o regulamento de drenagem de águas residuais industriais, dos

serviços municipalizados de água e saneamento de Sintra, aprovado pela Câmara

Municipal em l3ltLl2003, o valor máximo admissível (VMA) para o MCPA em águas

residuais industriais é 8 mglL 1231.

Em relação aos valores-guia paÍa a água potável na União Europeia, foram

estabelecidos para o MCPA, em 1987, l99L e 1994, valores de 0.5 lLgL,l.5 ltgtL e2.0

lLgL, respectivame nte 1241.

1.3. PROCESSO DE ADSORÇÃO

A adsorção, essencialmente um fenómeno de superfície, está especificamente

relacionada com dois tipos de interfaces, sólido-gás e sólido-líquido, caracterizando

respectivamente a adsorção em fase gasosa e a adsorção em fase líquida [25].

O processo de adsorção em fase líquida dá-se quando uma superfície sólida

(adsorvente) entra em contacto com uma solução com um ou mais constituintes

(adsortivos), havendo transferências destes para a superfície do adsorvente. Neste

sistema, as moléculas de adsortivo são atraídas para a zorta interfacial, levando à

formação de uma camada superficial de moléculas de adsortivo, devido ao desequilíbrio

de forças na superfície do adsorvente [3, 26,277.

Os factores que mais influenciam o processo de adsorção são: a distribuição e o

tipo de poros; a concentração e tipo de grupos funcionais superficiais do adsorvente; o

6
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tamanho molecular do adsortivo; o tempo de contacto entre o adsortivo e o adsorvente;

o pH e a temperatura do meio 13-5,25,281.

Consoante o tipo de interacção entre o adsorvente e o adsortivo, o processo de

adsorção pode ser dividido em adsorção física e adsorção química f3, 25,291. No

primeiro caso, as moléculas dos compostos fixam-se na superfície do adsorvente devido

à presença de forças de atracção físicas relativamente fracas, e por isso o processo é

reversível 125,291. Este tipo de adsorção surge quando as forças de atracção entre as

moléculas do adsorvato e do adsorvente são superiores às forças de atracção entre as

moléculas de adsorvato Í3, 25, 291.

Na adsorção química, existem ligações químicas entre as moléculas de adsorvato

e a superfície do adsorvente [3]. Neste tipo de adsorção ocorrem ligações mais fortes do

que as anteriores, e assim no processo de desadsorção é necessária mais energia, e por

isso, nalguns casos o processo é irreversível [25].

No caso da adsorção física, pode haver formação de uma multicamada, enquanto

que no caso da adsorção química forma-se apenas uma única camada [3].

1.4. ADSORVENTES EM ESTI]DO

Os AC são referidos como apresentando excelentes capacidades de remoção de

metais pesados, corantes, pesticidas e herbicidas. Contudo, a sua utilização é muitas

vezes reduzida por razões económicas devido aos altos custos de produção e de

regeneração. Como forma de suprir estes obstáculos, foram preparados AC com recurso

à activação química, com KOH (agente activante) onde o PET reciclado foi utilizado

como precursor.

Optou-se por utilizar o PET na preparação de AC, uma vez que este é acessível e

economicamente viável, além de ser referido na literatura como um precursor que dá

origem a materiais com elevada capacidade adsortiva. Relativamente aos materiais

mesoporosos de estrutura ordenada optou-se por utilizar materiais do tipo MCM-41 e

SBA-15 devido às suas potencialidades como adsorventes e de serem dois dos tipos de

materiais mais estudados pelo grupo de investigação no qual o trabalho da minha tese se

encontra integrado.

7
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1.4.1. Carvões activados

1.4. 1. 1. Caracturt$icas gerais

O AC é um material poroso obtido a partir de precursores de origem natural ou

sintética, rico em carbono, podendo conter também na sua constituição azoto, enxofre,

oxigénio e hidrogénio. Este material possui elevada área superficial específica (50o a

32OO mztg) desenvolvida por processos de activação física ou química 125,301.

Os precursores e os processos de preparação são os factores mais importantes na

indução das diferentes propriedades dos AC t6l. As propriedades químicas e

adsorventes dos AC dependem directamente da presença de heteroátomos na sua

superfície e da sua estrutura porosa, mais especificamente, área superficial especÍfica,

volume dos poros e distribuição do tamaúo dos mesmos, como ilustrado na figura 1.1

[1,6].

O AC é constituído por secções imperfeitas de lamelas de grafeno de tamanho

reduzido que são dobradas e possuem vários defeitos estruturais, tal como se ilustra na

figura I.2 Í251. Estas lamelas estão ligadas umas às outras, formando uma rede

tridimensional, o que possibilita a incorporação de uma quantidade elevada de

heteroátomos nesta estrutura, alterando então as propriedades adsorventes do carvão [1,

6,25).

tarvío [omun tarvío Àrtivado
lfiaçro F$(o

§r3üü,rofo
,*nlçro foío

Figura 1.1. Corte de um carbonizado e de um carvão activado [31].
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Na figura 1.3 apresentam-se três classes distintas de poros presentes nos carvões

activados de acordo com a classificação da IUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry). Consoante o tamanho de poros, estes podem ser classificados da

seguinte forma 132-36):

o Microporos, poros com diâmetro < 2 nm (supermicroporos, poros com

diâmetro entre 0,7 e2nme ultramicroporos, poros com diâmetro < 0,7 nm);

o Mesoporos, poros com diâmetro entre 2 e 50 nm.

o Macroporos, poros com diâmetro > 50 nm.

Tendo em conta que os microporos são responsáveis pela maior parte da área

superficial específica do AC, são estes os que mais influenciam o fenómeno de adsorção

137).

1.4.1.2. Preparação de camões activados

Os precursores do AC são materiais que se enriquecem em carbono durante o

tratamento térmico. Os precursores utilizados são muito diversificados e vão desde as

cascas de coco, de anoz, de nozes, carvões minerais, madeiras, turfas, resíduos de

petróleo, ossos de animais, caroços de pêssego, damasco, amêndoa, ameixa, azeitona e

cereja, grão de caÍé e uma diversidade de fibras e polímeros, tais como fibras acrílicas e

fibras de PET e ainda polímeros sobre a forma de granulado (PET, PEEK). O

rendimento e a facilidade de activação dependem fortemente do material precursor [10,

30,381.

{".-!*Ü#....'*' tvíacroporo*

M*croporos

MesoffiO§
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Figura 1.3. Esquema da estrutura de um grânulo de carvão activado [26].
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Embora as condições de preparação do carvão activado possam ter influência na

estrutura e propriedades do produto final, estas são determinadas principalmente pela

naitrezado precursor e temperatura de activação [10].

Os AC são obtidos através de duas etapas básicas: a carbonização do precursor e

a activação propriamente dita. A carbonização consiste no tratamento térmico,

designado por pirólise, do precursor em atmosfera inerte a temperatura superior a 473K.

É uma etapa de preparação do material, onde se removem componentes voláteis e gases

leves (monóxido de carbono, hidrogénio, dióxido de carbono e metano).

Frequentemente o carbonizado é pouco eficaz nos processos de separação e purificação

devido à inacessibilidade dos adsortivos aos microporos, sendo por isso necessário, após

a carbonização, recorrer a um processo de activação de modo a promover a abertura e

alargamento dos poros e assim proporcionar o aumento da capacidade adsortiva dos AC

Í10,25,27,391.

Existem dois métodos distintos de activação. No primeiro temos a denominada

activação física, em que o precursor sofre a carbonização numa atmosfera inerte e o

carbonizado é activado com gases como o dióxido de carbono, vapor de água ou mesmo

uma mistura de ambos, a temperaturas que variam entre 1073 e l373Kpara CO2 e vapor

de água ÍI0,25-21,30, 391. Durante a activação, produz-se uma reacção entre o gás e os

átomos de carbono mais reactivos, eliminando-os sob a forma de monóxido de carbono.

A perda selectiva de átomos de carbono produz um aumento do volume microporoso,

sendo que este aumenta com o tempo de activação. A activação com CO2 implica uma

reacção menos energética em comparação com o vapor de água e requer temperaturas

mais elevadas. Como a molécula de COz é uma molécula de maior dimensão quando

comparada com a da água, produz uma difusão mais lenta através da estrutura porosa do

carvão, diminuindo assim a quantidade de microporos. Contudo a presença do dióxido

de carbono favorece uma activação mais uniforme, proporcionando mais

homogeneidade ao carvão activado final [10].

Para além da activação física com vapor de água e dióxido de carbono, existe

ainda a activação com oxigénio, sendo no entanto raraÍnente utilizada, uma vez que

produz uma elevada quantidade de óxidos sob a superfície e uma diminuição no

rendimento do carbono [10].

O segundo método de preparação de AC, o qual foi utilizado neste trabalho,faz-

-se com recurso à activação química, onde um agente químico, como o cloreto de zinco,

o ácido fosfórico ou o hidróxido de potássio, é misturado homogeneamente com o

10
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precursor, ocorrendo os processos de carbonização e activação num único passo, a

temperaturas inferiores às utilizadas na activação física. Estes agentes químicos são os

mais utilizados, tendo em comum o facto de serem agentes desidratantes, que

influenciam na decomposição que ocorre durante o processo de pirólise, aumentando o

rendimento do produto final [8, L0,26,27,30).

Na activação química, o uso de diferentes agentes activantes favorece certas

propriedades do produto final. É referido na literatura que a activação que mais favorece

o aumento da área superficial é a activação com hidróxidos, devido em parte ao

aumento mais acentuado da microporosidade [10].

Durante o processo de activação química, os agentes activantes são incorporados

nas partículas do precursor e durante a carbonização, reagem com os produtos

resultantes da decomposição térmica, diminuindo deste modo a produção de matéria

volátil e impedindo a contracção das partículas. A conversão do precursor é elevada e os

agentes activantes são removidos por lavagens sucessivas após a carbonização e

activação, formando-se então a microporosidade nos espaços que estes ocupavam [10].

Neste trabalho, utilizou-se o KOH como agente activante e o PET como

precursor para a preparação do AC.

1.4.1.3. Aplicações dos carvões activados

O primeiro conhecimento do uso da capacidade de adsorção do carvão foi

adquirido pelos Egípcios, onde este era utilizado para purificação de óleos e para

aplicações medicinais, e pelos Hindus na Índia na filtração de água para beber, em 1500

A. C.125,261.

No século XVII, os navios de longo curso usavam pedaços de carvão nas pipas

de água para prolongÍu a sua potabilidade. Contudo, apenas no século XVIII, quando os

fenómenos de adsorção de gases e descoloração foram investigados pela primeira vez,

foi iniciado o estudo sobre o AC [25]. A sua primeira utilização a nível comercial foi no

açúcar de cana, promovendo o seu branqueamento através do uso de carvão de madeira

e de ossos [25]. No século XD(, foram realizados vários ensaios com AC em diferentes

aplicações em fase líquida, sendo a principal aplicação da época, o tratamento das águas

Í2s1.

Os processos de activação começaram a surgir no século XX, porém o grande

desenvolvimento na produção de AC com alta qualidade deu-se durante a 1" Guerra

Mundial, com o fabrico de máscaras para gases com filtro de AC para adsorção de gases

11
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tóxicos. Após a gueÍra, a sua utilização foi alargada ao tratamento de águas municipais,

aos processos químicos e à purificação de gases [25].

Durante a 2n Guerra Mundial, foi desenvolvido um tipo de AC com elementos

impregnados com cobre, prata e crómio para remoção de gases tóxicos, que foi utilizado

nas máscaras dos militares e nos filtros de ar dos tanques de gueÍra Í251.

Posteriormente, o seu uso estendeu-se a viárias aplicações industriais, tais como:

recuperação de solventes, supofies catalíticos, purificação do ar e da água, clarificação

de vinho, purificação farmacêutica, remoção de mercrírio de efluentes, adsorção de iodo

radioactivo, recuperação de metais preciosos e utilização nos filtros de cigarros 15,25,

30,401.

O AC, sob a forma de granulado ou pó, é o adsorvente mais usado no tratamento

de águas. Embora remova uma grande variedade de poluentes, é utilizado

essencialmente para remoção de compostos orgânicos dissolvidos, pesticidas, cloro e

ozono e na eliminação da cor, odor e sabor.

1.4.1.4. Modificação dos camões activodos

A modificação dos adsorventes têm como objectivo melhorar as características

dos mesmos e contribuir para o aumento da capacidade adsortiva, e selectiva quer em

fase gasosa como em fase líquida [5].

Os AC podem ser modificados quimicamente através de processos de oxidação

superficial. A modificação química dum adsorvente através da oxidação favorece o

aparecimento de grupos oxigenados que podem desempenhar um papel importante nos

processos de estreitamento do tamanho dos poros, indo até à indução de propriedades de

peneiro molecular no material em causa [33]. A quantidade e a variedade dos grupos

oxigenados presentes na superfície são função da natureza do AC, do agente oxidante,

do tempo de oxidação e da temperatura à qual esta é realizada. Vários complexos

ácidos, básicos ou neutros podem ser formados na superfície dum carvão activado

quando este é submetido a um processo de oxidação [33].

A introdução de grupos ácidos na superfície dos adsorventes, toma-os mais

hidrofflicos e muda o comportamento dos mesmos face aos adsortivos polares, o que

influencia as capacidades adsortivas e a respectiva utilização, por exemplo, como

catalisadores. Segundo Bansal et al. [33], a presença de grupos ácidos na superfície

influencia mais a adsorção de moléculas orgânicas do que a porosidade e a área
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superficial específica. Na prática, o estabelecimento de interacções específicas, promove

o aumento da adsorção de moléculas polares como aâgta, o amoníaco e os álcoois [33].

A oxidação pode ser realizada em meio aquoso com recurso a oxidantes fortes

como o nitrato de ferro (III) hidratado, peróxido de hidrogénio, tiossulfato de amónio,

ácidos (nítrico, fosfórico, sulfiírico), permanganato, cromato, entre outros ou em meio

gasoso com recurso a gases fortemente oxidantes como o oxigénio, o dióxido de

carbono, o ar e o ozono [33].

A quantidade e a natureza dos grupos funcionais presentes na superfície dum AC

são função do precursor, da presença de aditivos durante a carbonização e activação, da

temperatura e do tempo de activação, do agente oxidante, da quantidade de agente

utilizado e da extensão da oxidação. Por sua yez) a química superficial pode ser alterada

com recurso a tratamentos térmicos ou agentes oxidantes, redutores e mesmo

passivantes. A capacidade de adsorção para os gases ou líquidos depende do tipo de

adsortivo (forma, tamanho, configuração electrónica), das condições de trabalho

(temperatura, pressão), da química superficial, da estrutura porosa e da distribuição de

tamanho dos poros. A obtenção de materiais com propriedades de peneiro molecular

implica frequentemente o recurso a modificações da estrutura microporosa [33].

1.4.2. Materiais mesoporosos M41S e SBAn

As características que definem um bom material mesoporoso, onde se incluem as

sflicas mesoporosas periódicas, são: elevada área superficial, alta porosidade,

distribuição de tamanho de poros estreita, elevada capacidade de adsorção, elevada

estabilidade hidrotérmica, térmica e mecânica.

Na maioria dos casos, para sintetizar sflicas mesoporosas periódicas são

necessiários quatro reagentes, nomeadamente uma fonte de sílica, um agente estrufurante

(geralmente é um surfactante), um catalisador e um solvente. De acordo com esta

metodologia de síntese, em 1989, cientistas de investigação de Mobil prepaÍaram uma

nova famflia de materiais, silicatos e aluminossilicatos, designada quimicamente por

M41S. Esta famflia é constituída por três mesofases distintas, MCM-41, MCM-48 e

MCM-50 [36].

De todos os materiais mesoporosos, o primeiro elemento da família M4lS, o

MCM-41 com uma estrutura composta por um sistema unidireccional de poros

cilíndricos de dimensão constante e dispostos em arranjo hexagonal Qúmm), tal como

se ilustra na figura 1.4, é o mais estudado. Tal facto é devido, principalmente, à sua
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simplicidade estrutural e facilidade de preparação. Além disso, apresenta propriedades

notáveis e pouco usuais que o distinguem das restantes mesofases periódicas, tais como

poros cilíndricos e uniformes, distribuição de tamanho de poros estreita, efeitos de

interconectividade e constrições nos poros negligenciáveis, elevado grau de

ordenamento dos poros à escala sub-micrométrica, possibilidade de dimensionar o

tamanho dos poros, elevados volumes de poros (> 0,6 cm3/g; e áreas superficiais (700 -

1500 m2lg), elevada quantidade de grupos silanol internos, elevada reactividade

superficial, facilidade de modificação das propriedades superficiais, elevada

estabilidade térmica, moderada estabilidade mecânica e em meio ácido [36].

O MCM-41 também é reconhecido como o sólido mesoporoso modelo mais

adequado, e actualmente disponível, para estudos fundamentais no campo da adsorção.

O crescente interesse na evolução dos materiais sólidos conduziu ao

aparecimento de novos materiais ordenados na gama mesoporosa. Foram entiÍo

preparados diferentes tipos de materiais de sflica mesoestruturada com uma ampla

diversidade periódica, nos quais se incluem os denominados SBA-n (Santa Barbara

Amorphous) la2l.

Embora, toda esta famflia tenha inúmeras singularidades desejáveis, foi o

SBA-15 que imediatamente atraiu a atenção da maior parte da comunidade científica

devido às suas promissoras características para aplicações tecnológicas e industriais,

sendo hoje a estrutura do tipo SBA mais intensamente estudada [42].

O material SBA-15 também exibe uma estrutura porosa hexagonalmente

ordenada Qt6mm), composta por um sistema unidireccional de mesoporos cilíndricos

uniformes com dimensões que variam ente os 8 e os 30 nm, interconectados por

Figura 1.4. Representação esquemática do sistema hexagonal poroso do material

MCM-4I [41].
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microporos cujo diâmetro pode variar entre 0,5 e 1,5 nm 142), como pode ser observado

na figura 1.5.

Como principais características destes materiais é de realçar a sua elevada ârea

superficial específica (> 700 #tà,elevado volume poroso (2,5 cm3tg), as paredes entre

poros com elevada espessura e com uma quantidade significativa de microporos, e a

elevada estabilidade hidrotérmica 1421.

A elevada espessura das paredes de poros microporosas de sflica, é

provavelmente responsável pela elevada estabilidade hidrotérmica dos materiais

SBA-15 em comparação com a de outros materiais mesoporosos que possuem paredes

porosas finas tais como os MCM-41 e os MCM-48 [42].

Durante algum tempo a comunidade científica considerou que a estrutuÍa

hexagonal dos materiais SBA-15 seria semelhante à dos MCM-41, diferindo apenas na

dimensão do tamanho de poros. Tal como já foi referido anteriormente, e apesar de

ambos os materiais possuírem estrutura idêntica, ou seja, ambos apresentam uma

estrutúa hexagonal bidimensional, apresentam algumas diferenças estruturais. O

SBA-15 possui poros mais largos (5-30 nm) relativamente ao material MCM-41 (2-10

nm), possuindo igualmente microporos entre as paredes dos poros formando canais

entre a estrutura mesoporosa, por sua vez a estrutura porosa do material MCM-41 é

exclusivamente mesoporosa, não se verificando a existência de microporosidade nem de

canais de interligação entre o sistema poroso unidireccional [35].

A coexistência de micro e mesoporosidade é uma das propriedades mais

interessantes dos materiais SBA-15. Estes materiais podem oferecer vantagens

suplementares em relação aos outros, tais como, uma melhor difusão nos processos

t

ruu)

Figura 1.5. Representação esquemática do material SBA-15 antes e depois da

calcinação [41].
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catalíticos, funcionalidade no processamento de uma larga variedade de matérias-primas

e a capacidade de encapsular resíduos nos microporos [36]'

Os materiais de sflica do tipo MCM-41 e SBA-15 são cataliticamente inactivos

sendo necessária a introdução de heteroelementos na sua estrutura como, por exemplo,

V, Ti, Al, 7Ã, Ru, Rh, Fe, etc., de forma a potencializar as suas aplicações como

catalisadores ácidos e/ou redox 136,421.

A introdução de titânio na estrutura de materiais porosos conduz à formação dos

designados titanossilicatos, os quais apresentam propriedades catalíticas oxidativas. Ao

incorporar titânio nos materiais porosos da sflica, combina-se a actividade catalítica

oxidativa do titânio com a elevada área superficial do suporte de sflica, produzindo

assim materiais mesoporosos cataliticamente activos e acessíveis a moléculas com

maior tamanho de poro [36].

Adicionalmente os materiais do tipo MCM-41 e SBA-15 contendo titânio são

estruturalmente mais estáveis, isto é, apresentam maior estabilidade térmica,

hidrotérmica e na presença de vapor de água durante um período de tempo

consideravelmente prologando [43].

1.5. TÉCMCAS DB CARACTERTZAçÃO DOS ADSORVENTES

Neste trabalho são abordadas duas técnicas, de extrema importância, para a

caructeização textural dos adsorventes em estudo, nomeadamente, adsorção em fase

gasosa com recurso a azoto a77Ke difracção de raios X (DRX)'

1.5.1. Adsorção de azoto a77K

A determinação das propriedades estruturais dos adsorventes em estudo,

nomeadamente, írea superficial especÍfica, Ar, área superficial específica externa, A"*1,

volume específico poroso, Vo, diâmetro dos poros, Lo, e distribuição de tamanho dos

poros, envolve geralmente estudos de adsorção em fase gasosa'

Originalmente o termo adsorção, introduzido por Kayser em 188L, denotava a

condensação de um gás numa superfície livre em oposição ao termo absorção gasosa

segundo o qual as moléculas de gás penetravam na massa do sólido adsorvente [36].

Actualmente, e de acordo com a definição da IUPAC, o termo adsorção define o

enriquecimento de um ou mais componentes na interface gás-sólido [36]. O processo de

adsorção resulta de forças de interacção entre as moléculas individuais de um gás,
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adsortivo, e os átomos ou iões que constituem a superfície de um sólido, adsorvente, e

as quais podem ser de natureza física ou química conduzindo, respectivamente, a

adsorção física ou química. A quantidade de gás adsorvida por unidade de massa de

sólido é dependente da pressão de equilíbrio, da temperatura e da natureza do adsortivo

e do adsorvente. Assim, para um determinado sistema gás-sólido mantido a uma

temperatura, T, constante e inferior à temperatura crítica do adsortivo, a relação entre a

quantidade de gás adsorvido, o66s, por massa de adsorvente, ms, e a pressão relativa de

equilíbrio, p/po, constitui a designada isotérmica de adsorção a qual é traduzida pela

expressão (1.1).

noú 
= Í(pt po),

m§ (1.1)

As isotérmicas de adsorção obtidas experimentalmente são, usualmente,

apresentadas na forma gráfica e as que resultam de adsorção física, podem ser incluídas

numa das seis classes definidas pela IUPAC que se apresentam na figura 1.6. Os tipos

de isotérmicas I, II, III, IV e V, foram primeiramente agrupados por S. Brunauer, L. S.

Deming, w. s. Deming e E. Teller (1936), assumindo a classificação BDDT [3]. As

dissemelhanças na forma destes seis tipos de isotérmicas reflectem diferenças na

energia de interacção gás-sólido e na porosidade dos sólidos. Determinadas gamas de

tamanho de poros correspondem a efeitos de adsorção característicos que se manifestam

na forma da isotérmica [36].

I tr

r.n f.r

c

Figura 1.6. Classificação ruPAC dos seis tipos de isotérmicas de adsorção física em

sistemas gás-sólido [36].
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A isotérmica tipo I, também designada isotérmica de Langmuir, representa a

adsorção em sólidos microporosos (< 2rw), os quais possuem poros de tamantros

próximos ao tamanho das moléculas de adsortivo. A assimptota horizontal representada

na figura 1.6 (I), indica que os microporos a partir de certa altura se encontram

completamente preenchidos e que a adsorção ocorre apenas na superfície externa. A

quantidade adsorvida tende para um valor limite quando a pressão relativa «plpol tende

para a unidade 13,27, M).

A isotérmica do tipo II é característica de sólidos não porosos ou macroporosos,

sendo que a adsorção ocorre em monocamada a baixas pressões e em multicamada a

altas pressões relativas.

Um gráfico com uma representação convexa para toda a gama de pressões é

típico de uma isotérmica do tipo III. Estas isotérmicas, obtidas em sólidos não porosos

ou macroporosos, são muito raras e anunciam fraca afinidade entre o adsorvato e o

adsorvente. Nas isotérmicas do tipo II e III, a adsorção ocorre em camadas múltiplas

sobrepostas. A quantidade adsorvida tende para infinito, quando a pressão relativa (p/po)

se aprdxima da unidadeÍ271.

As isotérmicas do tipo IV são comuns à maioria dos materiais mesoporosos.

Para baixos valores de pressão relativa (ln etapa), estas isotérmicas são idênticas às do

tipo II, mas paÍa valores de pressão relativa intermédios, p/p0^0,4, verifica-se um

aumento abrupto da quantidade adsorvida numa gama estreita de valores de p/p0,

correspondente à condensação capilar do azoto nos mesoporos, e a valores de p/po

elevados verifica-se a presença de um patamar atribuído à adsorção em multicamada na

superfície externa.

Análogas às isotérmicas do tipo III e igualmente invulgares, são as isotérmicas

do tipo V, as quais são obtidas em sólidos micro e mesoporosos. Analisando ainda a

figura 1.6 verifica-se que, nas isotérmicas dos tipos IV e V, a curva de adsorção não

coincide com a curva de desadsorção, ou seja, não há reversibilidade. Este facto é

caracteústico do fenómeno de histerese nas isotérmicas de adsorção física que está

associado à condensação capilar em estruturas mesoporosas [27].

Também muito pouco comuns são as isotérmicas do tipo VI, e os degraus

representados no gráfico indicam o preenchimento de camadas distintas numa superfície

muito homogénea. A altura do degrau corresponde à capacidade da monocamada em

cada camada adsorvida. As características dos degraus estão relacionadas com o próprio
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sistema e com a temperatura. As isotérmicas do tipo VI são características de superfícies

uniformes não porosas Í271.

Através de métodos de análise dos resultados experimentais, tais como, Dubinin-

Radushkevich (DR), Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o. é possível determinar os

principais parâmetros de caracterizaçáo estrutural dos adsorventes em estudo.

1.5. 1. 1. Equação de Dubinin-Radushkevich

Inicialmente, a teoria do preenchimento volúmico de microporos (TVFM) tinha

em conta considerações empíricas, sendo posteriormente fundamentada em princípios

teóricos que envolvem as distribuições de energias de adsorção [10]. Dubinin e

Radushkevich afirmam que a curva característica da adsorção está relacionada com a

estrutura porosa do adsorvente, ou seja, o preenchimento dos microporos primiários é

explicado em termos do aumento do calor de adsorção. Nos poros cujas dimensões são

idênticas às dimensões moleculares, a contribuição do potencial das duas paredes

laterais provoca um aumento da interacção entre adsorvente e adsorvato. Este aumento

de energia é suficiente para que o preenchimento dos microporos ocorra a valores de

pressão relativa baixos, provocando um aumento no calor de adsorção e uma distorção

da isotérmica. Em poros cujas dimensões são duas ou três vezes superiores às

dimensões moleculares, o aumento do calor de adsorção é agorareduzido U0,261.

A equação DR na forma linear é expressa pela equaçáo (1.2), e permite

determinar o volume dos microporos e a energia característica da adsorção através dos

dados de adsorção a baixas pressões relativas [3,26,271.

(1.2)

onde V é o volume do adsorvato nos microporos, Von é o volume microporoso

acessível às moléculas do adsortivo, Eo é a energia característica de adsorção

para um vapor referência e B é o coeficiente de afinidade do adsortivo.

A equação DR é aplicada de forma eftcaz na análise de isotérmicas de vapores e

gases em adsorventes que exibem uma estreita distribuição de poros. A representação

gráfica ln[V] em função de ln2(po/p) permite calcular por extrapolação o volume

rnrv r = tnrv o*, -(ffi)' ",(+)
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microporoso acessível às moléculas de adsortivo e o valor da energia de adsorção,

através da ordenada na origem e do declive, respectivamente [10].

Com base na energia característica do adsorvente, o tamanho médio dos poros

pode ser estimado directamente através da equação (1.3), designada por equação de

Stoeckli. Para uma gama de tamarúos de poros que varia de 0,4 a2nmfoi proposto por

Stoeckli e Ballerini uma equação simplificada para determinar o tamanho médio dos

poros [10].

Lo
10,8

(1.3)
Eo -11,4

onde Lo é o diâmetro dos poros e Eg é a energia característica do adsorvente (KJ/mol).

O volume de mesoporos pode ser calculado pela subtracção do volume de

microporos, obtido pela equação DR (Voil, ao volume total de poros (isto é, a

quantidade adsorvida a p/p0=0,98) 1261.

1. 5. 1.2. E quação de Brunauer-Ernrnett'Teller

O método BET é o mais usado para a determinação de áreas superficiais

específicas de sólidos. Baseado no modelo proposto por Brunauer, Emmett e Teller em

1938 fornece uma descrição quantitativa do processo de adsorção física. Este modelo

consiste numa extensão do modelo cinético de Langmuir de adsorção em monocamada

para a adsorção em multicamada e considera que:

o A superfície não porosa do sólido consiste num conjunto de centros

energeticamente uniformes onde ocorre a adsorção de moléculas da primeira

camada;

o As moléculas da primeira camada actuam como centros de adsorção da

multicamada que se pode iniciar antes da primeira estar completa;

o Existe um equilíbrio dinâmico entre cada camada, ou seja, a velocidade de

condensação (adsorção) das moléculas sobre uma determinada camada é

igual velocidade de evaporação (desadsorção);

o Em todas as camadas, excepto na primeira, a energia de adsorção é igual à

energia molar de condensação do adsortivo;

o As interacções laterais adsorvato - adsorvato são desprezáveis;

o Quando a pressão de equilíbrio atinge o valor da pressão de vapor do

adsortivo, p = po, ocone condensação do adsorvato na superfície do sólido e

o número de camadas adsorvidas torna-se infinito [36].
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De acordo com os pressupostos anteriormente referidos foi deduzida a equação

BET cuja forma linear étraduzidapela expressão (1.4).

(1.4)

em que Ítaas é a quantidade adsorvida por unidade de massa de sólido à pressão relativa

p/po, n,,,u é a capacidade da monocamada definida como a quantidade de adsorvato que

pode ser acomodada numa rinica camada molecular completamente preenchida,

adsorvida na superfície de 19 de sólido, e CsE-r = "(t,-"rnr, 
€fr que E1 e El

correspondem, respectivamente, à energia molar de adsorção na primeira camada e à

energia molar de condensação do adsortivo, é a constante BET [36].

Assim a representação BET, (p/p")/(nu6,(1-plp)) em função de p/po, permite

obter n,nn. Por sua vez, conhecendo o valor da área efectiva de uma molécula de

adsorvato na monocamada, o (para o azoto a7'lK, o valor o usualmente assumido é de

0,L62 nm2 e é obtido a partir da densidade do líquido, assumindo um empacotamento

hexagonal de moléculas na monocamada), é possível determinar o valor da área

específica BET do adsorvente, ABET, de acordo com a expressão (1.5).

Aser = nflo.N (1.s)

em que N é o número de Avogadro.

Apesar da sua extensa utilização, a aplicabilidade da equação BET tem sido

questionada devido aos pressupostos e simplificações inerentes ao modelo BET e que

incluem a consideração da superfície ser energeticamente uniforme e o facto de não

serem consideradas interacções laterais adsorvato - adsorvato. Não obstante a referida

equação pode ser aplicada com bastante sucesso a isotérmicas do tipo II ou IV,

permitindo a determinação de valores de rárea específica do sólido relativamente

rigorosos [36].

p|po . -crr,-l
noa,(l- p t po) níC uu, níC u* "#
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1.5.1.3. Método a,

O método o. foi desenvolvido por Sing e permite obter informação sobre as

propriedades estruturais de materiais porosos por comparação da isotérmica

experimental determinada na amostra a analisar com uma isotérmica padrão, ou seja,

uma isotérmica do mesmo adsortivo, na forma reduzida, obtida num material de

referência não poroso e quimicamente similar à amostra em análise.

Este método possui a vantagem de poder ser aplicado a vários adsortivos

diferentes do azoto, onde a rinica condição é a disponibilidade de isotérmicas padrão

para estes adsortivos. No método em causa o processo de comparaçío é efectuado

representando, para o mesmo valor de plp", a quantidade adsorvida na amostra em

esfudo, Ílx6s, eÍl função da adsorção na referência, expressa como uma quantidade

reduzida, a qual é designada por alfa-s (or) e definida como a razáo entre a quantidade

adsorvida a uma dada pressão e a quantidade adsorvida a 0,4po, conforme o apresentado

na expressão (1.6) t101.

d,(ptp')=W (1.6)

Se a amostra a analisar for não porosa e apresentar propriedades químicas

anrflogas às do material de referência, ou seja, se apenas diferir no valor de iárea

superficial, a representação n"6r, em função de o, para o mesmo valor de p/p", será linear

com declive boe ordenada na origem nula. A iárea superficial específica total do sóIido,

Ar, é determinada com base na expressão (1.7) [10].

A=ffi'u- (t'7)

Na generalidade as representações o, obtidas para a maioria dos materiais

evidenciam desvios à linearidade devido à existência de porosidade, figura I.l.
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tsotêrmica Representação as

p/po (rg

Figura L.7. Efeito da porosidade em hipotéticas isotérmicas de adsorção e

corespondentes representações o.: (a) sólido não poroso; (b) sólido mesoporoso; (c)

sólido microporoso: (1) ultramicroporoso e (2) supermicroporoso [10].

No caso dos materiais mesoporosos verifica-se, para valores elevados de p/po,

desvios positivos à linearidade em consequência do processo de condensação capilar

nos mesoporos do material em estudo. A parte linear desta representação pode ser

extrapolada para o eixo das ordenadas e o volume correspondente ao sistema de

mesoporos, Vp, pode ser determinado por conversão da quantidade adsorvida

correspondente à ordenada na origem, ilads, e admitindo que a densidade do adsorvato é

igual à densidade do adsortivo líquido à mesma temperaturz, pL, expressão (1.8). O

declive da referida região linear permite ainda calcular a área específica correspondente

à superfície externa, A"*t, â partir da expressão (1.7). Para valores baixos de p/p" a parte

inicial da representação os é uma recta com ordenada na origem nula e, por conseguinte,

a átrea superficial específica total do sólido, A5, corrospondente aos mesoporos e à

superfície externa, é determinada de acordo com expressão (1.7).

froa, y1y7
(1.8)

(al

(b)

(c)

i

{ I

Vo=
Pr
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Para os materiais microporosos ocoÍrem desvios negativos à linearidade, a

valores baixos de p/p", devido ao preenchimento dos microporos. A valores mais

elevados de p/p" a representação u, é linear, normalmente p/p" > 0,4.A extrapolação da

parte linear desta representação permite obter o volume dos microporos, por conversão

da quantidade adsorvida correspondente à ordenada na origem, e a área superficial

específica externa a partir do declive [36].

1.5.2. Difracção de raios X

A DRX constitui um poderoso meio de investigação de substâncias cristalinas.

Pode dizer-se que a sua descoberta, em l9l2 por Max Von Laue, desempenhou um

papel fundamental no esclarecimento da estrutura interna da matéria. Como técnica

analítica, a DRX permite uma larga gama de aplicações, das quais se destacam a análise

de fases (identificação e determinação quantitativa das fases constituintes de um

material, avaliação do grau de cristalinidade e avaliação do tamanho de cristais de um

metal policristalino), a análise de texturas (análise qualitativa e quantitativa da

distribuição das orientações das cristalites dentro de uma fase) e a análise de tensões

internas em metais [36].

Numa substância cristalina os iões, átomos ou moléculas, dispõem-se numa rede

tridimensional. Dado que as distâncias reticulares são da mesma ordem de grandeza dos

comprimentos de onda da radiação X, um cristal actua como uma rede de DRX. Em

determinadas condições, os electrões de cada átomo difundem a radiação de modo

coerente o que dá origem a que, em certas direcções, as ondas difundidas estejam em

fase simultaneamente. Este fenómeno complexo foi formulado por Sir William Bragg

numa relação geométrica simples, pouco tempo depois da descoberta da DRX,

considerando que a DRX pode ser representada como a reflexão por um conjunto de

planos atómicos paralelos. Esta relação, denominada por Lei de Bragg, é traduzida pela

equação (1.9).

(1.e)

), - 2d oo, .sen 0
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I 4 h2 +hk+k2

onde )v é o comprimento de onda da radiação incidente, d5s a distância interplanaÍ ou

distância reticular entre planos de índices de Miller hkl e 0 o ângulo formado pela

direcção do feixe incidente e os planos.

No método de pós, idealizado independentemente na Alemanha por Debye e

Scherrer em 1916 e nos Estados Unidos por Hull em L917, usado no presente trabalho,

o feixe de raios X atinge uma amostra na forma de pó finamente dividido com cristais

arranjados ao acaso em todas as orientações possíveis e, consequentemente, os vários

planos de rede estão também presentes em todas as orientações possíveis [36].

A equação de Bragg mostra como por medidas de ângulos de difracção se podem

calcular as distâncias interplanares quando se conhece o comprimento de onda dos raios

X utilizados [36]. Apesar das paredes dos materiais M4lS e SBAn serem amorfas o

facto de possuírem poros em arranjos regulares possibilita a sua identificação e

caracterização por DRX [36].

No caso dos materiais do tipo MCM41 e SBA-15 as distâncias entre planos,

d6.1, obtidos a partir dos difractogramas de raios X, permitem determinar o parâmetro da

célula unitária, as, recorrendo à relação estabelecida para uma célula unitária hexagonal:

d*, 3 
"3

(1.10)

onde h, k e I são os índices de Miller e tendo em consideração que apenas são

observadas reflexões correspondentes a planos de Índices de Miller hk0. Se os materiais

do tipo MCM-41 e SBA-15 forem bem estruturados os valores obtidos de a6 deverão ser

iguais para qualquer dr,n [36].

No caso dos carvões activados, esta técnica de caractenzaçáo estrutural é pouco

utilizada, porque estes não possuem uma estrutura com uma orientação definida.

1.5.3. Caracterização química

Este trabalho faz referência a três técnicas de caracteizaçáo química dos

adsorventes, ou seja, determinação do ponto de carga zero (PCZ), espectroscopia de

infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) e análise elementar (AE).

O ponto de carga zero é o valor de pH para a qual a carga média da superfície

dos adsorventes é nula. O PCZ do adsorvente é determinado através da titulação
,ç11S,r,
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mássica, que é uma técnica relativamente simples e que permite saber se o carácter dos

adsorventes é essencialmente ácido ou alcalino.

A espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) é uma

técnica de caracterizaçío, que pode ser usada na identificação dos grupos funcionais

presentes na superfície dos adsorventes.

Os compostos que conferem propriedades ácidas aos carvões são aqueles que

contêm oxigénio, tais como os ácidos carboxflicos, lactonas e fenóis, por outro lado, a

existência de carbonilos, grupos éteres e pironas são responsáveis pelo carácter alcalino

do carvão. Todos estes grupos vão influenciar grandemente a capacidade e selectividade

do adsorvente. Os compostos mais frequentes na superfície dos carvões são os que

contêm grupos carboxflicos, hidroxifenólicos e carbonilos tipo quinona. A presença de

oxigénio pode estar associada a compostos, tais como, fenóis, lactonas, aldeídos,

cetonas e hidroquinonas, que se formam após o processo de activação por exposição ao

ar ou poÍ pós-tratamento específico.

A análise elementar é a única técnica que permite determinar a quantidade total

de carbono, hidrogénio, azoto, enxofre e oxigénio presente nas amostras.

1.6. ADSORçÃO EM F',ASE r,ÍQUm,l,

Uma isotérmica de adsorção relaciona a quantidade de um determinado soluto

adsorvida por superfície adsorvente, expresso em função da concentração de equilíbrio.

A técnica usada para obter as isotérmicas de adsorção em fase líquida é bastante

simples. Consiste em colocar uma quantidade conhecida do soluto em contacto com o

sistema contendo uma quantidade conhecida de adsorvente, durante o tempo suficiente

para que o equilíbrio seja atingido [a5].

Existem vários modelos que são utilizados para descrever os fenómenos de

adsorção sólido-líquido, mas neste trabalho são abordados apenas dois, ou seja, o

modelo de Langmuir e o modelo de Freundlich.

As equações de Langmuir e de Freundlich são compatíveis para gamas de

concentração moderadas, mas divergentes para concentrações mais elevadas. No cÍtso, a

isotérmica de Langmuir tende para um patamar que corresponde à saturação da

monocamada, enquanto a isotérmica de Freundlich apresenta uma assimptota paÍa

concentrações muito elevadas. Ambas as teorias apresentam a desvantagem de não
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permitir que os dados sejam ajustáveis acima de uma determinada gama de

concentrações [3, 26, 461.

1.6.1. Modelo de Langmuir

Em 1918, Langmuir desenvolveu um modelo descrito pela equação (1.11), que

relaciona a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente com a

concentração de adsortivo em equilíbrio (C"fl 13,26,29,32,46).

Qoa,
K rC*q^ 

r+ Ircu, (1.11)

em que Q"o. (mdg ou mmoUg) é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa

de adsorvente à concentração C"q (mg/g ou mmoUg), C.q é a concentração de soluto na

solução em equilíbrio (mg/L), g- é uma constante que representa a quantidade de soluto

adsorvido por unidade de massa de adsorvente formando uma monocamada completa na

superfície (capacidade miáxima de adsorção da monocamada ou capacidade de saturação

do soluto) (mglg ou mmoUg) e Kr. é uma constante relacionada com a energia ou calor

de adsorção, que corresponde à afinidade entre a superfície do adsorvente e do

adsorvato (U mg ou L/mol).

O modelo de Langmuir tem validade nas seguintes condições [3, 26,29,32, M,

461:

o A adsorção ocoÍTe em monocamada sobre uma superfície adsorvente

homogénea e é um processo reversível;

o A energia de adsorção é igual em todos os pontos da superfície e a interacção

entre as moléculas adsorvidas é desprezável;

o A adsorção máxima ocoÍre quando a superfície do adsorvente está saturado

de moléculas de adsortivo;

o O adsortivo pennanece sempre no mesmo local da superfície.

A equação de Langmuir fomece informações importantes, tais como, as

condições de equilíbrio para adsorção e os parâmetros gm e KL. Estes dois parâmetros

são indispensáveis para descrever o comportamento de adsorção em diferentes sistemas
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adsortivo-adsorvente e para que o sistema obedeça a este modelo é necessário que a

representaçáo gráfrcade l/Q"a" em função de 1/C"o seja linear [32,4y'.1.

Este modelo é bastante simples e ajusta-se ao processo de adsorção em

superfícies homogéneas em que as moléculas do adsorvato interagem minimamente

Í2e).

Na figura 1..8 estão ilustradas as isotérmicas de Langmuir e as diferentes formas

indicam se a adsorção é favorável ou não favorável. Existe um parâmetro, R;, QUe

permite estimar a forma da isotérmica. Este parâmetro define-se pela equação (1.12) [3]:

(t.12)

onde C* é a concentração de soluto na solução em equilíbrio (mg/L) e Kr é a constante

de Langmuir (Umg), que corresponde à afinidade entre a superfície do adsorvente e do

adsorvato [3].

A isotérmica é considerada:

o Irreversível quando Rl=0;

o Favorável quando 0<Rr<1;

o Linear quando Rr-=l;

o Não favorável quando Rpl.

São vários os parâmetros que influenciam a forma das isotérmicas, entre eles, o

pH e a temperatura do meio, a velocidade de agitação, o tempo de contacto entre o

adsorvente e o adsortivo, a concentração do adsortivo e o tipo de adsorvente e de

adsortivo [29].

R.- 1

' 1+ KrCro

28



I. TNTRODUÇAO
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Figura 1.8. Representações das isotérmicas de adsorção de Langmun Pgl.

1.6.2. Modelo de Freundlich

Em 1906, Freundlich foi o primeiro a desenvolver uma equação adequada para

representar uma isotérmica de adsorção. A isotérmica de Freundlich foi inicialmente

introduzida como uma relação empÍrica de dados experimentais, no entanto foi derivada

matematicamente por Appel em 1973 [10]. Este tipo de isotérmica tem aplicação em

superfícies heterogéneas e é válida quando a interacção entre as moléculas de adsortivo

é desprezátvel. As equações (1.13) e (1.14) representam a isotérmica de Freundlich

normal e na sua forma linear, respectivamente [3, 26,291.

ã
E
õç
a!
G'!t
E
0
R
(l

ts

Q*, = KrC"r'''

tose.^- ros K, *(*)"*r,,

(1.13)

(1.14)

onde Qu6, . Cee têm o significado descrito anteriormente, Kr e or são constantes de

Freundlich. Quando np)l â isotérmica é favorável e quando nr<l a isotérmica é

desfavorável. Com base na equação 1.14, a representação gráfica de log Qaasem função

de log C* permite a obtengão de np a partir do declive e Kr a partir da ordenada na

origem. Estas constantes estão relacionadas com a intensidade e com a capacidade de

adsorção, respectivamente Í261.
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2.1. PREPARAçÃo Dos ADSORVENTES

2.1.1. Carvões Activados

2.1.1,1. Precursor

. Granulado de poli (tereftalato de etileno), designado de forma abreviada por

pET, fornecido gentilmente pela Selenis, Indústria de polímeros s.A. de Portalegre,

Portugal.

2.1.1.2. Reagentes e gase§

. Hidróxido de potássio (KOH), grau de pureza, p'a', Pronalab'

. Ácido nítrico (HNOr), 657o p-a., Merck.

. Azoto N50 da Gasin, grau de pureza 99.999Vo'

2.1.1.3. EquiPamento

. Forno horizontal tubular da marca Termolab com controlador de temperatura

de marca Eurotherm, modelo 904.

2. 1. 1.4. Proc edimento exp ertmental

A. Preparação dos carvões activados

O precursor utilizado neste trabalho foi o PET. Este polímero, obtido por

reciclagem, foi utilizado sob a forma granulado. O carvão activado (AC) foi obtido com

recurso à activação química, através do uso de um agente activante, o hidróxido de

potássio (KoH), numa proporção de 2 : 1 (KOH : PET), como se encontra

esquematizado na figura 2.1. O granulado de PET foi misturado a seco com a

quantidade necessária de hidróxido de potássio, a mistura foi colocada numa barquinha

de cerâmica e foi introduzida no fomo tubular horizontal. A mistura foi submetida a

uma velocidade de aquecimento de 3trUmin até aos 573K, pennanecendo a essa

temperatura 60 minutos. Posteriormente foi submetida a uma velocidade de

aquecimento de l0lvmirr, até aos 973K, peÍmanecendo à temperatura final durante 30

minutos. Todo o aquecimento foi efectuado sob um fluxo de azoto 85 mUmin' sendo o

arrefecimento do AC também efectuado sob um fluxo de azoto até aos 323K' Após o

AC atingir uma temperatura inferior a323K, este foi retirado do fomo e lavado, várias

vezes com água destilada, até que o pH da água de lavagem se aproximasse do pH da

31



água destilada. Posteriormente, o AC foi filtrado e colocado a secar numa estufa a

383K. O AC obtido a partir de PET reciclado, por activação química com KOH a973K,
tem a designação de PET-2-700.

Figura 2.1. Representação esquemática do procedimento experimental utilizado na

preparação do AC.

= 2gpoli (tereftalato de etileno) pET

Adição dex 4gde hidróxido de potássio (KOH)

Carbonização e activação em fomo tubular horizontal

velocidade de aquecimento de 3límin até aos 573K,durante 60la

minutos

2" velocidade de aquecimento de l0límin, até aos gT3K,durante 30
minutos

Retirar AC quando temperatura for inferior a323K

Lavagem do AC até que pH da água seja igual ao pH da água
destilada

Filtração e secagem em estufa (a 383K durante 24horas)

PET-2-700
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B. ModiÍicação do carvão activado

8.1. Oxidação

A modificação do Ac recorrendo a um processo de oxidação foi efectuada com

ácido nítrico concentrado. Tendo por base um procedimento previamente utilizado no

laboratório de química das superfícies e dos materiais, segundo o qual' uma certa

quantidade de AC (1 g), foi colocada num copo de 250 mL, ao qual foram adicionados

100 mL de ácido nítrico concentrado (HNO:). A suspensão foi aquecida lentamente' em

sistema de agitação contínua, até uma temperatura de 353K e pefinaneceu a esta

temperatura durante t hora. Após este período, a suspensão foi deixada a arrefecer e o

AC foi lavado sucessivamente com água destilada, atê que o pH da ágUa de lavagem se

aproximasse do pH da água destilada. Posteriormente, o AC foi filfado e colocado a

secar ,,.rma estufa a 3g3K. o AC obtido após oxidação tem a designação de

PET-2-700ox.

B.2. Redução

A modificação do AC recorrendo a um processo de redução foi efectuada

submetendo uma certa quantidade de AC (1 g) a temperaturas elevadas' o AC foi

colocado numa barquinha de cerâmica, colocado no forno tubular horizontal e

submetido a uma velocidade de aquecimento, de lOlímin, até aos 1073K'

permanecendo a esta temperatura durante 2 horas. Todo o aquecimento foi efectuado

sob um fluxo de azoto 85 ml-/min, e o arrefecimento do AC reduzido foi também

efectuado sob um fluxo de azoto até aos 323K. Após retirar o AC do fomo' este foi

deixado arrefecer e posteriormente pesado. o AC obtido após redução tem a designação

dePil-2-700red.

2.1.2. Materiais mesoporosos ordenados

2.1.2.1. Reagentes

. Tetraetoxisilano, si(oEt)+ (CaHzoOaSi), grau de pureza 98Vo, Agtos Organics'

. Brometo de hexadeciltrimetilamónio (CroH:i(CHlhNBr), grau de pureza >98?o,

Fluka.

. solução de amoníaco a257o (NHr), grau de pureza 25Vo,Rledel-de-Haên'

. 2-Propanol ou álcool isopropflico, (crHroo), grau de pureza >99.87o,

Panreac.
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. Pluronic l23EOzoPOzÉOzo (prz:), Aldrich.

. Ácido Clorídrico (HCl), grau de pureza 3.lTo,pameac.

. iso-Propóxido de Titânio (IV) (T(Opri)a), Fluka Chemika.

2.1.2.2. Equipamento

. Mufla da marca Carbolite, modelo EFLll/6 com controlador de temperatura da

marca Eurotherm, modelo 91.

. Placa de aquecimento com agitador magnético da marca Heidolph-Elektro,
modelo MR 3001K, com controlador externo de temperatura, modelo EKT3001.

. Autoclaves da Parr Instrument Company e da Conforme.

. Estufa da marca Memmert, modelo EU 200.

2. 1.2.3. Procedirnento expertrnental

a. si-MCM-4l

Os materiais constituídos unicamente por sílica do tipo MCM-41, foram
preparados de acordo com um método de síntese desenvolvido na Universidade de
N{airu e adoptado, como método de preparação de amostras à temperatura ambiente, no
grupo de Química de Superfícies e dos Materiais da Universidade de Évora [43].
Procedeu-se à síntese de uma amostra de Si-MCM-4I com tetraetoxissilano, Si(OEt)4,

amónia, e utilizando, como agente estruturante, o brometo de hexadeciltrimetilamónio

t361.

Na figura 2.2 aptesenta-se, de forma esquemática, o procedimento experimental
para a síntese da amostra Si-MCM-4I. Como tal, dissolveu-se cerca de 4.79g6 g de

surfactante alquiltrimetilamónio, croHr:(cH:):NBr, em cerca de 240 g de água

bidestilada. Esta solução foi colocada sob agitação e sob ligeiro aqueciment o até

dissolução total. Posteriormente, e após arrefecimento até à temperatura ambiente,
foram adicionados 20 mL de solução aquosa de amoníaco (NH3) e 20 rnL de TEOS.
Esta solução foi colocada sob agitação durante uma I hora e depois foi lavada com 250
mL de água bidestilada e filtrada sob vácuo. O produto resultante foi seco numa estufa a
343Kdurante I dia e posteriormente foi calcinado.

Para o processo de calcinação, foram pesadas cerca de 2 g de amostra triturada,
em cápsulas de porcelana, as quais foram introduzidas numa mufla, e submetidas a uma
velocidade de aquecimento de 3límin, até à temperatura final de g23Ke a tempo total
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de calcinação à temperatura final de 8 horas. As cápsulas foram retiradas da mufla

quando a temperatura era inferi ot a373K. Após arrefecimento em exsicador procedeu-

-se à pesagem das amostras calcinadas e verificou-se que a diminuição de massa das

mesmas era aproximadamente constante e que correspondia a 52,5 - 60,07o da massa de

amostra inicial não calcinada. No final do processo, todas as amostras apresentaram cor

branca [36].

Figura 2.2. Representação esquemática do procedimento experimental para a síntese à

temperatura ambiente dos materiais Si-MCM-41 t36l'

Surfactante alquiltrimetilamónio

Cr6tI33(CH3)3NBr

Adição de água bidestilada

Aquecimento ligeiro, sob agitação magnética até

Arrefecimento até à temperatura ambiente

dissolução total.

Adição de 20 mL de solução aquosa de NH3

Adição de 20 mLTEOS

Agitação magnética durante I hora

Filtração sob vácuo e lavagem com 250 mLde água bidestilada

Secagem em estufa (a343K durante 24 horas)

Calcinação em mufla (velocidade de aquecimento de 3límin'

temperatura de final de 823K e tempo total de calcinação à

temperatura final, 15 horas)
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B. Ti.MCM.41

Na figura 2'3 apresenta-se, de forma esquemática, o procedimento experimental
para a síntese da amostra Ti-MCM-41-50.

Figura 2.3. Representação esquemática do procedimento experimental para a síntese à

temperatura ambiente e por substituição isomórfica, dos materiais Ti-MCM-41-50 em
meio alcoólico [36].

Surfactante de alquiltrimetilamónio

Cr6[133(CH3)3NBr

Adição de água bidestilada

Aquecimento ligeiro, sob agitação magnética até dissolução total.

Arrefecimento até à temperatura ambiente

Adição de 20 mL de solução aquosa de NH3

Adição de 20 mLTEOS

Adição de 0,50929 Ti(OPf)a + 2O,O ÍnL 2-prOH

Agitação magnética durante I hora

Filtração sob vácuo e lavagem com 250 mLde água bidestilada

Secagem em estufa (entre 333 a343K, de 12 a 14 horas)

Calcinação em mufla (velocidade de aquecimento de 3límin,
temperatura de final de 823K e tempo total de calcinação à

temperatura final, 15 horas)
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As amostras de Ti-MCM-41-50 com o metal incorporado na estrutura foram

sintetizadas à temperatura ambiente desenvolvido e implementado no grupo de Química

de Superfícies e de Materiais da Universidade de Évora, tendo-se adicionado

conjuntamente a fonte de sflica, Si(OEt)+, e o alcóxido de titânio, Ti(OPri)+, em solução

de prOH, à solução aquosa de surfactante de alquiltrimetilamónio, Cto Hrl(CHrhNBr, e

amónia, onde se encontra esquematizado na figUra 2.3.. Seguidamente a mistura

reaccional foi sujeita a agitação mecânica durante t hora. Os precipitados brancos

obtidos foram filtrados, sob sucção, lavados com 250 mLde água bidestilada e secos ao

ar, em estufa, a uma temperatura compreendida entre 333 e343Kdurante 12 a 14 horas'

Finalmente, foram calcinados ao ar, em mufla, a uma temperatura final de 823K [36].

C. SBA.15

O procedimento híbrido de síntese de SBA-15, desenvolvido no grupo de Química

de Superfícies e dos Materiais da Universidade de Évora [42], consistiu em dissolver 8 g de

co-polímero tri-bloco P123 eÍn 60 g de HzO bidestilada, como se verifica pelo esquema

da figura 2.4. A mistura foi mantida num banho de parafina, à temperatura de 313K

onde permaneceu, sob moderada agitação magnética, até se apre§entar límpida'

Seguidamente, adicionaram-se 140 mL de HCI (0,29M) sob agitação magnética durante

2 horas [42]. posteriormente adicionaram-se 18 g de TEOS, continuando em agitação a

313K durante 24horasÍ421. A mistura foi submetida a um processo de tratamento

hidrotérmico, em autoclave, a uma temperatura de 333K durante 24 horas.

Completado o processo, e após o arrefecimento até temperahrra ambiente, a

mistura resultante foi filtrada sob vácuo, lavada com aproximadamente 300 mL de HzO

bidestilada, e seca na estufa a temperatura de 333K. Finalmente a amostra foi calcinada

em ar na mufla, durante 8 horas, a uma temperatura final de 823K, com um fluxo de

aquecimento de 1 trímin 1421.
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Figura 2.4. Esquema do procedimento experimental para a preparação hidrotérmica da

amostra de Si-SBA-15 Í421.

Preparou-se adicionalmente uma amostra de T!SBA-15-50 de forma análoga à

amostra constituída unicamente por sflica, Si-SBA-15, tendo-se adicionado 0,49129 de

iso-propóxido de ritânio (IV) (T(Opri;a; ao TEOS t421.

2.2. CARACTERTZAÇÃO DOS ADSORVENTES

Os adsorventes foram caructeizados fisicamente por adsorção de azoto a77K e

difracção de raios X (DRX) e quimicamente recorendo à determinação do ponto de

carga zero (PCZ) e às técnicas de análise elementar (AE) e espectroscopia de

infravermelho com transformadas de Fourier (FfR). As isotérmicas de adsorção de

60 g de H20 bidesrilada

8 g Prz:
+

Adição de 140 mL de solução aquosa de HCI
o,zgM

Copo de 500 mL, em
banho de parafina a

3 13K, agitação mecânica

Adição de 18,0 g de TEOS

Agitação vigorosa a 3l3K durante 24 horas

AutoclaveTratamento hidrotérmic o a 37 3K durante 48

horas

Filtração, lavagem e secagem a 333K

MuflaCalcinação em mufla a823K, durante 8 horas
(velocidade de aquecimento de 3límin)
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azoto a/TKforam analisadas pelos métodos de Dubinin-Radushkevich (DR), Brunauer-

Emmett-Teller (BET) e o..

2.2.l.Adsorção de azoto a77K

2.2.1.1. Gases

. Azoto N50, grau de pureza 99.999Vo, Air Liquide'

. Hélio 5.0, grau de pureza 99.9997o, Linde'

2.2.1.2. EquiPamento

. Aparelho de adsorção volumétrico de azoto a 77K da marca CE Instruments'

modelo Sorptomatic 1990, controlado por computador através do programa informático

Sorptomatic 1990.

. Bureta de sflica com torneira de isolamento da amostra

As isotérmicas de adsorção de azoto a77K foram realizadas num aparelho de

adsorção volumétrico da marca CE Instruments, modelo Sorptomatic 1990' Este

aparelho está equipado com sensores de pressão Baratron da marca MKS de 100 e 1000

torr e com sistema de produção de vazio composto por uma bomba rotatória da marca

Edwards, modelo E2M1.5, e uma bomba turbomolecular da mesma maÍca' modelo

EXT70 com controlador modelo EXC120. O vazio produzido é controlado por um

sensor de pressão Pirani da marca Fisons vMT750 e um sensor de pressão Penning da

maÍca Edwards CP25-K [36].

No referido equipamento podem ser identificadas duas zonas exteriores distintas,

nomeadamente zona de desgaseificação e de aná|ise. A zona de desgaseificaçáo é

constituída por um forno cerâmico (gama de temperatura3l3 - 723K) o qual permitiu o

aquecimento da bureta de sflica que contém a amostra de adsorvente e, que por sua vez

se encontrava ligada, em simultâneo, ao sistema de produção de vácuo anteriormente

descrito. A acção conjunta do aquecimento e do vazio conduziu à desgaseificação da

amostra a analisar. A zona de análise é constituída por uma câmara calibrada contendo

um êmbolo que permitiu a introdução de quantidades definidas de azoto (adsortivo) na

bureta de sílica. Durante a reallzaçáo da isotérmica a referida bureta encontrava-se

imersa em azoto líquido, contido rum Dewar, à temperatura de 77K' O nível de azoto
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líquido e a temperatura foram controlados, respectivamente, por uma sonda de nível e

uma sonda de temperatura Ptl00 [36].

A utilização de soffivare específico, programa Sorptomatic 1990 v.1.00,
possibilitou o controle do aparelho, a definição das condições operacionais para o
traçado das isotérmicas dos materiais em estudo e para a determinação do volume
"morto", a aquisição de dados e o tratamento parcial de resultados [36].

Os resultados obtidos, volume de azoto adsorvido por unidade de massa de

adsorvente' expres§o em cm3 (PTN), em função dos diferentes valores de pressão

relativa constituem a isotérmica de adsorção de azoto a77K136l.

A determinação do volume "morto", volume interno da bureta que contém a

amostra excluindo o volume ocupado pela amostra, foi efectuada com hélio a 77K antes

ou após a determinação da isotérmica de azoto a77KÍ361.

2.2. 1. 3. Proc edimento exp ertmental

Os adsorventes foram introduzidos numa bureta de sílica, adequada para a
adsorção de azoto a 77K, pesados, com uma massa entre 0.10 e 0.15 g, e

desgaseificados. Para o processo de desgaseificação dos carvões activados foi utilizada

uma rampa de aquecimento de lK/min até 653K e uma permanência de 4 horas a esta

temperatura, enquanto que, para os materiais MCM-41 e SBA-15, foi utilizada uma

rampa de aquecimento de llímin até 453K e uma permanência de 8 horas à

temperatura final.

Depois da amostra arrefecer à temperatura ambiente, foi isolada e colocada no
interior do aparelho. Foi efectuada nova desgaseificação, reconendo-se a duas bombas

de vácuo até ser atingida uma pressão de cerca de 10-6 mbar. Os parâmetros específicos

do método a executar foram definidos e enviados para o aparelho responsável pelo

começo da adsorção de azoto a77K.

2.2.2. Difracção de Raios X

2.2.2.1. Equipamento

. Difractómetro de raios X para análise de pós a partiÍ de baixos ângulos, marca

Bruker-AXS, modelo D8 Advance.

. Porta-amostras de silício mono-cristalino.
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2.2.2.2. Condições oP eracionais

. Gerador de raios X: 40 kV e 30 mA.

. Fonte de raios X: ânodo de cobre (radiação CuKor de l, = 1,540600 Á).

. Detector: cintilação dinâmica de NaI(TI).

. Fendas: variáveis V20 óptica secundária da fonte de raios X e detector e fixas

de 0,1 e 0,6 mm no detector.

. Geometria do goniómetro: 0 / 0.

Os difractogramas dos materiais mesoporosos ordenados foram determinados no

intervalo de20 compreendido entre 0.5 e 9" foram obtidos com um incremento angular

de 0.01" e um intervalo de tempo por incremento de 5 segundos. Estes parâmetros

correspondem a um tempo de aquisição de aproximadamente de 70 minutos.

A calibração do difractómetro de raios X foi aferida periodicamente utilizando

para o efeito um padrão específico de quartzo [36].

2.2.2.3. Procedimento exp erimental

As amostras foram trituradas num almofariz de ágata e foram colocadas num

porta amostras de silício mono-cristalino, sendo compactadas com auxflio de uma

lâmina de vidro, a fim de se obter uma superfície de análise regular e horizontal. A

quantidade mínima utilizada foi de 20-50 mg.

2.2.3. Ponto de carga zero

2.2.3.1, Reagentes

. Nitrato de sódio (NaNO:), p.a., Pronalab.

2.2.3.2. Equipamento

. Medidor de pH, Crison.

2.2.3.3. Proceditnento experimental

O ponto de carga zero dos vários carvões activados foi determinado pelo método

das titulações mássicas. Esta técnica é bastante simples e consiste em colocar pequenas

quantidades de adsorvente, numa percentagem mínima de 77o (nrlv), em dispersão. As
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quantidades de amostra utilizadas variaram entre 0.3 e 0.7 g e foram colocadas no

volume necessário de solução de NaNO: 0.1 moUdm3.

As amostras foram colocadas num erlenmeyer de 100 mL contendo a solução de

NaNOr e deixadas em agitação a 298K durante 48 horas. Posteriormente, as suspensões

foram filtradas e o pH do meio foi medido. Para percentagens elevadas de sólido, na

ordem dos'lvo, o valor de pH tende paÍa um valor constante, qualquer que seja o pH

inicial do meio onde este é colocado, sendo este valor identificado como o ponto de

cargazero.

2.2.4. Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier

2.2.4.1. Reagentes

. Brometo de potássio (KBr), Laboratory Supplies.

2.2.4.2. Equipamento

. Prensa hidráulica manual, marca Specac.

. Pastilhador, marca Specac.

. Espectrofotómetro de infravermelho (FTIR), marca Perkin Elmer, modelo

Paragon 1000 PC.

2.2.4.3. Procedimento expertmental

Foram preparadas pastilhas de AC e KBr numa proporção de 1:1000,

respectivamente. Pesaram-se cerca de 0.0003 g de AC e cerca de 0.3108 g de KBr,

sendo que a massa total colocada no pastilhador ou suporte de preparação da pastilha foi
cerca de 0.075 g. As pastilhas foram preparadas sob uma pressão de 10 toneladas

durante 5 minutos. Posteriormente, foram colocadas a secar numa estufa a 383K e

arrefecidas à temperatura ambiente num exsicador. As pastilhas foram colocadas no

porta amostras e posteriormente colocadas no espectrofotómetro. Os varrimentos foram

realizados num intervalo de 400 a 4000 cm-I, com uma resolução de 4 cm-I, num

intervalo de 0.5 cm-l e foram efectuados 100 varrimentos por cada amostra.
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2.2.5. Análise elementar

2.2.5.1. Reagentes e gases

. Sutfanilamida (CoHsNzOzS) utilizada como referência na quantificação de

carbono, hidrogénio, azoto e enxofre.

. Hélio 4.6, graude pureza 99.996Eõ, Linde.

Oxigénio 4.5, prxeza 99.995Vo, Linde.

2.2.5.2. Equipamento

. Analisador elementar da Eurovector modelo EuroEA (CHNS+O).

. Microbalança Sartorius modelo M2P ({.001 mg).

. Cápsulas de estanho 3.5x5 mm (análise de carbono, hidrogénio, azoto e

enxofre).

. Coluna cromatogriáfica GC packed column Stainless Stell 2m- PQS - 50/80

(determinação dos teores de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre).

2.2.5.3. Procedimento expertmental

A quantificação do teor de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre pre§ente nas

amostras de AC foi efectuada num analisador automático CHNS-O, Elemental

Analyser, marca Eurovector, série EuroEA 3000, apoiado pelo programa informático

Cadillusru.

Este método baseia-se na oxidação completa e instantânea das amostras que se

encontram no porta-amostras, convertendo-as em produtos de combustão. Para a

determinação de CHNS, o aparelho foi calibrado com uma substância padrão, a

sulfanilamida (CoHrNzOzS) que é composta por 4L.847o de carbono, 4.687o de

hidrogénio, 16.27 Vo de azoto, 18.627o de enxofre e l8.58Vo de oxigénio.

Para determinação das quantidades de C, H, N e S, foram pesadas pequenas

quantidades de amostra, entre 1 e 1.5 mg, numa microbalança, e colocadas em cápsulas

de estanho 3.5x5 mm. Estas cápsulas foram posteriormente empacotadas, distribuídas

no porta-amostras e colocadas no aparelho. Cada amostra foi analisada em triplicado, e

foi utilizado para além do reagente padrão, um branco, que consiste numa cápsula vazia

cujo sinal é subtraído à substância padrão e às amostras. Durante a análise, a amostra é

colocada no interior do aparelho e varrida por um caudal de hélio, que permite o seu

transporte até ao reactor, que se encontra a temperatura elevada, local onde a amostra
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sofre o processo de combustão. Devido a um enriquecimento temporrário de oxigénio,

dá-se a combustão completa da amostra, originado gases tais como, NO2, H2O, SO2,

CO2 e um excesso de Oz. A separação destes gases dá-se numa coluna cromatográfica, e

os mesmos são detectados por um detector de condutividade térmica e os sinais obtidos

são integrados, permitindo deste modo o cálculo da área de cada banda, ou seja, as

quantidades de N, H, S e C.

2.3. ADSORÇÃO EM FASE r,ÍQUml
2.3.1. Reagentes

. 3,7-bis(dimethylamino)-phenothiazin-5-ium chloride, az:ul de metileno, MB, pvÍeza

média, CIBA.

. Ácido 4-cloro-2-metilfenoxiacético, MCPA, grau de pureza 97Vo,Supelca.

. Ácido Clorídrico (HCl), grau de pureza3TTo,Panreac.

. Hidróxido de sódio (NaOH), Riedel-de Haên.

2.3.2. Equipamento

. Espectofotómetro UV-Visível Nicolet, evolution 300 Thermo Electron Corporation

(Programa informático VISIONpTo).

. Células de vidro e de quartzo.

. Banho termostatizado com agitação Grant, modelo SS40-D.

. Centrifugadora Chermle modelo 2380.

2.3.3. Procedimento experimental

2.3.3. 1. Herbicida ácido 4-cloro-2-metilfenoxiacético

Inicialmente foi preparada uma solução mãe de MCPA, com uma concentração

de 500ppm. A partir da solução mãe foram preparadas dez soluções padrão cujas

concentrações variaram entre 1 e 50ppm (1.0,2.5, 5.0,7.5,10.0, 15.0, 20.0, 30.0, 40.0 e

50.0) em três meios com diferentes valores de pH. Em meio ácido, pH 
= 3, as diluições

foram efectuadas com água destilada acidificada e o pH do meio foi ajustado com uma

solução de HCl. Em meio neutro, pH = 7, as diluições foram efectuadas com água

destilada. Em meio alcalino, pH = 11, as diluições foram efectuadas com água destilada

alcalinizada e o pH final de cada solução padrão foi acertado com uma solução de
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NaOH. As leituras das absorvâncias, dos vários padrões, foram efectuadas no

espectrofotómetro UV-V§, a dois comprimentos de onda', nomeadamente' a226'8ru71'

Para o processo de adsorção foram colocados 25 rnL de cada uma das soluções

em erlenmeyers contendo 10 mg de carvão activado ou 20 mg de material mesoporoso'

Os erlenmeyers foram colocados num banho termostatizado com agitação' a uma

temperatura de 298K durante 72 horas, de modo a garantir que o equilíbrio fosse

atingido. Após as './2 horas, as soluções foram retiradas do b:mho, filtradas e foram

efectuadas as respectivas leituras das absorvâncias. Na tabeler 2.1 apresentam-se os

adsorventes e as condições experimentais utilizados'

2.3.3.2. Corante azul de rnetileno

Inicialmente foi preparada uma solução mãe de MB, co:m uma concentração de

500ppm. A partir da solução mãe foram preparadas nove soluções padrão cujas

concentrações variaram entre 1 e 250ppm (1.0, 5.0, 10.0, 20.0, 50.0, 110, 150, 200 e

2s0).

2.3.3.3. E studo cinético

A determinação do tempo de equilíbrio para a adsorção do MB e do MCPA foi

realizadacolocando em seis erlenmeyers 10 mg de AC e 25 mL de solução de MB ou

MCPA, com uma concentração de 50 ppm. As suspensões foram colocadas' em

agitação contínua, num banho termostatizado à temperatura arnbiente e os valores das

absorvâncias foram registados de 12 eml}horas, durante 84 hc'ras, a um c'd'o' de 730 e

228,6 nm respectivamente. Após identificação do tempo necessário paÍa que o

equilíbrio fosse atingido à temperatura de 298K, utilizando para o efeito os vários

adsorventes, procedeu-se ao estudo da remoção dos adsortivos <la solução'

Tabela 2.1. Resumo dos adsorventes e das condições experime:ntais utilizadas.

Adsorvente
Massa de

adsorvente I(nm) pHsoluçõesMCPA

PET-2-700r

PET-2-7ü)ox*
3,7 e 12

PET-2-700red*

10.0 228.6 e279
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1. SELECçÃO DOS ADSORVENTES

Neste trabalho apresentam-se os estudos de adsorção em fase líquida do azul de

metileno, MB, corante usado como referência, e, do ácido 4-cloro-2-metilfenoxiacético,

MCpA, herbicida cujo limite máximo admitido na água potável é deZ1tgtL. em carvões

activados microporosos e em materiais mesoporosos ordenados.

Os adsorventes estudados foram seleccionados com base nas suas potenciais

propriedades de adsorção e numa perspectiva de dar continuidade aos trabalhos

iniciados no grupo de Química de Superfícies e de Materiais da Universidade de Évora

[10, 33, 36,42,43).

O carvão activado de base foi preparado usando o poli(tereftalato de etileno)

como precuÍsor com recurso à activação química com o KOH, numa razáo de

KOI{/PET = 2, (PET-}-7OO). O PET-2-700 foi posteriormente modificado por oxidação

com HNO3 e redução a elevada temperatuÍa permitindo o estudo da influência dos

diferentes grupos funcionais na adsorção em fase líquida. Relativamente aos materiais

mesoporos ordenados foram preparadas amostras constituídas unicamente por sflica e

com titânio incorporado, Si/Ti=SO, do tipo MCM-41 e SBA-15.

A utilização do PET como precursor e o KOH como agente activante, na razáo

indicada, proporciona a obtenção de um adsorvente com uma percentagem elevada de

microporos e um volume microporoso também elevado, sendo a mesoporosidade

desprezável. De acordo com alguns estudos efectuados, quando a razáo PET/KOH é

igual a 1, o agente activante não parece ser suficiente para reagir com o precuÍsor'

ocorrendo a carbonização do PET sem contacto com o KOH, o que se traduz num

alargamento dos poros. Para razões superiores, os AC obtidos exibem um volume

microporoso elevado e poros com tamanho médio mais largo [10].

3.2. CARACTERTZAçÃO DOS ADSORVENTES

As técnicas de difracção de raios X e de adsorção de azoto a 77K foram

utilizadas para caracteizar texturalmente todos os adsorventes estudados neste trabalho.

Adicionalmente a determinação do ponto de carga zeÍo e as técnicas de análise

elementar e espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier permitiram

catacteÍtzat a química superficial dos AC.
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3.2.1. Difracção de raios X

3.2. 1. 1. Análise qualitaÍiva do s difractogramas

A difracção de raios X é uma das técnicas utilizadas na análise de estrutura física

dos viários materiais, entre os quais também se encontram os AC. Quando utilizada de

forma isolada a informação retirada é escassa, mas é uma forma de inferir por exemplo

sobre a estrutura turboestrática do carbono. A presença de alguma ordem local nos AC

reflecte-se na obtenção de difractogramas com duas bandas de forma Gaussiana e que

indicam a presença de dois planos pouco definidos. No decorrer deste trabalho, esta

técnica não foi utilizada para caracteizar os AC, uma vez que estes possuem uma

estrutura com planos irregulares e a informação a retirar dos difractogramas é

essencialmente de cariz comparativa.

Relativamente aos materiais mesoporosos apresentam-se, nas figuras 3.1 a 3.4,

os difractogramas das amostras si-MCM-4l, Ti-MCM-41-50, si-sBA-15 e

Ti-SBA-15-50, não calcinadas e calcinadas.

Os difractogramas obtidos entre 0,5" <2e < 9o são característicos deste tipo de

materiais, sólidos de estrutura hexagonal 2D @6mm) [42], apresentando três picos

nitidamente visíveis e com intensidades decrescentes coÍrespondentes aos planos

d(100), d(110) e d(200) num ananjo hexagonal de mesoporos cilíndricos e uniformes,

indicativos de uma boa regularidade do sistema mesoporoso. Em alguns dos

difractogramas é ainda possível identificar um quarto e um quinto pico, correspondentes

aos planos d(210) e d(300), respectivamente, validando assim a elevada qualidade dos

sólidos sintetizados.

No que respeita à qualidade de resolução, quando observados os difractogÍamas

correspondentes às amostras não calcinadas e calcinadas, pode verificar-se que existe

uma menor definição dos picos nos difractogramas das amostras não calcinados, o que

pode dever-se ao facto de o agente estruturante ainda estar contido na amostra.

Adicionalmente verifica-se, na maioria dos difractogÍamas, que a localizaçáo

relativa dos picos característicos aparece a valores de 20 ligeiramente superiores para as

amostras calcinadas comparativamente aos das amostras não calcinadas. Tal facto, é

consequência da remoção do agente estruturante que conduz à formação de grupos

silanol isolados. Por efeito térmico ocoÍre a desidroxilação dos grupos silanol ligados

por pontes de hidrogénio e dos geminais no sentido da formação de ligações siloxano,

Si-O-Si, e simultaneamente de mais grupos SiOH livres. Ainda, nos materiais contendo

titânio a desidroxilação dos grupos titanol leva à formação de ligações Si-O-Ti. O
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aumento progressivo da temperatura e/ou do tempo de calcinação promove o processo

de desidroxilação dos grupos de silanol e/ou titanol e, por conseguinte, o aumento do

grau de condensação, o que pode explicar a contracção gradual dos materiais MCM-41

e SBA-15 em análise [42].

A análise dos difractogramas permite ainda constatar que o pico de maior

intensidade, para o caso dos materiais MCM-41, situa-se a valores de2o próximos de 2,

enquanto, no caso dos materiais SBA-15, os valores de20 são próximos de 1. Tal facto

permite deduzir que os MCM-41 apresentam poros de tamanho inferior aos dos

SBA-I5.

Comparando o difractograma da amostra calcinada de Ti-SBA-15-50 com o de

sflica pura, Si-SBA-15, observa-se que, em termos de intensidade de picos, que são

muito semelhantes, verificando-se o mesmo para as amostras não calcinadas.

Comportamento análogo é observado nos materiais MCM-41. Assim é possível concluir

que a introdução de titânio, de acordo com a razáo molar de síntese Si/Ti=SO, não

conduziu a uma perda de qualidade, em termos de regularidade da estrutura mesoporo§a

hexagonal, dos materiais substituídos em relação às amostras correspondentes

constituídas unicamente por sflica.

No geral, os difractogramas correspondentes às amostras não calcinadas,

revelam uma perda de intensidade e de resolução dos picos correspondentes aos planos

d(110) e d(200), relativamente às amostras calcinadas, indicando uma diminuição da

regularidade porosa ordenada daqueles materiais. Tal facto deve-se à remoção do agente

estruturante e consequentemente à abertura dos poros, proporcionado pelo processo de

calcinação. Os resultados obtidos demonstram que o processo de calcinação, de acordo

com a metodologia experimental definida, não parece influenciar de forma significativa

nem a formação dos grupos silanol e/ou titanol superficiais, causada pela remoção das

moléculas de agente estruturante, nem a sua posterior desidroxilação, por efeito térmico,

no sentido da formação de ligações Si-O-S(Ti) t361.
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Figura 3.1. Difractogramas de raios X da amostra Si-MCM-41 (a) não calcinada

(b) calcinada.
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Figura 3.2. Difractogramas de raios X da amostra Ti-MCM-41-50 (a) não calcinada (b)

calcinada.
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Figura 3.3. Difractogramas de raios X da amostra Si-SBA-15 (a) não calcinada (b) calcinada.
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Figura 3.4. Difractogramas de raios X da amostra Ti-SBA-15-50 (a) não calcinada e

(b) calcinada.
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A análise dos difractogramas obtidos entre 0,5" < 20 < 40" (resultados não

apresentados) permite inferir que os materiais mesoporosos estudados não apresentam

cristalinidade ao nível atómico dado que não são observadas reflexões a valores

elevados de 20 correspondentes à formação de fases cristalinas de SiO2 e/ou de TiOz.

Em resumo, através da análise dos difractogramas apresentados, é possível

afirmar que todos os materiais estudados exibem uma boa regularidade da estrutura

porosa e que os materiais MCM-41 apresentam mesoporos cilíndricos de dimensões

inferiores quando comparados com os materiais do tipo SBA-15.

3.2.2. Adsorção de azoto a77K

3.2.2.1. Análise qualiÍativa das isotérmicas

Para uma melhor compreensão da textura dos adsorventes, procedeu-se à

caracterização dos mesmos por adsorção de azoto a 77K. Esta técnica, aliada aos

resultados obtidos anteriormente por difracção de raios X, permite complementar e

reforçar algumas das informações anteriores, obtendo por esta via conclusões mais

fidedignas no que se refere às propriedades texturais dos materiais em estudo,

nomeadamente, à área superficial específica, à área específica externa, ao volume

poroso total, ao volume microporoso total, ao diâmetro dos poros e à energia associada

ao processo de adsorção.

A simbologia gáfica adoptada na representação das isotérmicas faz

corresponder os símbolos abertos ao processo de adsorção e os fechados ao de

desadsorção. As representações gráficas das isotérmicas obtidas para os AC e para os

materiais mesoporosos encontram-se nas figuras 3.5 a 3.7, onde se representa a

quantidade adsorvida, fl665, êxpressa em mmoUg em função da pressão relativa.

Analisando a figura 3.5, é possível verificar que as isotérmicas de adsorção-

desadsorção de azoto a 77K obtidas para o PET-2-700, o PET-2-700ox e o

PET-2-700red correspondem ao tipo I segundo a classificação IUPAC. As isotérmicas

do tipo I são obtidas em sólidos microporosos. Verifica-se também que as assimptotas

horizontais representadas na mesma figura, indicam que os microporos a partir de certos

valores de pressão relativa se encontram completamente preenchidos e que a adsorção

ocoÍre apenas na superfície externa.
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Figura 3.5. Isotérmicas de adsorção de azoto a 77K para os diferentes carvões

activados.

A análise comparativa das isotérmicas obtidas para os três AC, figura 3.5,

demonstra que a curvatuÍa das isotérmicas é ligeiramente acentuada. A presença de

curvaturas acentuadas indica a existência de poros estreitos que são preenchidos a p/po

baixa. Por outro lado, os pós-tratamentos efectuados no PET-2-700 conduznam a uma

redução do volume microporoso. Esta redução do volume microporoso é confirmada

qualitativamente pela diminuição da quantidade adsorvida para um mesmo valor de

pressão relativa, ou seja, a p/po = 9.95.

No que respeita aos materiais mesoporosos ordenados, verifica-se que em todas

as amostras foram obtidas isotérmicas do tipo IV, de acordo com a classificação da

ruPAC, como pode ser observado nas figuras 3.6 e 3.7. Este tipo de isotérmicas é

característico de materiais mesoporosos com estrutura regular e tamanho de poro

elevado e uniforme, o que corrobora os resultados obtidos por difracção de raios X.

Neste tipo de isotérmicas é possível identificar três etapas correspondentes a

processos de adsorção distintos. Para valores baixos de p/p" iniciam-se os processos de

adsorção em mono-multicamada, tanto na superfície interna como na superfície externa

dos poros, seguidamente, na gama intermédia, verifica-se um aumento abrupto da

quantidade adsorvida, formando um degrau, indicativo do preenchimento dos

mesoporos do material, e subsequente condensação capilar de azoto nos mesmos. No
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que diz respeito a valores de p/p' elevadas ocoÍre a formação de um patamar

correspondente à adsorção em multicamada na superfície externa Í42,477.

As isotérmicas apresentadas relativas aos materiais MCM-41 e SBA-15 diferem

no que diz respeito à ausência / presença de um ciclo de histerese associado ao degrau,

isto é, as isotérmicas correspondentes aos materiais MCM-41 são reversíveis enquanto

as comespondentes aos SBA-15 são irreversíveis apresentando um ciclo de histerese do

tipo Hl, classificando-se, de acordo com o proposto por Sing et al. [48, 49],

respectivamente, por IVc e IVa.

A presença / ausência de ciclo de histerese depende do adsorvato, do tamanho do

poro e da temperatura. Considerando a adsorção - desadsorção de azoto a77K verifica-

-se a existência de histerese nas isotérmicas dos materiais para os quais o diâmetro de

poro é superior a cerca de 4,0 nm.

Para as amostras Si-SBA-15 e Ti-SBA-15-50, o ciclo de histerese apresenta-se

relativamente estreito, com os ramos de adsorção e desadsorção praticamente verticais e

paralelos, o que comprova a elevada uniformidade da dimensão dos poros [42].

É sabido que a verticalidade do degrau e a sua posição relativa no eixo p/po

dependem da regularidade e do tamanho dos poros, verificando-se, que o aumento da

largura do mesmo conduz ao deslocamento para valores mais elevados de p/po o que,

analogamente aos resultados obtidos por difracção de raios X,'indicia que os materiais

MCM-41 apresentam mesoporos cilíndricos de dimensões inferiores quando

comparados com os materiais do tipo SBA-15.
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Figura 3.6. Isotérmicas de adsorção de azoto a 77K paÍa as amostras (a) Si-MCM-41 e
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Comparando as isotérmicas que constam na figura 3.6, é possível concluir que a

quantidade de azoto total adsorvida quer pela amostra Si-MCM-41 quer pela amostra

Ti-MCM-41-50 é praticamente igual.

A análise da figura 3.7 permite constatar que, na amostra Ti-SBA-15-50, a

quantidade total de azoto adsorvida é ligeiramente superior à da amostra constituída

unicamente por sflica indicando que a incorporação de titânio provoca um aumento da

área superficial e do volume poroso. Estes resultados são consistentes com os obtidos

por difracção de raios X que indicam que todas as amostras com titânio incorporado

apresentam valores de as superiores aos das amostras de sflica pura.

A reversibilidade do patamar a pressões relativas elevadas, observada em todas

as isotérmicas, é indicativa da inexistência de mesoporosidade secundária sugerindo que

a morfologia das partículas é regular e que a aglomeração interpartículas não é

significativa.

3.2.3. Determinação dos parâmetros texturais

As isotérmicas experimentais de adsorção de azoto a 77K obtidas para os

diferentes AC, foram analisadas recorrendo aos métodos DR, o. e BET, e as

representações gráficas dos dois primeiros métodos são apresentadas nas figuras 3.8 e

3.9 enquanto as isotérmicas obtidas para os materiais mesoporosos foram analisadas

recorrendo aos métodos os e BET, apresentando-se as respectivas representações os nas

figuras 3.10 e 3.11.

A representação BET foi obtida a partiÍ do traçado gráfico (p/p')/(n"0" (l-p/p")

em função de p/po. Através deste método, foi determinada a melhor recta numa gama de

pressões relativas baixas, uma vez que para pressões relativas mais elevadas a

representação BET apresenta desvios à linearidade.

A partir da representação inerente ao método BET, descrita anteriormente, e

assumindo que a área efectiva de uma molécula de azoto na monocamada é de 0.162

nm2 foi possível calcular a área total, A3ET, para cada adsorvente, resultados que estão

incluídos na tabela 3.1.

56



'ê0
o
É

d

oo
o

tog'(p"lp)

o
o

o

75 1m25 50

4

3

2

I

0

-1

oPET-2-7N
o PEI-2-70ox
a PEI-2-7Ored

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Figura 3.8. Representações DR dos carvões activados.

Figura 3.9. Representações o, dos carvões activados.
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ilustra as representações os para os três AC. Com base nestas representações, é possível

calcular aárea específica externa, Açx1, € o volume microporoso total, V5.

Relativamente aos materiais mesoporosos ordenados as representações o6 foram

determinadas usando como referência uma isotérmica padrão de adsorção de azoto a

77K obtida numa sflica não porosa parcialmente hidroxilada [48].

As representações os, apresentadas nas figuras 3.10 e 3.11, exibem duas regiões

lineares, uma das quais a valores de pressão relativa baixos e outra a valores de pressão

mais elevados. Esta primeira região, linear, permite obter a partiÍ do seu declive a átrea

total do sólido, ou seja, correspondente à área dos mesoporos e superfície externa, sendo

ainda possível calcular através do valor da ordenada na origem da recta o volume

microporoso da amostra.

Quanto à segunda zona linear, a valores elevados de p/po, o declive permite obter

a área específica correspondente à superfície extema, enquanto a sua ordenada na

origem possibilita a obtenção do volume poroso total.

As representações o, relativas aos materiais MCM-41 e SBA-15 diferem no que

diz respeito à extrapolação da primeira zona linear a valores de pressão relativa baixos.

Assim, nas representações correspondentes aos materiais MCM-41 a referida região

linear a valores de pressão relativa baixos, após ligeiros desvios a valores iniciais de

p/po, pode ser extrapolada para a origem, o que confirma o processo de adsorção mono-

multicamada nas superfícies intema e externa e a ausência detectável do preenchimento

de microporos enquanto nas representações respeitantes às amostras do tipo SBA-15

verifica-se que a primeira região linear não pode ser extrapolada para a origem,

existindo um desvio positivo em relação à mesma, o que é indicativo da presença de

microporosidade.
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Na tabela 3.1 apresentam-se os resultados da análise das isotérmicas de adsorção

de azoto a77K, obtidos pelos métodos BET, cr. e DR e os valores de agobtidos a partir

dos difractoglamas de raios X para as amostras estudadas.

Analisando primeiramente os dados respeitantes aos materiais microporosos,

pode-se afirmar que os valores da área superficial extema dos três AC, obtidos pelo

método (L, Aext, são semelhantes, apresentando valores compreendidos entre 163.3 e

189.4 rrtE.

Os resultados obtidos com base nos métodos DR e o., permitem confirmar que o

PET-2-700 é a amostra que exibe maior volume microporoso, Ve e V5, respêctivamente,

enquanto oPil-2-700red é a amostra que possui menor volume microporoso.

O diâmetro dos poros, determinado pelo método DR, f4, permite confirmar que

o pós-tratamento de oxidação promoveu um alargamento dos poros, e que o
PET-2-7OOox é o AC que apresenta o tamanho médio de poro mais largo.

Tabela 3.1. Parâmetros de caracterização textural obtidos a partir da análise das

isotérmicas de adsorção de Nz a77 K e dos difractogramas de raios X.

Adsorção de N2 a 77 K
Carvão

activado
Annr

[-'g-']
EsLsVoV5A"rt

[m'g't] [cm'g-t] [cm'g''] [nm] [klmot'l1

PET-2-700 1334 189.4 0.52 0.57 1.05 21.7

PET-2-700ox 885 163.3 0.31 o.37 1.45 18.8

PET-2-700red 604 r77.0 o.2t o.23 1.03 21.9

Material

Mesoporoso

Annr

[-'g'']
Ag

[-'g-']

Ys

lcmtg-tl

a0Vs,t De(H)-.

lnmllc-'g'l tnml

si-MCM-4l 1038 to37 0.81 0.00 4.M 3;75

Ti-MCM-41-50 tO32 1033 0.80 0.00 4.45 3.78

si-sBA-15 814 670 0.97 0.06 l l.16 6.72

Ti-sBA-15-50 1040 858 1.22 0.07 12.17 6.60

(AsEr- superficial específica obtida pelo método BET, A5 - iírea obtida pelo

método oo, &*t - área superficial específica externa obtida pelo método o' Vs - volume poroso total

obtido pelo método o*, Vs.i - volume microporoso obtido pelo método o' Vo - volume poroso obtido

pelo método DR, h- diâmetro de poros, ft - energia característica de adsorção, ae - parâmetro da célula

unitária e Dp(H)cor - diâmetro de poro hidráulico conigido).
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por outro lado, o pós-tratamento de redução provocou uma redução do volume

microporoso e do tamanho médio dos poros. Os três AC são constituídos

essencialmente por poros estreitos, com diâmetro médio compreendidos entre 1.0 e 1.5

nm.

Em relação aos materiais mesoporosos ordenados, os resultados obtidos da análise

das isotérmicas de adsorção de azoto a7TKpelos métodos BET e oopermitem constatar

que, na generalidade, todas as amostras possuem elevada área superficial, As, e elevado

volume porosó, V5.

De acordo com os valores da tabela 3.1 é ainda possível afirmar que a

incorporação de titânio na estrutura dos materiais SBA-15 provocou um ligeiro aumento

nos valores da área superficial e do volume poroso da estrutura.

Verifica-se que o material Si-SBA-15 apresenta menor área superficial do que os

restantes materiais estudados, sendo que os restantes possuem iíreas idênticas.

Relativamente à análise dos valores de volume poroso total, constata-se que os materiais

SBA-15 apresentam valores superiores aos manifestados pelos MCM-41. Analisando o

parâmetro Vro,i, salienta-se, a ausência de microporosidade nas amostras Si-MCM-41 e

Ti-MCM-41-50 enquanto as amostras Si-SBA-15 e o Ti-SBA-15-50 denotam a

presença de alguma microporosidade.

No que respeita aos materiais do tipo MCM-41 verifica-se uma excelente

concordância entre os valores de área superficial específica obtidos pelo método pelo

método BET e pelo método o.. Por outro lado, nos materiais SBA-15, observa-se que os

valores das áreas obtidas pelo método BET são ligeiramente superiores aos obtidos

segundo o método a.. Estes valores justificam-se pelo facto de no cálculo da área pelo

modelo BET estar incluída a adsorção nos microporos.

Os valores do parâmetro da célula unitária, â0, calculados a partir dos

difractogramas de raios X e apresentados na tabela 3.1, revelam que os SBA-15

apresentam valores, aproximadamente, três vezes superiores aos dos materiais

MCM-41, dando, mais uma yez, a indicação que os materiais que combinam micro e

mesoporosidade possuem um tamanho de poros mais elevado do que os materiais

exclusivamente mesoporosos.

Adicionalmente é possível verificar que os valores de a6 calculados encontram-

-se de acordo com os valores esperados para este tipo de materiais [42].

Tendo em conta os valores de Dp(H).ooexpostos na tabela tabela 3.1, é possível

depreender que o diâmetro dos poros no caso dos materiais SBA-15 é aproximadamente

61



3. RESTILTADOS E DISCUSSÃO

o dobro do diâmetro dos materiais MCM-41. Esta informação vai de encontro ao

referido na literatura, ou seja, o material SBA-15 possui poros mais largos (5-30 nm)

relativamente ao material MCM-41 (2 a l0 nm) Í41,491.

3.2.4. Análise elementar e ponto de carga zero

Com base na análise elementar foi possível quantificar a percentagem de azoto,

enxofre, hidrogénio e carbono, presentes nos três AC, e os resultados estão incluídos na

tabela3.2.

Os AC preparados a partir de PET e os polímeros de uma maneira geral sofrem

degradação durante o processo de activação, e a maioria dos heteroátomos são

eliminados, o que resulta num aumento da percentagem de carbono no carvão final. Os

baixos teores de azoto, hidrogénio e enxofre obtidos estão de acordo com os valores

indicados por outros autores nos vários trabalhos publicados em que o PET ou outros

polímeros foram utilizados como precursores na preparação de AC [10].

Para todas as amostras, a percentagem de carbono é muito elevada, variando

entre 55.5 e 95.7vo. verifica-se que o processo de redução deu origem a um AC, o
PET-2-70Ored, com maior teor de carbono, uma vez que este processo é responsável

pela remoção dos heteroátomos presentes sob a forma de grupos ácidos da superfície do

carvão, conduzindo a uma diminuição do teor de oxigénio e um aumento do teor de

carbono. Por outro lado, o processo de oxidação originou um AC, o pBT-2-700ox, com

teor de carbono mais baixo, devido ao aumento do teor de oxigénio proveniente dos

grupos ácidos que foram introduzidos durante o pós-tratamento.

Os valores do ponto de carga zero obtidos nos diferentes AC, pelo método das

titulações mássicas, estão apresentados na tabela 3.2. A partir da análise desta tabela,

verifica-se que os valores dePCZ variam entre2.l5 e 8.78, sendo que o PET-2-700ox

possui um carácter fortemente ácido, oPET-2-700 apresenta carâcter ligeiramente ácido

e o PET-2-700red apresenta propriedades ligeiramente alcalinas.

Tabela 3.2. Parâmetros de caracteúzação química dos diferentes carvões activados.

Carvão

activado

Análise Elementar

N [7o] Cl%ol Hl%ol Sl%ol pH

PE'T.2.7N 0.03 84.3 o.o2 0.15 6.49

PET-2-7fi)ox 0.58 55.5 0.01 o.2s 2.15

PET-2-700red 0.01 95.7 o.o2 0.1l 8.73
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O carácter fortemente ácido do PET-2-700ox deve-se à utilização de ácido

nítrico concentrado no processo de oxidação, sendo este responsável pela incorporação

dos grupos ácidos na superfície do AC. Durante o processo de redução, verifica-se

precisamente o oposto, em que o aumento do pH do AC poderá ser atribuído à remoção

de grupos ácidos.

S.2.S.Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transfórmadas de Fourier permitiu uma

caracterízação da química superficial dos AC.

A comparação geral dos espectros de FTIR, obtidos para os três carvões

activados e apresentados nas figuras 3.12 a 3.14, permite identificar bandas de fraca

intensidade situadas entre 3400 e 3600 cnLl e que podem ser atribuídas à presença de

água adsorvida.
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Figura 3.12. Espectro de FTIR obtido no PET-2-700.
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Figura 3.13. Espectro de FIIR obtido no PET-2-700ox.
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f igura 3.14. Espectro de FTIR obtido no PET-2-700red.

Em todas as amostras é notória a presença de uma banda a 2365 cm-r que pode

ser atribuída à presença do grupo C-O numa ligação CO2, o que pode ser confirmada

pela presença de um pico por volta de 1100 cm -l 1C-o). A presença do CO2 pode ser

resultante do contacto dos diferentes adsorventes com o ar atmosférico. Também é

comum nos três espectros a presença de bandas de absorção entre 1400 e 1600 cm-I, que

podem ser atribuídas aos gÍupos CHr, CHz e CH e ainda à presença de ligações C=C

num esqueleto aromático. As bandas entre 1600 e 1650 cm-l podem ser atribuídas à

presença de grupos C=O em cetonas, quinonas e lactonas.

I
I
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Por outro lado, a presença de grupos éteres, em todas as amostras, pode ser

confirmada pela presença de uma banda bastante intensa situada a aproximadamente

1244 cm-t que pode ser devida a uma ligação C-O-C. A comparação entre os espectros

permite comprovar a diminuição de intensidade desta banda quando o AC inicial

(PET-2-700) é submetido a um processo de redução (PET-2-700red). A diminuição de

intensidade desta banda, coÍresponde a uma diminuição de grupos contendo oxigénio, o

que está em consonância com o valor mais elevado do ponto de carga zero. Por outÍo

lado, a presença de uma banda, entre 700 e 900 ctttl, mais intensa no PET-2-700red, é

característica de compostos aromáticos substituídos. Nos três AC é visível um pico por

volta de 600 cm-I, que pode ser atribuído à presença de grupos O-H e a presença de

picos entre 500 e 600 cm -' qr" são característicos das ligações C-H. No entanto, o

PET-2-700red apresenta bandas mais intensas a menores números de onda. A banda

predominante por volta dos 800 e 900 cm-t, com o máximo a 840 crnl pode ser

atribuída à presença de anéis aromáticos bi-substituídos.

No AC que foi submetido a um processo de oxidaçáo, PW-2-700ox, a

intensidade da banda a L248 cml aumentou quando comparada com o PET-2-700,

confirmando a presença e o aumento dos grupos contendo oxigénio, visto que esta

banda pode ser atribuída à presença de grupos éteres (C-O-C) e esteres (CH3-CO-O-). O

espectro do PET-2-700ox apresenta como grande diferença em relação aos espectros do

PET-1-7OO e do PET-Z-7Oked uma banda muito intensa com o máximo por volta de

1730 cm- l. Esta banda permite confirmar a presença de ligações do tipo C=O num

grupo ácido carboxflico, visto que também é possível identificar uma banda por volta de

24OO cm-'qu" corrobora esta atribuição. Por outro lado, a presença de grupos ácidos é

concordante com o ponto de carga zero bastante ácido doPET'2-700ox.

3.3. ADSORçÃO EM FASE r,ÍgUlnl
Efectuaram-se vários ensaios de adsorção do MB e de MCPA nos três AC, ou

seja, PET-}-7OO, PET-2-700ox e PVI-2-700red, com o intuito de averiguar a

possibilidade de utilização destes adsorventes na remoção de poluentes, particularmente

corantes e herbicidas, presentes em meio aquoso.

No decorrer deste trabalho estudou-se também a influência do pH do meio no

processo de adsorção do MCPA, realizando ensaios de adsorção em meio ácido, (pH-3)

meio neutro (pH-7) e meio básico (pH-10). Com recurso aos AC submetidos aos
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diferentes tratamentos de modificação averiguamos a influência da química superficial

na adsorção em fase líquida.

Numa perspectiva de ampliar a :utilizaçáo dos materiais mesoporosos e de

colmatar uma lacuna quanto à limitação dos carvões activados, visto estes possuírem

apenas microporos, efectuaram-se alguns ensaios de adsorção em fase líquida utilizando

materiais mesoporosos ordenados de sflica e com titânio incorporado do tipo MCM-41 e

SBA-15.

3.3.1. Estudo cinético

Este estudo consistiu em apurar qual o tempo de contacto mais apropriado para

os ensaios de adsorção do MB em fase líquida, nos diferentes AC. Os resultados deste

estudo, que estão apresentados na figura 3.15, permitem verificar que o tempo de

equilíbrio necessário para a adsorção do MB pelo PET-2-7O0 é de aproximadamente 20

horas. Para tempos de equilíbrio superiores, a quantidade adsorvida manteve-se

relativamente constante. Optamos por utilizar nos ensaios de adsorção do MB um tempo

de equilíbrio de 72 horas, para assegurar que o tempo de contacto era suficiente para

todos os adsorventes utilizados. Em relação ao MCPA, não foram efectuados estudos

cinéticos e optamos por utilizar o tempo de equilíbrio de 72 horas, que tinha sido

determinado, num AC com propriedades texturais semelhantes.
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Figura 3.1.5. Estudo cinético de adsorção do MB noPET-2-700, em meio neutro.
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3.3.2. Curvas de calibração do MCPA

A curva de calibração para o MCPA foi obtida ao comprimento de onda de

228.6 Írm e encontra-se representada na figura 3.16.
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1^500
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o.o 20.o 40.o

(loncflrtr'Írçâo (npm)

60-o

Figura 3.16. Curva de calibração do MCPA, em meio ácido, obtida 7,. = 228.6 nrr,.

(A=0,0429 [MCPA], R2 = 0,9998).

3.3.3.Isotérmicas de adsorção do MCPA

Como no decorrer do trabalho verificou-se que os AC utilizados também

absorvem a228.6nm, que é o comprimento de onda ao qual o MCPA tem a absorvância

máxima, optou-se por fazer a quantificação do mesmo a dois valores de comprimento de

onda e comparar as concentrações obtidas.

As isotérmicas de adsorção para o MCPA no PET-2-700, obtidas a 228.6 nm e

279.0 nm, encontram-se representadas na figura 3.17. A análise desta figura, permite

constatar que as quantidades de MCPA adsorvidas por grama de AC são idênticas para

ambos os valores de comprimento de onda. De acordo com o referido, optou-se por

efectuar a quantificação do MCPA a um comprimento de onda de228.6 nm, visto que a

banda de absorvância era mais intensa.
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Figura 3.1.7. Isotérmicas de adsorção do MCPA noPET-2-700, em meio ácido, obtidas

alu=228.6 e279.0rm.

3.3.4.InÍluência do pH do meio na remoção de MCPA

Efectuou-se um ensaio para avaliar a influência do pH do meio na remoção do

MCPA em soluções aquosas, utilizando como adsorvente o PET-2-700.

Nas figuras 3.18 a 3.21 estão representadas as isotérmicas de adsorção do MCPA

no PET-2-700 a 228.6 nm, obtidas em meio ácido, neutro e básico, respectivamente.

Com base nestas figuras, verifica-se que a capacidade de adsorção do PET-2-7OO em

meio ácido é superior quando comparada com os resultados obtidos em meio neutro e

básico.

Os estudos de adsorção posteriores foram efectuados em meio ácido, paÍa o

PET -2-7 0O, PET -2-7 00ox e PET-2-700red.
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Figura 3.1E. Isotérmica de adsorção do MCPA no PET-2-700, em meio ácido, obtida a

?v = 228.6 m.
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Figura 3.19. Isotérmica de adsorção do MCPA noPET-2-700, em meio neutro, obtida a

?u=228.6nn.
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Figura 3.20. Isotérmica de adsorção do MCPA noPET-2-700, em meio básico, obtida a
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Figura 3.21. Influência do pH do meio na adsorção do MCPA pelo PET-2-7OO,

?u=228.6nrr,.

3.3.5. Influência da modificação do AC na remoção do MB e do MCPA

Outro dos objectivos deste estudo consistiu em avaliar a influência dos pós-

tratamento de oxidação e redução a que o AC foi submetido na remoção do MB e do

MCPA.
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Nas representações gráficas, que se apresentam nas figuras 3.22 e 3.23,

verifica-se a influência da modificação do AC na remoção do MB.

Figura 3.22.Isotérmica de adsorção do MB noPET-2-700, em meio neutro.
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Figura 3.23. Influência da modificação do AC na adsorção do MB, em meio neutro,

?v=228.6run.

A quantidade máxima de adsorção do MB no PET-2-700 é aproximadamente

1.14 mmoUg. É possível verificar que a modificação com recurso à oxidação com o

ácido nítrico promoveu um aumento da capacidade adsortiva. Como o MB é um

composto básico, oste será mais facilmente adsorvido pelos AC que exibem gruPos
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ácidos na superfície. A presença de grupos ácidos na superfície do PET-2-700ox foi

confirmada pela presença de runPCZ baixo e pela identificação de certos gmpos nos

espectros de FTIR. Por outro lado, é o PET-2-700red que apresenta menor capacidade

de adsorção do MB.

As isotérmicas de adsorção do MCPA nos três AC, em meio ácido,

apresentam-se na figura3.24. É de salientaÍ que a quantidade de MCPA adsorvido por

massa de adsorvente é mais elevada no PET-2-700 e é menor noPET-2-700ox.

A maior capacidade de remoção do MCPA exibida pelo PET-2-700 deve-se ao

facto deste AC apresentar o volume microporoso superior quando comparado com os

AC que sofreram um processo de modificação.
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Figura 3.24. kf7uência da modificação do AC na adsorção do MCPA, em meio ácido,

?," = 228.6 nn.

3.3.6.Isotérmicas de Langmuir e Freundlich

Às isotérmicas de adsorção do MB nos diferentes AC foram aplicadas as

equações de Langmuir e de Freundlich, cujas representações gráficas estão apresentadas

nas figuras 3.25 e 3.26, respectivamente. Verifica-se que as representações gráficas são

lineares, indicando a aplicabilidade destas equações na interpretação das isotérmicas de

adsorção para os sistemas adsorvato/adsorvente em estudo.
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Figura 3.25. Aplicação da representação de Langmuir à adsorção do MB no

PET-2-700, em meio neutro.
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Figura 3.26. Aplicação da representação de Freundlich à adsorção do MB no

PET-2-70O, em meio neutro.

As figuras 3.27 e 3.28 representam as isotérmicas de Langmuir e Freundlich,

respectivamente, no caso da adsorção de MCPA pelos diferentes AC, em meio ácido.

Todas as representações gráficas, apresentam uma gama de linearidade bastante

aceitável, o que permite inferir que o sistema obedece aos modelos mencionados.
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Figura 3.27. Aplicação da equação de Langmuir à adsorção do MCPA pelos diferentes

AC, em meio ácido ,)u = 228.6 m.

Figura 3.28. Aplicação da equação de Freundlich à adsorção do MCPA pelos diferentes

AC, em meio ácido,?y=228.6nm.
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também se o processo de adsorção é favorável, foram determinados quatro parâmetros

de equilíbrio.

Os dois parâmetros de equilíbrio de LangmuiÍ, n1 e Kl, são indispensáveis para

descrever o comportamento da adsorção em diferentes sistemas adsortivo-adsorvente' O

parâmetro n1 é uma constante que representa a capacidade máxima de adsorção do

adsorvente enquanto o K1 está relacionado com a energia ou calor de adsorção e que

corresponde à afinidade entre a superfície do adsorvente e do adsorvato [10].

Os parâmetros de Freundlich são representados por Kp e ÍI5, eÍr que o primeiro

pennite avaliar a capacidade de adsorção do adsorvente enquanto o segundo torna

possível estimar a intensidade da adsorção. O parâmetro Kr é calculado pela ordenada

na origem, sendo que, elevados valores de Kr indicam uma gÍande afinidade entre o

adsorvato e o adsorvente. O paÍâmetro nr é determinado pelo declive da recta e para

valores de nr>l a isotérmica é favorável enquanto para nF<1 a isotérmica é

desfavorável.

Os parâmetros de equilíbrio obtidos com base na aplicação dos modelos de

Langmuir e de Freundlich apresentam-se na tabela 3'3'

Tabela 3.3. Resultados da aplicação da equação de Langmuir e de Freundlich às

isotérmicas de adsorção do MB e do MCPA nos diferentes carvões activados.

Sistema Ilml K1

[dm3mol-1]

Kp tr1r

[mmolgr]

PET-2-700

MB t.l4 t.24 10.8

MCPA t.42 81 t.2l 8.3 r

PET-2-700ox

MB t.43 497 t.29 10.3

MCPA o.79 MI 1.01 3.53

PET-2-7ü)red

MB 0.67 23

MCPA

(nr1- capacidade da monocamada, Kr constante Kp - constante de Freundlich e

0.s9 304 l.l3 2.t8

np - expoente de Freundlich).

de Langmuir,
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De acordo com os resultados apresentados na tabela3.3, em relação ao adsortivo

MB, depreende-se que o PET-2-700ox é o adsorvente que apresenta capacidade máxima

de adsorção mais elevada, apresentando um valor de n6 igual a L.43 mmoUg. Tendo

em conta o que foi referido, pode-se concluir que o PET-}-7OOox é o AC que apresenta

maior eficâcia na remoção de MB em meio aquoso. Tal facto é facilmente justificável

uma vez que o PET-2-700ox exibe grupos ácidos na sua superfície.

Relativamente ao MCPA, o valor máximo de adsorção, estimado pelo método de

Langmuir, I.42 mmoUg, foi obtido para o PET-2-700. Esta superior capacidade de

adsorção pode ser atribuída à presença da área superficial específica e do volume de

poros mais elevados. Entre todos os AC estudados, o PET-2-700red exibe o valor da

capacidade de adsorção de monocamada mais baixo.

Através da análise dos valores de Kr, verifica-se que são elevados,

concluindo-se que existe afinidade entre todos os adsorventes e as moléculas dos

adsortivos em causa.

Relativamente à capacidade de adsorção do adsorvente, avaliada pelo parâmetro

Kp, coÍlstâta-se que todos os valores apresentados na tabela são elevados e muito

similares, os quais indiciam elevadas capacidades adsortivas dos AC estudados.

Quanto à afinidade entre o adsorvente e o adsortivo, verifica-se que, através da

análise da mesma tabela, os valores de np são superiores à unidade para todos os casos

estudados, revelando, dessa forma, que a reacção entre o adsorvente e o adsorvato é

favorável. Por outras palavras, os valores de np obtidos revelam elevada intensidade de

adsorção.

A adsorção do MB e do MCPA permite-nos avaliar a capacidade de um carvão

ser utilizado na remoção destes adsortivos de um determinado efluente. É apresentada

na tabela 3.4 as percentagens de remoção do MB e do MCPA exibidas pelos três

materiais microporosos estudados.
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Tabela 3.4. Remoção máxima do MB (pH=7) e do MCPA (pH=3) pelos carvões

activados.

Sistema Remoção [7o]

(Ci = 100 ppm)[mmolg-r]

PET-2-700

MB t.t4 99.4

MCPA 1.42 90.6

PET-2-700ox

MB 1.43 99.4

MCPA o.79 58. l

PET-2-7ü)red

MB 0.60 63.1

MCPA 0.59 74.8

Para valores de concentrações iniciais do MB e do MCPA, inferiores a 100 ppm,

a remoção pelos vários adsorventes é muito superior, alcançando em alguns casos os

1007o paÍa os dois poluentes estudados.

Relativamente aos materiais mesoporosos ordenados do tipo MCM-41 e

SBA-15, os valores de remoção mais elevados foram obtidos em meio ácido. Por

exemplo, em relação ao MCPA, para uma solução de concentração inicial de 100 ppm,

a remoção observada foi apenas de 28Vo, usando o Si-SBA-15 como adsorvente. Em

relação aos materiais não calcinados, Si-MCM-41 e Ti-MCM-41-50, a percentagem de

remoção, para o mesmo valor de concentração inicial, registou um ligeiro aumento

situando-se por volta dos 5OVo.

Com todos os adsorventes mesoporosos verificou-se uma diminuição

significativa da percentagem de remoção do MB e do MCPA em função do aumento da

concentração inicial dos mesmos.
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No decorrer deste trabalho foram utilizados vários métodos de caracterizaçáo

dos diferentes adsorventes, por forma a inferir a influência dos vários parâmetros de

caracterização na adsorção em fase líquida. A caracterizaçáo textural foi inferida por

difracção de raios X e por adsorção de azoto a77K e a química superficial foi avaliada

com recurso à análise elementar, à espectroscopia de infravermelho com transformadas

de Fourrier e através da determinação do ponto de carga zero.

As isotérmicas de adsorção-desadsorção de azoto a 77K para os carvões

activados correspondem ao tipo I (característico de sólidos microporosos) segundo a

classificação IUPAC. Através da análise dos parâmetros texturais obtidos através da

análise de isotérmicas experimentais de adsorção de azoto a77K e tendo-se recorrido

aos métodos DR, o. e BET, concluiu-se que os três carvões activados apresentam

elevados valores de área superficial específica, que o PET-2-700 é a amostra que exibe

maior volume microporoso, enquanto o PEI-2-700red é a amostra que possui menor

volume microporoso e que o PEll-2-700ox apresenta o tamanho médio de poro mais

largo.

Os resultados obtidos a partir dos métodos de caracterização utilizados,

nomeadamente pela técnica de difracção de raios X e por adsorção de azoto a 77K,

permitiram concluir que todas as amostras de materiais mesoporosos ordenados

preparadas, apresentaram uma estrutura hexagonal mesoporosa, regular e uniforme. Tal

facto é verificável pela análise dos difractogramas de raios X, os quais exibem pelo

menos três picos estreitos e bem definidos, localizados a baixos ângulos, 2" <29 < 9". A

análise de todos os difractogramas obtidos, permitiu deduzir que os materiais MCM-41

apresentam poros de tamanho inferior aos dos SBA-15 e que as amostras não calcinadas

revelaram uma diminuição da regularidade porosa ordenada em relação às amostras

calcinadas. Foi também possível concluir que a presença de titânio na estrutuÍa MCM-

-41 e SBA-15, de acordo com a razáo molar de síntese Si/Ti=50, não tem qualquer tipo

de influência na qualidade estrutural dos materiais mesoporosos. As isotérmicas de

adsorção-desadsorção de azoto a7TKobtidas nos materiais mesoporos coÍrespondem ao

tipo IV (característico de materiais mesoporosos com estrutura regular), segundo a

classificação da IUPAC, ou ao tipo IVc e IVa, para os materiais MCM-41 e para os

materiais SBA-15, respectivamente, de acordo com o proposto, mais recentemente, por

Sing er alÍ421.
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Os materiais mesoporosos MCM-41 e SBA-15 exibem uma elevada qualidade

estrutural, traduzida pela uniformidade do sistema unidireccional de mesoporos

cilíndricos dispostos em arranjo hexagonal, valores elevados de área superficial total,

As e de volume poroso, V5. Constatou-se também a ausência de microporosidade nas

amostras Si-MCM-41 e Ti-MCM-4L-4L enquanto as amostras Si-SBA-IS e o Ti-SBA-

I 5-50 apresentaram alguma microporosidade.

Verificou-se ainda que os valores do parâmetro da célula unitária, a6, calculados

a partiÍ dos difractogramas de raios X, revelaram que os materiais SBA-15, materiais

que possuem micro e mesoporosidade, apresentam um tamanho médio de poro mais

elevado do que os materiais MCM-41, materiais que contêm apenas mesoporos na sua

constituição.

A determinação do ponto de carga zero, peÍmitiu infeú que o PET-2-700ox

possui um carácter fortemente ácido (pH=2.15), que o PET-2-700 apresenta carácter

ligeiramente ácido (pH=6.49) e que o PET-2-700red apresenta propriedades

ligeiramente alcalinas (pH=8.73). Através da análise elementar, verificou-se que todas

a§ amostras possuíam percentagens de carbono relativamente elevadas, variando entre

55.5 e 95.77o, sendo que o PET-z-7}Ored revelou o teor de carbono mais elevado. A
análise dos espectros de FTIR, permitiu constatar em todas as amostras, a presença de

grupos éteres, cetonas, quinonas e lactonas. No entanto, o PFf,-2-700red apresentou

uma banda menos intensa correspondente aos grupos éteres, o que significa que este

adsorvente apresenta menos grupos contendo oxigénio, tendo-se verificando o oposto

no PET-2-700ox. Este último também revelou a presença de uma banda muito intensa

que coÍrespondia à presença de ligações do tipo C=O num grupo ácido carboxflico. A
comparação geral dos espectros de FTIR, permitiu corroborar os dados obtidos quer por

determinação do ponto de carga zero quer pela análise elementar.

Após caracteizaçáo dos materiais obtidos, procedeu-se a ensaios de adsorção

em fase líquida, tendo-se utilizado todos os AC preparados neste trabalho como

adsorventes, e o MB e o MCPA como adsortivos. Todos os carvões activados estudados

revelaram-se bastante eficazes na remoção do MB do MCPA da fase tíquida. Os valores

de capacidade máxima de adsorção para o MCPA, obtidos com base na representação

de Langmuir, variaram entre 0.59 mmoUg e L.43 mmoUg e as percentagens de remoção

variaram entre 58.1 e 99.4Vo, para uma concentração inicial do adsortivo de 100 ppm,

para o PET-2-70Ored e PET-2-700, respectivamente. No entanto, para concentrações
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iniciais de adsortivo mais elevadas, registou-se uma diminuição da capacidade de

remoção dos poluentes da fase líquida.

Os carvões activados preparados apresentam volumes microporosos elevados,

tamanho médio de poros largo e elevada capacidade de remoção dos dois poluentes

estudados.

Relativamente aos materiais mesoporosos ordenados do tipo MCM-41 e SBA-15

preparados concluiu-se que apesar das suas potenciais propriedades paÍa a adsorção dos

poluentes em estudo, que tanto as amostras constituídas unicamente por sflica como as

substituídas com titânio, de acordo com a razío molar de síntese Si/Ti=50, apresentam

uma baixa capacidade de adsorção e, que nesta fase dos estudos, não constituem uma

alternativa viável à utilização dos carvões activados.

No entanto a modificação dos referidos materiais por introdução de

funcionalidades químicas que possibilitem uma interacção específica com as moléculas

alvo, como o MB e o MCPA, e, principalmente, com poluentes que não possam ser

removidos de forma eficiente por carvões activados, perfila-se como sendo de grande

interesse e constitui uma vertente de trabalho a desenvolver futuramente.

Tal como já foi anteriormente referido, a funcionalização dos materiais

mesoporosos ordenados do tipo MCM-41 e SBA-15, perfila-se como sendo de grande

interesse e constitui uma vertente do trabalho a desenvolver futuramente.
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De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que os três carvões activados

preparados no decurso deste trabalho, ou seja, o PW-2-7OO, o PET-2-700ox e o

PET-2-700red são eficazes no processo de remoção do MB e do MCPA em fase aquosa.

A água é considerada um dos principais recursos dos seres vivos e o homem tem

contribuído para a diminuição da qualidade das mesmas, através da sua poluição. Como

tal, seria pertinente promover a utilização destes e de outros adsorventes para remoção

de viários poluentes das águas. Deste modo deixo algumas sugestões, de forma a haver

uma possível continuidade deste trabalho, nomeadamente:

. recurso a diferentes pós-tratamentos por forma a aumentar a capacidade adsortiva dos

AC preparados;

. avaliar a capacidade de adsorção de outro tipo de adsortivos, como por exemplo, dos

antibióticos, por parte destes três adsorventes;

. avaliar a possibilidade de utilização destes adsorventes na remoção do MCPA e de

outros poluentes em amostras de águas residuais e em amostras de águas adjacentes aos

terrenos agrícolas.
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