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Neste trabalho foram produzidas fibras de carbono activadas a partir de trés fibras

acrilicas comerciais, cedidas por FISIPE-Fibras Sintéticas de Portugal, com perfil em
forma de feijao que permanece apéds a activagéo, tal como foi visivel por microscopia
electronica de varrimento. O processo de produgao tem inicio por uma estabilizacao
dos precursores a 300°C durante duas horas seguido da carbonizagdo a 800°C
durante 1 hora, ambas executadas sob fluxo de azoto, e por fim a activagdo com
diéxido de carbono a 800 e 900°C durante tempos variados por forma a obter

amostras com graus de queima entre 10 e 90%.

As propriedades texturais foram determinadas por adsorgdo de azoto a 77K e
analise das isotérmicas pelos métodos as, Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Dubinin-
Radushkevich (DR). Desta analise podemos concluir que todas as fibras de carbono
activadas produzidas sdo microporosas com areas aparentes BET entre 330 e
1535m?g”", volumes microporosos totais entre 0.16 e 0.73cm’g”' e poros com
larguras médias entre 0.735 e 1.723nm. Podemos também verificar que a medida
que o grau de queima aumenta ocorre um incremento do volume microporoso e da
largura média dos poros. As fibras produzidas apresentam caracteristicas porosas
mais interessantes do que as produzidas a partir de piche, kevlar e nomex.

As caracteristicas quimicas dos materiais foram analisadas por determinagéao do
ponto de carga zero (pcz), composi¢cao elementar e espectroscopia de infravermelho
com transformadas de Fourier (FTIR). Podemos afirmar que todas as fibras de
carbono activadas séo de natureza basica, com ponto de carga zero entre 8 e 10,
com uma notavel retencdo de azoto na sua constituicio (>4%(m/m)) e onde
podemos indentificar a formagao de alguns grupos funcionais tais como aminas,
amidas, lactonas, pironas, nitro, carbonilos e hidroxilos (livre e em fenol).

Amostras seleccionadas foram modificadas por tratamento térmico com microondas.

Os resultados mostram que este tratamento, por um lado, afecta a porosidade das
i




fibras de carbono activadas provocando uma redugdo do volume microporoso €
largura média dos poros e, por outro lado, provou ser um excelente método para
modificagdo da quimica superficial, com a répida obtencdo de amostras com pcz
proximo de 11. Estudos de reoxidagéo ao ar das amostras tratadas revelaram uma
estabilidade consideravel nos valores de pcz e composicdo elementar o que indica

que este método produz amostras capazes de resistir ao envelhecimento.

A fibra F1-53 foi modificada através da deposigdo de carbono por pirdlise de
benzeno com a obtencéo de materiais em que a largura média de poros e o volume
microporoso sofrem um decréscimo (diminuigdo de Vs em 47 e 59% e de Voem 40 e
52% respectivamente para deposigéo a 800 e 900°C). A deposigéo ocorreu segundo
um regime cuja cinética é controlada pela reactividade do benzeno com a
consequente deposicdo de carbono nas paredes dos poros. A 900°C sao obtidos
resultados mais interessantes, tendo em vista o incremento da capacidade de
peneiro molecular, na medida em que, por exemplo, surge histerese a baixas
pressées na amostra F1-53d912.

A parte final deste trabalho diz respeito ao estudo da cinética de adsorgao a 25°C de
varios gases de importancia comercial, nomeadamente O, N2, CO2 e CH4, tendo em
vista as separagdes O/N, e CO,/CH4. Das amostras testadas verificamos para a
primeira separagdo um efeito de peneiro molecular na fibra de carbono activada de
menor largura média de poro, F1-8-22. O tratamento térmico em microondas produz
resultados pouco satisfatorios pois reduz néo s6 a largura dos poros como também o
volume poroso e por conseguinte a capacidade maxima de adsorcdao. Como
excepgdo podemos apontar a fibra F1-0m15 onde se obtém o resultado interessante
de s6 ocorrer adsorgao de CO,. Melhores desempenhos séo conseguidos através da
deposicdo de carbono por pirdlise de benzeno, nomeadamente na separacgao
CO,/CH,4 e com a deposig¢ao realizada a 900°C com fluxo de azoto de 120cm’min™,
ou seja, na amostra F1-53d912.




Activated carbon fibres were produced using three textile acrylic fibres from FISIPE-

Fibras Sintéticas de Portugal, with a kidney bean cross section which is maintained
after the activation, as seen by scanning electron microscopy. The carbon materials
were produced by stabilisation of the precursors at 300°C during 2 hours followed by
carbonisation at 800°C during 1 hour, both under a constant nitrogen flow. The fibres
were then activated with carbon dioxide at 800 and 900°C and kept at the final
temperature for the appropriate time in order to obtain burn-offs within the range
10-90%.

The structural properties were determined by nitrogen adsorption at 77K and the
isotherms analysed by as, Brunauer-Emmett-Teller (BET) and Dubinin-Radushkevich
(DR) methods. The analysis showed that the fibres produced are microporous with
apparent BET areas between 330 and 1535m?g™", total micropore volumes within the
range 0.16-0.73cm’g™ and pore widths between 0.735 and 1.723nm. As the burn-off
increases the total micropore volumes and pore widths also increase. The results
show that the properties of the activated carbon fibres produced in this work have
more interesting porosity characteristics than those produced from non-textile
poliacrylonitrile, kevlar and nomex.

The chemical properties of these materials were analysed by Fourier Transform
infrared spectroscopy (FTIR), elemental composition and point of zero charge (pzc).
All the fibres have basic properties with pzc between 8-10 and contain a significant
amount of nitrogen (>4%). The surface functional groups identified were amines,

amides, lactones, pyrones, nitro, carbonyls and hydroxyls (free OH and phenol).

Selected samples were modified by thermal treatment using a microwave device.
The results show that the treatment affects the porosity of the activated carbon fibres,
causing a reduction in micropore volume and micropore size. More important, the
results also show that the microwave treatment is a very effective and easy method




for modifying the surface chemistry of the materials with a rapid obtention of very
basic samples, with pzc approximately equal to 11. After storage in closed flasks for
five months, without any precautions to prevent reoxidation, the samples were
analysed and showed pzc’s and elemental compositions analogous to the as
prepared materials, indicating that these samples are stable and do not suffer any

significant ageing process.

Carbon vapour deposition by benzene pyrolisis (CVDb) at 800 and 800°C reduces
the pore widths and the micropore volumes (Vs in 47 and 59% and Vp in 40 and 52%
respectively for the deposition at 800 and 900°C), showing that during this treatment
the carbon is deposited mainly on the pore walls. The best results for the
improvement of molecular sieving properties for gas separation were obtained for th'e
deposition at 900°C.

The final section of this work deals with studies of the kinetics of adsorption at 25°C
of various gases of commercial importance, namely Oz, Nz, CO; and CH,4. The
sample F1-8-22 showed a molecular sieving effect for the O2/N: separation. The
microwave thermal treatment did not produce good results in improving the ability for
molecular sieving because the maximum adsorption capacity decreases after the
treatment. The only exception is the sample F1-Om15 which showed a selective
adsorption behaviour for CO,. Better performances were achieved by CVDb, mainly
for the separation CO2/CH, and with the sample F1-53d912.
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En este trabajo fueron producidas fibras de carbono activadas a partir de tres fibras
acrilicas comerciales cedidas por FISIPE-Fibras Sintéticas de Portugal con perfil en

forma de rifibn que permanece después de la activacion, tal como fue visible por
microscopia electrénica de barrido. El proceso de produccién tiene inicio con una
estabilizacion de los precursores a 300°C durante dos horas, seguido de la
carbonizacion a 800°C durante una hora, ambas ejecutadas bajo flujo de azoto y por
fin la activacion con diéxido de carbono a 800 y 900°C durante tiempos variados de

forma a obtener muestras con porcentajes de quemado entre 10 y 90%.

Las propiedades texturales fueron determinadas por adsorcion de azoto a 77K y
andlisis de las isotérmicas por los métodos as, Brunauer-Emmett-Teller (BET) y
Dubinin-Radushkevich (DR). De esta andlisis pudimos concluir que todas las fibras
de carbono activadas producidas son microporosas con areas aparentes BET entre
330 y 1535m%g™!, volimenes microporosos totales entre 0.16 y 0.73cm®g™" y poros
con anchuras medias entre 0.735 y 1.723nm. Podemos también verificar que a
medida que el porcentaje de quemado aumenta ocurre un aumento del volumen
microporoso y de la anchura media del poro. Las fibras producidas presentan
caracteristicas porosas mas interesantes que las producidas a partir de piche, kevlar
y nomex.

Las caracteristicas quimicas de los materiales fueron analizadas por determinacién
del punto de carga cero (pcz), composicion elementar y espectroscopia de infrarrojo
de transformada de Fourier (FTIR). Podemos afirmar que todas las fibras de carbono
activadas son de naturaleza basica, con punto de carga cero entre 8 y 10, con una
notable retencién de azoto en su constitucion (>4%) siendo formados algunos
grupos funcionales en su superficie talen como aminas, amidas, lactonas, pironas,

nitro, carbonilos y hidroxilos (libre y en fenol).




Muestras seleccionadas fueron modificadas por tratamiento térmico con microondas.
Los resultados muestran que este tratamiento, por un lado, afecta la porosidad de
las fibras de carbono activadas provocando una reduccién del volumen Microporoso
y anchura media del poro y, por otro lado, probé ser un excelente método para la
modificacién de la quimica superficial, con la rapida obtencion de muestras con pcz
proximo de 11. Estudios de reoxidacién al aire de las muestras tratadas revelaran
estabilidad considerable en los valores de pcz y composicion elementar lo que indica
que este método produce muestras capaces de resistir al envejecimiento.

La fibra F1-53 fue modificada a través de deposicion de carbono por pirolisis por
benceno con la obtencion de materiales con menor anchura media de poros y con
menor volumen microporoso (diSminucic’)n de Vs en 47 e 59% y de Vo en 40 e 52%
respectivamente para la deposicion a 800 e 900°C). La deposicion ocurrié seguin un
régimen cuya cinética es controlada por la reactividad del benceno con la
consecuente deposicién de carbono en las paredes de los poros. A 900°C son
obtenidos resultados mas interesantes, teniendo en cuenta el incremento de la
capacidad de tamiz molecular de las fibras de carbono activadas, en la medida en
que por ejemplo surge histéresis a bajas presiones en la muestra F1-53d912.

La parte final de este trabajo se refiere al estudio de la cinética de adsorcion de
varios gases de importancia comercial, nombradamente Oz, N2, CO; e CH4, a 25°C
teniendo en cuenta las separaciones O2/N; e CO./CHs. De las muestras testadas
observamos para la primera separacion un efecto de tamiz molecular en la fibra de
carbono activada de menor anchura media de poro, F1-8-22. El tratamiento térmico
en microondas produce resultados poco satisfactorios ya que reduce no soélo la
anchura de los poros como también el volumen poroso y por consiguiente la
capacidad maxima de adsorcion. Como excepcion, podemos apuntar la fibra
F1-0m15 donde se obtiene el resultado interesante de que sodlo ocurre adsorcion de
CO,. Mejores desempeiios son conseguidos a través de la deposicion de carbono
por pirolisis de benceno, nombradamente en la separacion CO,/CH; y con la
deposicién realizada a 900°C con flujo de azoto de 120cm®min”’, o sea en la muestra
F1-53d912.
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Dans le cadre de ce travail des fibres de carbone activées ont été produites en

partant des fibres acryliques commerciales qui ont été dispensées par FISIPE-Fibras
Sintéticas de Portugal, avec profil en forme de rein qui est préserve apres activation,
tel qu'a été visible par spectroscopie de balayage. Le processus de la production
commence par une stabilisation des précurseurs a 300°c pendant deux heures suivi
de la carbonisation a 800°C pendant une heure, les deux étapes realisées sous un
flux d’azote, finalement I'activation avec le diéxide de carbone a 800 et 900°C
pendant des périodes de temps variés de telle fagon qu’on obtient des preuves avec

des degrés de brilement entre 10 et 90%.

Les propriétés texturales ont étés déterminées par I'adsorption de l'azote a 77K et
par analyse des isothermes au moyen des méthodes de os, Brunauer-Emmett-Teller
(BET) et Dubinin-Radushkevich (DR). En se basant sur cette analyse, il est possible
conclure que toutes les fibres de carbone sont microporeuses avec des aires
apparentes BET entre 330 et 1535 ng'1, volumes microporeux totaux entre 0.16 et
0.7 cm®g”' et des pores avec des largeur moyenne entre 0.735 et 1.723nm. On peut
aussi vérifier que quand le degré de bralement augmente il y aussi lieu a un
accroissement du volume microporeux et du largeur moyenne du pore. Les fibres
produites présentent des caractéristiques poroseuses plus intéressantes que celles

produites & partir du goudron, Keviar et nomex.

Les caractéristiques chimiques des matériaux ont étés analysés par détermination du
point de zéro charge (pcz), analyse élémentaire et spectroscopie d’infrarouge avec
des transformés de Fourrier (FTIR). On peut affirmer que toutes les fibres de
carbone activés ont un caractére basique, avec des points de zéro charges entre 8 et
10, avec une grande rétention de l'azote dans sa constitution (>4%) avec la
formation de quelques groupes fonctionnels a la superficie tels que amines, amides,

lactones, pironnes, nitro, carbonyles et hydroxyde ( libre et sous la forme de phénol).
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Des fibres de carbone activés sélectionnés ont étés modifiées par des traitements
thermiques avec des micro-ondes. Les résultats montrent que ce traitement, d’'un
coté affecte la porosité des matériaux en provoquant une réduction du volume
microporeux et largeur moyenne du pore et de l'autre coté a preuve étre un excellent
moyen pour la modification de la chimie superficiel, avec une rapide obtention
d’échantillons avec pcz proche de 11. Des études de reoxidation a l'air des
échantillons traités ont revelé une bonne stabilité pour les valeurs de pcz et
composition élémentaire ce qu’indique que cette méthode produit des échantillons
capables de résister au villeissement.

La fibre F1-53 a été modifiée par déposition de carbone par pirdlise de benzéne
(CVDDb) avec une obtention de matériaux avec une plus petite largeur moyenne des
pores et avec un plus petit volume microporeux (diminution de V; de 47 et 59% et Vg
de 40 et 52% respectivement pour la deposition a 800 et 900°C). La deposition a eu
lieu selon un régime de cinétique qui est contrblée par la réactivité du benzéne avec
la conséquente deposition du carbone sur les parois des pores. A 900°C les résultats
obtenus sont plus intéressants en ce que concerne l'incrément de la capacité de
tamis moléculaire des fibres de carbone activées, dans la mesure, en que par
exemple il a lieu a la présence d’histereses a des bas pressions pour la amostra
F1-53d912.

La partie finale de ce travail concerne I'étude de la cinétique d’adsorption de
plusieurs gazes d’'importance commerciale, plus précisément le Oz, N2, CO; et CH4
25°C en visant la séparation O2/N; et CO./CHy4. Pour les échantillons testés, on a
vérifié pour la premiére séparation un effet de tamis moléculaire pour la fibre de
carbone activée avec la largeur de pore la plus étroite, F1-8-22. Le traitement
thermique avec des micro-ondes produit des résuitats peu satisfaisants, puis-ce qu'il
réduit la largeur des pores mais aussi du volume microporeux et comme
conséquence la capacité maximale de I'adsorption. L'exception a été obtenue avec
la fibre F1-0m15, ou le résultat est intéressant parce qu’elle adsorve seulement le
CO,. Des meilleurs accomplissement sont obtenus par CVDb, plus précisément pour
la séparation du CO,CH4 et avec la déposition effectuée a 900°C avec un flux
d’azote de 120 cm®min-1, ce soit pour 'échantillon F1-53d912.
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Fig. 3.50 — Representagdo esquematica da evolugéo da dimensao dos poros.
Fig. 3.51 — Imagem obtida por SEM para a fibra F2 utilizada como precursor.
Fig. 3.52 — Imagem obtida por SEM para a fibra carbonizada F2-0.

Fig. 3.53 — Imagem obtida por SEM para a fibra de carbono activada F 1-53.
Fig. 3.54 — Imagem obtida por SEM para a fibra de carbono activada F1N-61.
Fig. 3.55 — Imagem obtida por SEM para a fibra de carbono activada F2-48.
Fig. 3.56 — Encolhimento das fibras ao longo do processo de activacao.

Fig. 3.57 - Relagdes atomicas O/C, H/C e N/C registadas ao longo do tempo de
tratamento térmico em microondas.

Fig. 3.58 — Isotérmicas de adsorgdo/desadsorcéo de azoto a 77K para NS51 antes e
apos o tratamento térmico em microondas durante 15 minutos.

Fig. 3.59 — Evolugdo do pcz com o tempo de armazenamento.

Fig. 3.60 — Relagdes atomicas O/C, H/IC e N/C registadas ao longo do tempo de
armazenamento das amostras tratadas termicamente em microondas durante 15
minutos.

Fig. 3.61 — Relagdes atémicas O/C, H/C e N/C registadas ao longo do tempo de
armazenamento das amostras tratadas termicamente em microondas durante 5 e 30
minutos.

Fig. 3.62 — Evolugao da temperatura das amostras dentro do forno de microondas
ao longo do tratamento térmico.

Fig. 3.63 — Isotérmicas de adsorgao/desadsorgéo de azoto a 77K determinadas nas
fibras de carbono activadas obtidas a partir da fibra F1 antes e apés o tratamento
térmico em microondas.

Fig. 3.64 — Isotérmicas de adsorgéo/desadsorcao de azoto a 77K determinadas nas
fibras de carbono activadas obtidas a partir da fibra FIN antes e apos o tratamento
térmico em microondas.

Fig. 3.65 — Isotérmicas de adsorgdo/desadsorgéo de azoto a 77K determinadas nas
fibras de carbono activadas obtidas a partir da fibra F2 antes e apds o tratamento
térmico em microondas.

Fig. 3.66 — Relagdes atomicas determinadas nas fibras de carbono activadas antes
e apos o tratamento térmico em microondas.

Fig. 3.67 — Ponto de carga zero das fibras de carbono activadas antes e apds o
tratamento térmico em microondas.

Fig. 3.68 — Espectro FTIR da amostra F1-37 antes e ap6s o tratamento térmico em
microondas.

Fig. 3.69 — Espectro FTIR da amostra F1-53 antes e ap6s o tratamento térmico em
microondas.

Fig. 3.70 — Espectro FTIR da amostra F1-76 antes e ap6s o tratamento térmico em
microondas.

Fig. 3.71 — Espectro FTIR da amostra F2-26 antes e apds o tratamento térmico em
microondas.

xiv

159
160
161
161
162
162
164
168

174

175

178

179

183

184

185

185

192

192

197

197

198

198



Fig. 3.72 — Espectro FTIR da amostra F2-48 antes e apés o tratamento térmico em
microondas.

Fig. 3.73 — Espectro FTIR da amostra F2-74 antes e apés o tratamento térmico em
microondas.

Fig. 3.74 — Espectro FTIR da amostra F1N-12 antes e apéds o tratamento térmico em
microondas.

Fig. 3.75 — Espectro FTIR da amostra F1N-36 antes e apés o tratamento térmico em
microondas.

Fig. 3.76 — Espectro FTIR da amostra F1N-74 antes e apds o tratamento térmico em
microondas.

Fig. 3.77 — Espectro FTIR da amostra F1-37fc comparado com as amostras F1-37 e
F1-37m15.

Fig. 3.78 — Espectro FTIR da amostra F1-76fc comparado com as amostras F1-76 e
F1-76m15.

Fig. 3.79 — Isotérmicas de adsorgao/desadsorgdo de azoto a 77K na amostra F1-53
antes e apés CVDb.

Fig. 3.80 ~ Espectros FTIR da amostra F1-53 antes e ap6s CVDb.
Fig. 3.81 — Cinéticas de adsor¢ao de O,, N,, CH, e CO, a 25°C na amostra F1-53.
Fig. 3.82 — Cinéticas de adsorg¢ao de O, N,, CH4 e CO; a 25°C na amostra F1-8-22.

Fig. 3.83 — Cinéticas de adsor¢do a 25°C de O, e N, nas amostras F1-0, FIN-O e
F2-0.

Fig. 3.84 — Cinéticas de adsor¢éo a 25°C de CO, e CH, nas amostras F1-0, FIN-O e
F2-0.

Fig. 3.85 — Cinéticas de adsor¢cdo a 25°C de O, e N, nas amostras F1-O0m15,
F1N-OM15 e F2-O0m15.

Fig. 3.86 — Cinéticas de adsor¢do a 25°C de CO, e CH, nas amostras F1-0m15,
F1N-Om15 e F2-0m15.

Fig. 3.87 - Cinéticas de adsorcdo de O, N,, CH, e CO, a 25°C na amostra
F1-53d86.

Fig. 3.88 — Cinéticas de adsor¢do de O,, N, CH; e CO, a 25°C na amostra
F1-53d912.

Fig. A1.1 — Espectros FTIR obtidos para as fibras utilizadas como precursores.
Fig. A1.2 - Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha B.

Fig. A1.3 — Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha C.

Fig. A1.4 — Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha D.

Fig. A1.5 — Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha E.

Fig. A1.6 — Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha F.

Fig. A1.7 — Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha G.

Fig. A2.1 — Espectros FTIR das amostras F1-8-10, F1-8-11 e F1-8-22

Fig. A2.2 — Espectros FTIR das amostras F1-8-32, F1-8-50 e F1-8-52

XV

199

199

200

200

201

207

207

210

214
223
223
226

226

228

228

231

232

273
273
274
274
275
275
276
281
281



Fig. A2.3 — Espectros FTIR das amostras F1-8-61 e F1-8-77

Fig. A2.4 — Espectros FTIR das amostras F1-14, F1-23 e F1-37

Fig. A2.5 — Espectros FTIR das amostras F1-40, F1-53 e F1-64

Fig. A2.6 — Espectros FTIR das amostras F1-76 e F1-90

Fig. A2.7 — Espectros FTIR das amostras F1N-12, FIN-25 e F1N-36
Fig. A2.8 — Espectros FTIR das amostras FIN-40, FIN-51 e FIN-61
Fig. A2.9 — Espectro FTIR da amostra F1N-85

Fig. A2.10 — Espectros FTIR das amostras F2-12, F2-26 e F2-30

Fig. A2.11 — Espectros FTIR das amostras F2-41, F2-48 e F2-66

Fig. A2.12 — Espectros FTIR das amostras F2-74 e F2-94

Fig. A3.1 — Espectro FTIR da amostra F1-0.

Fig. A3.2 — Espectros FTIR das amostras F1-0m5, F1-0m15 e F1-0m30.
Fig. A3.3 — Espectro FTIR da amostra F2-0.

Fig. A3.4 — Espectros FTIR das amostras F2-0m5, F2-0m15 e F2-O0m30.
Fig. A3.5 — Espectro FTIR da amostra F1N-0.

Fig. A3.6 — Espectros FTIR das amostras F1N-Om5, F1IN-Om15 e F1N-Om30.

Fig. A3.7 — Espectros FTIR para Nazo antes e ap6s o tratamento térmico em
microondas.

Fig. A3.8 — Espectros FTIR para Nsxp antes e ap6s o tratamento térmico em
microondas.

Fig. A3.9 — Espectros FTIR para NS51 antes e apos o tratamento térmico em
microondas.

Fig. A4.1 — Cinéticas de adsorgdo de Oz, N2, CH, e CO; a 25°C na amostra F1-37.
Fig. A4.2 — Cinéticas de adsor¢io de O, N, CH, e CO, a 25°C na amostra F1-76.
Fig. A4.3 — Cinéticas de adsorgio de Oz, Nz, CH, e CO, a 25°C na amostra F2-26.
Fig. A4.4 — Cinéticas de adsorgdo de O, N,, CH, e CO, a 25°C na amostra F2-48.
Fig. A4.5 — Cinéticas de adsorgdo de O, N;, CH,s e CO; a 25°C na amostra F2-74.
Fig. A4.6 — Cinéticas de adsorcdo de O,, N, CH, e CO, a 25°C na amostra F1N-12.
Fig. A4.7 — Cinéticas de adsorgio de O;, N2, CH4 e CO; a 25°C na amostra F1N-36.
Fig. A4.8 — Cinéticas de adsorgcdo de O,, Nz, CH, e CO, a 25°C na amostra F1N-61.
Fig. A4.9 — Cinéticas de adsorgdo de O,, N2, CH, e CO, a 25°C na amostra F1-8-11.

282
282
283
283
284
284
285
285
286
286
287
287
288
288
289
289
290

290

291

293
293
294
294
295
205
296
296
297



iNDICE DE TABELAS

Tabela 1.1 — Desenvolvimento historico das fibras de carbono.

Tabela 1.2 — Impregnantes utilizados para melhorar a adsorgdo quimica de varios
vapores.

Tabela 1.3 — Resultados obtidos por difracgédo de raios X em fibras de carbono e em
fibras de carbono activadas.

Tabela 2.1 — Exemplo do esquema utilizado na analise da composicdo elementar.

Tabela 2.2 - Condi¢des de operagéo para o tragado de isotérmicas de adsorgéo de
azoto a 77K.

Tabela 2.3 — Caracteristicas dos precursores utilizados.
Tabela 2.4 — Condi¢des de Activacio e designacéo das amostras.

Tabela 3.1 — Composicdo elementar das fibras originais e estimativa da sua
constitui¢o.

Tabela 3.2 - Teor em humidade, cinzas e matéria volatil para nove amostras
seleccionadas.

Tabela 3.3 — Teor em cinzas indicado para as aplicagées dos carvdes activados da
Norit.

Tabela 3.4 — Caracterizagdo textural das fibras de carbono activadas e fibras
carbonizadas. )

Tabela 3.5 — Composicdo elementar e ponto de carga zero (pcz) das amostras de
fibras de carbono activadas, precursores e fibras carbonizadas.

Tabela 3.6 - Grupos funcionais identificados nas amostras de fibras de carbono
activadas obtidas a partir da fibra F1.

Tabela 3.7 - Grupos funcionais identificados nas amostras obtidas a partir da fibra
F1 por activagdo com diéxido de carbono a 800°C.

Tabela 3.8 - Grupos funcionais identificados nas amostras de fibras de carbono
activadas obtidas a partir da fibra F1N.

Tabela 3.9 — Bandas identificadas por FTIR relativas a grupos amina presentes nas
amostras de fibras de carbono activadas produzidas a partir da fibra F2.

Tabela 3.10 - Grupos funcionais identificados nas amostras de fibras de carbono
activadas obtidas a partir da fibra F2.

Tabela 3.11 — Resultados da caracterizagéo por difracgio de raios X.

Tabela 3.12 — Resultados da composi¢cdo elementar e ponto de carga zero das
amostras de carvbées activados e fibras carbonizadas antes e apés o tratamento
térmico com microondas.

Tabela 3.13 — Caracteristicas texturais das amostras de fibras de carbono activadas
antes e apéds o tratamento térmico em microondas.

Tabela 3.14 — Resultados obtidos por difraccdo de raios X antes e apés o
tratamento térmico em microondas das fibras de carbono activadas.

xXvii

18

26

53

55
59
71

101

101

112

124

138

140

143

146

147

163

167

188

189



Tabela 3.15 — Composigdo elementar das amostras de fibras de carbono activadas
antes e ap6s o tratamento térmico em microondas e rendimento do processo.

Tabela 3.16 — Principais alteragdes verificadas nos espectros FTIR apds o
tratamento com 15 minutos em microondas.

Tabela 3.17 - Caracterizagdo quimica e textural das amostras tratadas
termicamente em forno convencional.

Tabela 3.18 — Designacéo das amostras obtidas por CVDb em F1-563.

Tabela 3.19 — Caracteristicas texturais das amostras de fibras de carbono activadas
antes e apos CVDb.

Tabela 3.20 — Composicio elementar e relagdes atomicas das amostras de fibras
de carbono activadas antes e ap6s CVDb.

Tabela 3.21 — Diametro cinético, temperatura de ebulicdo e temperatura critica dos
gases estudados.

Tabela 3.22 — Quantidades adsorvidas (volume de gas (PTN) por grama de
amostra) de azoto, oxigénio, dioxido de carbono e metano apés 30, 100, 200 e 400s.

Tabela 3.23 - Selectividade na separagdo oxigénio/azoto e dioxido de
carbono/metano ap6s 30, 100, 200 e 400s.

Tabela A1.1 — Atribuicdo das bandas presentes nos espectros das figuras A1.1 a
A17.

Tabela A1.2 - Resumo da compilagdo das atribuicbes efectuadas na bibliografia
consultada para fibras de carbono activadas a partir de poliacrilonitrilo e varios
copolimeros.

191

203

204

209
210

212

218

219

220

277

279



GLOSSARIO

PARAMETROS DRX

A - Comprimento de onda.

8002 — Angulo de Bragg entre o feixe incidente e o plano (002).
BL — Largura da banda a meia altura.

doo2 — Espagamento interplanar.

K — Parametro de Scherrer.

L. — Largura média das microcristalites.

L. — Altura média das microcristalites.

Np — Nimero médio de folhas aromaticas por microcristalite.

FTIR

& - Vibragao de deformacgéo.

v - Vibragéo de elongacao.

vy - Vibragao de flexdo fora do plano.
n - Vibragao de flexdo no plano.

pr — Vibracao de balancgo.

pw — Vibracao de ondulagéo.

POROSIDADE

B - Coeficiente de afinidade do adsortivo.

p - Densidade do adsortivo.

am — Area da molécula de adsorvato na monocamada completa.
B — Constante estrutural (método DR).

C - Constante BET.

Eo — Energia caracteristica.

L — Naimero de Avogadro.

Lo — Largura média dos poros (método DR).
Nags — Quantidade adsorvida.

nm — Capacidade da monocamada.

Nmic — Capacidade dos microporos.

p — Pressao de equilibrio.

p® — Pressao de saturacao do adsortivo a temperatura de trabalho.
p/p® — Pressao relativa.

R - Constante dos gases perfeitos.

Sget — Area aparente BET.

Sex — Area externa (método o).

T — Temperatura.

Vo — Volume de microporos (método DR).
Vs — Volume de microporos (método as).




LISTA DE ABREVIATURAS

BCNMR — Ressonancia magnética nuclear de carbono 13.

AE — Andlise da composicdo elementar.

AFM — Microscopia de forga atomica.

BET - Brunauer-Emmett-Teller.

BJH — Barrett-Joyner-Halenda.

CVD - Deposiga@o quimica da fase vapor.

CVDb - CVD por pirélise de benzeno.

DA - Dubinin-Astakhov.

DFT ~ Teoria do funcional da densidade.

DR - Dubinin-Radushkevich.

DRS — Dubinin-Radushkevich-Stoeckli.

DRX - Difracgao de raios X.

DS — Dubinin-Stoeckli.

DSC - Calorimetria diferencial de varrimento.

DTA — Analise térmica diferencial.

FTIR — Espectroscopia de infravermelho com Transformadas de Fourier por
absorg¢ao/transmissao.

HK — Horvath-Kawazoe.

HRTEM - Microscopia electronica de transmisséo de alta resolugao.

IUPAC — Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada.

pcz — Ponto de carga zero.

pie — Ponto isoeléctrico.

POR - Estudo da porosidade.

PSA — Adsorcao com varrimento de presséo.

SAXS — Dispersao de raios X de pequenos angulos de incidéncia.

SEM - Microscopia electronica de varrimento.

STM — Microscopia de varrimento de efeito de tunel.

TEM - Microscopia electronica de transmissao.

TEPA — Tetraetilenopentamina.

THF — Tetrahidrofurano.

TPD — Desadsorcao térmica programada.

TVFM — Teoria do preenchimento volumico de microporos.

XANES — Espectroscopia de absorgéo de raios X préxima da borda de absorgao.

XPS — Espectroscopia fotoelectrénica de raios X.




DESIGNAGAO DAS AMOSTRAS

F1, FIN, F2 — Fibras acrilicas téxteis comerciais utilizadas como precursores.

Amostras de fibras de carbono activadas:

Precursor Temperaturade  Tempo de Grau de Designacao
activagdo / °C activacao / Queima/  daamostra
horas % (m/m)
0 0 F1-0
0.5 14 F1-14
1 23 F1-23
2 37 F1-37
900 3 40 F1-40
5 53 F1-53
8 64 F1-64
9 76 F1-76
12 90 F1-90
FA1 1 10 F1-8-10
2 11 F1-8-11
5 22 F1-8-22
9 32 F1-8-32
800 14 50 F1-8-50
18 52 F1-8-52
25 61 F1-8-61
36 77 F1-8-77
0 0 FIN-0
1 12 F1N-12
1.5 25 F1N-25
2 36 F1N-36
FA1N 3 40 F1N-40
5 51 F1N-51
7 61 F1N-61
9 85 F1N-85
900 0 0 F2-0
1 12 F2-12
2 26 F2-26
25 30 F2-30
FA2 3 41 F2-41
5 48 F2-48
7 66 F2-66
8 74 F2-74
9 94 F2-94




Fx-6mQ — Amostras tratadas termicamente em microondas. y=precursor utilizado (1,

1N ou 2), 6=grau de queima da amostra, Q=tempo de tratamento em microondas.

Exemplo: F1-37m15=amostra F1-37 tratada 15 minutos em microondas.

Fy-0mQrc - Estudo da reoxidacdo ao ar das amostras tratadas termicamente em

microondas. c=tempo de armazenamento, em meses, apds o tratamento em
microondas. Exemplo: F1-37m15r3=amostra F1-37 tratada 15 minutos em
microondas analisada apés 3 meses de armazenamento em frasco fechado sob

atmosfera ambiente.

Amostras obtidas apos deposi¢iao de carbono por pirélise de benzeno:

Condigbes CVD ) .
Temperatura /°C Fluxo de azoto /om’min”  Designagéo da amosira
800 60 F1-53d86
800 120 - F1-53d812
900 120 F1-53d912

Nazo - Carvao activado comercial Norit Azo.
NS51 - Carvao activado comercial Norit S51.

Nsxp - Carvéo activado comercial Norit Sx+.
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Introdugdo

1 - INTRODUGAO

As fibras de carbono sao sélidos de morfologia fibrosa, geralmente de estrutura néo
grafitica, obtidas por carbonizagcido de fibras organicas naturais, sintéticas ou
procedentes de precursores orgéanicos [1] e compostas por filamentos de variadas
dimensbes. Consoante os parametros sujeitos a analise assim as fibras de carbono
podem ter varias classificagbes [1]. Por exemplo, a classificagdo das fibras de
carbono comerciais € efectuada de acordo com as suas aplicagbées e implica as
seguintes classes [2]:

i) fibras de carbono de altas prestagoes;

ii) fibras de carbono de baixas prestagdes (ou de uso geral);

iii) fibras de carbono activadas.

Apesar de terem a mesma origem existe uma clara separagio entre fibras de
carbono e fibras de carbono activadas na medida em que os processos de
produgéo, tal como as suas maiores aplicagdes, séo totalmente divergentes. As
fibras de carbono sdo bastante importantesdevido as suas propriedades fisicas,
nomeadamente mecénicas, e por isso encontram aplicagées, quer isoladas quer na
forma de compésitos, em inimeros campos como, por exemplo, nas industrias
aeronautica, automével, quimica e na produgédo de equipamentos desportivos (que
pode ir desde raquetes de ténis até tacos de golfe passando por bicicletas e
pranchas de surf), cirdrgicos e audio [3,4]. Por outro lado, o interesse das fibras de
carbono activadas esta centrado na estrutura porosa e quimica que permite, como
iremos mostrar mais adiante, ter aplicacbes na area da adsorgdo e catalise. Com
base na classificagdo dos materiais de carbono recomendada pela Unigo
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) [1] podemos dizer que as fibras
de carbono activadas estdo na fronteira entre carvées activados e fibras de carbono,
tal como se ilustra na figura 1.1. De notar que este trabalho esta centrado em fibras

de carbono activadas e, portanto, iremos cingir-nos as mesmas daqui em diante.
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WATERIAIS DE CARBON(

IBRAS DE CA NO ACTIVADAS

carbono

i Carv\c}s activados

Fibras de

Fig. 1.1 — Diagrama ilustrativo da classificacéo das fibras de carbono activadas

dentro dos materiais de carbono (adaptado de [5])

As fibras de carbono activadas sdo materiais de carbono relativamente recentes que
nos ultimos anos tém tido um crescente interesse por parte da comunidade
cientifica. Estes materiais podem ser produzidos na forma de fio (ou filamento), em
p6 ou granular com morfologia fibrosa e elevadas areas superficiais apresentando
poros estreitos e muito uniformes [6], regra geral em forma de fenda [7-11], cuja
dimensao pode ser controlada pela escolha do precursor, ajuste das condi¢bes de
producédo ou por modificagéo do produto final. Este controlo pode ser exercido nao
s6 na estrutura porosa como também na quimica superficial dos materiais. A grande
maioria das fibras de carbono activadas produzidas sado essenciaimente
microporosas'. Contudo, através da impregnagéo do precursor antes da activagéo
com determinados reagentes, tais como fosfatos e acido bérico [12], oxo-complexos
de metais de transicédo [13, 21-23], cobalto [24] ou cloreto de ferro (lll) [25] podemos

' A IUPAC [14, 15] define a porosidade em relagéo ao diametro dos poros cilindricos, ou a distancia
entre as paredes do poro em poros tipo fenda, da seguinte forma: <2nm > microporos, 2-50nm =
mesoporos, >50nm =» macroporos. Apesar da IUPAC nao efectuar esta recomendacao tém surgido
na literatura referéncias a uma subdivisdo dos microporos baseada nos diferentes mecanismos de
preenchimento de microporos, descritos mais adiante. Assim surgiram as subdivisbes em
ultramicroporos (<0.7nm) e supermicroporos (>0.7nm) [10, 11, 16-18] ou em microporos primarios
(<0.8nm) e secundarios (>0.8nm) [19, 20]
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obter diferentes tipos de mesoporosidade. Podem também ser obtidos mesoporos

por inclusdo de negros de fumo no polimero de partida [26] ou por carbonizagado do

precursor dentro de um agente estruturante como por exemplo zeélito Y [27] ou
materiais de silica, tal como AIMCM48 [28].

As fibras de carbono activadas sdo materiais com propriedades tnicas devido aos

poros estarem localizados na superficie exterior da fibra de fina espessura. A sua

utilizacdo apresenta varias vantagens em relagdo ao uso de carvoes activados em

p6 ou granulares [3, 5, 29-36]:

i)
i)

ii)

areas superficiais e volumes porosos elevados;

podem ser consolidadas numa vasta gama de formas como por exemplo
fibras, feltros, filtros, membranas e mondlitos, o que lhe confere uma
elevada versatilidade:;

devido a possuirem baixa resisténcia hidrodinamica podem ser utilizadas
no tratamento de altos fluxos de gases, o que permite uma maior
flexibilidade e simplificagdo na sua utilizacdo como adsorvente em
processos de controlo da contaminagdo ambiental, para além disso as
suas boas propriedades mecénicas permitem operar também na presenca
de esforcos mecanicos;

a sua utilizagdo em catalise é também bastante favoravel devido a extensa
dispersdo de sitios cataliticos e a rapida difusao dos reagentes até esses
sitios e subsequente remogdo dos produtos da reacgéo;

apresentam capacidades de adsor¢do e velocidades de
adsorcao/desadsorgdo mais elevadas (por vezes cerca de 100 vezes
maior) do que para os carvbes activados. A cinética mais favoravel
evidenciada pelas fibras de carbono activadas deve-se a sua estrutura
fibrosa e ao facto de serem microporosas com a auséncia de macroporos,
e em certa medida mesoporos, o que permite um contacto mais eficaz
entre o adsortivo e a superficie do adsorvente. Tal como se ilustra na
figura 1.2 a estrutura porosa apresenta diferengcas nos dois casos.
Enquanto que nos carvdes activados a porosidade comeca por apresentar
macroporos que depois se ramificam em poros mais estreitos no interior
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do solido, no caso das fibras de carbono activadas os microporos
abrem-se directamente para o exterior permitindo ao adsortivo chegar
directamente aos sitios de adsorgdo. Pelo contrario, no caso dos carvbes
activados ele tem que passar primeiro pelos macroporos € mesoporos o
que constitui uma resisténcia adicional a difus&o, a qual é usualmente o

passo limitante da velocidade de adsorgéo por parte destes materiais.

Apesar destas vantagens, e embora o seu uso tenha sofrido um incremento nos
Gltimos anos, as fibras de carbono activadas sao ainda hoje menos utilizadas do que
os carvoes activados, principalmente devido ao seu prego mais elevado. No inicio da
sua produgéo as fibras de carbono activadas eram 10 a 100 vezes mais caras do
que os carvoes activados, diferenga essa que tem vindo a diminuir mormente devido
ao facto de a produgéo de fibras de carbono activadas mais baratas ter sido
encarada ha alguns anos como um desafio, o qual tem vindo progressivamente a

ser ganho [37].

Microporos

Superficie da fibra

Microporos

A B

Fig. 1.2 — Representagdo esquematica da estrutura porosa para as fibras de

carbono activadas (A) e para os carvoes activados (B).
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O primeiro material de carbono na forma de fibra a ser produzido foi um filamento
incandescente para lampadas por Edison e Swan em 1879. A primeira patente
registada sobre fibras de carbono activadas apareceu em 1962 por W.F. Abbot (US
patent 3,053,775), tal como se mostra na tabela 1.1. Estes materiais tiveram
importantes desenvolvimentos na década de 70 onde a investigagdo comegou por
centros industriais e militares e depois se estendeu a estudos académicos

Tabela 1.1 — Desenvolvimento histérico das fibras de carbono activadas [adaptado

de 29 com contribui¢cdes de 5, 38, 39].

Fibras Fibras
Ano  ¢d decarbono €D de carbono activadas

1959  Producéo industrial usando viscose como matéria prima

1961  Publicagéo por Shindo do primeiro estudo extensivo sobre carbonizagédo
e grafitizagdo de poliacrilonitrilo
1962  Utilizagao de poliacrilonitrilo como precursor

1962 : Publicagdo da primeira patente

1967  Desenvolvimentos significativos nos processos de estabilizagéo das
fibras feitas a partir de poliacrilonitrilo efectuados por Johnson

1968  Utilizagao de resinas fenélicas como precursores (Economy,
Carborundum Co.)

1972 Utilizagdo de precursores fendlicos (Arons & Mcnair)

1972 Primeira patente de tecidos de carbono activados por
Bailey e Maggs (British Patent 1301101)

1975 Producao industrial utilizando como precursor viscose
(Toyobo Co.)

1976 Producao industrial a partir de poliacrilonitrilo (Toho
Beslon Co.)

1976 Utilizagdo de resinas fendlicas como precursores
(Nippon Kynol Inc.)

1977 Produgao de equipamento para recuperagao de
solvente utilizando fibras de carbono activadas
(Toyobo Co.)

1988 Utilizagao de piche como precursor (Osaka Gas Co.)
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No que diz respeito as publicagdes sobre fibras de carbono activadas de acordo com
Mays [5] no periodo de 1981 até 1997 este nimero aumentou quase linearmente
desde cerca de 2-3 nos primeiros anos até cerca de 50 nos ultimos anos o que
demonstra o crescente interesse neste tipo de materiais. Para além destas
publicacdes existem outros conhecimentos cujo acesso nos esta vedado ou limitado
como por exemplo a investigagédo efectuada em centros industriais e militares, que
por razdes 6bvias & confidencial, e as publicagdes em Japonés, Chinés e Coreano.
Por exemplo, foi por nés efectuada uma pesquisa na base de dados “Chemical
Abstracts” da American Chemical Society com as palavras ‘Activated Carbon
Fiber(s)” entre 1992 e 1996 e de todos os documentos encontrados 42% s&o
publicacdes em inglés, 42% nas restantes linguas atras citadas e 16% séo patentes.

As fibras de carbono activadas podem ser utilizadas em inimeras aplicagoes tal
como o demonstra as publicagdes que tém surgido nos ultimos anos. De destacar as
aplicagdes como eléctrodos polarizaveis em condensadores eléctricos [28, 40, 41]
aplicagbes ambientais [42-45] como por exemplo adsorgdo de SOx [46-52], NOy
[53-56], sulfureto de hidrogénio [57, 58], hidrocarbonetos [34, 59], chumbo (If)
[60, 81], ferro (Ill) [62] , cobre (11) [61], niquel (lI) [61] e nitratos [63]. Interessante s&o
também os trabalhos publicados acerca da utilizagdo das fibras de carbono
activadas com propriedades antibacterianas [24, 64-68] e cataliticas [45, 69-75].
Merece também um destaque especial a produgdo de peneiros moleculares usados
para separacdo de gases [6, 76-81] e armazenamento de metano [82-84] onde as
fibras de carbono activadas apresentam algumas vantagens sobre os zeo6litos como
por exemplo maior selectividade, maior hidrofobicidade, maior resisténcia a meios

acidos e basicos e maior estabilidade térmica [85].
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Os precursores utilizados para a produgédo de fibras de carbono activadas incluem
materiais fibrosos poliméricos sintéticos e naturais tais como materiais celuldsicos
(viscose, rayon) [19, 43, 47, 60, 63, 67, 86-90], hulha [9, 44], resinas fenélicas [24,
40, 48, 59, 64, 65, 91-93], resinas de vinilpiridina [94], piche [45, 50, 54, 55, 66, 68,
95-100], poliimidas [80, 81, 101, 102], poliarilamidas (Kevlar, Nomex) [31, 92, 103-
105] e poliacrilonitrilo [11, 16, 20, 31, 41, 46, 51-53, 69, 70, 72-75, 92, 103-121]. O
processo de produgéo pode ser dividido em trés fases: estabilizagéo da estrutura do
polimero/carbonizagdo sob fluxo de gas inerte/activagao fisica sob um fluxo de gas
oxidante (ou activacdo quimica utilizando processos semelhantes aos usados para a
produgao de carvées activados). Embora os processos envolvidos na produgdo das
fiboras de carbono activadas sejam semelhantes para todos os precursores atras
citados, as reacgdes quimicas envolvidas nestes processos, por via da natureza
quimica desigual dos precursores, sdo muito diferentes e, portanto, originam
também materiais de diferentes caracteristicas. Dos precursores utilizados para este
fim temos especial interesse na utilizagdo de poliacrilonitrilo, na medida em que o
precursor utilizado neste trabalho é uma fibra acrilica?.

O poliacrilonitrilo n&o é utilizado isoladamente como precursor pois as reaccdes
envolvidas na sua estabilizacdo e carbonizagido sio extremamente exotérmicas
(113, 114, 118, 122-127]. Para serem produzidas fibras de carbono com boas
caracteristicas fisicas, porosas e quimicas estas reacgdes devem ser controladas
por forma a assegurar que nado exista libertagao subita de calor que poderia causar
perda de massa excessiva, quebra da cadeia do polimero ou até fusdo e queima da
fibra. Este controlo é efectuado através da adigao de um copolimero. De referir que
nas fibras acrilicas téxteis comerciais usadas como precursor no presente trabalho é
efectuada, na producéo fabril do polimero que vai dar origem a fibra téxtil, a inclusdo

do monémero acetato de vinilo. Esta inclusdo tem como fungéo produzir polimeros

2 Fibras acrilicas s3o definidas [128] como fibras que contém pelo menos 85% de poliacrilonitrilo.
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mais facilmente manuseaveis e um incremento das qualidades das fibras téxteis
finais [129-131].

A presenca do copolimero tem uma grande importancia pois permite ndo sé baixar a
energia libertada nestas reacgdes como também actuar como catalisador
aumentando a sua velocidade [119, 122]. Kakida e Tashiro [123, 124] provaram que
a presenca do copolimero acido metilacrilico permite baixar a temperatura inicial das
reacgbes envolvidas na estabilizagéo da estrutura acelerando a desidrogenacéo e
ciclizagao da mesma. O efeito do copolimero é dependente da sua natureza quimica
e concentragdo. Por exemplo, Sivy e Coleman [132-135] estudaram por
espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier a degradacéao
térmica a 200 °C sob pressio reduzida (5x1 02 torr) do homopolimero poliacrilonitrilo
e de varios copolimeros tendo concluido que a velocidade de degradagéo varia na
seguinte ordem: poliacrilonitrilo <  poliacrilonitrilo/acetato de \vinilo <
poliacrilonitrilo/acrilamida ~ poliacrilonitrilo/acido metilacrilico. Num outro estudo
[136] utilizaram o precursor poliacrilonitrilo/acrilamida para provar que esta
velocidade aumenta com o aumento da concentragédo de copqliimero até atingir um

valor limite.

Desde a década de 50 até aos nossos dias tém sido publicados varios estudos
sobre as reaccdes envolvidas na estabilizacdo de precursores acrilicos,
nomeadamente na produgdo de fibras de carbono. Contudo, os mecanismos que
foram sendo propostos ao longo dos anos ndo tiveram o consenso da comunidade
cientifica causando mesmo alguma controvérsia [114]. Nos Ultimos anos, com o
evoluir das técnicas de analise, tém surgido mais evidéncias que levam a um maior
consenso em torno da conclusdo de que a reacgao predominante no processo de
estabilizacdo € a ciclizagdo acompanhada de uma reacgéo de desidrogenagao
(figura 1.3), sendo ainda discutivel se estes processos ocorrem via reacgdes inter ou
intramoleculares [114]. Em 1991 Bashir [112] publicou um artigo de revisdo sobre a
estabilizagao de poliacrilonitrilo € em 1997 Gribanov e Sazanov [137] um artigo de

revisdo mais geral sobre a carbonizagdo de polimeros. Nestes artigos € evidente
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que as interpretagdes que surgiram para as reacg¢des que ocorrem na estabilizagdo
podem ser divididas em quatro grupos:
i) polimerizacao intramolecular do grupo nitrilo com a formacéo de estruturas
ciclicas contendo C=N;
i) reacg¢ao intermolecular do grupo nitrilo formando ligag6es transversais;
iii) formacao de ligagdes cruzadas através de grupos azometino;
iv)  eliminagdo de hidrogénio levando a formacdo de estruturas conjugadas
C=C na cadeia polimérica, as quais entram em reac¢des seguintes.

A estabilizagao tem como objectivo essencial a modificagao da estrutura quimica do
precursor convertendo as suas fibras, de caracteristicas termoplasticas, em
compostos nao termoplasticos capazes de suportar as altas temperaturas da
carbonizagéo e activagdo sem perder a sua forma fisica nem se decompor [5]. Isto
consegue-se através da conversao da estrutura aberta do polimero de partida numa
estrutura ciclica fechada que por intermédio das reac¢gbes de desidrogenacéo e
ciclizacéo (esquematizadas na figura 1.3) passa por uma mudanca de cor de branco
até negro passando por amarelo e castanho. Estas reacg¢des, como ja se fez
referéncia, séo exotérmicas (AH=-242,67 kJ/mol e -58 kJ/mol, respectivamente para
o caso do poliacrilonitrilo) e, por isso, para além dos fenémenos de encolhimento da
fibra e transferéncia de massa estd também em jogo na estabilizagdo uma
transferéncia de calor [38]. O calor gerado durante a estabilizagao pode provocar
danos nas fibras provocando a sua quebra pois o poliacrilonitrilo € mau condutor de
calor. Assim, & necessario utilizar velocidades de aquecimento lentas, da ordem de
1°C/min [5, 38], por forma a evitar o sobre-aquecimento das fibras. De notar que na
figura 1.3 s6 estd representado o uso de poliacrilonitrilo como precursor, de
relembrar que estas reac¢des dependem do precursor utilizado, nomeadamente do
copolimero, do ambiente do processo e das condigbes de operagdo do mesmo. No
capitulo trés serdo apresentados mais detalhes dos esquemas quimicos que
presidem a formagao das fibras de carbono activadas.
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Fig. 1.3 — Representacdo das reacgbes de desidrogenagao e ciclizagao para o
poliacrilonitrilo®.

As fibras podem ser estabilizadas por tratamento térmico a 200-350°C sob fluxo de
um gas oxidante (oxigénio, ar), daqui para a frente designada de estabilizagdo
oxidativa, [113-116, 118-120, 126, 127, 138-140] ou sob um fluxo de um gas inerte
(azoto, argon), mencionada como estabilizagdo néo oxidativa, [37, 111, 113, 114,
117-120, 126, 141]. Para além destes dois tipos de estabilizagdo foram também
tentados outros gases tais como amoniaco [120] e a estabilizagdo através de

bombardeamento com um feixe de electrées [142].

Na comparacgdo destes dois processos, nomeadamente no que diz respeito aos
parametros calor gerado, energia de activagdo, temperatura de inicio e fim e
mecanismo reaccional deve-se ter em consideragdo que eles dependem em larga
medida da estrutura fisica e quimica do precursor [118, 122]. Contudo, de um modo

geral, podemos dizer que quando se comparam O0S resultados obtidos com

® Na presenca de oxigénio, externo ou interno, ele pode incorporar as estruturas em varios pontos

dependendo do precursor e método utilizado.
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estabilizagdo oxidativa e nado oxidativa, efectuadas sob as mesmas condicdes,
podemos observar que apesar de as caracteristicas apresentadas pelas fibras
estabilizadas serem semelhantes nos dois casos os mecanismos para a sua
obtencdo sado diferentes. No caso da estabilizacdo ndo oxidativa a reacgdo de
desidrogenacgdo tem inicio mais cedo, do que para a estabilizagdo oxidativa, mas é
mais lenta e precisa de uma temperatura maior (270-300°C) para estar completa
[113, 126, 137]. Fitzer e Miller [119] utilizaram a analise térmica diferencial e a
espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier para estudar a
cinética da estabilizacdo oxidativa e ndo oxidativa de fibras compostas por
poliacrilonitrilo e poliacrilonitrilo/acrilato de metilo. Estes autores concluiram que a
ciclizacdo € uma reacgdo de primeira ordem com uma energia de activagdo de
30 kcal/mol quando se utiliza um fluxo de azoto e 34 kcal/mol para a estabilizagdo
oxidativa sob ar. A energia de activacdo sofre um decréscimo para 25 kcal/mol
guando esta presente o copolimero. Concluiram também que o oxigénio tem duas
fungdes antagonicas no decurso do processo, por um lado é um iniciador da
formacgao de centros activos para a ciclizagdo e por outro lado inibe a subsequente
ciclizagao destes centros devido ao aumento da energia de activagéo.

Beltz e Gustafson [122] estudaram o efeito da composi¢cao do polimero, temperatura
e atmosfera utilizada na estabilizacdo de poliacrilonitrilo e poliacrilonitrilo/acido
itaconico, nomeadamente qual a influéncia destes factores na velocidade de
ciclizagdo. Este estudo foi efectuado em filmes de polimero e utilizando a
espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier por forma a poder
seguir as reacgdes presentes. Estes autores concluiram que quando a ciclizagao
ocorre sob fluxo de azoto o polimero apresenta um periodo de indugéo seguido de
um periodo de aceleragdo. A medida que a temperatura aumenta o periodo de
indugcdo é mais curto o que leva a uma reacgdo mais rapida. A adicdo de acido
itacénico também reduz o periodo de indugédo. Quando a ciclizagdo é efectuada na
presenca de oxigénio a ciclizagdo do poliacrilonitrilo é retardada, o que significa que
o oxigénio tem um efeito inibidor neste tipo de reacg¢do que pode ser originado pelo
possivel bloqueamento dos intermediarios (radicais livres), ndo permitindo assim que

a reacgao, tal como seria necessario, se propague. Com a presenc¢a de copolimero
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verifica-se que esta diferenca é minimizada de tal forma que para a percentagem em
4cido itaconico de 3% a ciclizacdo sob azoto ocorre com a mesma velocidade do
que sob oxigénio. A presenga do copolimero vai provocar o surgimento de um
mecanismo diferente para a ciclizacdo em que a iniciagéo da reacg&o ocorre por um
mecanismo iénico, insensivel a presenga de oxigénio, no qual tomam parte os
grupos acidos do copolimero. Os autores também concluem que a presenca do
copolimero produz fibras mais uniformes, sem gradientes de ciclizagédo ou
porosidade.

A carbonizagdo tem como fungéo aromatizar extensivamente a estrutura originando
um produto com uma estrutura porosa submicroscopica pouco desenvolvida e onde
na maioria dos casos os poros estdo tapados por residuos da propria carbonizagao.
A carbonizagéo é realizada sob um fluxo de um gas inerte, tal como argon [25, 100]
ou azoto [13, 19, 21-23, 37, 87, 88, 103, 104, 111, 143-146], a temperaturas que véo
desde os 800 [111, 145] até aos 1000°C [25, 111, 145] com taxas de aquecimento
de 5 [87, 88] e 10°C/min [37, 104] e com tempos variados.

A activacdo vai selectivamente remover estes residuos gerando uma estrutura
porosa bastante desenvolvida e formando grupos funcionais a superficie das fibras
de carbono activadas. Com o aumento do tempo de activagdo vai aumentar também
o grau de queima o que leva a obten¢éo de areas superficiais maiores com aumento
do volume poroso e alargamento dos microporos [11, 19, 84]. Uma das técnicas
mais comuns € a utilizacéo de diéxido de carbono [13, 21, 22, 84, 87, 88, 90, 100,
111, 145-147] ou vapor de agua [9, 11, 37, 100, 103, 104, 143, 148, 149] a
temperaturas entre os 800 [146, 148] e os 1000°C [100, 148], de notar que a
temperatura mais comum & 900°C [90, 100, 104, 143-145]. Embora seja referido na
literatura que pode também ser usada a activagéo quimica [4, 5, 149], por exemplo
utilizando hidréxido de potassio [11], acido fosférico [150, 151] ou cloreto de zinco
[152], ela é muito pouco utilizada pois apresenta algumas desvantagens tais como o
preco mais alto e o facto de serem produzidas fibras de carbono activadas com teor

em cinzas mais elevado o que limita as possiveis aplicagbes para os materiais.
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Como vantagens a activagdo quimica apresenta maior rendimento e quimica

superficial mais rica [4].

O método e o grau de activagdo influéncia as propriedades das fibras de carbono
resultantes, por exemplo a activagdo de piche por diéxido de carbono causa
expansao das fibras deformando a sua superficie exterior [100]. Pelo contrario a
activagdo com vapor de agua provoca uma diminuicdo do didmetro das fibras [84,
153], distribuigdo mais larga de tamanho de poros e volumes porosos menores do
que o diéxido de carbono [30]. Ryu e colaboradores [11] efectuaram a produgéo de
fibras de carbono activadas a partir de poliacrilonitrilo utilizando trés processos de
activagdo com hidréxido de potassio, ar e vapor de agua, tendo concluido que a
activagcao com hidréxido de potassio apresentava area superficial e volume de poros
mais elevados a custa de apresentar poros maiores (cerca de 30% dos poros estédo
na zona dos mesoporos) sendo a activagdo com ar a que apresentava menores
volumes porosos e dareas superficiais. As activagbes com ar e vapor de agua

produziam materiais essencialmente microporosos.

200-300°C 800-1000°C 800-1000°C

PRECURSOR >:> ESTABILIZAGAO F> CARBONIZAGAO ::> ACTIVAGAO ::>

azoto, ar, OXigéniO azoto, argon didéxido de carbono,
vapor de agua

Fig. 1.4 — Esquema da produg¢éo de fibras de carbono activadas.

As propriedades adsortivas das fibras de carbono activadas sado directamente
influenciadas ndo s6 pela estrutura porosa como também pela sua estrutura quimica
que engloba a acidez, polaridade e natureza dos grupos funcionais presentes. Estas
propriedades sdo dependentes em primeira instancia do precursor e das condicdes
de producao utilizadas. Contudo, podem ser modificadas através de tratamentos
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posteriores a sua produgdo por forma a melhorarem as suas qualidades tendo em

vista uma aplicacdo especifica. Da leitura dos trabalhos publicados acerca deste

assunto podemos dizer que estes tratamentos podem ser agrupados em cinco

categorias:

i)

ii)

estudos realizados com o objectivo de controlar a dimenséo da entrada do
poro. Por exemplo para melhorar a capacidade de peneiro molecular em
separacdes gasosas pode-se efectuar a deposigdo de carbono por pirdlise
de hidrocarbonetos volateis através de um processo designado por CVD
(deposicdo quimica da fase vapor). Neste método os hidrocarbonetos mais
utilizados sado isobutileno [154], ciclohexano [155], metano [156-158],
benzeno [155, 159-163], acetileno [161] e propileno [164, 165]. Para além
destes sdo também utilizados outros compostos tais como a piridina e o
tiofeno [166]. Podemos também alargar controladamente a dimens&o dos
poros por tratamentos térmicos [6, 52, 167-169] ou por reactivagdo sob
diéxido de carbono [45] por forma a maximizar as aplicagées na despoluigéo
de aguas; '

tratamentos quimicos efectuados com o objectivo de modificar e/ou
introduzir grupos funcionais nas fibras de carbono por forma a melhorar a
adesdo entre estas e as matrizes na formagéo de compésitos. Na utilizagéo
de resinas epoxidicas como matriz foram estudadas modificagbes através do
tratamento com plasma de oxigénio e de isobutileno [170], oxidagdo com
acido nitrico seguida de reacgdo com 1-cloro-2,3-epoxipropano [171],
introducdo de grupos amino através da oxidagdo com é&cido nitrico seguida
de reaccdo com tetraetilenopentamina (TEPA) [172, 173], introdugéo de
grupos eminas através da reacgdo com uma solugdo concentrada de
2-aminoantraquinona,  (dimetilamino)metil-feroceno,  didecilamina, e
1,6-diaminohexano usando o tetrahidrofurano (THF) como solvente [174]. No
uso de resinas fenolicas foram estudadas as modificagdes com oxidagéo ao
ar seguida de tratamento térmico [175];

tratamentos executados com o objectivo de aumentar a basicidade dos

materiais através da remogdo de grupos acidos por tratamento térmico em
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fornos eléctricos convencionais [40, 51, 121] ou em fornos de microondas
[176-179] ou por reacgdo com NHs [49, 98];

acidificacdo dos materiais por oxidagao das fibras de carbono activadas com
ar [180], acido nitrico [181, 182], mistura acido nitrico/sulfurico [52], plasma
de oxigénio [75] e permanganato de potassio [183];

tratamentos efectuados com o objectivo de melhorar as suas capacidades
de adsorcdo para aplicagdes especificas. Por exemplo foi utilizada a
irradiacdo de fibras de carbono activadas com raios-y, emitidos por Co,
para melhorar a adsorgao de ouro e cianetos [184] (de notar que este tipo de
irradiagdo pode servir também para tentar controlar a porosidade dos
materiais [185]). Para aumentar a capacidade de adsor¢do de Cr(Vl) as
fibras de carbono activadas foram electrooxidadas anédicamente para serem
criados grupos funcionais oxigenados acidos [186]. Para aumentar a
capacidade de adsorcdo de NO, e SOy séo introduzidos grupos azotados
basicos por reac¢édo das fibras de carbono activadas com aménia [49, 98].
Impregnagdo e/ou intercalagdo ou deposicdo de alguns compostos, por
exemplo as fibras de carbono activadas podem ser fluoradas através de
reacgdo com fluoreto de hidrogénio [187, 188], impreghacédo com prata para
melhorar as propriedades antibacterianas [65, 67, 68], dispersdo de cobre
para aumentar a adsor¢cido de NO [55], deposicdo de paladio através de
impregnagao com Pd(NOs); e posterior redugdo de Pd** a Pd° na superficie
da fibra de carbono activada por forma a preparar catalisadores [74] e
impregnacao com carbonato de potassio por forma a melhorar a capacidade
de adsorgédo de sulfureto de hidrogénio [57]. Osmond [30] refere que a
presenca de impregnantes permite, por adsor¢gdo quimica, a remog¢ao de

varios contaminantes, tal como se mostra na tabela 1.2.

De todos estes estudos merecem uma referéncia especial os tratamentos térmicos,
nomeadamente o uso de microondas nos materiais de carbono, e o processo de
CVD, na medida em que foram as duas metodologias adoptadas no decorrer deste
trabalho para efectuar a modificagdo dos materiais produzidos.
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Tabela 1.2 — Impregnantes utilizados para melhorar a adsorgéo quimica de varios

vapores.
Contaminante Impregnante
Cloro Aminas
Hidreto de arsénio Nitrato de prata
Fosfina Sais de cobre
lodo radioactivo Hidréxido/iodeto de potassio
Cianeto de hidrogénio Sais de cobre

Os materiais de carbono com propriedades de peneiro molecular tornaram-se, por
via das vantagens j4 apontadas sobre os zedlitos, uma importante classe de
adsorventes na separacdo de gases. Sobre estes materiais bastante investigagéo
tem sido efectuada com o objectivo Ultimo de estabelecer metodologias que
permitam moldar de tal maneira a estrutura porosa que seja possivel satisfazer
qualquer tipo de necessidade. Por forma a incrementar as propriedades de peneiro
molecular & frequente, como atras ja se referiu, o recurso a vérias técnicas que
permitem controlar a estrutura porosa dos materiais, nomeadamente & deposicao de

carbono por pirélise de benzeno.

Os materiais de carbono com microporos estreitos de tamanho uniforme tém
aparentemente um maior potencial para, através de processos de CVD, melhorar a
sua selectividade na separagao de gases. Por exemplo Verma [165] provou, através
da utilizagéo de varios processos de CVD, que os materiais com poros menores que
0.5nm melhoravam mais a sua selectividade para a separagdo O2/Ar do que 0s
restantes materiais estudados. Em virtude de as fibras de carbono activadas
apresentarem estas caracteristicas porosas em que os poros se abrem directamente
para o exterior (figura 1.2) leva-nos a afirmar que, de um modo geral, so favoraveis

a tal modificagao.
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A deposig¢ao de carbono consegue-se através da decomposicao térmica dos gases
utilizados como precursores na superficie quente dos materiais de carbono. Este
processo é controlado pela concentragdo do precursor, temperatura e tempo de
deposicédo, sendo também dependente da natureza quimica dos grupos superficiais
dos materiais bem como da sua estrutura porosa [154, 156, 159]. Esta dependéncia
é bastante importante tal como o prova o trabalho de Vyas e colaboradores [158,
161] que ao tentarem utilizar o processo de CVD de acetileno e benzeno, ja testado
noutro tipo de materiais, em compésitos de hulha verificaram que a selectividade dos
materiais para a separagido de CH4/CO; piorava. Em principio, através da fixagéo
dos restantes factores é viavel encontrar para cada sistema uma temperatura éptima
para a realizagdo de CVD [155, 189-191].

Baseado na reactividade do gas precursor e na sua difusdo nos poros dos materiais
é possivel identificar trés regimes cinéticos para a deposi¢éo de carbono por CVD
[155, 159, 191]:

i) regime a temperaturas baixas em que a deposi¢cdo €& controlada pela
reactividade do precursor e em que a difusdo através dos poros é bastante
rapida com a formagéo de um depésito uniforme de carbono nas paredes
dos poros (esquema | da figura 1.5);

ii) a temperaturas mais altas a reactividade aumenta e passa a existir uma
forte limitacdo na difusdo dentro dos poros, o precursor ndo consegue
atingir o interior dos poros e a deposigao vai ocorrer principalmente nas
entradas dos poros (esquema lll da figura 1.5);

iii) a temperaturas elevadas a cinética da deposicdo €& controlada pela
transferéncia de massa (difusdo externa) e a deposigcao vai acontecer na
superficie externa das particulas bloqueando os poros (esquema |l da
figura 1.5).

De acordo com Freitas e Figueiredo [191] para serem obtidos bons resultados
devem ser utilizados critérios bem definidos por forma a que a deposi¢cdao ocorra

segundo um regime cinético favoravel, controlado pela difusdo do precursor no
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interior dos poros, e que permita diminuir controladamente a abertura dos poros e
manter quase inalterada a capacidade de adsorgéo (esquema lll da figura 1.5).

Por outro lado, Kawabushi e colaboradores [155, 159] utilizaram a técnica de CVD
de benzeno em fibras de carbono activadas obtidas a partir de poliacrilonitrilo e
concluiram que os melhores resultados na separagdo CO2/CH, séo obtidos quando
a deposicdo se processa uniformemente nas paredes dos poros na medida em que
a largura média dos poros sera determinada pela dimenséo da molécula do gas
precursor utilizado. Estes autores propuseram os esquemas | e Il da figura 1.5 para
explicar os mecanismos de deposicéao verificados. No esquema | as moleculas de
benzeno sdo primeiro adsorvidas nos poros e depois carbonizadas no seu interior
resultando uma diminuicdo no tamanho do poro sem que ocorra deposi¢cao de
carbono na superficie externa. Se a deposigéo ocorrer durante tempo suficiente ira
parar espontaneamente quando o tamanho do poro estiver reduzido a espessura da
molécula de benzeno (0.37nm). No esquema li existe uma decomposigéo térmica do
benzeno na fase gasosa com a formacgéo de estruturas aromaticas maiores que néo
conseguem entrar nos poros e se depositam na superficie externa tapando os poros
e assim diminuindo a capacidade de adsorcdo e a selectividade. Estes autores
afirmam que a deposi¢do de carbono na abertura dos poros (esquema Ill) & dificil de
controlar e pode levar a formagéo de heterogeneidade na estrutura porosa com a

obtengao de poros com diferentes tamanhos.

Podemos obter materiais de carbono com caracteristicas basicas, baixo contetido
em oxigénio, caracter hiodrofébico e resistentes ao envelhecimento efectuando um
tratamento térmico a altas temperaturas (>800°C) sob fluxo de um géas inerte ou
redutor (por exemplo, azoto e hidrogénio) num forno eléctrico horizontal ou vertical
[40, 51, 121, 168, 169]. Nos ultimos anos surgiu um novo metodo, proposto por
Menéndez [176, 177], para efectuar este tratamento através do uso de um forno

microondas. A transformacéo de fibras em materiais de caracter basico maior pode
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ESQUEMA | ESQUEMAII

Adsorgdo das moléculas Condensag&o das moléculas
de bezeno nos poros de benzeno na fase gasosa

Deposic¢ao de carbono Deposicéo de carbono
por pirdlise das moléculas de benzeno na superficie externa dos poros
ESQUEMA I

1] ¢ M

Fig. 1.5 — Representagdo esquematica dos mecanismos de deposi¢cdo de carbono

por pirélise de benzeno.
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ser de grande importancia em varias aplicagdes, como por exemplo na producéo de
mascaras e roupas de proteccdo pessoal na guerra quimica pois os agentes
agressores geralmente utilizados tém caracteristicas acidas [39].

O uso de tecnologia baseada em microondas apresenta como maior vantagem, em
relagdo ao uso de fornos eléctricos convencionais, uma drastica reducdo do tempo
de tratamento e por ineréncia uma redugio no consumo de energia e de gases. A
sua utilizagdo apresenta também as vantagens de os aparelhos a utilizar serem,
regra geral, de tamanho mais reduzido [178] e a obtengéo de maior homogeneidade
nos tratamentos, que é uma consequéncia de a temperatura ao longo da extenséo
da amostra apresentar maior uniformidade [176]. A titulo de exemplo cita-se o
trabalho de Bradshaw e colaboradores [192] na regeneragédo de carvbes activados
utilizados na industria mineira para a recuperagéo de ouro. Estes autores efectuaram
uma comparacdo dos custos anuais envolvidos no processo convencional, que
envolve a utilizagdo de um forno rotativo, com os custos do processo usando um
forno microondas. Concluiram que para uma capacidade de 120kg/h o processo
convencional custa 88$(US)/ton enquanto que com o processo com microondas os
custos s&o reduzidos a 70$(US)/ton.

Estas vantagens tém origem no modo diferente como o calor € gerado e a amostra
aquecida. Enquanto que nos fornos eléctricos a fonte de calor esta situada no
exterior do porta amostra, o qual é aquecido por condugéo ou convecg&o, utilizando
respectivamente uma resisténcia ou uma chama, no caso do uso de microondas o
calor & gerado no interior da propria particula por acgao da radiagdo
electromagnética® utilizada e a sua transformagdo em calor. Em termos
simplificados, sem entrar em grandes detalhes fisicos e matematicos, podemos dizer
que o aquecimento por acgdo de microondas ocorre de acordo com 0s processos a
seguir descritos [193-198].

* No caso das microondas radiacdo com frequéncia entre 300MHz e 300GHz. De referir que os

aparelhos comerciais usam radia¢éo de 2450MHz
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Os materiais no que diz respeito a sua interaccdo com a radiagéo na zona das

microondas podem ser agrupados em trés categorias:

i) condutores, os que reflectem as microondas e, portanto, ndo aquecem por
esta via;
i) isoladores, sdo os materiais transparentes as microondas, geralmente

utilizados para suportar o material a aquecer,
iii)) dieléctricos, os que absorvem radiagdo na frequéncia das microondas

sendo facilmente aquecidos.

Os materiais de carbono encontram-se na ultima categoria absorvendo a radiagéo
através do chamado efeito de Maxwell-Wagner que se traduz numa polarizagéo de
cargas no espago em materiais que contém electrdes livres cuja deslocagéo é
limitada pelas fronteiras da particula (neste caso os electrdes = deslocalizados da

estrutura aromatica).

A radiacéo ao ser absorvida causa movimento molecular por migragéo das espécies
idnicas ef/ou rotagédo das espécies dipolares. O aquecimento depende em grande
medida do factor de dissipagéo, o qual é a razéo entre a perda dieléctrica, ou factor
de perda, e a constante dieléctrica do material (equacdo 1.1 e 1.2). O factor de
perda representa a quantidade de energia que é perdida no material por ser
dissipada como calor. Assim, um material com factor de perda grande sera

facilmente aquecido por intermédio de microondas.

Com o objectivo de explicar os varios mecanismos de aquecimento a constante

dieléctrica dos sistemas reais, e*, toma a forma complexa da equagéo 1.1:
£ =g-j¢” (1.1)

onde, ¢ é a constante dieléctrica e £ € o factor de perda. O factor de dissipagéo, D,

toma a forma da equagéao 1.2.
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D=¢"/¢’ (1.2)

A extensdo do aquecimento da amostra depende da fracgdo da energia fornecida
que é transformada em calor, a qual é influenciada pela quantidade, tamanho, e
forma das particulas do material, da sua constante dieléctrica, da frequéncia da
radiacdo utilizada, do conteildo em humidade e da natureza do material de carbono
(dimens&o das microcristalites, composi¢éo quimica, etc.) [193, 196].

Apesar destas vantagens o uso de microondas em materiais de carbono tem sido
muito pouco utilizado. Dos poucos estudos publicados sdo de realgar os trabalhos
publicados acerca da regeneracdo de materiais de carbono utilizados na
recuperagéo de ouro [192, 194], na remocao de compostos organicos volateis [199]
ou na remogdo de NOy [193, 195, 198, 200, 201]. Também surgiram alguns
trabalhos sobre a produgdo de carvbes activados a partir de residuos de palmeiras
utilizadas para a produgéo de 6leo [197] e de antracite [202] e sobre a producéo de
compositos de piche com resinas fendlicas [203]. Mais recentemente foi publicado
um estudo acerca da destruigdo, induzida por microondas, de NO e SO; sobre um
leito de carvdo activado por forma a remover e destruir estes poluentes com a
produgdo de azoto, enxofre e diéxido de carbono [204]. De notar que, até a data,
sobre a aplicagao de microondas a fibras de carbono activadas s6 existe uma tnica
publicacéo [179]. Todas as restantes utilizam outros materiais de carbono tais como
carvées activados [176, 177, 192, 193, 195, 198-201] ou fulerenos [{178].
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E conhecido que as fibras de carbono activadas tém uma estrutura do tipo
turboestratica® originada pela libertagao, durante o seu processo de producgdo, de
pequenas moléculas tais como H2O, HCN, NH3, N2, CO e CO2. No desenvolvimento
desta estrutura os atomos de azoto e grupos funcionais presentes desempenham
um papel importante pois contribuem para o desenvolvimento de defeitos locais e
para o desordenamento da estrutura.

De notar que sobre a estrutura fisica das fibras de carbono activadas ndao foram
ainda publicados estudos sistematicos que permitam apresentar um diagrama desta
estrutura. Contudo, para as fibras de carbono estes estudos existem e podemos, a
titulo de exemplo, apresentar a estrutura das fibras de carbono de alto médulo
produzidas a partir de poliacrilonitrilo (figura 1.6) proposta em 1987 por Johnson e
citado por Edie [206] e Oberlin [207]. Nesta figura pode-se ver que o modelo
proposto tem duas partes distintas. Por um lado, a zona préxima da extremidade da
fibra que apresenta uma ordenacéo bastante grande das folhas aromaticas e, por
outro lado, o interior da fibra mais desordenado e com mais espacos livres que
constituem a estrutura porosa dos materiais. Desta forma, considera-se que as
paredes dos poros sdo constituidas por camadas aromaticas (conjuntos de folhas
aromaticas) que a nivel microscopico podem ser consideradas estruturas
microcristalinas de organizagao semelhante a grafite, designadas por microcristalites
(figura 1.7).

® Em 1942 Biscoe e Warren, citados por Bourrat [205], introduziram o conceito de ordem

turboestratica como sendo constituida por grupos turboestraticos compostos por folhas aromaticas
aproximadamente paralelas e equidistantes entre si mas com orientagdo no espago ao acaso em
relagéo a estrutura normal da grafite (ABAB). car
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Fig. 1.6 — Microestrutura das fibras de carbono de alto médulo produzidas a partir de

poliacrilonitrilo (adaptado de [206]).

A estrutura das fibras de carbono activadas é certamente mais desordenada que a
apresentada na figura 1.6 pois estes materiais passam por um processo de
activacdo ao invés das fibras de carbono que sofrem grafitizagcdo a altas
temperaturas. Assim, é de esperar que as fibras de carbono activadas tenham maior
quantidade de espagos ou intersticios entre as camadas aromaticas (isto &, que
apresentem volumes porosos bastante mais elevados) e que estas camadas
também sejam menores, tal como o mostram estudos de difracgdo de raios X
efectuados nestes dois tipos de materiais (tabela 1.3). De salientar que a natureza
turboestratica das fibras de carbono activadas € caracterizada por apresentar

desordem nos espacos intra e inter-microcristalites [208].

Tabela 1.3 — Resultados obtidos por difrac¢ao de raios X em fibras de carbono e em

fibras de carbono activadas.

Fibras de carbono Fibras de carbono activadas
[205, 209] {20, 31, 105, 210, 211]
dooz /nm 0.337-0.340 0.350-0.372
La/nm Ate 18 Até 2
Le /nm Até 12 Até 6
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} Camada

Fig. 1.7 — Desenho esquemético das estruturas microcristalinas das fibras de
carbono activadas. doo2, Lc € La parametros determinados por difracgdo de raios X

descritos mais adiante.

A natureza quimica das fibras de carbono activadas é originada pela presenca de
grupos funcionais na sua superficie e é bastante importante em inimeras aplicagdes
destes materiais, tal como foi ja salientado ao longo deste capitulo. Os grupos
funcionais que normalmente estdo presentes nas fibras de carbono activadas
produzidas a partir de poliacrilonitrilo estdo esquematizados na figura 1.8 [3, 56].
Contudo, é de realcar que esta figura apenas pretende ser uma representacéao
esquematica dos grupos mais frequentes e ndo um levantamento exaustivo de todos
os grupos ja identificados, na medida em que cada material € um caso isolado pois
os grupos siao formados consoante o precursor e o processo de producdo utilizados.
A discussdo detalhada da quimica superficial dos materiais produzidos neste

trabatho sera apresentada no capitulo trés.
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Figura 1.8 — Representacdo esquematica da quimica superficial mais comum nas
fibras de carbono activadas produzidas a partir de poliacrilonitrilo e dos copolimeros

mais vulgares.

Ao longo dos tempos tém sido utilizadas varias metodologias e técnicas
experimentais para estudar as propriedades e a estrutura porosa e quimica das
fibras de carbono activadas. Assim, na determinagao da natureza quimica tém sido
utilizadas, para além de varias técnicas analiticas tais como analise elementar {20,
49, 182, 183], titulagbes acido-base [98, 152, 212-217] e titulagbes massicas [179,
218-223], técnicas espectroscopicas tais como espectroscopia Raman [224-226],
espectroscopia fotoelectronica de raios X (XPS) [66, 68, 86, 152, 215, 227-232] e
espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier por
absorgao/transmissao (FTIR) [118, 119, 138, 214, 233-242] e também outro tipo de
técnicas tais como voltametria ciclica [108, 243-245], analise termogravimétrica [152,
215], desadsorgdo a temperatura programada (TPD) [127, 235, 246-248] e
cromatografia gasosa [183, 230, 249]
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De entre todas as técnicas espectroscopicas a mais usada é sem duavida a
espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier. Neste campo
destacam-se os estudos publicados em carvées activados por Gémez Serrano [250-
254] e os publicados sobre fibras de carbono activadas e estudos da degradagéo
térmica de poliacrilonitrilo com varios copolimeros de Zawadski [255-257], Sivy e
Coleman [132-135] e Kakida e Tashiro [123-127]. Estas publica¢des, conjuntamente
com as citadas no paragrafo anterior, serviram de base a identificacdo dos grupos
funcionais presentes nos materiais estudados neste trabalho através das atribuigbes
das bandas de absorgcdo presentes nos espectros. Esta questdo sera discutida

pormenorizadamente no capitulo 3.

A caracterizacdo da porosidade destes materiais é usualmente efectuada através da
andlise de isotérmicas de adsorgao de varios adsortivos, realizadas a temperaturas
inferiores a sua temperatura critica, por varios métodos tais como Brunauer-Emmett-
Teller (BET) [8, 11, 16, 17, 20, 24, 31, 64, 90, 104, 105, 148, 258-264], as [9, 11, 19,
20, 31, 104, 105, 258, 260-262, 265-267], método t [64, 258], Dubinin-Radushkevich
(DR) [7, 8, 16, 17, 19, 20, 24, 31, 91, 105, 258-261, 264-266, 268-272], Dubinin-
Astakhov (DA) [11, 16, 268, 270, 271], Dubinin-Stoeckli (DS) [8, 99, 270, 273],
Stoeckli [89], Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [24], Horvath-Kawazoe (HK) [11, 16, 24,
64, 258, 270), teoria do funcional da densidade (DFT) [9, 11, 16, 17, 99, 273-275] e
processos de simulagdo computacional utilizando os métodos de Monte Carlo e
dindmica molecular [267, 273, 176-279]. Alguns dos métodos atras citados serdo a
seguir brevemente discutidos, nomeadamente os usados no presente trabalho (BET,
DR e as) e em particular a sua aplicagdo ao estudo da microporosidade, uma vez

que os materiais produzidos sao todos microporosos.

O adsortivo padrdo para a caracterizagdo de sélidos porosos recomendado pela
IUPAC [15] é o0 azoto a 77K. Esta recomendacéo é internacionalmente aceite pela
comunidade cientifica, tal como o prova o facto de a esmagadora maioria dos
trabalhos publicados sobre a caracterizagdo porosa de materiais de carbono utilizar
este gas.
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Para além destes métodos, ditos classicos, tém sido utilizadas, como complemento
dos estudos de adsorcéo atras citados, técnicas microscopicas. Destas devemos
realgar a microscopia electrénica de varrimento (SEM) [16, 153, 280, 281], a
microscopia electrénica de transmissédo (TEM) [12, 24, 280], a microscopia de forga
atomica (AFM) [233, 281], a microscopia electronica de transmisséo de alta
resolugdo (HRTEM) [282-284], a microscopia de varrimento de efeito de tinel (STM)
[91, 285]. De notar também a aplicagdo da técnica de disperséo de raios X de
pequenos angulos de incidéncia (SAXS) [286]. Destes estudos realgamos o trabalho
de Huttepain e Oberlin [282] que recorrendo a HRTEM conseguiram provar que os
microporos das fibras de carbono activadas, e néo s6, séo efectivamente em forma

de fenda.

O primeiro passo a ser dado para a caracterizacéo da porosidade de determinado
material é a observagdo da forma da isotérmica de adsorgéo [14] por forma a
identificar que tipo de sélido temos e que tipo de processo(s) de adsorcéo esta(&o)
presente(s). De acordo com a IUPAC [14, 15] as isotérmicas podem ser
classificadas de acordo com a sua forma em varios grupos (figura 1.9). Os materiais
apenas microporosos apresentam isotérmicas do tipo | sendo o processo de
adsorcdo governado pelo preenchimento dos microporos (parte inicial da
isotérmica), estes materiais sdo também caracterizados por apresentarem areas
externas pequenas (relacionado com o baixo declive da zona de patamar).

A caracterizagéo da porosidade néo é uma tarefa facil, sendo por vezes até bastante
complexa, pois logo a partida ndo existe nenhum método que consiga, sé por si,
fornecer informacéo completa acerca da porosidade dos materiais. Cada método
fornece informacdes especificas, limitadas e complementares que dependem, entre
outros factores, do principio envolvido e da natureza do gas utilizado.

A determinagdo da area superficial é tradicionalmente efectuada recorrendo ao

método BET. Embora seja hoje reconhecido que esta teoria &€ baseada num modelo
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Fig. 1.9 — Classificagdo das isotérmicas de adsor¢do de acordo com as

recomendagdes da IUPAC.

bastante simplificado® de aplicabilidade em muitos casos questionavel, esta teoria
tem uma importancia histérica tremenda de tal forma que ao longo dos ultimos 60
anos tem sido utilizada por quase todos os investigadores. O valor da area
superficial assim determinada é um parametro importante na comparacéo entre
varios materiais e na especificacio de patentes [18, 270]. A equagéo BET, na sua

forma linear, esta escrita na equacéo (1.3).

® Pressupostos da teoria BET: i) considera a superficie energeticamente homogénea; ii) a
multicamada tem uma espessura infinita a p/p°=1; iii) a partir da 2% camada a energia de adsor¢éo
tem o mesmo valor da energia de liquefagdo do adsortivo, iv) ndo existem interacgdes
adsorvato-adsorvato.
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P _1 =) p (1.3)
nads(p _p) nmC nmC p

Onde, p é a pressdo de equilibrio, p° a pressdo de saturagdo do adsortivo a
temperatura de trabalho, n.s a quantidade adsorvida, C & uma constante

relacionada com a energia de adsorgdo e n, a capacidade da monocamada.

A aplicagao desta equacéo requer uma relagao linear entre —-(IZ—) e —I—’o—, que
Ra\P — P p

na maioria dos casos se limita a uma pequena parte da isotérmica confinada a p/p°
menor que 0.30 [14, 15, 18, 287]. A area superficial especifica, Sger (m’g™), é
determinada através da equacéo (1.4).

Seet=Nm L am (1 .4)

Onde, L é o numero de Avogadro, an a érea da molécula do adsorvato na
monocamada completa. O valor de ay mais usual para azoto a 77K é 0.162nm? [14,
15]. Contudo, deve-se ter em atengcdo que um valor sempre constante de ay para
todos os sistemas é altamente improvavel na medida em que este valor esta
dependente do empacotamento das moléculas de azoto na superficie, que &
influenciado pelas interacgbes adsorvente-adsorvato [14, 15, 263].

Mesmo nos casos em que a aplicagdo desta equacdo origine uma zona linear nao
quer dizer que a teoria se aplique. Convém nao esquecer que a teoria BET néo
considera o preenchimento dos microporos e, portanto, neste caso ndo pode ser
utilizada com um grau de certeza elevado conduzindo geralmente a obtengéo de
valores superiores aos reais [11, 274]. Este método é valido no tratamento de
isotérmicas do tipo Il e IV [18] desde que o valor de C n&o seja muito alto nem muito
baixo (geralmente entre 50 e 150) e que a zona linear inclua o ponto B. Nos
materiais microporosos o termo area superficial ndo tem grande significado fisico
[14, 288] e, portanto, a IUPAC recomenda que se utilize o termo area superficial
aparente indicando o método, o adsortivo e a temperatura utilizados [14, 15]. Nestas
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condi¢des a quantificaciao do volume poroso fornece uma descrigdo mais apropriada

da estrutura porosa dos materiais.

O mecanismo de preenchimento dos microporos depende do raio do poro, da
dimensdo molecular e da forma do poro [18, 289]. O preenchimento dos poros mais
estreitos (menor ou igual a duas vezes a dimensdo da molécula do adsortivo),
designado por preenchimento primario [18], ocorre a valores de p/p° baixos (até
cerca de 0.01) e esta associado a interacgées adsorvente-adsorvato com a entrada
de moléculas individuais de adsorvato nos poros. Este processo é caracterizado por
um potencial de adsor¢gdo acrescido devido a proximidade das paredes dos poros
[272] o que pode resuitar numa distor¢do das isotérmicas de adsorcdo nesta zona
de pressées relativas [16]. Por outro lado o preenchimento dos poros mais largos (2
a 5 vezes a dimensdo da molécula do adsortivo), designado por processo
secundario [18, 289), ocorre através de um processo cooperativo a valores de p/p°
mais elevados e implica interac¢des entre moléculas de adsorvato.

A adsorgdo em soélidos microporosos pode ser descrita pela Teoria do
| Preenchimento Volimico de Microporos (TVFM) proposta por Dubinin [290] sendo a
microporosidade caracterizada pelo uso da equagdo DR, que na sua forma linear
pode ser escrita da seguinte maneira:

2

log(#1,4 ) = log (... )— 2.303[£J logz(p ] (1.5)
EpB p

onde, nmic € a capacidade dos microporos, B o coeficiente de afinidade do adsortivo

(0.34 para azoto [16]), Eo a energia caracteristica, R a constante dos gases ideais e
T a temperatura.

Este método da uma boa descricdo dos materiais na auséncia de efeitos de peneiro
molecular [8, 291] e quando a distribuicdo dos poros é confinada aos microporos

[277]. A equagdo DR sera aplicavel se a representagéo grafica de log(n,, ) em

ads
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funcdo de logz[—p—) for linear. De facto esta equacao foi aplicada a varios materiais
p

de carbono tendo-se verificado linearidade numa gama limitada de press6es
relativas. A partir da ordenada na origem da recta tragada na zona linear do grafico
pode-se determinar o volume microporoso, Vo (cm’g™), utilizando para tal uma
metodologia analoga a apresentada na equacéo (1.7) para o método as, a seguir
descrito. A partir do declive é possivel determinar a largura média dos microporos, L,
(hnm), através da relagdo ilustrada na equagdo (1.6) proposta por Stoeckli e

colaboradores [268] onde se utiliza Eoc em kJmol™.

108
°E,-114

(1.6)

Com base no estudo de materiais com distribuicbes mais amplas de microporos
Dubinin [290] propds também a utilizagdo da equagdo DR desdobrada em dois
termos por forma a que cada parcela traduza uma determinada gama de tamanho
de microporos diferenciando os microporos primarios e secundarios. Posteriormente
Stoeckli [292], com o objectivo de obter uma distribuigdo de poros, prop6és uma
generalizagdo desta equagdo definindo a isotérmica de adsor¢do como um
somatorio das contribuigdes dos varios tipos de poros. Neste caso foi utilizada para
a distribuicio de poros uma fungdo do tipo gaussiano no que diz respeito a
constante estrutural (B) da teoria DR que esta relacionada com a energia
caracteristica de acordo com a expressao B=5.304(R/Eo)°. Esta generalizagéo é
normaimente conhecida pela equagao Dubinin- Radushkevich -Stoeckli (DRS). A
mesma generalizacdo pode ser feita utilizando a equagdo Dubinin-Astakhov (DA),
obtendo deste modo uma distribuicido gaussiana do tamanho de poros com base na
energia caracteristica [293]. Stoeckli para além da funcéo do tipo gaussiano utilizou
também distribuicbes assimétricas [293].

A andlise das isotérmicas de adsor¢do pode também ser realizada recorrendo ao
método as, proposto por Gregg e Sing [294]. Neste método [18, 294] esta isotérmica

& comparada com uma isotérmica, dita de referéncia, tracada nas mesmas
34




Introdugéo

condigdes num sélido padrdo nao poroso de quimica superficial semelhante ao
sélido em analise. A selecgdo apropriada do material de referéncia [258, 289] é de
extrema importancia pois nela reside a chave do sucesso da aplicagéo do método
as. A isotérmica de referéncia é colocada numa forma reduzida representando a
quantidade as vs p/p°, em que o, traduz a adsorgdo numa forma reduzida obtida da

divisdo da quantidade adsorvida pela quantidade adsorvida a presséo relativa de 0.4

n . .
ag =)  [18]. De seguida efectua-se o tragado do gréfico as onde se
n
ads(ref)p ! p°=04
representa a quantidade adsorvida pela amostra em fungéo do valor correspondente
de o lido na isotérmica de referéncia 8 mesma presséao relativa. Esta representacao
deve ser linear, pelo menos numa gama limitada de valores de os, sendo a ordenada
na origem igual & capacidade dos microporos, nmic. Considerando que a densidade
do adsorvato nos poros é igual a do adsortivo no estado liquido podemos determinar

o volume microporoso, Vs (cm°g™"), através da relagdo (1.7).
Vs=nmic M/p (1 7)

Onde, M é a massa molar do adsortivo e p a densidade do adsorvato (para azoto a
77K 0.808gcm™ [18])

N pds(amostray ~ P oic

nads(ref)p/p°=0‘4

. S . .
Considerando que S"""' = podemos determinar a area externa da

ref nads(ref )
nads(ref Yyp!/p°=04

amostra, Sex (m’g™), a partir da area da referéncia, S, € do declive da recta,

nads(amostra) -

n..
d, = =%, através da relagado (1.8).
nads(ref)

n
ads(ref) B/ ;=04
/P
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S
S, =dg x [_—i——] (1.8)

P ais(ref)p1 p° =04

Existem trabalhos publicados [31, 108] que da observacdo de duas zonas lineares
nas curvas os sugerem que a primeira (para as<1) esta ligada aos microporos

estreitos e que a segunda ao volume microporoso total (para os>1).

Os volumes microporosos determinados pelos métodos as e DR dao valores
semelhantes se o grafico DR apresentar linearidade até pressdes relativas de 0.05
[289]. Quando esta linearidade esta limitada até valores de presséo relativa de 0.005
e o grafico as apresenta para valores de as baixos e elevados duas zonas lineares
distintas, o volume obtido pelo método DR sera menor do que pelo método as. Neste
caso o método DR s6 tem aplicagdo na zona de preenchimento dos microporos
primarios e o método as numa zona mais vasta de pressbes relativas, isto €, nestas
condi¢des o método DR s6 consegue quantiﬁcér 0s microporos primarios e o método
as 0S microporos primarios e secundarios [272] e ,portanto, no caso de s6 existirem
microporos primarios o valor de Vp é aproximadamente igual a Vs, no caso de

existirem também microporos secundarios Vs sera maior do que Vp.

Alguns autores sugerem que as moléculas de azoto a 77K nao conseguem penetrar
nalguns dos microporos primarios devido a fraca difusdo apresentada nestas
condi¢des que leva a um bloqueamento dos microporos mais estreitos por adsorgéo
de moléculas de azoto a entrada destes poros [8, 276]. Na tentativa de caracterizar
este tipo de porosidade foram utilizados outros adsortivos nomeadamente didxido de
carbono a 273 e 298K [7, 8, 105, 153, 271, 295]. Apesar das moléculas de azoto e
dioxido de carbono nao serem muito diferentes no tamanho (didmetro cinético para
azoto e didéxido de carbono 0.364 e 0.330nm, respectivamente) a adsor¢cdo destes
dois gases é muito diferente pois o azoto é realizado a 77K e o diéxido de carbono a
temperaturas muito mais elevadas, tendo assim mais facilidade de entrar nos poros
com um tempo de equilibrio mais rapido [271], pois possui uma maior energia
cinética e difusividade [7, 295, 296] que lhe permite penetrar nos poros mais
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estreitos. Devido & elevada presséo de saturacéo (63.4bar a 298K) as isotérmicas
de adsorcao de diéxido de carbono s6 se conseguem realizar até pressdes relativas
baixas, cerca de 0.02 [18], enquanto que o azoto consegue ser utilizado em toda a
gama de pressbes relativas. Para tentar colmatar esta falha Linares-Solano e
colaboradores [7, 295] utilizaram a adsorgéo de di6xido de carbono a altas pressées,
até 4MPa, por forma a conseguirem abranger uma gama maior de pressoes relativas
(conseguiram atingir fugacidades relativas de 0.76).

Em principio com o diéxido de carbono s6 se consegue avaliar os microporos
primarios, pois os microporos secundarios sdo preenchidos a pressdes relativas
mais elevadas que podem cair fora dos limites de execugdo das isotérmicas de
adsorcéo deste adsortivo [7, 8, 271, 295, 296] ou apresentar graficos DR com zonas
lineares muito limitadas que originam erros maiores na determinacdo dos volumes
microporosos [271]. Esta situagdo ocorre geralmente para amostras com graus de
queima mais elevados pois nestas condigées existe um alargamento da dimenséo
dos poros originando uma distribuigdo do tamanho dos poros mais ampla.

A utilizagdo de azoto e didxido de carbono para quantificar os dois tipos de
microporos reveste-se de alguma controvérsia derivada de os resultados
experimentais, em relagdo a aplicacdo da equacdo DR, serem por vezes incoerentes
com a regra, apresentada atras, que a azoto quantifica os microporos secundarios e
o didxido de carbono os microporos primarios [1563, 271], tanto mais que de acordo
com Parra e colaboradores [296] a utilizacdo de diéxido de carbono pode ser
dificultada pela presenca de grupos funcionais a superficie dos materiais de
carbono, na medida em que o diéxido de carbono pode interactuar com estes grupos
blogueando os poros e ndo permitindo uma correcta quantificagdo do volume

poroso.

Para além do azoto e diéxido de carbono foi também aplicado com algum éxito como
adsortivo o hélio. A sua utilizacdo baseia-se no facto de possuir a molécula
monoatémica esférica mais pequena que se conhece apresentando também fracas

interacgées com a superficie dos soélidos. Assim, a adsorgdo de hélio a 4.2K foi
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utilizada para tentar incrementar a caracterizagdo da microporosidade dos materiais,
em especial a ultramicroporosidade [10, 297]. Contudo, o uso generalizado deste
gas apresenta uma grande limitagdo experimental devido a grande dificuldade de
trabalhar a 4.2K [18] e também pelo facto de terem que ser considerados os
aspectos quanticos do movimento atémico. Kaneko e colaboradores [10] referem
que na regido de pressdes relativas mais elevadas a adsorgdo de helio introduz
erros na determinagéo da porosidade devido a sua elevada condutividade térmica.

Deve-se ter em consideracgao que gases diferentes possuem moléculas que diferem
entre si no tamanho, forma e polaridade, o que leva a que cada uma delas forneca a
sua prépria perspectiva da porosidade dos materiais, isto € como as moléculas sao
diferentes vao também interagir de modo diferente com a superficie dos materiais e
portanto as diferengcas encontradas podem nédo ser s6 devidas a porosidade mas

também a interacgdes quimicas diferenciadas [276].

No estudo da estrutura fisica e microcristalina sdo normalmente usadas as técnicas
de microscopia electronica de varrimento [45, 173, 175, 180, 184, 281, 298],
microscopia de varrimento de efeito de tanel [91], microscopia electronica de
transmissao (TEM) [66, 68, 299] e difrac¢do de raios X (DRX) [31, 144, 210, 229,
300-304].

Em virtude de as fibras de carbono activadas apresentarem localmente alguma
ordenacao, traduzida pela presenga das microcristalites (ver figura 1.6 e 1.7) quando
analisadas por difracgéo de raios X apresentam duas bandas de aspecto Gaussiano
caracteristicas deste tipo de materiais e correspondentes aos planos (002), 20~25°,
e (100) e (101), 20~42° [300]. As bandas correspondentes aos planos (100) e (101)
encontram-se sobrepostas originando uma unica banda no difractograma que

geralmente se designa como (10) [210].
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E possivel determinar o espagamento interplanar, dez (nm), que indica o
espagamento médio entre as folhas aromaticas dentro de uma camada (figura 1.7,
pagina 27), por aplicagdo directa da lei de Bragg a banda (002) que se traduz pela
equacéo 1.9 [205, 305, 306].

A=2dgozsen(0o02) (1.9)

Onde, 802 € 0 dngulo de Bragg entre o feixe e o plano (002) e A o comprimento de

onda dos raios X utilizados.

Pode também obter-se uma estimativa do tamanho médio das microcristalites
mediante a aplicagdo da equacgéo empirica de Debye-Scherrer (equagéo 1.10) [210,
306].

Lw=kA / BLCOSO (1.10)

Onde, Lng € tamanho médio dos microcristais, k o parametro de Scherrer (constante
dependente da geometria dos microcristais) e fL. o alargamento do pico devido ao

tamanho dos microcristais.

Por forma a ser calculada uma estimativa do tamanho das microcristalites podem ser
determinados os parametros L; e L, (nm), que correspondem respectivamente a
altura e largura destas estruturas, tal como esta ilustrado na figura 1.7. Para o
célculo de L. e L, particulariza-se a equagdo 1.9 para os planos (002) e (10)
mediante as equacgdes de Warren, equagbes 1.11 e 1.12 [306], tomando

respectivamente o parametro de Scherrer os valores de 0.90 e 1.84:

Da andlise destas equacdes pode-se observar que o alargamento das bandas
obtidas no difractograma esta inversamente relacionado com o nimero médio de

folhas aromaticas presentes em cada camada.
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Lc=(0.90A / BLcosOo02) (1.11)
La=(1.84L / BLCOSO10) (1.12)

Onde, B € a largura do pico a meia altura’.

De notar que, apesar de estes parametros fornecerem uma estimativa bastante
aproximada, o tamanho real das microcristalites ndo é exactamente igual a La e L.
devido a interferéncias provocadas por defeitos ou desordenamentos dentro da
camada aromatica que leva a que as folhas aromaticas nado estejam todas
exactamente paralelas entre si [207]. Este facto provoca uma interferéncia no feixe
de raios X e por conseguinte origina valores ligeiramente diferentes dos reais. No
entanto os valores L, e L. constituem instrumentos valiosos no estudo comparativo
de varias amostras, desde que determinados da mesma forma.

Este trabalho tem como objectivos estudar a produgdo e modificacéo de fibras de
carbono activadas utilizando como precursores fibras téxteis acrilicas comerciais,
tendo em vista a obtengdo de materiais com caracteristicas quimicas definidas e
controladas e propriedades de peneiro molecular para separacdo de gases. As
modificagbes efectuadas na estrutura porosa e quimica dos materiais foram
realizadas através de deposi¢cao de carbono por pirdlise de benzeno e tratamento
térmico em forno convencional e microondas. Os materiais foram caracterizados ao
nivel da sua estrutura fisica, porosa e quimica e também na sua possivel aplicagao

como peneiros moleculares para separacao de gases.

7 O valor a utilizar deve ser o resultado da correc¢ao do erro instrumental em relagéo ao alargamento
das bandas, p.=(B%-b?)"?, B-largura experimental, b-largura determinada para uma substancia padrao

bem conhecida e bem cristalizada.
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Os resultados apresentados na produgdo de fibras de carbono activadas foram
obtidos por estabilizagdo/carbonizagdo sob azoto e activagdo com diéxido de
carbono de fibras téxteis acrilicas comerciais, cedidas pela FISIPE-Fibras Sintéticas
de Portugal (Barreiro), obtidas como resultado de uma copolimerizagéo entre
acrilonitrilo (~90%) e acetato de vinilo (~10%). Da composi¢édo das fibras também
fazem parte outros aditivos e agentes branqueadores.

A escolha deste precursor teve como base o seguinte conjunto de factores:

i) é um produto da industria portuguesa, o que permite fortalecer a relagao
Universidade-Industria, tantas vezes esquecida;

ii) quando comparado com outros precursores este material apresenta baixo
custo. Tal facto é de vital importancia pois, como se referiu no inicio deste
capitulo, um dos desafios a ser vencido & precisamente a producéo de
fibras de carbono activadas de menor custo para assim ser possivel
ampliar as suas aplicagées;

iii) as expectativas em relagdo ao produto final, na medida em que é
conhecido que as fibras de poliacrilonitrilo sdo excelentes precursores
para a producéo de fibras de carbono e fibras de carbono activadas e que
a utilizagdo de outras fibras téxteis, nomeadamente materiais celulésicos
(viscose, rayon), originam fibras de carbono activadas de excelentes
caracteristicas [60, 86].

A selecgao criteriosa do referido precursor revelou-se de extrema importancia dado
que os estudos posteriormente desenvolvidos permitem a FISIPE ampliar os seus
horizontes industriais.

O poliacrilonitrilo é actualmente o principal precursor para a produgéo de fibras de
carbono de alto médulo o que se traduz na existéncia de numerosas publicacbes
acerca desta matéria. Pelo contrario, no que concerne a utilizagdo de fibras téxteis
comerciais, como precursores de fibras de carbono activadas, praticamente n&o
existem trabalhos publicados [20, 120], o que revela o caracter inovador deste
trabalho. Saliente-se que a utilizagao das referidas fibras, com caracteristicas fisicas
e quimicas Gnicas, torna-as diferentes dos restantes materias referenciados na
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literatura, onde na maior parte dos casos s&o utilizados compostos modelo [307-310]
ou de estrutura mais simples [113-115, 117, 311, 363], quer na estrutura do
precursor quer no modo como essa estrutura evolui até chegar a fibra de carbono
activada. Outro aspecto inovador foi a utilizagdo de microondas na modificagéo dos

materiais.

A utilizagdo de fibras acrilicas como precursor € bastante interessante devido a
elevada percentagem de azoto dos produtos finais, o que permite o seu uso
privilegiado em varias aplicagdes em adsorcéo e catalise (por exemplo adsorgéo de
SO,, NO,, mercaptanos, vapores acidos, etc.[29, 311, 363]). Este tipo de materiais
tem também sido utilizado como peneiro molecular para separagdo e
armazenamento de gases devido a uniformidade da estrutura microporosa e a

versatilidade dos materiais, tal como ja foi referido neste capitulo.
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Parte Experimental

2 - PARTE EXPERIMENTAL

No decorrer do trabalho experimental foi necessario instalar, colocar a funcionar e
optimizar o espectrometro de infravermelho com transformadas de Fourier, o
analisador elementar, o aparelho automatizado de andlise volumétrica, o analisador
termogravimétrico e o forno horizontal com a respectiva instalagdo de gases.

2.1 - EQUIPAMENTO, REAGENTES E GASES

& Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier
+Espectrémetro de infravermelho com transformadas de Fourier da Perkin Elmer

modelo Paragon1000PC a funcionar com programa informatico Spectrum v.1.10B.
+Empastilhador da Specac com 13mm de diametro.
+Prensa hidraulica da Specac, pressdao maxima 15 toneladas.
+Balanga Sartorius modelo BP211D (+0.01mg).
#Brometo de potéassio para FTIR da Aldrich (grau de pureza >99%)

¢ Anélise elementar

+Analisador elementar da Eurovector modelo EuroEA (CHNS+O).

+Microbalanga Sartorius modelo M2P (+0.001mg).

4Capsulas de prata 3.5x6mm (para analise de oxigénio).

#Capsulas de tungsténio 3.5x5mm (para analise de carbono, hidrogénio, azoto e
enxofre).

#Sulfanilamida utilizada como referéncia para a analise de carbono, hidrogénio,
azoto e enxofre (composicao: 41.84% em carbono, 4.68% em hidrogénio, 16.27%
em azoto, 18.62% em enxofre e 18.58% em oxigénio).

¢ Ciclohexanona-2,4-dinitro fenil hidrazona utilizada como referéncia para a analise
de oxigénio (composigao: 51.79% em carbono, 5.07% em hidrogénio, 20.14% em
azoto e 23.00% em oxigénio).

+Hélio 4.6 da Linde (pureza 99.996%)

+Oxigénio 4.5 da Linde (pureza 99.995%)
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¢ Difraccio de raios X
+Difractometro de pds Siemens modelo D5000 equipado com detector PSD e a

utilizar como fonte de radiagdo um anodo de cobre (Ka=0.15406nm).

& Microscopia electronica de varrimento

+Microcdpio electronico de varrimento Zeiss modelo DSM-942.

& Anilise termogravimétrica
+Analisador termogravimétrico da Rheometric Scientific modelo TG1500+.

+Azoto N50 da Air Liquide (pureza 99.9990%)

& Adsorcio de azoto a 77K
+Aparelho automatizado de analise volumétrica CE Instruments modelo Sorptomatic

1990 a funcionar com programa informatico Sorptomatic1990 v.1.00.
+Azoto N50 da Air Liquide (pureza 99.9990%)
+Hélio 5.0 da Linde (pureza 99.9990%)

& Estudo da cinética de adsorcéo de varios gases a 25°C

sInstalagdo manual de andlise volumétrica com volumes calibrados
(V=81.8178x10% cm®) (ver secgdo 2.2.4).

+Sensor de pressdo Barocel da Edwards modelo 570 (precisdo +0.05% da leitura)
com manoémetro electrénico da Edwards modelo 1174.

+Sensor de pressédo Pirani da Edwards modelo PRE10K (para pressées até 10”° mbar).

+Sensor de Pressao Penning da Edwards modelo CP25EK (para pressoes entre 102
a 107 mbar).

+Banho termostatizado da Grant modelo LTD20G (-30°C a +100°C +0.02°C).

+Sistema de vacuo composto por uma rotatéria de dois estagios modelo E2M5 e
uma difusora modelo EO2 da Edwards.

4+ Azoto C50 da Gasin (pureza 99.9990%)

+Hélio N55 da Air Liquide (pureza 99.9995%)

+Metano 4.5 da Linde (pureza 99.995%)

+Dibxido de carbono 4.5 da Linde (pureza 99.995%)
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+Oxigénio N45 da Air Liquide (pureza 99.995%)

¢ Tratamento térmico com o0 uso de microondas

+Sistema de microondas multimodo com poténcia constante de 1000 W e frequéncia
de 2450MHz (ver secgdo 2.2.3.1).

+Pirémetro 6ptico Minolta/Land modelo Cyclops 52.

+Azoto N50 da Air Liquide (pureza 99.9990%)

#Anélise do teor em cinzas, humidade e matéria volatil

+Termobalanga Leco modelo TGA-601.

&4 Producio de fibras de carbono activadas

+Forno horizontal da Termolab tipo TH (elemento de aquecimento: fio Kanthal APM,
temperatura maxima 1350°C) com controlador de temperatura Eurotherm modelo
904 e tubo ceramico de 100cm de tamanho. Comprimento da zona quente 20cm.

+Azoto N50 da Air Liquide (pureza 99.9990%)

+Di6xido de carbono C50L da Linde (pureza 99.9990%)

¢ Uso geral
+Balanca analitica Mettler modelo Toledo AG245 (+0.1mg)

+Estufa WTB-Binder (x3°C)

+Banho termostatizado com agitagcdo Grant modelo SS40-D

+Microelectrodo de pH da Crison (didametro 3mm, volume de amostra >50pL).
+Medidor de pH Crison modelo 2002 com compensador de temperatura (+0.01/pH)
4#Nitrato de sddio p.a. da Riedel-de-Haén, >99.5% puro

4Benzeno p.a. da Fluka, >99.5% puro

¢Forno eléctrico convencional fabricado no nosso laboratério associado a um

controlador de temperatura Eurotherm modelo 2116.
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2.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.2.1 — Técnicas Instrumentais e Métodos Analiticos
2.2.1.1 - Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier foi realizada no
modo absorcéo/transmissao através da analise das amostras preparadas em discos
obtidos por diluicdo com brometo de potassio. A preparagdo das amostras foi
efectuada pesando a quantidade de amostra e brometo de potassio necessarias
para obter a propor¢éo desejada e massa total por disco de 0.1700g. Esta mistura é
de seguida triturada num almofariz de agata até ficar homogénea e transferida para
o empastilhador o qual é introduzido na prensa hidraulica. Séo aplicadas 10
toneladas durante 3 minutos por forma a obter um disco homogéneo. Estes discos
sd0 secos na estufa a 110°C durante 3 horas e arrefecidos até a temperatura
ambiente num exsicador. Os espectros foram tragados utilizando como condigbes
de operagdo uma resolugédo de 8cm™', velocidade de varrimento de 0.3cm™/seg e

100 varrimentos por cada amostra.

No inicio de cada série de espectros é tragado o espectro do fundo utilizando um
disco de brometo de potassio que sofre 0 mesmo tratamento que os discos das
amostras. Este fundo é automaticamente subtraido pelo programa de controlo do

aparelho aos espectros das amostras.

O programa de controlo do aparetho, Spectrum v1.10B, tem também como fungbes
tragar o espectro, realizar operagées de melhoramento nos espectros e marcar as
bandas de absorgao/transmissdo. Os espectros sdo melhorados efectuando uma

normalizagdo da linha de base e uma suavizagéo do mesmo.

Com o objectivo de estabelecer quais as melhores condi¢cbes de operagéo para o
tracado dos espectros deste tipo de materiais foram realizados alguns testes

preliminares a fim de optimizar o nimero de varrimentos, resolugéo, tempo de
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secagem na estufa, verificar se seria conveniente efectuar a purga do
compartimento da amostra com um gas inerte e determinar a melhor proporgao
amostra:KBr. A fim de estabelecer um ponto de partida foi efectuado um
levantamento bibliografico das condigdes mais utilizadas neste tipo de materiais
[125, 126, 132-134, 236, 240-242, 255, 312, 313]. Foram utilizadas trés amostras de
diferentes origens (duas fibras de carbono activadas e um carvéo activado
comercial, Norit) por forma a estudar as condicbes a utilizar através da realizagéo
dos seguintes ensaios:

nimero de varrimentos — 50, 100, 200 e 300;

tempo de secagem - 2, 3 e 17 horas;

resolugdo —2, 4, 8 e 16 cm™;

purga do compartimento da amostra com fluxo continuo de azoto;

melhor proporgao amostra:KBr.

As condigdes de operacdo descritas no inicio desta seccdo sdo o resultado das
conclusdes extraidas destes ensaios obtidas através da andlise da qualidade dos
espectros obtidos face ao tempo e ao consumo de gas (no caso da purga)
envolvidos na sua realizagdo. A purga do compartimento da amostra merece uma
referéncia especial. Quando se utiliza esta purga os espectros apresentam a
vantagem de néo se verificar a ocorréncia de bandas devido ao dioxido de carbono
atmosférico, que no caso de ndo se efectuar a purga por vezes aparecem como
resultado de o aparelho ndo estar numa sala climatizada de ambiente controlado e
estar sujeito a variagdes bruscas no ambiente circundante. Contudo, decidiu-se nao
efectuar esta purga pois isso envolve custos adicionais que néo se justificavam pois
as bandas devido a este gas sao perfeitamente identificaveis e ocorrem numa zona

onde nao existe sobreposicdo com bandas das amostras.

Para estudar a melhor proporgao amostra:KBr partiu-se do valor 1:500 e testaram-se
proporgdes menores e maiores (de 1:200 a 1:1000), para chegar a concluséo que,
de facto, nos carvdes activados da Norit esta € a melhor propor¢éo enquanto que
para as amostras de fibras de carbono activadas obtidas no decorrer deste trabalho

a melhor proporcdo é 1:450. De realgar que os discos tém sempre massa total
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constante e igual a 0.1700g, isto por forma a que tenham sempre aproximadamente

a mesma espessura.

Com o objectivo de testar a reprodutibilidade e repetibilidade’ do tragado dos
espectros foram levados a cabo em varias réplicas os seguintes ensaios:

i) repetibilidade - no mesmo dia (dia 1) foram tragados varios espectros da
mesma amostra utilizando o mesmo disco (disco 1) e discos diferentes
preparados com a mesma proporgéo de amostra:KBr;

ii) reprodutibilidade — em dias diferentes (dias 2 a 5) foram tracados
espectros da mesma amostra utilizando o disco 1 e discos preparados nos

dias 2 a 5 com a mesma propor¢do amostra:KBr.

Os resultados mostraram éptima reprodutibilidade e repetibilidade.

2.2.1.2 - Difraccao de raios X

Os difractogramas foram obtidos no Instituto Nacional del Carbén em Oviedo
(Espanha). As amostras ap6s serem ftrituradas num almofariz de agata séao
colocadas no porta amostras por forma a que a superficie fique o mais regular e
horizontal possivel. Os difractogramas foram obtidos utilizando como fonte de
raios X um &nodo de cobre (A=0.15406nm) entre angulos de 6.000 e 55.005° com
um incremento angular de 0.015° e um tempo de incremento 3.0 segundos. As
condicdes de operagao do aparelho e a analise dos dados obtidos s&o estabelecidas

e efectuada através do programa informatico DIFFRAC AT v.3.30 da Siemens.

' Os termos reprodutibilidade e repetibilidade embora sejam por vezes usados de um modo
indiscriminado tém de facto significados diferentes [314], o primeiro esta relacionado com a precisdo
e implica repetir a mesma experiéncia em dias e horas diferentes por forma a verificar se os
resultados sio afectados por erros ao acaso {por exemplo condigées laboratoriais (temperatura,
humidade, etc...) diferentes}. Pelo contrario a repetibilidade esta relacionada com existéncia de erros
sistematicos e pode ser avaliada pela repeticdo de ensaios no mesmo dia. Os ensaios efectuados
denominam-se réplicas.
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2.2.1.3 — Microscopia electronica de varrimento

A Microscopia electrénica de varrimento foi realizada no Instituto Nacional del
Carbén em Oviedo (Espanha). As amostras foram trituradas num almofariz de agata
até a obtengdo de um po, seguidamente foram colocadas no porta-amostras do
microscopio e recobertas com ouro. As imagens foram obtidas utilizando o modo de
obtencdo de imagem através de electrdes secundarios (“secondary electron imaging
mode”).

2.2.1.4 — Analise termogravimétrica dos precursores

A andlise termogravimétrica dos precursores foi executada colocando cerca de
10mg de amostra no porta-amostras da termobalan¢a e aquecendo até 1300°C com
uma taxa de aquecimento de 5°C/min sob fluxo de azoto 20cm’/min. A massa inicial
e a sua evolugdo com o aumento da temperatura & determinada directamente pela
termobalanca.

2.2.1.5 — Analise do teor em cinzas, humidade e matéria volatil

A analise do teor em cinzas, humidade e matéria volatil das amostras foi efectuada
no Instituto Nacional del Carbon em Oviedo (Espanha) utilizando uma termobalanca
Leco TGA-601. Foram colocadas na termobalanga 100-200mg de amostra, a qual é
aquecida sob fluxo de azoto até 105°C e depois até 900°C para se determinar
respectivamente o teor em humidade e matéria volatil. O conteido em cinzas é

determinado através da combustao da amostra ao ar a 800°C.
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2.2.1.6 — Analise elementar

A analise da composicdo elementar foi realizada através da pesagem de
aproximadamente 2 a 6mg de amostra, com uma preciséo de 0.001mg. A amostra é
colocada numa pequena capsula de tungsténio ou de prata respectivamente para a
andlise de carbono, hidrogénio, azoto, enxofre (CHNS) e oxigénio (O) a qual é
fechada e inserida no amostrador automatico do aparelho. A analise de cada
amostra é efectuada em triplicado (ver tabela 2.1) tendo-se utilizado o critério de
rejeicdo baseado na distribuicdo t de Student [315, 316)°. Em cada série de
determinacées ¢ utilizada uma substéncia referéncia (sulfanilamida para a
determinagdo de (CHNS) e ciclohexanona-2,4-dinitro fenil hidrazona para a
determinacéo de (O)), que serve como padrado para o calculo das quantidades dos
elementos nas amostras, e um branco constituido por uma capsula vazia. O
programa de controlo do aparelho, Callidus v.2E2, efectua também a aquisigéo de
dados e a integragdo das bandas cromatograficas por forma a produzir um relatério
com os resultados das quantidades de cada elemento. Para cada elemento a area
do branco é automaticamente deduzida na referéncia e nas amostras.

Esta analise é efectuada por combustdo dindmica da amostra a 1040°C, na
presenca de oxigénio e do gas de arraste (hélio) seguida de analise cromatografica
a 60°C dos gases produzidos utilizando uma coluna empacotada e um detector de
condutividade térmica. Para efectuar a analise de (CHNS) e de (O) sao utilizadas
colunas cromatograficas e tubos de combustdo distintos, sendo necessario trocar
estes dois componentes sempre que se pretende permutar o tipo de anélise.

2 O critério de rejeigao teve como base |X-Xm|>4.30s, onde X-valor a analisar, Xn-média aritmética
dos valores, s-desvio padrao dos valores ndo discrepantes. Em virtude de termos trés determinagbes
o parametro t de Student para um grau de confianca de 95% toma o valor de 4.30.
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Tabela 2.1 — Exemplo do esquema utilizado na analise da composi¢éo elementar.

Posicdo no amostrador Tipo de andlise  Posicdo no amostrador Tipo de analise

1 By pass 8
2 By pass

3 Branco 10
4 Referéncia 11
5 By pass 12
6 Amostra 1 13
7 Amostra 1

Amostra1
By pass
Amostra 2
Amostra 2
Amostra 2
By pass

2.2.1.7 - Adsorgao de azoto a 77K

A adsorcéo de azoto a 77K foi efectuada num aparelho volumétrico automatizado

ap0s desgaseificar cerca de 0.2g de amostra, pesada com uma precisdo de 0.1mg,

a 380°C durante 2 horas até um vazio residual de 5x10°mbar. As condigbes de

operagéo para o tragado das isotérmicas de adsorgédo (tabela 2.2) s&o introduzidas

utilizando o programa Sorptomatic1990 v.1.00, o qual é também utilizado para

produzir a isotérmica de adsorgdo em ficheiros de formato *.199 e *.txt. O volume

“morto” & determinado apés a isotérmica de adsor¢do de azoto no mesmo sistema

por adsorcdo de hélio a 77K. Os resultados obtidos referem-se a massa final da

amostra desgaseificada.

As isotérmicas de adsorgdo de azoto a 77K foram analisadas segundos os métodos

as, Dubinin-Radushkevich (DR) e Brunauer-Emmett-Teller (BET) por forma a

caracterizar a porosidade dos materiais.

53



Parte Experimental

Tabela 2.2 - Condigdes de operagao para o tragado de isotérmicas de adsorgéo de

azoto a 77K.
1° segmento 2° segmento 3° segmento Desadsorgao
N° de pontos -1 25 30 15
Desvio permitido 0.02 0.05 0.05 0.1
Tempo de equilibrio /min 2 2 2 2
Regiso de p/p° 0.02 0.2 Saturagéo -
Pressao de admissao inicial de gas 150mbar

- Nota: Na tabela a designagdo “-1” significa que o aparelho em cada admisséo
introduz sempre uma quantidade igual de gas até ao fim do segmento em causa,
esta quantidade é igual a pressédo de admisséo inicial de gas. Para o caso de ter um
namero definido de namero de pontos no segmento o aparelho, com base nos
pontos anteriores, determina qual a presséo que sera necessario introduzir por
forma a realizar o namero de pontos definidos.

2.2.1.8 — Determinagio do ponto de carga zero

O ponto de carga zero foi determinado através do método das titulagdes massicas
proposto por Noh e Schwarz [219] e adaptado por Carrott e colaboradores [218].
Num erlenmeyer de 100mL coloca-se 0.3g de amostra e 5.0mL de solu¢cdo aquosa
de nitrato de sodio 0.10M. A suspensdo é introduzida num banho termostatizado
com agitagdo a 25°C durante 48 horas. Apds este periodo as suspensbes séo
filtradas por papel de filtro Whatman #1 e o pH determinado no filtrado. Por cada
série de determinagées é colocado em agitacdo um erlenmeyer s6 com nitrato de
sodio, o qual sofre 0 mesmo tratamento que as suspensdes, por forma a servir como
branco. Notou-se que em todas as determinagbes efectuadas o pH dos brancos
utilizados era igual (+ 0.3/pH) antes e ap6s a agitacgéo.
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2.2.2 - Producéo de fibras de carbono activadas

2.2.2.1 - Precursores utilizados

Os precursores utilizados para a produgéo das fibras de carbono activadas foram
fibras téxteis comerciais cedidas pela FISIPE - Fibras Sintéticas de Portugal, S.A..
De acordo com o fabricante estas fibras sdo produzidas a partir dos monomeros
acrilonitrilo (cerca de 90%) e acetato de vinilo (cerca de 10%) e apresentam as
caracteristicas constantes na tabela 2.3. De realgar que estes precursores foram
recolhidos na fabrica da FISIPE (Barreiro, Portugal) & saida do processo de fabrico
da fibra. Assim, apresentam-se com um aspecto heterogéneo, contendo zonas mais
e menos densas. Estas fibras tém um perfil em forma de feijdo, tal como se pode
observar na figura 2.1, perfil este que se mantém mesmo apoés a obtengéo das fibras

de carbono activadas (ver sec¢éo 3.2.3.4).

Tabela 2.3 — Caracteristicas dos precursores utilizados.

Precursor Aspecto Caracteristicas Observagbes

Filamentos de comprimentos Contém alguns aditivos em

F1eFIN Brilhante variados (aproximadamente entre baixa percentagem

76 e 127mm) com 3.3 dtex’.

Filamentos com cerca de 60mm Contém aditivos

F2 Mate de comprimento com 3.3 dtex.  nomeadamente quantidades
vestigiais de dibxido de
titnio como agente

branqueador.

Estas fibras foram recolhidas em alturas diferentes, F1 e F2 em 1995 e FIN em
1999. Neste intervalo de tempo a FISIPE alterou o processo de fabrico das fibras
acrilicas, o que significa que embora as fibras F1 e FIN tenham as mesmas
caracteristicas e composigdo podem ser consideradas fibras diferentes no sentido

% 3.3 dtex= 3.3g/10000m de fibra, & proporcional & espessura da fibra.
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que levam a obtencdo de fibras de carbono activadas com caracteristicas distintas,

tal como é possivel observar no capitulo trés.

Esta mudanca de tecnologia de produgédo explica as diferengas encontradas nas
fibras de carbono activadas obtidas com estas duas fibras. Watt [317] verificou que
fibras de carbono obtidas a partir de fibras acrilicas em que o precursor era igual
mas o processo de fabrico ligeiramente diferente tinham caracteristicas fisicas
diferentes, por exemplo o aumento do estiramento durante o processo de "spinning”
leva a um aumento do modulo de Young das fibras de carbono produzidas.

Fig. 2.1 — Perfil das fibras acrilicas utilizadas como precursores. Fotografia obtida

por microscépio optico com ampliagdo de 200x e cedida por FISIPE.

2.2.2.2 - Estabilizacao, carbonizacao e activagao

Para a produgéo das fibras de carbono activadas foi utilizado um forno tubular da
Termolab com um tubo de ceramica de 1m de comprimento e 60mm de diametro
acoplado a uma instalagdo de gases, composta por um sistema de transporte dos
gases e um controlador de fluxo (figura 2.2). Inicialmente determinou-se a

temperatura interna do forno por forma a se conhecer a posi¢céo e comprimento da
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zona quente de temperatura constante (neste caso esta zona tem cerca de 20cm). 0]
medidor de fluxo da instalacdo foi também calibrado para os gases a utilizar

recorrendo a um fluximetro de bolha de sab3o.

Cerca de 12g de precursor sdo colocados numa barquinha de ago com as
extremidades perfuradas (por forma a facilitar a passagem do gas pela amostra) e
esta barquinha colocada no centro da zona quente de temperatura constante. As
fibras de carbono activadas sdo produzidas efectuando uma estabilizagdo a 300°C
durante 2 horas sob um fluxo constante de azoto 85cm’/min, partindo da
temperatura ambiente e efectuando uma taxa de aquecimento de 1 °C/min. As fibras
sdo em seguida carbonizadas aquecendo 5°C/min até 800°C e mantendo esta
temperatura durante 1 hora sob fluxo constante de azoto 85cm*/min. O rendimento
da carbonizag:éo4 situou-se em todas as fibras em 50-52%, sendo estes valores
obtidos em ensaios efectuados s6 com a carbonizagéo das amostras. A activagéo foi
efectuada através da subida da temperatura a uma taxa de 15°C/min até 900°C apo6s
o que se permutou o gas para diéxido de carbono 85cm’/min. Esta temperatura é

QLD HH\

> Controlador \O: 1)/

de fluxo

N>
Forno tubular

1 1CO2 horizontal

Fig. 2.2 — Representagdo da instalagdo utilizada para a produgéo das fibras de

carbono activadas.

* Rendimento de carbonizagao(ncar)=(m¢m;)x100, m-massa ap6s a carbonizacéo, m-massa antes da
carbonizagéo.
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mantida durante o tempo apropriado para obter graus de queima® entre 10 e 90%
(indicados na designagdo das amostras). No final da activacdo permuta-se
novamente o fluxo gasoso para azoto 85cm’/min e deixa-se arrefecer até 50°C
sendo entdo as amostras retiradas do forno e guardadas em frascos selados a
temperatura e atmosfera ambiente. Para o precursor F1 foi também efectuada a
activacdo a 800°C nos moldes atras descritos. As condigdes usadas e as
correspondentes designacgdes das amostras estéo indicadas na tabela 2.4.

A caracterizacdo da estrutura porosa das amostras de fibras de carbono activadas
foi efectuada através do tragado de isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K, as
quais sado analisadas segundo os métodos os , DR e BET. A caracterizagéo quimica
foi efectuada através da determinacédo da composicéo elementar, do ponto de carga
zero e por espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier. Em nove
amostras foi ainda analisada a sua estrutura fisica utilizando a difracgcdo de raios X e

900°C
16°C/min
800°C, 1 hora / 800°C, s6 F1
5°C/mi
300°C, 2 horas Activagao
1°C/min Carbonizagao >
Estabilizacdo @~ L)
> -—--=---- - .
» Fluxo de didxido de
Fluxo de azoto 85 cm®/min carbono 85 cm/min

Fig. 2.3 - Representagdo das condigbes de produgéo das fibras de carbono

activadas.

® Grau de queima=((m.-ma)/mc)x100, ma-massa apds a activagéo, mc-massa do produto carbonizado
calculada a partir da massa de precursor e do rendimento da carbonizag&o, para cada fibra
considera-se que o rendimento da carbonizagdo € sempre constante em todos os ensaios.
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Tabela 2.4 — Condigdes de activagédo e designacéo das amostras

Precursor Temperaturade  Tempo de Grau de Designagao
activagdo / °C activagao / Queima/  daamostra
horas % (m/m)
0 0 F1-0
0.5 14 F1-14
1 23 F1-23
2 37 F1-37
900 3 40 F1-40
5 53 F1-53
8 64 F1-64
9 76 F1-76
12 90 F1-90
FA1 1 10 F1-8-10
2 11 F1-8-11
5 22 F1-8-22
9 32 F1-8-32
800 14 50 F1-8-50
18 52 F1-8-52
25 61 F1-8-61
36 77 F1-8-77
0 0 F1N-0
1 12 F1N-12
1.5 25 F1N-25
2 36 F1N-36
FAIN 3 40 F1N-40
5 51 F1N-51
7 61 F1N-61
9 85 F1N-85
900 0 0 F2-0
1 12 F2-12
2 26 F2-26
2.5 30 F2-30
FA2 3 41 F2-41
5 48 F2-48
7 66 F2-66
8 74 F2-74
9 94 F2-94

a microscopia electronica de varrimento e estudada a cinética de adsorcgéo de varios
gases. Os precursores foram sujeitos a analise elementar, espectroscopia de

infravermelho com transformadas de Fourier e analise termogravimetrica.

59



Parte Experimental

As condigdes de produgdo das fibras de carbono activadas, nomeadamente as
condigbes a utilizar na estabilizagéo, foram estabelecidas com base na pesquisa
bibliografica realizada (ver introdugdo) e na realizagdo de alguns ensaios
preliminares. Um destes ensaios consistiu em produzir uma amostra carbonizada
sem estabilizagéo, tendo-se verificado que o produto final apresentava um aspecto
duro e de caracteristicas porosas e quimicas sem interesse. Tal como esta descrito
na introdugdo a estabilizagio pode ser realizada por via oxidativa ou néo-oxidativa.
No nosso caso, optamos por realizar a estabilizagdo com azoto pois, para além de
os resultados serem semelhantes a estabilizagdo oxidativa, as instalagdes de que
dispomos para producéo de materiais de carbono estéo optimizadas para funcionar
com azoto, diéxido de carbono e vapor de agua. Desta forma este procedimento foi

adoptado por ser o mais facil, rapido e barato.

A temperatura usada na estabilizagéo foi apoiada nos estudos de termogravimetria
levados a cabo nos precursores. Estes estudos mostraram que nestas condigbes a
perda de massa a 300 °C era de aproximadamente 5% (ver secgéo 3.2.1).

2.2.2.3 - Estudo da evolucdo da estrutura quimica do precursor a fibra
carbonizada

Com o objectivo de estudar a evolugéo da estrutura quimica desde o precursor até a
fibra carbonizada foram retiradas amostras em varios pontos do processo de
producéo (figura 2.4) efectuando um ensaio para cada ponto. Apés a amostra ter
atingido a temperatura pretendida foi puxada para a zona fria do forno por forma a
ter um arrefecimento rapido sob atmosfera controlada. Nestas amostras foi
determinada a composigado elementar e a quimica superficial por espectroscopia de

infravermelho com transformadas de Fourier.

Este estudo completa-se com os resultados obtidos com as varias fibras de carbono
activadas obtidas a diferentes graus de queima.
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800°C, 1 hora

°C/mi I I
E 300°C, 2 horas I F G
I E

i

D

1°C/min

Fluxo de azoto 85 cm®min

Fig. 2.4 — Amostras retiradas para estudar a evolugéo quimica da estrutura desde o
precursor até a fibra carbonizada. A recolha no ponto A sé foi efectuada na F1N.

2.2.3 - Modificacido de fibras de carbono activadas

2.2.3.1 — Tratamento térmico em forno microondas

Os tratamentos térmicos através da utilizagdo de microondas foram realizados no
Instituto Nacional del Carbén (Oviedo, Espanha). Estes tratamentos foram
executados num sistema de microondas multimodo com uma poténcia constante de
1000W e uma frequéncia de 2450MHz (ver figura 2.5). Com o objectivo de garantir
uma atmosfera inerte dentro da cavidade do aparelho de microondas faz-se passar
um fluxo de azoto 100cm>min uma hora antes do tratamento, durante o mesmo e no
periodo de arrefecimento. A temperatura da amostra € determinada por um
pirémetro Optico de infravermelho, cuja leitura directa é correspondente a superficie
externa do reactor de quartzo. Podemos considerar que a temperatura da amostra é
cerca de 100°C mais elevada que este valor.
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Fig. 2.5 — Diagrama do aparelho de microondas utilizado (adaptado de 177)
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As amostras sdo primeiro trituradas num almofariz de agata até um tamanho inferior
a 1mm. Os tratamentos sdo efectuados sempre na mesma massa de amostra (~2g)
pesando-se a amostra antes (m,) e depois (my) do tratamento por forma a ser
calculado o rendimento do processo {(mi/m,)*100}. Apos os tratamentos as amostras
sdo guardadas 28 dias em frascos selados e depois analisadas no que concerne as

suas propriedades quimicas e estrutura porosa.

Com o objectivo de optimizar as condi¢cdes de operacao, neste caso o tempo a que
as amostras estdo sujeitas ao tratamento térmico e também estudar a reoxidagéao
das amostras ao ar com o tempo de armazenagem foram realizados estudos nas
amostras carbonizadas dos trés precursores (F1-0, FIN-0 e F2-0) e também em trés
amostras de carvoes activados da NORIT: Norit AZO (Nazo), Norit S51 (NS51) e
Norit SX+ (Nsxp) de acordo com o esquema ilustrado na figura 2.6. O tempo de
tratamento, em minutos, esta incluido na designacdo das amostras a utilizar (por
exemplo F1-O0m15 significa 15 minutos de tratamento em microondas da amostra
F1-0).

Apés esta optimizagdo foram seleccionadas 9 amostras de fibras de carbono
activadas (F1N-12, FIN-36, F1N-61, F2-26, F2-48, F2-74, F1-37, F1-53 e F1-76)

para serem submetidas a 15 minutos de tratamento térmico em microondas,
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seguindo-se a evolugéo da temperatura da amostra ao longo do tratamento. Estas
amostras foram caracterizadas de forma a conhecer a sua estrutura porosa e
quimica, respectivamente através da realizagao de isotérmicas adsorcéo de azoto a
77K e analise elementar, determinagdo do ponto de carga zero e espectroscopia de
infravermelho com transformadas de Fourier

Tempo de tratamento Estudo das caracteristicas quimicas (AE, pcz e
Iminutos FTIR) ap6s
F1-0 [6] 7 ———> 3meses —» 4meses —» 6meses
AE
- cz
FIN-0 ngR — > 2meses —» 3meses —» 5 meses
F2-0 | 2 meses (6 AE, pcz)

RE —» 2meses —» 3 meses — 5meses
NAZO <:

cz
ETIR —» 2 meses (s6 AE, pcz)

NSXP
POR
NS51 J — > 2meses —» 3 meses —» 5 meses

Optimizagéo das condigdes Estudo da reoxida¢do ao ar das amostras
de operagao

Fig. 2.6 — Estudos realizados para a optimizagdo das condigbes de operagéao do
tratamento térmico em microondas e para o estudo da reoxidagdo das amostras
tratadas (AE-analise elementar, pcz-ponto de carga zero, FTIR-espectroscopia de
infravermelho com transformadas de Fourier por absorgao/transmissdo, POR-estudo

da porosidade através da adsorgéo de azoto a 77K e analise das isotérmicas).
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2.2.3.2 — Tratamento térmico em forno convencional

Os tratamentos térmicos foram realizados nas mesmas instalagfes utilizadas para a
produgdo das fibras de carbono activadas (ver secgdo 2.2.2.2). O tratamento foi
efectuado a 1000°C durante 2 horas com uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob
fluxo de azoto 85 cm’min. No periodo de arrefecimento as amostras permanecem
no forno sob fluxo de azoto, sendo retiradas quando atingem 50°C. Este tipo de

tratamento foi realizado em duas amostras F1-37 e F1-76.

2.2.3.3 — Deposigéo de carbono por pirdlise de benzeno

As condigdbes de deposicdo usadas foram baseadas em estudos anteriormente
realizados nas mesmas instalagbes e utilizando como suporte fibras de carbono
activadas produzidas a partir de poliéster de caracteristicas proximas as fibras de

carbono activadas por nés utilizadas [318].

Os estudos de deposi¢do de carbono por pirélise de benzeno foram efectuados num
forno eléctrico convencional utilizando a montagem ilustrada na figura 2.7. Foram
realizados ensaios de deposi¢do na amostra F1-53 com 10 minutos cada a 800°C
com fluxo de azoto de 60cm®/min e 120cm®*min e a 900°C com fluxo de azoto de
120cm®min. A temperatura maxima atinge-se com uma taxa de aquecimento de
4°C/min.

Inicialmente faz-se passar azoto pelo recipiente que contém o benzeno por forma a
saturar o vapor de benzeno e a purgar a instalagédo e o recipiente. De seguida o
recepiente com o benzeno é isolado e procede-se ao aquecimento da amostra
realizado sob fluxo de azoto com um caudal igual ao utilizado no decorrer da
deposicao. Apds se atingir a temperatura de deposigcéo faz-se passar o fluxo de
azoto pelo recipiente que contém o benzeno de modo a que este seja conduzido até
a amostra. Esta operagao traduz-se na abertura das torneiras A e B e no fecho da
torneira C (ver figura 2.7). Apés o tempo de deposic¢éo pretendido volta-se a isolar o
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recepiente com benzeno e deixa-se a amostra arrefecer até cerca de 50°C sob fluxo

de azoto.

2.2.4 - Estudos cinéticos de adsor¢ao de varios gases

Com o objectivo de estudar as propriedades de peneiro molecular das amostras
foram realizados estudos da cinética de adsorcdo a 25°C dos seguintes gases:
azoto, oxigénio, metano e diéxido de carbono. Para este estudo foi utilizada uma
instalagdo manual volumétrica (ver figura 2.8) composta por um sistema de vacuo,
sensores de presséo, instalagdo em vidro e volumes calibrados (V=81 .8178cm’). As
amostras sdo desgaseificadas a 300°C durante 1 hora com uma taxa de
aquecimento de 3°C/min até uma pressao de 4x1 0* mbar. Ap6s a amostra estar
desgaseificada é colocada a 25°C durante 1 hora antes de iniciar os estudos de
adsorcdo. Apos ser atingido o equilibrio térmico é efectuada a admissao de uma
pressdo constante de gas (955.41£0.2mbar) seguindo-se a evolugéo da pressao ao
longo do tempo de adsorgao fazendo leituras de 5 em 5 segundos até aos 5 minutos
e de 30 em 30 segundos até aos 15 minutos. A pressdo ¢ lida directamente na
unidade de leitura do sensor de pressdo Barocel. Entre o estudo de adsorcédo de
dois gases a amostra é desgaseificada a 150°C durante 1 hora com uma taxa de
aquecimento de 5°C/min.
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Fig. 2.7 — Diagrama da instalagéo utilizada para efectuar a deposigao de carbono

por pirdlise de benzeno

Sistema de vacuo
(rotatoria + difusora)

Amostrame———

—

Banho termostatizado

8 =4

Fig. 2.8 — Diagrama da instalagdo manual de analise volumétrica utilizada para

realizar os estudos cinéticos de adsorgéo.
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Resultados e Discussao

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - ESTUDO DA EVOLUGAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO PRECURSOR A
FIBRA CARBONIZADA

Com o objectivo de determinar um possivel caminho para as transformacgées
termoquimicas que ocorrem desde o precursor até a fibra carbonizada foi efectuada
a recotha de varias amostras ao longo do processo de estabilizagdo e carbonizacgéo
as quais foram analisadas por FTIR e composigédo elementar. Este procedimento ja
foi descrito na secgdo 2.2.2.3., sendo contudo de relembrar aqui a designagéo
adoptada para cada ponto de recolha: A=150°C (s6 F1N), B=250°C, C=300°C
(inicio da estabilizagdo), D=>300°C 2horas (fim da estabilizagdo), E=550°C,

F=800°C (inicio da carbonizagéo), G=>800°C 1hora (fim da carbonizag&o).

A formulacdo de tendéncias gerais na quimica da produgdo de materiais de carbono
a partir de polimeros é limitada quer pela falta de estudos sistematicos quer pela
dificuldade, ou mesmo impossibilidade, em comparar resultados de diferentes
experiéncias [137]. Desta forma, torna-se necessario efectuar este estudo para os
precursores utilizados, tanto mais que estes sao fibras acrilicas téxteis comerciais
com caracteristicas proprias e Unicas. Pretendemos também efectuar este estudo
nas condigbes reais utilizadas para a produgéo das fibras de carbono activadas, isto
é, utilizando o mesmo forno tubular e fluxo de azoto. De realgar que provavelmente
estas condigbes sdo Unicas e ndo comparaveis com as referenciadas nos artigos
publicados sobre esta matéria.

No decurso desta secgéo serdo efectuadas algumas comparagdes com estudos ja
publicados sobre a degradagdo térmica deste tipo de materiais poliméricos.
Contudo, esta comparagao s6 pode ser efectuada em termos muito genéricos e com
algumas precaucbes por forma a precaver as diferengas de procedimentos.
Geralmente os trabalhos ja publicados limitam-se ao estudo do processo de
estabilizacdo, em condi¢cbes experimentais bastante diferentes das nossas e com
materiais mais simples. Por exemplo Sivy e Coleman publicaram nos anos 80 uma
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série de artigos [132-135] sobre a degradacdo de poliacrilonitrilo e varios
copolimeros na forma de filme sob presséo reduzida a 200 °C.

Com base na composi¢do elementar das fibras originais (tabela 3.1) e assumindo
que todo o azoto provém do mondmero acrilonitrilo e todo o oxigénio do
comonémero acetato de vinilo podemos, a partir da relagdo (3.1), efectuar uma
estimativa da constituicdo das fibras (tabela 3.1). Esta estimativa s6 pode ser
encarada como uma aproximacao pois ndo considera os aditivos presentes nas
fibras, nomeadamente o didxido de titanio presente na F2. Podemos também dizer
que a aproximacao sera mais fidedigna no caso de F1 e menos nos casos F1N e F2
pois, com base nos dados da tabela 3.1, podemos verificar que a soma das
percentagens obtidas para cada elemento sdo F1-99.992%, F1N-97.354% e
F2-97.957%. Estas diferencas podem ser explicadas com base nos diferentes
aditivos presentes nas amostras uma vez que os aditivos sao, regra geral,
compostos inorganicos ndo detectados pelo método de analise elementar utilizado.
Ainda assim podemos dizer que esta estimativa é consistente com os espectros
FTIR obtidos nas fibras originais (anexo A1, figura A1.1) pois estes espectros
mostram para cada fibra bandas iguais de intensidade idéntica.

(53/14)x%N N
(53/14)x%N +(86/32)x%0

(86/32)x%0 100
(53/14)x%N + (86/32)x%0

100 (3.1)

Onde, AN e AV séo respectivamente as percentagens de acrilonitrilo e acetato de
vinilo na fibra original, 53 e 86 as massas molares de acrilonitrilo e acetato de vinilo,
14 e 32 as massas correspondentes a quantidade de azoto e oxigénio presente em
uma mole de monémeros, %N e %O as percentagens massicas de azoto e oxigénio

determinadas por analise elementar das fibras.

Com o objectivo de realcar as alteragdes da estrutura quimica podemos representar
os resultados da composicao elementar através das relagdes atomicas referidas ao
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Tabela 3.1 — Composicdo elementar das fibras originais e estimativa da sua

constituicao.
Composicao elementar / %(m/m)
Fibra C H N 0 Estimativa da constituicao das fibras
F1 |64213 5.910 26.323 3.546 91.3%AN + 8.7%AV
FIN | 64.646 5473 22923 4.312 88.2%AN + 11.8%AV
F2 | 64573 5771 23.359 4.254 88.5%AN + 11.5%AV

carbono (figura 3.1), isto € nimero de atomos de hidrogénio, azoto e oxigénio por

cada atomo de carbono, determinadas através da relagio 3.2.

%Y

<

_ m(Y) 2
%C (3.2)

O~

<

m(C)

Onde, Y/C é a relagao atdbmica do elemento Y, %Y e %C as percentagens massicas
de Y e carbono determinadas por analise elementar € Myy, € Mnc) as massas
molares de Y e carbono.

De notar que a relagdo atomica H/C esta relacionada com os processos de
ciclizagado e desidrogenacao. Quando ocorre ciclizagédo da estrutura a quantidade de
hidrogénio por atomo de carbono aumenta enquanto que na desidrogenagao esta
quantidade ira diminuir. Quando os processos ocorrem em simultadneo a tendéncia

mostrada sera o reflexo destas duas contribui¢ées.

O oxigénio presente nas amostras tem origem no precursor (mais concretamente no
monomero acetato de vinilo) e no facto de o ambiente dentro do forno tubular poder
conter algum oxigénio do ar, pois nao podemos garantir que a atmosfera dentro do
forno seja constituida integralmente por azoto.
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Fig. 3.1 — Composigao elementar das amostras recolhidas ao longo do processo de

estabilizacdo e carbonizagdo representada pelas relagdes atémicas. a)F1, b)F1IN,

c)F2. 0-H/C, 0-N/C, a-O/C.
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Como se pode observar na figura 3.1 a quantidade de azoto praticamente nao sofre
alteracéo ao longo da estabilizagéo diminuindo ligeiramente durante a carbonizagéo,
o que significa que quase todo o azoto permanece na estrutura quimica apos a
estabilizacdo e que na carbonizagdo ele diminui ligeiramente devido a volatilizagéo
de alguns grupos contendo azoto, por exemplo HCN. Em relagéo ao oxigenio, a
tendéncia mostrada é de um aumento progressivo ao longo do processo nas fibras
F1 e F2 e de um aumento menos acentuado para a fibra F1N. Esta evolugéo implica
a formacdo de novos grupos contendo oxigénio. A relag&o atomica relativa ao
hidrogénio sera abordada mais tarde.

Os espectros FTIR obtidos nas varias amostras e a sua interpretagdo podem ser
observados no anexo A1, respectivamente figuras A1.1 a A1.7 e tabela A1.1. A
evolugdo dos espectros obtidos para cada fibra ao longo do processo de
estabilizacdo e carbonizagdo esta representada nas figuras 3.2, 3.3 e 3.4. A
interpretacéo foi efectuada de acordo com os dados compilados na bibliografia e
resumidos na tabela A1.2 do mesmo anexo. Sempre que justificavel foi também
utilizada a base de dados “Spectroscopy Tools” da Potsdam University (Alemanha)
disponivel em linha na Internet (www.chem.uni-postdam.de/tools/index.html).

Os varios modos de vibragdo dos grupos funcionais serdo ao longo do texto
representados pelas abreviaturas mais usuais a seguir apresentadas [312, 319]:

elongacéo (“stretching’) - v

deformacéo (“deformation’) - &

vibragcéo de balango (“rocking’) - pr

vibracdo de ondulagao (“wagging’) - pw

vibracao de flexao (“bending’) no plano -

vibracéo de flexado (“bending’) fora do plano -y

Apesar de as fibras originais apresentarem aproximadamente a mesma composigao
véo ter, em alguns pontos do processo de estabilizagdo e carbonizagéo, evolugbes
ligeiramente diferentes originando também estruturas quimicas finais com algumas
diferencas. E também visivel que a 150°C a fibra FIN n3o apresenta sinais de

degradacdo extensa (as bandas de absor¢do sdo idénticas, mas de menor
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intensidade, as observadas para a fibra original). Os sinais de degradagado e
consequente modificagdo da estrutura do precursor surgem a 250°C com a
diminui¢édo da intensidade e do nimero de onda a que ocorrem as bandas atribuidas

ao grupo nitrilo, (vC=N de 2245 para 2236cm™, vCH, simétrica e pr CHz de 2941
para 2925cm’™!, vCH; assimétrica de 2871 para 2866cm™) tal como o surgimento das
bandas a 1612 e 1580cm™ atribuidas a produtos resultantes da degradagao, tais
como ligagdbes C=C e C=N. De notar também o surgimento a 250°C de nitrilos
insaturados caracterizados por uma segunda banda de absorg¢édo na zona de vC=N,

mais concretamente a 2194cm™.

A andlise das reacgdes envolvidas na degradagédo térmica das fibras originais,
nomeadamente as reaccdes de ciclizagcao e desidrogenacao, foi efectuada com base
nas informagdes recolhidas nas figuras 3.5 e 3.6. Na figura 3.5 esta representada a
intensidade relativa’ das bandas de absorcéo caracteristicas de acrilonitrilo e de
acetato de vinilo em fungdo do ponto de recolha da amostra. As bandas a 2941cm”
(vVCHz, pCHz) e a 2245cm™ (vC=N) (acrilonitrilo) sdo utilizadas respectivamente
como indicadores das reaccdes de desidrogenacdo e de ciclizagao [119]. A
desidrogenacédo implica a perda de CH; da cadeia polimérica o que se traduz na
diminuicdo da intensidade da respectiva banda de absor¢do. Por outro lado a
ciclizagao implica a perda do grupo nitrilo e por conseguinte a diminuicdo da
intensidade da banda a 2245cm™. Se a banda a 2941cm™ diminuir de intensidade
mais depressa do que a banda a 2245cm™ significa que a desidrogenacéo é mais
rapida do que a ciclizacdo e vice-versa [123-127]. Contudo, e apesar da qualidade
destas informagdes devemos ter a nogédo de que estes graficos s6 fornecem uma
ilustracdo da tendéncia das reacgbes e ndo uma descricdo pormenorizada das
mesmas [320]. Neste grafico foi também utilizada a banda 1372cm™ (-O-CO-CHs)
por forma a monitorizar o acetato de vinilo. Neste caso, para as fibras F1 e F2 no
ponto B foi utilizada a intensidade da banda que surge a cerca de 1381cm™ pois
podemos considerar que o grupo acetato, com o decorrer do processo, vai
interactuar com outros grupos que entretanto vao sendo formados e assim modificar

' Intensidade relativa=Intensidade da banda de absorgao/intensidade dessa banda na fibra original.
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o nimero de onda para o qual ocorre. Contudo, esta aproximag&o pode conter um
erro na medida em que a banda a 1381cm” pode também ser originada pelos

grupos entretanto formados, nomeadamente aminas secundarias.
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Fig. 3.2 — Espectros de FTIR obtidos nas amostras recothidas ao longo do processo
de estabilizagdo e carbonizagéo de F1.

75



Resultados e Discussao

Fibra

Transmitancia / %

T T T T T T d
4500 4000 3000 2000 1500 1000 500 400

Numero de onda / cm’”

Fig. 3.3 — Espectros de FTIR obtidos nas amostras recolhidas ao longo do processo
de estabilizagcéo e carbonizagédo de F2.
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Fig. 3.4 — Espectros de FTIR obtidos nas amostras recolhidas ao longo do processo
de estabilizacao e carbonizagéao de F1N.
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A medigdo da intensidade das bandas de absorc¢éo é efectuada pelo programa de
controlo do FTIR apés a correc¢ao da linha de base dos espectros. Esta medicéo
pode ter alguma incerteza inerente ao préprio processo utilizado, mesmo apés a
correc¢do executada. Assim, podemos afirmar que estes resultados mostram
claramente qual a evolugédo das reacg¢des no decorrer do processo de estabilizacao

e carbonizagdo apesar de serem considerados como aproximagdes da realidade.

A figura 3.5 mostra que existe uma diminuicdo brusca de intensidade das bandas até
250°C (B) a que corresponde uma degradacdo intensa do precursor. Apos este
ponto a degradagéao continua a niveis mais moderados.

Para FIN podemos verificar que a 150°C (A) existe maior ciclizacdo do que
desidrogenagao, pois a banda 2245cm™ diminui mais de intensidade do que a banda
a 2941cm™. Ap6s 250°C a ciclizacéo e desidrogenagéo ocorrem em simultineo e a
velocidades similares. A este respeito as fibras F1 e F2 apresentam evolugbes
semelhantes a fibra F1N. De notar ainda que para a fibra F2, no ponto B, as bandas
relativas ao acrilonitrilo apresentam aproximadamente o dobro da intensidade
relativa do que a mostrada para as restantes fibras o que significa uma menor
velocidade das reaccdes de ciclizagdo e desidrogenacgéo para F2.

Em relagdo a banda situada a 1372cm™, atribuida ao acetato de vinilo, de registar
desde o inicio do processo uma diminui¢do acentuada da sua intensidade relativa
com a rapida anulagdo da banda. Este facto indica que o acetato de vinilo vai
participar nas reacgoes iniciais esgotando-se rapidamente nos casos das fibras F1 e
F2. Para a fibra F1N podemos observar a presenca da banda a 1372cm™ até ao final
da estabilizacdo enquanto que nas fibras F1 e F2 esta banda sé esta presente até
250°C.
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Fig. 3.5 — Evolugdo da intensidade relativa das bandas caracteristicas de acrilonitrilo
e acetato de vinilo. a)F1N, b)F1, c)F2. 0-2941cm™, A-2245cm™, 0-1372cm™
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Na figura 3.6 esta representado o niimero de onda para o qual ocorre a banda
correspondente a vC=N ao longo da estabilizagcdo e carbonizagdo. Esta
representacdo fornece informagdes relativas a reacgdo de desidrogenagdo na
medida em que, quando ocorre desidrogenagdo da estrutura, existe um
enfraquecimento da ligagdao C=N por acg¢do da formacgdo de ligagbes duplas na
cadeia polimérica (ver Introdugéo figura 1.3), o qual origina que a respectiva banda

de absorgéo ocorra a nimeros de onda mais baixos.

As informacdes retiradas da figura 3.6 tém um grau de certeza mais elevado do que
para a figura 3.5 na medida em que neste caso nao existe a incerteza associada a

medig&o da intensidade das bandas.
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Fig. 3.6 — Alteragado do numero de onda correspondente a banda relativa ao grupo
nitrilo (vC=N).
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As conclusdes a extrair da figura 3.6 sdo coerentes com as apresentadas para a
figura 3.5 e vao no sentido de mostrar que para F1N até 150°C a desidrogenacéo é
reduzida, indicado pelo facto de o nimero de onda da banda atribuida a vC=N
apenas sofrer pequenas alteragdes. A desidrogenacéo vai ocorrer a partir dos 250°C
sendo aparentemente mais rapida para FIN e F2 do que para F1. De chamar a
atengéo para o ponto marcado para FIN a 550°C (E) que corresponde a uma total
insaturagéo do grupo nitrilo (0 que é consistente com a presenga de benzonitrilo).
Pode também ser observado na figura 3.5 que para F1 a ciclizagéo é total, a que
corresponde o desaparecimento desta banda, a 550°C enquanto que para as fibras
F1N e F2 ocorre a 800°C. Estes resultados sdo consistentes com os publicados por
Fitzer e Miiller [119].

Em resumo, podemos dizer que para F1N até 150°C (A) a desidrogenagédo ocorreu
comparativamente em extensao reduzida ocorrendo nesta fase maior ciclizacéo da
estrutura. Apos 250°C coexistem ciclizagdo e desidrogenac&o. Estes resultados séo
coerentes com a composicdo elementar ilustrada na figura 3.1 onde se vé que a
quantidade de hidrogénio por atomo de carbono aumenta até 150°C para depois
diminuir. Estes resultados estdo também de acordo com o encontrado por Sivy e
Coleman [132, 134] e Kakida e Tashiro [123-126]. Estes autores utilizaram
poliacrilonitrilo e varios copolimeros como precursores e concluiram que sob azoto a
230°C ocorre ciclizagdo mas pouca desidrogenacdo, o que se traduz na néo

conjugacéao total da estrutura e na presenga de tautomerismo imina-enamina.

O facto de a 150°C todas as bandas apresentarem em relagdo ao espectro da fibra
original F1N menores intensidades significa que os grupos presentes no precursor
estdo a sofrer modificagdes. Contudo, ainda ndo é possivel identificar no espectro
sinais de degradacao desta estrutura talvez porque as estruturas ciclicas entretanto

formadas sdo em quantidade reduzida e, portanto, ndo detectadas no espectro.

Coleman e Sivy [132] referem que para serem produzidas fibras de carbono de
qualidade superior & necessario na fase inicial a ciclizagdo ser maximizada e a

desidrogenacdo minimizada, o que de facto acontece com os nossos materiais, e
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que também vai justificar o facto de as nossas fibras de carbono activadas

apresentarem excelentes propriedades fisicas de consisténcia e dureza.

Durante a estabilizagéo de poliacrilonitrilo e varios copolimeros a 230°C Kakida e
Tashiro [124-127] identificaram por calorimetria diferencial de varrimento (DSC) uma
etapa de iniciagdo e outra de propagacao. Ao estudarem detalhadamente cada uma
destas etapas por FTIR concluiram que no inicio do processo se formam estruturas
ciclicas parcialmente aromatizadas seguidas da completa aromatizagéo da estrutura
por ciclizagdo e desidrogenacdo. Também concluem que o evoluir das reacgbes
depende da natureza do copolimero presente, pois sera ele que na iniciagéo vai
reagir com um nitrilo adjacente. Na iniciagdo a desidrogenacéo, é regra geral, lenta e
depois bastante rapida (efeito de aceleragdo pelo copolimero). As reacgbes de
desidrogenacao e de ciclizagdo séo individualmente aceleradas de modo diferente

consoante o copolimero utilizado.

De acordo com Coleman e Sivy [132, 134] a reacgao de ciclizagdo, esquematizada
na figura 3.7, envolve um periodo de iniciagdo por um anido, que pode ter origem em
impurezas ou produtos da degradacgédo, o qual executa um ataque nucleéfilo a um
grupo nitrilo adjacente formando inicialmente uma imina que se pode rearranjar para
formar um grupo imida, a ciclizagdo do resto da cadeia ocorre por via de um
mecanismo iénico e tautomerismo imina-enamina, sendo também possivel a
formagao de varias estruturas devido ao possivel rearranjo dos grupos labeis. No
caso particular do trabalho por nés realizado o anido sera o acetato que é libertado
da cadeia polimérica por ac¢éo do calor.

Com base nas informagdes fornecidas pelos espectros FTIR que nos déao
conhecimento de que grupos vao sendo formados ao longo do processo e como Vao
evoluir, respectivamente através das bandas presentes e da evolucdo da sua
intensidade, bem como da informacao fornecida pela composi¢do elementar das
amostras, serdo propostas, ao longo da estabilizagdo e carbonizacéo, estruturas

quimicas para cada fibra (figuras 3.9, 3.10, 3.11, paginas 91 a 95).
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Estas estruturas apenas pretendem ilustrar os varios grupos que se véo formando
na evolugdo da estrutura quimica dos materiais. De acordo com Zawadzki e
colaboradores [255] os mecanismos de carbonizagdo sdo imensamente complexos e
talvez nunca sera possivel saber em detalhe a quimica de todas as reacgdes que

ocorrem neste processo.

S6 com base nas informagdes de que dispomos é impossivel saber mais sobre o
evoluir das reaccoes quimicas. Apesar de a técnica FTIR ser considerada excelente
para efectuar este tipo de estudo [132] necessita, por forma a ter maiores garantias
e a saber mais detalhes, de ser complementada com outras técnicas, tais como XPS
e BCNMR. Da mesma forma também seria interessante possuir dados da cinéticas
das reaccdes utilizando por exemplo DSC ou andlise térmica diferencial (DTA).

" (CHCOO +H) -~ X

—_— ———-

/& N N N N (CH,CO0 =x) fV%N CN CN CN
-
HsC 0
CN CN CN
X N A A LA D VW
9 o]

tautomerismo imina-enamina
¢ inclusdo de oxigénio

Fig. 3.7 — Esquema quimico da degradacédo de poliacrilonitrilo/acetato de vinilo a
200°C sob pressao reduzida [adaptado de 132].
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As fibras originais sédo compostas maioritariamente por acrilonitrilo e acetato de vinilo
tal como € mostrado claramente nos espectros (figura A1.1, anexo A1) onde sido
observadas bandas bastante intensas caracteristicas destes dois monoémeros,
nomeadamente para o acrilonitrilo as bandas a 2941, 2874, 2245, 1455 e 1240cm’™
atribuidas respectivamente aos seguintes modos vibracionais vCH, simétrica+
pr CHz, vCH; assimétrica, vC=N, nCH; e pw-CH2+py-CH e para o acetato de vinilo as
bandas a 1741, 1628 e 1372cm™ atribuidas a vC=0, vC=C e -O-CO-CHj.

De referir ainda a presenga de OH, indicada pela presenca de varias bandas na
regiso 3450-3950cm™ e das bandas a 1075 e 1044cm™, e de CH alifatico da cadeia
polimérica associado as bandas 4404 e 4290cm™.

Para a fibra FIN a evolugéo dos espectros FTIR comega por, a 150°C (A), mostrar
alguns sinais de degradacéo da estrutura. Apesar de as bandas apresentadas serem
aproximadamente as mesmas que a fibra original, a intensidade € menor o que leva
a crer que a estrutura esta preparada para se modificar (ver figura 3.4). A 250°C (B)
registam-se ja sinais claros da degradagao térmica do precursor, na medida em que
as bandas caracteristicas de acrilonitrilo e acetato de vinilo ou desapareceram ou
diminuiram de intensidade e mudaram de nimero de onda para o qual ocorrem.
Assim, a banda devida a vC=N passou de 2245 para 2236¢cm™ o que significa, tal
como ja se referiu, um enfraquecimento da ligagédo por acgédo da formagao de duplas
ligacbes na cadeia polimérica, ideia reforcada pelo surgimento da banda a 2194cm’
caracteristica da presenga de nitrilo em sitios insaturados nomeadamente, em
B-iminonitrilos ou B-aminonitrilos. De igual forma as bandas a 2941 e 2874cm
passaram para 2919 e 2855cm™. De referir que na estrutura quimica ainda existe
algum nitrilo e acetato de vinilo, pois as bandas referentes a vC=0 e -O-CO-CHj5
continuam presentes embora a nimeros de onda diferentes, sinal de que este grupo
possui outro tipo de interacgdes com os grupos vizinhos. De notar também que o CH
alifatico da cadeia polimérica desaparece. Como consequéncia da degradacio
térmica do precursor formam-se novas estruturas quimicas nomeadamente anéis
aromaticos com azoto na cadeia carbonatada indicada pela presenca das bandas

1612 e 1575cm™ atribuidas a vC=N, vC=C e SNH em anéis aromaticos e —C=N-C- e
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ao surgimento da banda a 793 e 740cm” relativas a y C-H em —-C=C-H e p,, =CH em
anéis nao saturados de 6 atomos contendo azoto e a yYCH em anéis aromaticos.
Como consequéncia podemos concluir que nesta fase sdao formadas iminas, também
indicadas pela presenga da banda a 3183cm™’. Paralelamente s&o também formadas
aminas aromaticas e alifaticas primarias e secundarias indicadas pelo surgimento
das bandas a 3382, 1145, 1252, 667, 466 cm™ (ver tabela A1.1 anexo A1). Sivy e
Coleman [132-135] atribuem a presenca simultanea das bandas 1610 e 1580cm™ a
formacgéo da estrutura, abaixo indicada, a qual envolve também a banda a 1732cm™

relativa a vC=0.

No decorrer da estabilizagio nao se registam alteragdes significativas em relagéo as
estruturas formadas a 250°C, sendo sé de registar a continuagdo da diminui¢cao da
intensidade e numero de onda para o qual aparece a banda relativa a vC=N (neste
caso ndo se regista a presenga de B-iminonitrilos ou B-aminonitrilos) e que as
bandas a 1610 e 1580cm™ vio originar uma Gnica banda a cerca de 1600cm™, o que
é caracteristico deste tipo de degradagdo sob azoto [126] e que implica a
transformacgao da estrutura anterior. De notar que as bandas a aproximadamente
1600cm™’ sd@o regra geral atribuidas ao somatério de varias contribuigbes,
nomeadamente dos modos vibracionais vC-C, vC=N, vNH, vC=C e §NH. A presenca
de OH merece também destaque pois continuamos a ter varias bandas na regido
3450-3950cm’, zona caracteristica deste tipo de grupo, isto apesar de as bandas a
1075 e 1044cm™ desaparecerem do espectro.

O ombro observado nos espectros entre 250 e 550°C foi também detectado por
outros autores [236] tendo sido atribuido a cetonas conjugadas que a temperaturas

elevadas s#o destruidas por acg¢éo da formacgéo de ligagdes cruzadas (figura 3.8).
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Fig. 3.8 — Perda do grupo cetona por formacéo de ligagdes cruzadas [adaptado de
236]

A 550°C regista-se o total desaparecimento das bandas associadas ao acetato de
vinilo e ainda a presenca de pequena quantidade de nitrilos insaturados
nomeadamente em B-iminonitrilos ou B-aminonitrilos. De notar a transformagéo das
iminas, presentes até 300°C, através do tautomerismo imina-enamina, também
detectado por outros autores [126, 132, 134]. De registar o surgimento de lactonas,

imidas e amidas indicado, respectivamente, pelas bandas: 1773 e 1734cm™’ (vC=0)
e 1225cm™ (vC-0O); 1734cm™ (vC=0) e 814cm™ (pyNH); 1522cm™ (VCN + nNH) e
503cm™ (N-C=0). As bandas a 1541 e 1558cm™ s&o atribuidas a "NH e vCN em

amida ou tNH em imida.

De realcar também a presenga de carbonilos em estruturas ciclicas, 1701cm’™
(vC=0), e a presenga de OH, referente as bandas na zona 3450-3950cm™ e a
1225cm™ que também pode ser atribuida & estrutura abaixo indicada.

OH NH NH

As aminas continuam a marcar presenc¢a. Contudo, o nimero de onda das bandas
associadas a este grupo sofrem alteracées em relagao ao ja referenciado.
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Os espectros obtidos nas amostras recolhidas durante a carbonizagao (F e G) séo
bastante semelhante entre si e apresentam algumas diferengas dos anteriores.
Desde logo de notar o desaparecimento do ombro a cerca de 1655¢cm’™
possivelmente devido & existéncia de condensagéo dos anéis aromaticos ilustrada
na figura 3.8. A banda associada ao nitrilo que ainda estava presente (vC=N)
desaparece por completo (o que significa uma ciclizago total da estrutura). De notar
uma melhor definicio das bandas na regi&o 3600-3900cm™ zona geralmente
atribuida a grupos OH e/ou vC-H aromatico. Regista-se também a presenca de
aminas, lactonas, imidas e amidas devida a existéncia das bandas ja referidas as
quais, em alguns casos, ocorrem a nimeros de onda diferentes e noutros sofrem um
aumento de intensidade, como por exemplo as bandas associadas ao grupo
carbonilo e aminas. De notar ainda a presencga de duas bandas intensas a 2928 e
2871cm™ (vCH2 simétrica + p, CH, e vCH, assimétrica) o que pode indicar que a

estrutura ndo esta toda aromatizada.

Para as fibras F1 e F2 a evolugdo verificada é em tragos largos semelhante a
descrita para a fibra FIN (ver figuras A1.1 a A1.7 anexo A1). Contudo, existem
algumas diferencgas que serdo de seguida descritas.

A fibra F1 no decorrer da estabilizacdo (pontos C e D) tem um comportamento
diferente da fibra F1N. A 300°C pode ser identificada a presenca de éter aromatico e
vinilico indicado pela presen¢a das bandas a 1277 (vC-O-C) e 945cm”! (YCH em
CH>=CH-0-R). Contudo, no final da estabilizagdo o grupo éter foi completamente
transformado originando outros grupos agora identificados. Nesta fibra, ainda que
em pequena quantidade, surgem mais cedo os grupos amida, imida e lactona do
que no caso da fibra F1N, na medida em que a 300°C podem ser observadas as
bandas a 3233cm™ (vNH em amida ou imida), 1522 e 1541cm™ (VCN e tNH em
amidas) e no final da estabilizagdo podem também ser observadas algumas bandas
devidas a grupo lactona, 1848 e 1727cm™ (vC=0). Outra diferenca é o

desaparecimento a 300°C do acetato de vinilo indicada pela auséncia das bandas a
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1741, 1628 e 1372cm™ e o surgimento de uma banda larga a 1942cm™ atribuida a

vC-H (aromatico, em piridina ou em CH=C=CH).

Nesta fibra, a estrutura final comega a formar-se mais cedo do que no caso da fibra
F1N na medida em que por exemplo a banda relativa a vC=N desaparece logo a
550°C. A esta temperatura o espectro é bastante similar ao apresentado pela fibra
F1N sé divergindo na questédo ja abordada e do facto de na fibra F1 n&o ser tdo
evidente a presenca de lactonas, na medida em que ndo se registam bandas na
zona de 1770-1700cm™. Contudo existem carbonilos indicados pelas bandas a 1847
e 1874cm™ (vC=0 em varias estruturas). Pensamos que isto se deve a formagao de
lactonas em pequena quantidade que com a aromatizacdo da estrutura véem os

seus modos vibracionais diminuirem de intensidade.

A 800°C a fibra F1 revela entdo claramente as bandas associadas a lactonas,
contudo sempre de menor intensidade do que para F1N. De realc¢ar que as imidas
entretanto formadas vao durante a carbonizagdo participar nas reac¢des de

aromatizacédo de forma a que as respectivas bandas de aﬁéorgéo (1734cm™ (vC=0)

e 814cm™ (pwNH)) ndo aparecem nos espectros F e G. Também diferente é a zona

entre 1030 e 1161cm™ onde para F1 néo se registam bandas de absorgéo (para FIN
ocorrem algumas bandas referentes a varios modos vibracionais de diferentes
aminas 1161 (yCN, yNH), 1112 (vC-N), 1058 e 1030cm™ (vC-OH + vC-N)) o que
parece indicar que no caso de F1 existe menor quantidade de aminas do que em
FAIN. Este facto pode ser justificado por uma maior aromatizacdo da estrutura e
incluséo, por esta via, de azoto no interior das folhas aromaticas. No final da
carbonizagdo algumas destas bandas surgem novamente no espectro de F1 o que
pode ser explicado com a queima do material de carbono expondo assim o azoto na
forma de aminas, tal como foi publicado por Kapteijn e colaboradores [310] ao
estudarem por XPS a mudanca de funcionalidade de azoto ao longo de tratamento
térmico de compostos modelo. Neste ponto, as maiores diferencas sdo na menor
intensidade das bandas de absor¢cdo no caso de F1 e na auséncia das bandas a
2928 e 2871cm™.
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Para a fibra F2 a evolugdio é idéntica a fibora FIN até 300°C, tal como se pode
observar pelos espectros do anexo A.1. No final da estabilizagéo as diferengas
situam-se ao nivel de uma banda larga a 1994cm™ atribuida a vC-H (aromético, em
piridina ou em CH=C=CH), e ao surgimento de éter e éter vinilico indicado pelas
bandas 1045 (vC-OH ou vC-O-C) e 949cm™ (yCH em CH;=CH-O-R). A estrutura
apresentada a 550°C e a 800°C é semelhante a descrita para a fibra FIN a
excepcdo das bandas a 2926 e 2854cm™ totalmente ausentes na F2. A 800°C, tal
como acontece com a fibra F1N, ocorre a perda total da banda correspondente a

vC=N. Neste caso, vao ser formados benzonitrilos associados a presenca da banda
a 565cm™ (8C-CN). No final da carbonizagéo a maior diferenca é a presenca de uma

banda larga a 1089cm™ (vC-N em C-N-C ou aminas) em substituicdo das bandas a
1236 (vC-0), 1163(yCN, yNH), 1117(vC-N) e 1068cm™ (vC-OH + vC-N) presentes na
fibra F1N e relativas a presenca de aminas. Pensamos que esta banda larga sera o
somatorio nao resolvido de todas estas contribuigdes, sendo s6 de questionar a
presenca da estrutura apresentada na pagina 86. Neste caso o grupo OH podera

estar em estruturas deste tipo ou noutro tipo de estruturas.

As estruturas apresentadas para o final da carbonizagéo tiveram em linha de conta
n&o so a explicacdo anterior sobre a informagao recolhida nos espectros FTIR como
também a composicdo elementar determinada experimentalmente. Assim, a
composicdo elementar da estrutura apresentada € o mais préxima possivel da

composicdo determinada experimentaimente.

A possibilidade da existéncia dos grupos com azoto esquematizados nas figuras 3.9
a 3.11 é também suportada pelos estudos publicados sobre a funcionalidade com
azoto formada no decorrer da carbonizagao de compostos modelo por XPS [94, 214,
307, 308, 310] e por XANES [234]. Através destas técnicas foi identificada a
presenga de grupos piridina, pirrol, piridona e azoto quaternario, a seguir

representados.
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Estes estudos mostram também que o azoto estd presente em grupos funcionais
nas extremidades das folhas aromaticas ou, no caso de azoto quaternario, no
interior das mesmas. No caso do poliacrilonitrilo com o aumento da temperatura
regista-se uma diminuigdo dos grupos piridina e um aumento do azoto quaternario e
em piridona [307, 308].
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Fibra, A W

Fig. 3.9 — Evolugdo proposta para a estrutura quimica da fibra F1N durante a

estabilizagcdo e carbonizacgéo.
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Fig. 3.10 — Evolugdo proposta para a estrutura quimica da fibra F1 durante a
estabilizacdo e carbonizagéo.
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] o]

Fig. 3.11 — Evolugao proposta para a estrutura quimica da fibra F2 durante a

estabilizagdo e carbonizagéo.
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3.2 - PRODUGAO E CARACTERIZAGAO DAS FIBRAS DE CARBONO
ACTIVADAS

3.2.1 - Estudos de degradacéo térmica dos precursores por termogravimetria

A andlise termogravimétrica dos precursores serviu, como ja foi referido na secgéo
2.2.2.2, para estabelecer a temperatura a utilizar na estabilizagdo das fibras. Em
relagéo as curvas das fibras F1, FIN e F2, representadas na figura 3.12, podemos
ver que as trés fibras tém comportamentos similares e que a perda de massa mais
brusca e significativa ocorre a cerca de 330°C. Em virtude desta perda de massa
estar relacionada com a degradagdo e decomposigdo do precursor podemos

concluir que a estabilizagido deve ser executada a temperaturas inferiores a este
valor.

110.0

100.0

Massa relativa de amostra /%
8
o
T

F2
P4
50.0 |
00| F1 FIN
300+
20.0 -
100 S . . : ! ! : !
0.0 2000 400.0 600.0 800.0 1000.0 1200.0 1400.0
Temp/°C

Fig. 3.12 — Analise termogravimétrica dos precursores.
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3.2.2 - Produgéao

As fibras usadas como precursores apresentam rendimentos de carbonizagido com
valores entre 50 e 52% (F1N e F2 50%, F1 52%) que sdo considerados bastante
aceitaveis para uma possivel aplicagéo industrial e comparaveis a outros estudos
publicados [259]. Da representagéo grafica do grau de queima em fungéo do tempo
de activagdo (figura 3.13) podemos observar para todos os casos a existéncia de
relagées lineares o que indica que a reactividade, traduzida pela velocidade de
activagao, segue uma reacgédo de ordem zero [21, 23, 92] cuja velocidade pode ser
descrita pela aplicagdo da equagao classica de ordem zero [321]. A aplicacdo desta
equacdo ao caso concreto da figura 3.13 é dada pela expresséao 3.3.

, =i(_‘¥;fﬁ (3.3)

Onde, v é a velocidade de activacdo, ko € a constante especifica da velocidade da

reacgéo, %GQ é o grau de queima (%(m/m)) e t € o tempo de activagéo (horas).

Na figura 3.13 a) para a activagdo a 800°C da fibra F1 sé estdo incluidos os
resultados para graus de queima baixos podendo os dados completos serem
observados na parte b) da mesma figura. Como seria de esperar a reactividade a
900°C é muito superior a observada a 800°C o que esta de acordo com Rodriguez-
Reinoso e colaboradores [87] que ao estudarem a activagdo de viscose a varias
temperaturas com didéxido de carbono para a produgcdo de tecidos de carbono
activado concluiram que a reactividade da activagcdo aumenta com o aumento da
temperatura. De notar para cada caso a presenca de duas regides lineares que
indica a existéncia de dois regimes de reactividade. Para a activagdo a 800°C estes
regimes apresentam velocidades de activagéo, determinadas a partir do declive da
regido linear, de 3.7 e 1.2%h™ respectivamente para graus de queima inferiores e
superiores a aproximadamente 50%. Para a activagdo a 900°C a separagao dos dois
regimes ocorre a cerca de 35%. Para graus de queima inferiores a este valor as trés
fibras apresentam respectivamente para F1, F1IN e F2 as velocidades de 20.2, 17.1
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e 13.5%h™. Para graus de queima superiores a 40% as fibras comportam-se de
forma similar com a diminuigdo da velocidade de activacédo para 5.5%h™". O facto de
para graus de queima mais elevados as fibras FIN e F2 apresentarem um desvio
positivo a linearidade esta de acordo com o encontrado por Freeman e Gimblett [21,
23] e pode significar um novo aumento da velocidade de activagao.

A comparagao destes resultados com outros publicados na literatura torna-se dificil
na medida em que os ensaios sdo realizados em diferentes condi¢des que podem
passar por diferentes tipos de forno, fluxo gasoso, programa de temperatura ou
quantidade de amostra inicial utilizada. Como cada um destes factores exerce uma
determinada influéncia na reactividade dos materiais a comparagao sera tanto mais
significativa quanto maior for a semelhanga entre os métodos utilizados. Assim, e
unicamente a titulo de exemplo, apresentamos alguns valores de reactividade
publicados para activagao em dioxido de carbono de Nomex a 800°C (0.5mg.min™
[31]) e a 850°C (O.7-1.2mg.min'1 [31, 92]) e de Keviar activado a 850°C
(1.8-2.4mg.min™" [92]). Valores mais elevados foram obtidos para viscose

100 | 80
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Fig. 3.13 — Grau de queima em fungio do tempo de activagéo, a) activagéo a 800 e
900°C b) activagao a 800°C.

98



Resultados e Discussao

impregnada com compostos de boro ou fosfatos e activada a 850°C, nomeadamente
entre 5 e 15mg.min”' com a obtengdo de um valor a 45mg.min”™ a pH 12 [21, 23]. Na
produgdo de tecidos de carbono activados a partir de viscose a 825°C foram obtidos
valores entre 17.5 e 24.7%h™ [88].

Em termos gerais podemos afirmar que o mecanismo envolvido na activagao das
nossas amostras & semelhante ao descrito na bibliografia para outros materiais de
carbono [19, 322, 323). De uma forma simplificada este mecanismo tem inicio na
carbonizagdo com a formacgéo de uma estrutura porosa que se encontra bloqueada
por produtos da carbonizagao e carbono amorfo. Na primeira fase da activagéo, para
graus de queima baixos, ocorre a queima do carbono amorfo devido a sua maior
reactividade [324] enquanto que na segunda, para graus de queima mais altos,
existe a gaseificacdo das extremidades e/ou defeitos das folhas aromaticas com
eventual rearranjo das mesmas. Assim, em primeiro lugar vai ocorrer a abertura dos
poros bloqueados e a seguir ser formada nova porosidade pela reacgéo das folhas
aromaticas com o agente activador e pelo colapso da parede de poros contiguos
que ocorre a graus de queima elevados e que se traduz num alargamento dos

poros.

No nosso caso particular, sugerimos que no primeiro regime de activagao ocorra a
remogdo de carbono desorganizado seguido da reorganizagdo da estrutura
microcristalina, também encontrada por Carrott e Freeman em tecidos de carbono
activados [19]. Para graus de queima muito baixos esta reorganizagdo esta
dificultada quer pela existéncia de ligagbes entre as microcristalites, através da
presenca de heteroatomos, quer pela interligagdo entre as folhas aromaticas. No
caso da fibra F1 activada a 900°C este rearranjo tem lugar para graus de queima
superiores a 40% e induz neste ponto uma mudanca brusca de comportamento
traduzida pela variagéo stbita de varios parametros tais como reactividade, tamanho
das microcristalites e estrutura porosa, tal como serd demonstrado nas secgdes
3.2.3.1 € 3.2.3.3. As fibras F1N e F2 apresentam comportamento similar & fibra F1,

contudo com alteragées menos bruscas destes parametros.
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Para graus de queima superiores a aproximadamente 40% quase todo o carvido
amorfo e/ou desorganizado ja foi removido de forma a que a activagido segue
através do ataque as folhas aromaticas individuais da microcristalites. A velocidade
de activagdo desta segunda fase é cerca de 3 a 4 vezes mais baixa do que a
registada na primeira fase, sendo que no inicio as trés fibras tém velocidades
diferentes e no final apresentam um comportamento uniforme. Este facto é
justificavel devido a maior facilidade em remover o carbono amorfo do que remover
parcial ou integralmente folhas aromaticas das microcristalites devido as velocidades
de difusdo dos reagentes e produtos da reac¢ao serem diferentes para cada caso. O
facto de na fase inicial as trés fibras apresentarem velocidades diferenciadas parece
indicar que para cada uma o carbono desorganizado apresenta diferentes formas
e/ou quantidades.

Na tabela 3.2 estdo os resultados da determinagdo do teor em humidade, cinz:as e
matéria volatii em nove amostras seleccionadas de fibras de carbono activadas e
nos precursores. Para as fibras de carbono activadas o teor em humidade apfesenta
em algumas amostras valores relativamente altos (10-15%) o que parece indicar
uma certa capacidade para estas amostras adsorverem agua por exposi¢do ao ar. A
quantidade de matéria volatil € consequéncia da remog¢éo dos grupos superficiais
apresentando valores normais para este tipo de materiais. No que diz respeito ao
teor em cinzas a fibra F2 apresenta valores superiores aos das fibras F1 e FIN
devido a presencga de diéxido de titanio nesta fibra. De referir que o diéxido de titanio
quando aquecido a 800°C sob fluxo de azoto ainda apresenta cerca de 70% da
massa inicial [325] e que no caso da fibra F2 as cinzas sdo brancas enquanto que
nos restantes casos sao pretas. Pensamos que o resultado da amostra F1-76 é
anormalmente elevado e que se deve a inclusdao de impurezas estranhas a amostra
no decorrer do seu manuseamento. O teor em cinzas destas amostras € mais
elevado do que o obtido em fibras de carbono activadas a partir de piche (0.3-0.5%
[46, 66, 159]), menor do que o publicado para fibras de carbono activadas a partir de
resinas fendlicas (5.5-8.3% [326]) e semelhante ao obtido na utilizacdo de materiais
celulésicos como precursor (0.4-1.6% [47]). As fibras F1 e FIN apresentam um

baixo teor quando comparados com resultados publicados para a utilizagdo de
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poliacrilonitrilo como matéria prima (1.8-3.0 [69]). Ao nivel das possiveis aplicagoes

o teor em cinzas determinado ndo constitui entrave pois esta abaixo do indicado

pela Norit para os seus carvoes activados [322] (tabela 3.3).

Tabela 3.2 — Teor em humidade, cinzas e matéria volatil para nove amostras

seleccionadas.

Amostra Humidade Cinzas Matéria volatil
| %(m/m) | %(m/m) | %(m/m)
F2 nd 0.6 nd
F2-26 12.8 2.7 7.0
F2-48 15.4 2.2 7.3
F2-74 4.3 2.5 14.0
FIN nd 0.2 nd
F1N-12 10.0 0.7 9.1
F1N-36 15.4 0.8 11.6
F1N-61 10.1 1.1 101
F1 nd 0.2 nd
F1-37 8.5 0.7 13.8
F1-53 8.3 0.6 15.5
F1-76 7.7 2.7 13.9

nd-nao determinado devido a dificuldades instrumentais para este tipo de amostras.

Tabela 3.3 — Teor em cinzas indicado para as aplicagdes dos carvdes activados da

Norit.
Aplicagao Cinzas / % Aplicacao Cinzas / %
Tratamento de aguas Industria quimica 14
Indastria alimentar Recuperacgao de solventes 5

Industria farmacéutica

Tratamento de ar
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Na figura 3.14 sao apresentadas fotografias da fibra F1, na parte a) dentro da
barquinha utilizada na produgéo das fibras de carbono activadas e na parte b)
isoladamente. A figura 3.15 mostra uma fotografia da amostra de fibra de carbono
activada F1-53 tal como sai da barquinha e apds ter sido triturada em almofariz de

agata.

FIBRA DE CARBONO ACTIVADA

Fig. 3.15 — Fotografia da fibra de carbono activada F1-53.
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3.2.3 - Caracterizagao

3.2.3.1 - Caracterizacao da estrutura porosa

As isotérmicas de adsorgdo de azoto a 77K determinadas nas fibras de carbono
activadas produzidas neste trabalho s&o, segundo a classificagdo da IUPAC [14, 15],
todas do tipo | com a presenga de um patamar de baixo declive o que sugere
estarmos na presenga de materiais microporosos com dareas externas de valor
reduzido. Estas isotérmicas sdo apresentadas nas figuras 3.16 a 3.19 onde, de
acordo com a recomendacdo da IUPAC [14,15], se representa a quantidade
adsorvida (mmol.g™") em fungéo da pressao relativa. De notar que estas isotérmicas
sdo totalmente reversiveis a excepg¢do das amostras FIN-12 e F2-12 que
apresentam alguma histerese para valores de pressdo relativa baixos provocada
pela presenga de poros estreitos [31, 259] ou de constri¢bes nas entradas dos poros
[327]. Quando a dimensdo dos poros € semelhante & da molécula do adsortivo
utilizado a entrada desta molécula nos poros é dificultada devido a efeitos estéricos.
Nestas condi¢des a adsorgao e desadsorgdo sao processos activados levando a que
ocorram muito lentamente. A medida que a amostra é activada os poros sofrem um
alargamento e s&o eliminadas as constricdes das entradas dos poros de forma que
este tipo de histerese esta ausente em amostras com grau de queima superiores.

A capacidade maxima de adsorgéo, indicada pelo valor da quantidade adsorvida no
patamar, de um modo geral aumenta com o aumento do grau de queima. Contudo,
nas amostras com graus de queima mais elevados da fibra F1 existe um decréscimo
desta capacidade causado pelo alargamento dos poros e perda de carvado. Este
comportamento, apesar de ndo ser muito comum, foi também observado em fibras
de carbono activadas a partir de Kevlar [303] e Nomex [104] e outros materiais de
carbono microporosos [272].
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Em todos os casos estudados podemos verificar que a curvatura das isotérmicas
torna-se progressivamente menos acentuada a medida que aumenta o grau de
queima fazendo com que a aproximagdo ao patamar se faga de um modo mais
progressivo e gradual. Assim, para graus de queima baixos o patamar é atingido a
pressoes relativas inferiores a 0.05 enquanto que com o aumento do grau de queima
o patamar tera inicio a pressdes relativas maiores, cerca de 0.2 a 0.3,
permanecendo sempre praticamente paralelo ao eixo das abcissas. Estes factos
sugerem que a medida que a activagdo prossegue o0s poros vao sofrer um
alargamento que todavia nao vai além da gama estabelecida para os microporos. A
indicagdo que as amostras de baixo grau de queima sao constituidas
essencialmente por microporos estreitos e as amostras mais activadas por

microporos mais largos é também visivel nas representacées as € DR a seguir

descritas.
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Fig. 3.16 — Isotérmicas de adsorgao/desadsorcdo de azoto a 77K das fibras de
carbono activadas obtidas por activagao da fibra F1 a 900°C.
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Fig. 3.17 - Isotérmicas de adsorgdo/desadsor¢do de azoto a 77K das fibras de
carbono activadas obtidas por activagéo da fibra F1 a 800°C.
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Fig. 3.18 - Isotérmicas de adsorgdo/desadsor¢do de azoto a 77K das fibras de
carbono activadas obtidas por activagéo da fibra F1N.
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Fig. 3.19 - Isotérmicas de adsorcao/desadsor¢do de azoto a 77K das fibras de
carbono activadas obtidas por activagao da fibra F2.

As isotérmicas de adsorcido de azoto a 77K foram analisadas através do método as
usando como isotérmica de referéncia os dados publicados por Carrott e
colaboradores [328] e através da aplicagdo da equacdo DR e BET. Os resultados
desta andlise constam na tabela 3.4 e nas figuras 3.20 a 3.23 e 3.24 a 3.27 onde
podem ser observadas as representagdes graficas da aplicagdo dos métodos as e

DR, respectivamente.

Podemos observar que a medida que aumenta o grau de queima as representacées
os apresentam zonas lineares cada vez mais limitadas, com o inicio da zona linear a
ocorrer para valores de as cada vez mais elevados. Este facto traduz-se numa
distribuicdo de tamanho de poros mais ampla, tal como foi encontrado por Carrott
[289] em varios materiais de carbono. O facto de, para graus de queima elevados,
estas representacdes registarem a presenca de duas zonas lineares (para valores
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de as inferiores e superiores a 1) estad associado a um alargamento dos microporos
com a formagdo de microporos primarios e secundarios. Por exemplo Rouquerol,
Rouquerol e Sing [18] referem que a presenca de uma primeira zona linear a valores
de as baixos esta associada & presenga de microporos mais largos e a adsorgédo em
monocamada nas paredes dos poros. Apés a monocamada estar completa o
preenchimento destes poros segue por um processo cooperativo a pressoes
relativas maiores. Quando o preenchimento dos poros esta completo, e desde que a
condensacao capilar esteja ausente, a representagdo as torna-se linear, sendo este
segmento utilizado para determinar Vs e Sex. A auséncia de duas zonas lineares
significa que o sélido é composto por microporos estreitos preenchidos de acordo
com o mecanismo primario de preenchimento de microporos.

As figuras 3.24 a 3.27 mostram que a medida que o grau de queima aumenta a
aplicagdo da equacdo DR regista zonas lineares mais limitadas, este facto foi
também observado noutros materiais de carbono [271] e indica uma distribuigéo de
poros cada vez mais ampla. Para graus de queima elevados as representagdes DR
mostram, por um lado, desvios negativos a linearidade a pressoes relativas baixas
(valores de log?(p®p) elevados) e, por outro lado, desvios positivos a pressdes
relativas altas. Os desvios negativos indicam a presenga de poros estreitos [272]
sendo provocados pelo facto de a energia cinética das moléculas ser insuficiente
para entrarem nos poros mais estreitos tornando a velocidade de adsorgéo
extremamente lenta. Por outro lado, os desvios positivos estdo associados a
formacdo de microporos mais largos. Assim, a presenga simultinea de desvios
negativos e positivos sugerem uma distribui¢do de poros mais ampla e heterogénea.
As amostras com grau de queima baixo s6 apresentam desvios negativos.

Este comportamento foi também encontrado e discutido por Carrott e Freeman em
tecidos de carbono activados a partir de viscose [19] sendo considerado como o
resultado do alargamento e estreitamento simultaneo dos poros provocado pelo
alargamento dos poros em fungéo da queima de material que ocorre na activagéo e
do estreitamento dos poros provocado pela reorganizagéo das microcristalites e do
encolhimento da fibra durante o tratamento térmico.
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Fig. 3.20 — Representac¢do grafica das curvas os para a fibra F1 activada a 900°C.
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Fig. 3.21 — Representacdo grafica das curvas as para a fibra F1 activada a 800°C.
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Fig. 3.22 — Representacao grafica das curvas as para a fibra F1N.
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Fig. 3.23 - Representacao grafica das curvas as para a fibra F2.
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Fig. 3.24 — Representacéo grafica das curvas DR para a fibra F1 activada a 900°C.
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Fig. 3.25 — Representacgao grafica das curvas DR para a fibra F1 activada a 800°C.
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Fig. 3.26 — Representacéo grafica das curvas DR para a fibra F1N.
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Fig. 3.27 — Representagio grafica das curvas DR para a fibra F2.
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Tabela 3.4 — Caracterizacdo textural das fibras de carbono activadas e fibras
carbonizadas.

Método BET Método o, Método DR

Amostra Sger Vs Sext Vo Eo Lo

m’g cmig™ m’g”’ cm’g™ kJmol! nm
F1-0 130 0.06 1.55 0.05 25.97 0.741
F1-14 393 0.17 3.29 0.16 24.81 0.806
F1-23 330 0.16 8.50 0.16 26.02 0.739
F1-37 390 0.18 6.12 0.19 26.10 0.735
F1-40 613 0.26 4.77 0.25 25.84 0.748
F1-53 1238 0.54 7.95 0.46 20.76 1.154
F1-64 1313 0.59 6.03 0.46 19.81 1.284
F1-76 1341 0.60 6.02 0.49 19.85 1.278
F1-90 1213 0.54 5.89 043 16.58 2.085
F1-8-10 371 0.16 1.81 0.16 24.75 0.809
F1-8-11 448 0.19 2.22 0.19 28.31 0.639
F1-8-22 555 0.26 1.60 0.25 26.84 0.700
F1-8-32 718 0.31 0.58 0.30 2479 0.807
F1-8-50 912 0.39 5.23 0.38 22 .54 0.969
F1-8-52 964 0.46 5.58 0.41 21.03 1.122
F1-8-61 985 0.45 7.36 0.39 21.70 1.049
F1-8-77 762 0.35 5.08 0.29 20.15 1.234
F1N-12 369 0.17 3.90 0.16 22.08 1.011
F1N-25 577 0.27 2.72 0.25 24.25 0.840
F1N-36 790 0.35 6.01 0.34 22.93 0.937
F1N-40 829 0.36 185 - 033 22.57 0.967
F1N-51 1284 0.59 1.26 0.47 20.57 1.178
F1N-61 1284 0.60 1.26 0.41 20.37 1.204
F1N-85 1269 0.60 11.46 0.45 19.44 1.343
F2-12 310 0.14 4.45 0.14 18.57 1.508
F2-26 433 0.19 10.83 0.19 24.05 0.854
F2-30 540 0.24 5.40 0.23 23.91 0.863
F2-41 719 0.32 3.58 0.30 23.44 0.897
F2-48 1013 0.45 0.67 0.39 20.69 1.163
F2-66 976 0.44 2.84 0.37 21.83 1.036
F2-74 1396 0.62 15.35 0.50 19.95 1.262
F2-94 1535 0.73 9.54 0.53 17.67 1.723
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Os resultados confirmam que a area externa dos materiais € pequena com valores
entre 0.58 e 15.35m?g™". Estes resultados também confirmam que o volume poroso
de um modo geral aumenta com o grau de queima, com a excepgao dos graus de
queima elevados da fibra F1, onde se regista uma diminuigéo, e da fibra F1N, onde
o volume poroso permanece constante (ver também figuras 3.28 e 3.29).0s valores
de Vo e Vs sdo semelhantes para as amostras com grau de queima baixo. Contudo,
para graus de queima superiores a 40-50%, Vs torna-se significativamente maior do
que Vo 0 que é coerente com o alargamento dos poros para a regi&o dos microporos
secundarios (figura 3.30). Este facto & também confirmado pela correspondente
variagdo dos valores de Lo (figura 3.31) que em muitos casos varia de cerca de
0.7-0.8nm para cerca de 1.2nm. Desta forma podemos considerar que nas amostras
com maior grau de queima & mais conveniente considerar o método as para
determinar o volume poroso total, na medida em que Vo da um valor abaixo do real.
Daley e colaboradores [91] sugerem que o facto de o tamanho do poro e a sua
distribuicdo aumentar com o aumento do grau de queima indica que a activagéo
ocorre em trés fases: i)formacdo de microporos pequenos, ii) alargamento destes
microporos, iii) formag&o de poros maiores (microporos secundarios e mesoporos

pequenos) por queima das paredes dos microporos.

Em relagdo ao desenvolvimento da porosidade da fibra F1 activada a 800°C
podemos verificar que o volume poroso atinge, para um grau de queima ligeiramente
superior a 50%, um maximo a aproximadamente 0.46cm’g™ seguido da diminuigao
deste valor para graus de queima mais elevados. Este maximo é cerca de 25%
menor do que o conseguido na activagdo a 900°C da mesma fibra, isto apesar de a
largura média dos poros ndo ser muito diferente. Quando comparamos os resultados
da activagdo a estas duas temperaturas podemos verificar que para 900°C séo
obtidas fibras de carbono activadas com caracteristicas porosas mais interessantes
e com menor tempo de activagdo, o que se traduz numa economia de tempo e de
consumo de energia e gas. Como consequéncia decidimos sé efectuar a activagédo a
800°C apenas na fibra F1.

113



Resultados e Discusséao

Apesar de para o mesmo grau de queima as trés fibras apresentarem valores
similares de volume microporoso e largura média dos poros existem diferencas
bastante interessantes entre estas fibras. Os resultados mostram que o
desenvolvimento da porosidade ao longo do processo ndo é constante, tal como
pode ser observado nas figuras 3.28, 3.29 e 3.31 onde estdo representados os
valores de Vg, Vo e Lo em fungdo do grau de queima das amostras.

0.8

3,-1
Vs/cm g

0 20 40 60 80 100
Grau de queima / %(m/m)

Fig. 3.28 — Variacao de Vs em funcéo do grau de queima.
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Fig. 3.29 — Variagdo de Vy em fungdo do grau de queima.
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Fig. 3.30 — Representagéo grafica da relagdo entre Vp e Vs.

115



Resultados e Discussao

24

LOMm

80 100

0 20 40 60
Grau de queima / %(m/m)

Fig. 3.31 — Variagao de L, em fungéo do grau de queima.
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Fig. 3.32 - Variagdo de Sger em fungéo do grau de queima.
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Considerando primeiro a fibra F1 e a figura 3.28 podemos afirmar que o volume
microporoso é aproximadamente constante e igual a cerca de 0,1 7cm’g™ até grau
de queima 40% apds o que se regista um subito incremento até 0.55cm’g™ para
valores de graus de queima entre 40 e 53%, mostrando de seguida apenas uma
ligeira variacdo. Estes resultados, que sdo bastante invulgares, sugerem que a graus
de queima baixos a maior parte dos poros estdo bloqueados e que a porosidade
rapidamente se torna acessivel para graus de queima superiores a cerca de 40%,
provavelmente devido a remogdo de constrigdes provocados por carbono
desorganizado e a reorganizagdo das microcristalites. Com base nos resultados
obtidos por difracgdo de raios X (ver secgdo 3.2.3.3) € de acreditar que a

reorganizagao neste caso tenha um peso importante.

As fibras FIN e F2 apresentam um comportamento semelhante a fibra F1, tendo a
grau de queima 10% o mesmo volume poroso. Contudo, para estas fibras entre 10 e
40% o volume microporoso ndo permanece constante, mas apresenta um ligeiro
incremento nos seus valores. Tal como no caso anterior também para estas fibras
ocorre uma subida acentuada dos valores do volume poroso para graus de queima
acima de 40%. Uma vez que este incremento nédo é tdo pronunciado como no caso
da fibra F1, podemos concluir que nas fibras FIN e F2 a porosidade esta menos
bloqueada. Para graus de queima mais elevados as trés fibras tém volumes porosos
similares, da ordem de ~0.60cm’g”, sendo neste ponto a maior diferenga o facto de
a fibra F2 mostrar um incremento adicional para a amostra com grau de queima
mais elevado.

A variagao de Vo em fungao do grau de queima apresentada na figura 3.29 mostra a
mesma evolugéo de V; discutida no paragrafo anterior. Contudo, neste caso para os
graus de queima mais elevados obtém-se um valor de ~0.46 cm’g”, valor este que é
menor do que o encontrado em Vs e que indica a presenca de microporos mais

largos para os graus de queima maiores, tal como ja foi referido.

A partir da figura 3.31 podemos concluir que também a largura media dos poros,

apesar de o comportamento ser mais complexo, mostra a mesma tendéncia. Para a
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fibra F1 a largura média dos poros & virtuaimente constante a ~0.75nm até grau de
queima 40% apés o que subitamente passa para 1.15nm a grau de queima 53%,
permanece aproximadamente constante até grau de queima 70% e aumenta depois
para 2.09nm a grau de queima 90%. Para as fibras FIN e F2 a largura média dos
poros é ligeiramente maior para graus de queima inferiores a 40% do que para a
fibra F1, sendo quase idéntica entre graus de queima entre 50 e 80%. Isto significa
que no segundo regime de activagéo ndo é s a velocidade de activagao que é igual
para as trés fibras como também o & a largura média dos poros e os volumes
porosos. Esta evolugdo & coerente com o modelo de activagéo ja apresentado na
medida em que a fibra F1 a baixos graus de queima apresenta constricbes que
desaparecem quando a activagao atinge o grau de queima 40% deixando livres os
poros, o que justifica o aumento da largura média dos poros. As fibras FIN e F2 em
virtude de terem menos constricbes apresentam larguras médias dos poros maiores
com um ligeiro incremento a graus de queima entre 10 e 40%. Para os graus de
queima maiores, entre 50 e 80%, a largura média dos poros é semelhante nos trés

casos pois toda a porosidade ja se encontra aberta.

Nos valores apresentados para Lo na tabela 3.4 importa referir o caso das amostras
F2-12 e F1N-12 onde o valor determinado é aparentemente superior ao esperado.
Estes valores sao justificados pela presen¢a de histerese a baixas pressdes que
indica que, por um lado, a isotérmica ndo esta em equilibrio nesta regido e, por
outro, a existéncia de um possivel efeito de peneiro molecular. Apesar desta
distorcdo na isotérmica a representacdo DR apresenta uma gama linear aceitavel e
coerente com a adsorgéo reduzida a baixas pressdes. A concomitante redugao da
quantidade adsorvida torna-se cada vez menos significativa & medida que a pressao
aumenta o que leva a um aumento do declive da zona linear originando uma
estimativa por excesso da largura media do poro. Desta forma e embora os valores
sejam apresentados na tabela 3.4 ndo podem ser considerados reais estando

ausentes no grafico 3.31.

A evolugao mostrada na figura 3.32 para a area aparente BET (N3, 77K) é idéntica a
descrita para V; e, portanto, nao vamos tecer mais consideracdes acerca desta
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evolugdo. De referir novamente que os valores da area aparente BET n&o podem
ser encarados como valores realistas para a area superficial uma vez que a equagao
BET nao se aplica a este tipo de materiais, tal como ja foi discutido na introdugéo.
Assim, estes valores sdo meramente indicativos e tém utilidade na comparagao com
outros materiais. De notar que apesar da ndo aplicabilidade da equagéo a sua
representagdo grafica mostra linearidade bastante grande na gama de pressoes
relativas entre 0.05 e 0.15-0.20 o que esta de acordo com as recomendac¢fes da
IUPAC [14, 287] para os materiais de carbono e de acordo com a aplicagéo da
equagdo BET a fibras de carbono comerciais feitas a partir de poliacrilonitrilo
0.04-0.4 [9].

Interessante é também o facto de s6 o produto carbonizado da fibra F1 apresentar
alguma adsorgcdo de azoto a 77K, o que parece indicar que neste caso a
carbonizagdo desenvolveu em maior extensdo a estrutura porosa, que ainda se
encontra parcialmente obstruida pelas constrigdes ja mencionadas. De referir que no
caso das amostras F2-0 e F1N-0 verificamos nao haver adsor¢cdo mensuravel de

azoto a 77K.

Os valores obtidos na caracterizagéo porosa dos nossos materiais s&o comparaveis
aos valores referenciados na bibliografia para fibras de carbono activadas
produzidas a partir de outros precursores activados com didéxido de carbono a
temperaturas semelhantes a utilizada neste trabalho. De notar que esta comparagéo
deve ser encarada de um modo qualitativo pois as diferentes fibras de carbono
activadas sao obtidas de diferentes modos, isto € com diferentes taxas de
aquecimento, fluxo gasoso e quantidade de amostra. Assim, podemos afirmar que
os volumes porosos obtidos nos nossos materiais sdo mais elevados do que os
obtidos com Kevlar [103] e, a graus de queima 50-60%, com Nomex [31, 104, 105].
Para graus de queima baixos a largura média dos poros é cerca de 0.1nm mais
baixa do que os encontrados com Nomex, enquanto que para graus de gueima
maiores 0s nossos valores s&o cerca de 0,1nm mais elevados. Nenhuma destas
fiboras possui caracteristicas porosas melhores do que os tecidos de carbono
activados obtidos a partir de viscose [19, 88] que podem apresentar volume porosos
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superiores a 1cm3g‘1 e onde se pode controlar a largura média dos poros desde
0.5nm até a zona de mesoporos pequenos, dependendo das condigdes de
producdo. As fibras de carbono activadas a partir de piche [95, 153, 329] podem
também apresentar volumes porosos maiores, contudo a custa de uma largura de
poros também maior. A area superficial aparente BET das nossas fibras de carbono
activadas é idéntica a apresentada pela fibra de carbono activada comercial de
nome Finegard produzida pela Toho Rayon Co. a partir de poliacrilonitrilo [3]
(500-1200m?g™"). Por outro lado, é menor do que a apresentada pelas fibras de
carbono a patrtir de piche e semelhante as obtidas a partir de Nomex.

O desenvolvimento da porosidade mostrado pelas fibras de carbono activadas pode
ser relacionado com as velocidades de activacdo das trés fibras. Rodriguez-Reinoso
e colaboradores [88] referem que a velocidade de activacdo depende dos seguintes
factores:

i) concentracéo de sitios activos na superficie do material;

i) estrutura microcristalina e organizagao do material;

iii)) presenga de impurezas inorganicas, que podem catalisar ou inibir a

activacao;
iv) gas activante utilizado;
V) velocidade de difusao do gas activante e dos produtos da carbonizagéo.

Estes autores referem também que a presenca de oxigénio induz uma maior
velocidade de reacgdo com o didxido de carbono e assim leva a um aumento da
velocidade de activagao.

O desenvolvimento da porosidade é coerente com os resultados apresentados para
a velocidade de activacdo, nomeadamente a obtengéo de dois regimes de activagéo,
podendo mesmo ser considerado como um reflexo do mecanismo proposto. No
primeiro regime a fibra F1 apresenta maior velocidade de activacdo e a fibra F2 a
menor o que parece indicar desde logo que o diéxido de titanio, presente na fibra F2,
actua como inibidor da activagdo. Estes resultados sdo também coerentes com a
hipotese de que a fibra F1 para graus de queima baixos possui a porosidade mais

bloqueada do que nas restantes fibras, o que pode significar que neste caso existe
120




Resultados e Discussao

maior quantidade de carbono desorganizado que pode, nestas circunsténcias, ser
encarado como sitios activos. Sendo assim justificavel que para a fibra F1 a
velocidade. de activacédo seja de facto maior. Esta justificacdo esta de acordo com
Tomlinson e colaboradores [92] que mostraram que quanto maior é a quantidade de
defeitos presentes maior é a velocidade de activagdo com di6xido de carbono. As
diferencas das velocidades de activacdo para este regime podem também ser
explicadas com base na quantidade de oxigénio dos produtos carbonizados das
fibras (F1-9.634, F1N-7.445, F2-6.926) factor importante pois a velocidade de
activacdo é limitada pela reactividade do material carbonizado com o agente
activador [322].

No segundo regime e uma vez que as trés fibras apresentam organizagédo
semelhante, tal como foi determinado por difracgdo de raios X (ver secgéo 3.2.3.3),
todas apresentam a mesma velocidade de activagdo. Este resultado é também
coerente com o facto de nesta fase o desenvolvimento da porosidade ser

semelhante para as trés fibras.
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3.2.3.2 - Caracterizagao quimica

Na tabela 3.5 sdo apresentados os valores da composi¢do elementar e do ponto de
carga zero (pcz) para as fibras de carbono activadas, precursores e fibras
carbonizadas. De notar que no ultimo caso os valores diferem ligeiramente dos
utilizados na secg¢do 3.1 em virtude de as amostras terem sido obtidas de modo
diferente. No estudo da evolugdo da estrutura quimica do precursor a fibra
carbonizada quando a amostra atingia pontos definidos no processo de estabilizacéao
e carbonizagao, era arrefecida rapidamente fora da zona quente do forno enquanto
que no processo de producgéo das fibras de carbono activadas a amostra permanece
na zona quente do forno sob fluxo de azoto até arrefecer. Assim, e por forma a
poder comparar os resultados das amostras activadas com o produto carbonizado
torna-se necessario obter a fibra carbonizada de forma semelhante, isto &

deixando-a arrefecer lentamente na zona quente do forno.

Os valores obtidos para a composicdo elementar das fibras de carbono activadas
sdo semelhantes aos publicados para este tipo de materiais [49, 51, 69, 111, 259,
330]. De destacar que a quantidade de azoto presente no final da activagdo é maior
do que a obtida noutro tipo de precursores, tais como kevlar [303], piche [51, 69,
189, 160, 329, 331], celulose [47, 259] e resinas vinilpiridina [94]. Por outro lado, a
quantidade de carbono € ligeiramente menor nas nossas amostras face aos
restantes precursores. No que concerne a quantidade de oxigénio, & superior aos
valores apresentados para a resina vinilpiridina e semelhante aos restantes

materiais.

Como consequéncia da queima de material e formagdao de grupos funcionais, a
medida que o grau de queima aumenta a percentagem de hidrogénio vai, de um
modo geral ainda que com algumas oscilagdes, diminuir. Por outro lado, em relagdo
a quantidade de carbono em fung¢do do grau de queima podemos observar que para
graus de queima baixos se regista um incremento e que para amostras com grau de
qgueima superior a cerca de 20% se atinge uma zona de patamar com a

estabilizagao dos valores em 82%z4. A tendéncia da quantidade de azoto presente
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nas amostras ao longo da activagdo revela um decréscimo seguido de uma
estabilizagdo dos valores. Esta evolugdo foi também encontrada por Ho e
colaboradores [111] e por Kapteijn e colaboradores [310]. Ho concluiu que ao longo
da activagdo, e como a carbonizagdo ocorreu a uma temperatura inferior a
activagdo, vai existir a eliminagdo de azoto e a recondensacéo das estruturas
aromaticas. Por seu lado, Kapteijn estudou a activagdo com didxido de carbono de
varios compostos modelo e concluiu que, independentemente do precursor, os
materiais de carbono apresentavam o mesmo tipo de funcionalidade de azoto e que
havia uma retengdo de azoto nas amostras activadas, tendo avangado como
explicagdo para a evolugéo o diagrama da figura 3.33 (pagina 125). Nesta figura &
bem visivel a fixagio de azoto na estrutura dos materiais, a qual é motivada pelo
facto de os grupos com azoto serem termicamente mais estaveis e, portanto, o
carvao na vizinhanga do azoto é removido com maior dificuldade quando comparado
com a parte do carvao onde n&o esta presente o azoto. Da observagéo desta figura
podemos também concluir que com a queima de material vai existir a transformagao
dos grupos funcionais situados nas extremidades das folhas aromaticas com a sua
reorganizagio permanente, nomeadamente os grupos azotados € 0s grupos pirona,
e a exposicdo do azoto quaternario que anteriormente estava no seu interior. Outra
conclusdo importante deste estudo foi mostrar por XPS que com o decorrer da
activagdo vai existir uma diminuicdo da quantidade de azoto quaternario e um
aumento da quantidade relativa de azoto em grupos piridina, devido ao facto de o
azoto situado no interior da estrutura terminar nas extremidades das folhas
aromaticas.

A elevada quantidade de azoto detectada nas amostras pode ser considerada
relevante para varias aplicagoes deste tipo de materiais. Por exemplo, a presenca de
grupos funcionais com azoto é fundamental quer na actividade catalitica das fibras
de carbono activadas na reducdo de NO a azoto molecular [310], quer no
incremento da capacidade de adsorgdo de anides [214]. De modo semelhante a
notavel capacidade de adsorcdo de compostos organicos corados pelas fibras de
carbono activadas, produzidas a partir de poliacrilonitrilo, pode ser relacionada com
a presenca de azoto [111].
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Tabela 3.5 — Composicdo elementar e ponto de carga zero (pcz) das amostras de

fibras de carbono activadas, precursores e fibras carbonizadas.

Composicao elementar

Amostra N Cc H (o) pcz
1%(m/m)  [%(Mm/m)  /%(m/m)  /%(m/m)
F1 26.323 64.213 5.910 3.546 -

F1-0 16.466 74.936 1.013 9.634 6.52
F1-14 0.676 78.376 0.773 10.537 7.47
F1-23 8.930 77.141 0.967 11.901 8.10
F1-37 8.440 80.954 0.600 11.544 8.35
F1-40 5.924 80.198 0.447 16.438 8.756
F1-53 5.614 82.175 0.465 12.974 8.71
F1-64 4.211 84.499 0.400 6.734 0.48
F1-76 4.169 80.039 0.297 7.724 9.50
F1-90 4.169 81.427 0.345 5.492 10.04

F1-8-10  11.006 72.697 1.250 13.151 7.28
F1-8-11 10.886 78.650 0.997 9.732 7.95
F1-8-22 9.181 84.201 0.889 8.120 8.18
F1-8-32 8.302 81.906 0.917 10.306 8.10
F1-8-50 7.412 80.860 0.970 11.538 8.35
F1-8-52 5.804 77.233 0.547 13.986 8.55
F1-8-61 5.358 79.367 0.656 10.600 8.68
F1-8-77 5.029 78.705 0.546 10.211 8.76

FIN 22.923 64.646 5.472 4312 -

F1N-0 12.617 79.254 0.967 7.445 6.71
FIN-12 6.896 77.746 0.872 13.184 8.02
F1N-25 5.615 83.189 0.399 11.049 8.22
F1N-36 5711 84.130 0.421 11.421 9.03
F1N-40 4.692 85.936 0.416 12.610 9.08
F1N-51 3.742 80.697 0.362 12.769 9.63
F1N-61 4.836 83.130 0.509 8.701 9.95
F1N-85 4110 84.661 0.364 7.895 9.52
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continuagéo da tabela 3.5
F2 23.359 64.573 5.771 4.264 -

F2-0 11.776 77.895 0.825 6.926 6.61
F2-12 7.306 77.750 0.462 11.340 8.71
F2-26 5.312 81.991 0.343 10.484 8.99
F2-30 6.034 82.533 0.382 7.852 9.07
F2-41 4.437 82.567 0.340 8.185 8.95
F2-48 3.970 82.312 0.346 9.242 9.03
F2-66 3.859 76.470 0.232 7.570 9.68
F2-74 3.953 76.094 0.251 11.148 9.79
F2-94 3.328 81.686 0.328 7.562 9.30

Na analise da composicao elementar das amostras ndo foi detectada
a presenca de enxofre.
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Fig. 3.33 — Representacdo esquematica da evolugdo da funcionalidade de azoto
com o grau de queima (adaptada de [310}). As linhas ponteadas indicam as partes

perdidas por gaseificagdo para formar a estrutura seguinte.
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No que diz respeito a evolugdo da quantidade de oxigénio das amostras ao longo da
activagao nao é possivel estabelecer uma tendéncia padrdo na medida em que séo
observadas bastantes flutuacdes nos valores. Este facto pode significar que esta a
ocorrer simultaneamente a eliminag&o e a incorporagdo de oxigénio na estrutura do
carvao, respectivamente, por queima de material e reac¢do com o didxido de
carbono, sendo a quantidade de oxigénio em cada amostra determinada pela
predominéancia de um ou outro processo. De qualquer forma, podemos afirmar que
globalmente apés a activagdo a quantidade de oxigénio sofre um importante
incremento. Resultados idénticos foram encontrados por Cuesta e colaboradores
[303] na activagdo de kevlar com diéxido de carbono a 800°C. As flutuagoes
encontradas sugerem que os grupos superficiais oxigenados também sofrem as
mesmas oscilagdes e rearranjos, nomeadamente os grupos pirona e lactona que
assim podem apresentar diferentes formas. Estes resultados sdo coerentes com o
rearranjo das microcristalites ja abordado na secg¢éo 3.2.2.

Nas figuras 3.34 a 3.36 podem ser observadas as relagdes atébmicas H/C, N/C e O/C

que de alguma forma podem ser mais esclarecedoras em relagdo a quimica
superficial e sobre as quais iremos mais tarde tecer algumas consideragdes.

N/C

0.00 LA A S B E—

0 20 40 60 80 100
Grau de queima / %(m/m)

Fig. 3.34 — Relacdo atomica N/C para as fibras de carbono activadas.
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Fig. 3.35 — Relagao atémica H/C para as fibras de carbono activadas.
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Fig. 3.36 — Relacao atémica O/C para as fibras de carbono activadas.
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Considerando os valores do ponto de carga zero como uma medida do caracter
acido/base dos materiais podemos concluir que as fibras de carbono activadas
produzidas possuem propriedades basicas. A evolugdo destes valores em fungao do
grau de queima (figura 3.37) mostra que, de um modo global, 2 medida que a
activagao prossegue vai existir um incremento dos valores de pcz, com excepgéo
das amostras com maior grau de queima das fibras F1N e F2 em que se regista uma
diminuigdo. Podemos também observar que para as fibras FIN e F1 activada a
900°C se regista um incremento monoténico dos valores enquanto que para as
fibras F2 e F1 activada a 800°C ap6s um incremento inicial regista-se a ocorréncia
de um quase patamar (com uma ligeira subida dos valores) e depois um novo

aumento dos valores.

11

pcz

0 20 40 60 80 100
Grau de queima / %(m/m)

Fig. 3.37 — Evolugao dos valores de pcz em fun¢do do grau de queima.
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Os materiais de carbono sdo por natureza anfotéricos, com a coexisténcia na sua
superficie de grupos funcionais acidos e basicos, sendo o caracter acido-base global
determinado pelo balango entre estes dois tipos de grupos e a carga média da
superficie dependente do valor de pH da solugdo. Ao longo dos tempos tém sido
propostas varias teorias sobre a adsorgao de acidos pelos materiais de carbono das
quais destacamos os trabalhos pioneiros de Garten e Weiss [332, 333] que em 1957
postularam que o caracter basico era devido a grupos cromeno, sugerindo também a
presengca de grupos quinona. Contudo, nunca foram encontradas evidéncias
experimentais da existéncia destes grupos de tal forma que em 1971 Boehm e Voll
[334, 335]) afastaram esta hipbtese tendo avangado como justificagdo para as
propriedades basicas a preseng¢a de grupos pirona formados por exposi¢ao ao ar de
materiais aquecidos a cerca de 900°C e arrefecidos sob um gas inerte. Hoje em dia,
é aceite que as propriedades basicas sao devidas a grupos pirona, alguns grupos
azotados e aos electrées n deslocalizados dos anéis aromaticos que podem actuar
como bases de Lewis [336-338]. A extensdo da acgdo basica destes electroes esta
relacionada ndo s6 com o tamanho médio dos planos basais das microcristalites
como também com a presenga de grupos funcionais oxigenados nas folhas
aromaticas na medida em que estes grupos provocam uma maior localizacdo dos
electrbes = com a consequente diminuicdo da densidade electrénica e, portanto,
uma menor capacidade para estabilizar a carga positiva envolvida na adsorc¢édo de
acidos. Montes-Moran e colaboradores [338] através de calculos ab initio da
interacgédo entre electrdes n e H3O* mostraram que é razoavel pensar na adsor¢ao
de acidos tal como esta ilustrado na figura 3.38 e que os electrdes = tém de facto um
peso importante na basicidade dos materiais tendo concluido também que a energia
da ligagdo Cn-H3O" é aumentada devido aos efeitos produzidos pelo contacto n-n e
pelos anéis aromaticos condensados. Boehm [339] afirma que nos grupos pirona o
oxigénio do tipo éter pode em alguns casos estar substituido por azoto, na medida
em que o azoto também pode estabilizar a carga positiva por ressonancia. Devido a
natureza heterogénea dos materiais de carbono é razoavel acreditar que numa s6
amostra possam simultaneamente exercer a sua influéncia varios mecanismos de

basicidade.
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. *+HO" (aq) . ; " g +HO 0 oo Significa que estio em anéis separados
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Cx (S) + H3()+ (aq) s Cn'H30+ (S)

Fig. 3.38 - Representagao esquematica da adsorgdo de acidos pelos grupos pirona

e electrdes = deslocalizados dos anéis aromaticos.

Em relagdo aos grupos pirona, tal como esta ilustrado na figura 3.38, foi concluido
que o carbonilo e o grupo éter estavam em anéis separados e constituiam um Unico
grupo basico. Menéndez e colaboradores [217, 340] estudaram por céalculos ab initio
a basicidade de varias estruturas do tipo pirona tendo concluido que a posi¢ao
relativa dos dois oxigénios influéncia bastante o caracter basico deste tipo de grupo,
tal como pode ser observado na figura 3.39, na medida em que a estabilizagéo da
carga por ressonancia, determinada pela posigéo relativa do oxigénio do tipo éter, &
um factor crucial no caracter basico dos grupos pirona. Nesta figura estéo inscritos
os valores determinados de pK, [217] e da energia de interacgcdo em fase gasosa
dos grupos pirona com HzO" (AG) [340]. Estes autores concluiram que em fase
aquosa as estruturas da figura 3.39 podiam ser ordenadas por ordem decrescente
de basicidade 4>5>1>2>3.

o)
0 0
1 2 0 3 o 4 5
o\ l‘l
%fﬁ Cry (]
0O
o\~ -
/ (o]

pK, —» 127 7.5 03
AG  __y» 934 -84.2 67.1 112.3 -103.7
Ikcalmol*

Fig. 3.39 — Basicidade relativa dos grupos pirona (adaptado de [217] e [340])
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A maior parte dos trabalhos publicados sobre as propriedades acido/base dos
materiais de carbono dizem respeito a procura e identificagdo de grupos superficiais
oxigenados. Nos casos em que foi estudada a utilizagio de precursores com azoto
[58, 310, 341] ou a introdugéo de azoto por tratamentos posteriores a activagao [212,
342] s6 se limitam a identificar que grupos foram formados e qual a sua importancia
para a aplicacdo em estudo. Nao foi possivel encontrar publicagdes onde fosse
efectuada a tentativa de relacionar a presenga de grupos com azoto com o caracter
acido ou basicos dos materiais. Por exemplo, Kapteijn e colaboradores [310]
afirmavam em 1999 que ainda nao havia estudos sobre o desenvolvimento de

grupos funcionais com azoto ao longo da activagéo.

Com o objectivo de tentar explicar a basicidade dos materiais vamos tentar
relacionar o pcz com as grandezas e elementos que podem de alguma forma
justificar as propriedades basicas dos materiais, isto &, dimens&o dos planos basais
das microcristalites (dado pelo valor de L, ou densidade de anéis benzénicos
determinada tal como foi proposto por Leon y Leon e colaboradores [336]) que
podem dar uma ideia da contribuicdo dos electrbes n para a basicidade dos
materiais, quantidade de azoto que da uma ideia da importancia dos grupos
funcionais azotados ou quantidade de oxigénio que pode dar uma ideia do peso dos
grupos pirona (se presentes) para o caracter acido/base global das fibras de carbono
activadas. Estas informagdes serdo complementadas com os resultados obtidos por
FTIR, nomeadamente a identificagdo dos grupos funcionais presentes em cada
amostra.

Embora o pcz ndo tenha qualquer relagdo de proporcionalidade directa com a
percentagem de oxigénio presente nas amostras, na medida em que a
representacao grafica de pcz vs %O resulta numa mancha totalmente dispersa,
podemos verificar que de um modo global ao longo da activagéo quer o pcz quer a
percentagem de oxigénio aumentam, o que pode de alguma forma indicar que os
grupos pirona contribuem de um modo global para o caracter basico dos materiais.
Ao invés destes materiais Boehm num artigo de revisdo datado de 1994 [339]

mostra que nos negros de fumo o pH do carvao é directamente proporcional a
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quantidade de oxigénio e, portanto, conclui que o caracter basico & devido aos
grupos pirona. Como ja foi referido existem varios factores que dificultam a analise
da contribuicdo da quantidade de oxigénio dos materiais para a sua basicidade. Por
exemplo, em virtude de o posicionamento diferente dos oxigénios do grupo pirona
originar grupos com diferentes pka significa que duas amostras com a mesma
quantidade de oxigénio podem apresentar valores de pcz diferentes. Leony Leon e
colaboradores [336] concluiram que a razéo entre a quantidade de HCI adsorvida e
a quantidade de oxigénio dos materiais podia dar uma indicagéo de qual o principal
mecanismo responsavel pelas caracteristicas basicas dos materiais. Assim, segundo
estes autores, razdes elevadas s6 podem ser explicadas com base no mecanismo
dos electrdes n enquanto que razbes mais pequenas (menores ou iguais a 1) podem

ser explicadas com base na existéncia de grupos pirona.

De forma analoga se representarmos a razéo entre o pcz e a quantidade de oxigénio
em funcio da quantidade de oxigénio presente nas amostras (figura 3.40) podemos
observar que a medida que a quantidade de oxigénio aumenta a razéo pcz/%O0 vai
diminuir. Da andlise desta figura podemos concluir que para as amostras com baixa
percentagem de oxigénio o mecanismo mais importante esta centrado nos electrées
7 enquanto que para amostras com percentagens elevadas de oxigénio os grupos
pirona podem ter um papel importante a desempenhar. A mesma tendéncia foi
publicada por Leon y Leon [336]. Contudo, é de acreditar que nas fibras de carbono
activadas produzidas coexistam sempre os dois mecanismos na medida em que, por
exemplo, no primeiro caso se apenas a acg¢do dos electrbes n fosse importante
quando a percentagem de oxigénio aumentava o pcz devia diminuir pois maior

quantidade de oxigénio implicaria maior localizagdo dos electrbes.
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Fig. 3.40 — Representacdo da razéo entre o pcz e a quantidade de oxigénio em

funcéo da quantidade de oxigénio das amostras.

Com base na representagdo grafica da relagdo atomica N/C em fungédo do pcz
(figura 3.41) podemos concluir que existe uma relagéo de proporcionalidade inversa
entre pcz e a quantidade de azoto determinada, embora para valores elevados de
pcz se verifigue uma inversdo da proporcionalidade. Assim, podemos concluir que
de uma forma geral os grupos superficiais azotados identificados (aminas, amidas,
nitro) nao apresentam uma contribuicdo objectiva significativa para a basicidade
global dos materiais, apesar de serem todos de natureza basica [337]. Contescu e
colaboradores [343] provaram que para os materiais de carbono é pouco provavel a
existéncia de valores discretos para pK, sendo em contrapartida possivel a obtengao
de uma distribuicdo gaussiana continua da acidez/basicidade dos materiais com o
maximo centrado num determinado valor de pka. Esta distribuicdo é baseada no
facto de para um mesmo grupo funcional ser possivel ao longo da superficie do
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carvao ter proximidade com varios outros grupos com os quais pode estabelecer

diferentes interaccoes.

No que diz respeito a contribuicdo dos electrdes n dos planos basais pode em
principio ser analisada através dos dados de difrac¢do de raios X, nomeadamente
da dimens&do dos planos basais, dado pelo valor de L, ou mais correctamente
através da andlise da densidade de anéis aromaticos dos materiais, determinada a
partir dos dados de Lj, L. e dgo2 descrita em detalhe na referéncia bibliografica [336].
De notar que os resultados obtidos por difracgdo de raios X agora parcialmente
utilizados serdo discutidos mais em pormenor na secgdo 3.2.3.3. Assim, podemos
afirmar que este mecanismo contribui de um modo qualitativo para a basicidade dos
materiais pois como podemos observar na figura 3.42 existe uma relagédo de
proporcionalidade directa entre pcz e a densidade de anéis aromaticos. Contudo,
deve ter-se também em atencdo as conclusbées apresentadas com base na figura
3.40 no que diz respeito ao mecanismo preponderante em fungdo da quantidade de
oxigénio das amostras. A figura 3.42 de facto nao traduz sé a contribuicdo dos
electroes n como também dos grupos pirona na medida em que para estas amostras
o pcz aumenta com o aumento da quantidade de oxigénio, sendo a razdo pcz/%0O
praticamente igual a um.

Como conclusdo podemos afirmar que a medida que o grau de queima aumenta 0
pcz das amostras também aumenta tal como a quantidade de oxigénio e a
densidade de anéis nas folhas aromaticas. Por outro lado, com a evolugdo da
activacao podemos observar um decréscimo da quantidade de azoto presente nas
amostras. Podemos também concluir que as propriedades acido/base destes
materiais sdo a traducdo do resultado final de um entrelagcado de varias
contribuigdes tornando-se dificil concluir acerca da origem exacta das caracteristicas
basicas das fibras de carbono activadas produzidas neste trabalho, sendo sé
possivel estabelecer tendéncias gerais de comportamento.
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Fig. 3.41 — Representag&o da relagdo atémica N/C em fungéo do pcz para as fibras
de carbono activadas.
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Fig. 3.42 - Representagéo do pcz em fungdo da densidade de anéis aromaticos para
as fibras de carbono activadas.
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As figuras 3.43 a 3.46 (paginas 148 a 151) mostram a evolugéo dos espectros FTIR
ao longo da activagdo das diferentes fibras. Os espectros detalhados das fibras
carbonizadas podem ser observados no anexo A3 enquanto que para as amostras
de fibras de carbono activadas estes espectros constam no anexo A2.

Em relagdo aos resultados obtidos por FTIR para a fibra F1 activada a 900°C é
visivel na figura 3.43 a semelhancga entre si dos espectros obtidos na medida em
que de um modo geral apresentam as mesmas bandas de absorgao ainda que com
diferentes intensidades. Assim, e tomando como ponto de partida a amostra F1-14,
é possivel identificar a presengca de aminas aromaticas primarias, secundarias e
terciarias através da presenga das bandas a 3368-3430, 1405, 1163, 1112+1058,
727 e 472cm™ respectivamente atribuidas aos seguintes modos de vibragdo vNH,,
SCH+8NH, yCN+yNH, vCN, pwNH e =C-N-C. Através das bandas a
1545+1525+1564 e 1657+1686¢cm™ originadas pelos modos de vibragdo vCN e
vC=0+3NH é possivel identificar a presenca de amidas. De realgar a presenga de
varias bandas na zona caracteristica do grupo carbonilo (vC=0) e que
correspondem a lactonas (1800, 1740 e 1777cm’™’) e a carbonilo em estruturas
ciclicas (1704cm™) e em varias estruturas (1874, 1850 e 1832cm™). E provavel que
algumas destas estruturas sejam grupos pirona, pois regista-se também uma banda

de fraca intensidade referente a grupos éter a 1260cm™ (vC-O).

Na amostra F1-23 aparecem sinais de grupos alifaticos (CH e CHy) pela presencga de
bandas a 4476 e 4297cm™ e pelo reforgo da intensidade das bandas a 2939 e
2868cm™ (vCH, simétrico e assimétrico respectivamente). As bandas relativas aos
grupos amina sofrem algumas alteragdes como, por exemplo, o facto de as bandas
a 727 e 1163cm™ estarem ausentes e surgir outra banda a 668cm™ atribuida a
vNH+p,NH. As bandas relativas as aminas mostram intensidade bastante maior do
que no caso anterior o que faz prever um incremento deste tipo de grupos tal como
os grupos amida cujas bandas caracteristicas também aumentam de intensidade. O
facto de a banda a 1260cm™’ também ter sofrido um ligeiro incremento pode indicar a
existéncia de maior quantidade de grupos pirona. Na amostra F1-37 todas estas
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bandas, a excep¢ao da banda a 1260cm™, sofreram uma diminuiggo de intensidade
e do numero de onda para a qual ocorrem o0 que pode indicar uma evolugédo do
posicionamento dos varios grupos funcionais com a consequente modificagéo da
energia das ligagdes. Aqui surge uma nova banda atribuida a y-pirona (vC=0+vC=C)

e situada a 1457cm™".

Os espectros das amostras F1-40 e F1-53 sdo bastante semelhantes ao da amostra
F1-37. No que diz respeito a amostra F1-64 podemos observar que, embora na
generalidade as bandas permanecam com a mesma intensidade que a amostra
anterior, algumas bandas associadas a aminas aumentam de intensidade, como por
exemplo as bandas a 3429,1115 e 669cm™. A amostra F1-76 mostra um espectro
com aspecto diferente dos restantes nomeadamente na zona caracteristica do grupo
carbonilo onde se regista uma diminuigdo significativa da intensidade das bandas de
absor¢do. Pelo contrario, as bandas situadas a nimeros de onda inferiores a
1740cm™ sofrem um incremento na sua intensidade ficando o espectro nesta zona
ligeiramente mais simples, isto €, com menor nimero de bandas. Uma referéncia
especial para a alteracdo da banda relativa a vC-O em éter que passou a ocorrer a
1193cm™ o que pode ser justificado pela formagdo de pironas com estrutura

diferente das amostras com menor grau de queima.

Para a amostra mais activada, F1-90, o espectro ao nivel das bandas presentes &
também comparavel aos anteriores. Contudo, de um modo geral, a intensidade das
bandas diminui bastante face a amostra F1-76.

Ficam duvidas se para a fibra F1 activada a 900°C existe a formagdo de grupos
nitro, pois as bandas normalmente associadas a estes grupos, 1344 e 1545cm™1,
podem também ficar a dever-se a vCN, respectivamente, em amina e amida. De
notar também que nao se regista a presenga constante, uniforme e coerente destas
bandas. Em contrapartida na activagdo a 800°C para as amostras com grau de
queima maior ou igual a 32% regista-se a ocorréncia, em todos os espectros, de
duas bandas aos nimeros de onda citados. Assim, a formagdo de grupos nitro &
mais credivel nas amostras activadas a 800°C. De referir ainda que a banda
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associada a vCH aromatico em piridina (1942-1994cm™) esta presente nos
espectros das amostras activadas a 900°C e com grau de queima menor ou igual a
76%.

A zona entre aproximadamente 3950 e 3500cm™, comum a todos os espectros da
figura 3.32 & 3.35 com excepgéo da amostra F2-94, pode ser devida a varios grupos

—OH (livre com ligagbes de hidrogénio e fenol) ou a grupos amida (vNH).

Em resumo, podemos afirmar que os grupos formados por activagdo com diéxido de
carbono a 900°C da fibra F1 sdo: aminas, amidas, fenol/OH livre, lactonas e também
alguns grupos do tipo pirona. A tabela 3.6 resume os grupos funcionais identificados
nas amostras de fibras de carbono activadas obtidas a partir da fibra F1 bem como

as alteragées verificadas ao longo da activacgéo.

Tabela 3.6 - Grupos funcionais identificados nas amostras de fibras de carbono

activadas obtidas a partir da fibra F1.

F1-14 F1-23 F1-37 F1-40 F1-53 F1-64 F1-76 F1-90
Aminas v v v\ v v v A v '
Amidas v v A v v v v v v
Pirona v v A v v v v 4 v?
Lactona v v A v v v v v v
Fenol/OH v A v A v v v v v '
Imidas ? ? X X x ? ? X
Nitro x % x x % X x ?
C=0 viarias v v v v v v v v
estruturas
C=0 estruturas v v v v v v v\ v\
ciclicas

v -presente x-ausente ?-duvidoso A-intensidade aumentada V-intensidade diminuida

138



Resultados e Discussao

A andlise dos espectros da activacdo da fibra F1 a 800°C vai ser realizada por
comparacao com os resultados obtidos na activacéo a 900°C pois existem bastantes
semelhancas entre os dois casos. Tal como no caso anterior também na activagédo a
800°C podemos verificar que de um modo geral as bandas de absor¢gao se repetem
ao longo da activagdo com a variagao da sua intensidade relativa (figura 3.44). Se
compararmos amostras com sensivelmente o mesmo grau de queima podemos
verificar que existe grande concordancia entre as amostras activadas a 900 e a
800°C. As maiores diferencas sdo a formacdo mais provavel de grupos nitro, tal
como ja foi referido, e a auséncia na activagcdo a 800°C da banda a cerca de
1260cm™ (vC-O em éter) para amostras com grau de queima superior a 20% o que
se traduz na menor probabilidade da existéncia de grupos pirona embora possam
existir alguns grupos y-pirona devido & presenga da banda a 1459cm™’. Note-se que
esta banda pode estar mascarada por sobreposicdo de outras bandas ou por
interacgdes do oxigénio do grupo éter com outros grupos vizinhos. Na amostra
F1-8-32 as bandas na zona do carbonilo ocorrem a nimeros de onda ligeiramente
diferentes da activacéo a 900°C. Da mesma forma também na activagdo a 800°C é a
amostra com grau de queima 77% que apresenta as bandas mais intensas, sendo
que neste caso as bandas relativas ao grupo amida sdo mais intensas do que no
caso da amostra F1-76.

Em conclusdo podemos dizer que nas amostras activadas a 800°C se regista a
formacdo de grupos nitro, aminas, amidas, fenol/OH livre e lactonas. A tabela 3.7
resume os principais grupos funcionais identificados e alteragbes verificadas ao
longo da activagao.

A fibra F1N, ao contrario da F1, mostra algumas diferengas nos espectros ao longo
da activagéo tal como se pode observar na figura 3.45. Da analise qualitativa dos
espectros obtidos podemos observar que o espectro da amostra FIN-40 é o que
mais difere dos restantes a nivel da intensidade das bandas de absorc3o.
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Tabela 3.7 - Grupos funcionais identificados nas amostras obtidas a partir da fibra

F1 por activagdo com diéxido de carbono a 800°C.

F1-8-9 F1-8-11 F1-8-22 F1-8-32 F1-8-50 F1-8-61 F1-8-77
Aminas v v v v v v v A
Amidas v v v v v v v A
Pirona v v ? ? ? ? ?
Lactona v v v v v v v A
Fenol/OH v v v v v v v
Imidas x x X ? ? x x
Nitro X x x v v v v
C=0 varias v v v v v v v
estruturas
C=0 estruturas v v v v v v v
ciclicas

v presente x-ausente ?-duvidoso A-intensidade aumentada W-intensidade diminuida

Na fibra FIN n&o se regista a formagdo de grupos nitro pois as bandas a 1545 e
1344cm™ estdo ausentes. A presenca de vérias bandas na zona de 3600-3900cm’™”
relativa a grupos OH e vNH em amida e a presenca de aminas caracterizadas pelas
bandas a aproximadamente 3437 (vNH,), 1400 (5CH, 5NH), 1340 (vCN) e 668cm™
(vNH, pwNH) é transversal a todas as amostras. Em virtude de o tipo, quantidade e
envolvéncia das aminas poder ser diferente de amostra para amostra ocorrem, para
além das bandas atras referidas e que sdo comuns a todas elas, outras bandas
também associadas a aminas, como por exemplo a banda a 1149cm™ (yCN, yNH)
presente nas amostras F1N-12 e F1N-25, a banda a 440cm’™* (zC-N-C) nas amostras
F1N-12, FIN-25, FIN-40 e F1IN-61 a banda a 1117cm‘1(vCN) nas amostras F1N-25
e FIN-40 e as bandas a 1032 e 1060cm™ (vCN ou vC-OH) nas amostras F1N-12,
F1N-40 e FIN-51. A formacao sistematica de aminas é consistente com o diagrama
da figura 3.33 pois o azoto que vai sendo colocado nas extremidades das folhas
aromaticas pode formar este tipo de estruturas.
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A presenca de grupos pirona é possivel nas amostras FIN-12, FIN-25, FIN-61 e
F1N-85 pois nestes casos regista-se a ocorréncia das bandas associadas a vC-O-C
em éter (~1276cm™) e também a banda relativa a vC=0O em varias estruturas
(1830-1874cm™"). Nas restantes amostras néo se registam a presenca simultanea
destas duas bandas o que pode indicar que os grupos pirona a existirem tém as
suas bandas caracteristicas mascarados, tal como atras se fez referéncia.

Na amostra F1N-12 podemos inferir a formagdo de amidas traduzida pelo
surgimento das bandas 1527(vCN) e 505cm™ (rN-C=0), isto embora estejam
ausentes bandas na zona 1657-1686cm™, zona também caracteristica de grupos
amida (vC=0, 8NH). De registar a presen¢a da banda a 1078cm™ devida a vC-OH
ou C-O-C (o que é consistente com a presenga de grupos pirona) e a banda a
1228cm™’ devido a vC-O em estruturas do tipo abaixo indicado e ja referidas na
seccédo 3.1 o

OH NH NH

Nesta amostra, é de realcar também a fraca intensidade das bandas situadas na
zona caracteristica dos carbonilos, com a identificagdo nesta zona de lactonas (1804
e 1720cm™) e a presenca de uma banda forte a 1642cm™, que ndo ocorre na fibra
F1 e que na fibra FIN & comum a quase todas as amostras, devido as contribuicbes
vC-C, vC=N, vC=C e dNH.

A amostra FIN-25 é bastante semelhante a amostra anterior sendo a maior
diferenca situada na zona entre 1000 e 1200cm™ onde neste caso ocorrem bandas
com maior intensidade. De um modo geral, as bandas presentes nesta amostra
sofrem alteragdo do nimero de onda para o qual ocorrem, por exemplo as bandas
associadas aos carbonilos mudam de nuimero de onda em relacdo a F1N-12,
passando em média a situar-se a +7cm’'. Assim, é possivel identificar os mesmos
grupos que na amostra anterior com a excepc¢édo da banda a 1228cm’’ ausente em
F1N-25. As mesmas conclusdes podem ser formuladas para a amostra F1N-36 com
a diferenca que neste caso existem menos evidéncias da presenca de lactonas na
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medida em que na sua zona caracteristica sé aparecem bandas de muito fraca
intensidade que nos leva a questionar a presenca destes grupos.

Para a amostra FIN-40 o espectro mostra de um modo global bandas de fraca
intensidade mas bastante similares a amostra F1-14 no que diz respeito ao seu
posicionamento de forma que a analise deste espectro em termos da identificagdo
dos grupos funcionais presentes serd a mesma da ja realizada para a amostra
F1-14.

A amostra F1IN-51 mostra um aspecto novo nas amostras activadas, ja observado
na secgdo 3.1, que é a presenca de um ombro a cerca 1700cm™ atribuido a
presenga de cetonas conjugadas. Paralelamente ao surgimento deste ombro
regista-se a auséncia de bandas na zona dos carbonilos, facto que pode ser
explicado ou pela auséncia de alguns grupos, tais como lactona, originado pelo
rearranjo dos grupos e pela queima das extremidades das folhas aromaticas (ver
figura 3.33) ou pelo mascaramento destas bandas por sobreposicdo com este
ombro. Nesta amostra a presenca de grupos fenol & evidente ndo sé pelas bandas a
3600-3900cm™ como também pelas bandas 3306 e 3272cm™ (VOH). E também
possivel identificar a presenca de amidas (1559, 1521, 1543 (vCN, yNH) e 504cm”
(rN-C=0)) e de grupos éter (1184 e 1133cm™ (vC-0)) isolados ou em grupos pirona.

Na amostra F1N-61 reaparecem as bandas na zona dos carbonilos ja referidas para
outras amostras (1775, 1719 (lactona) 1702 (estruturas ciclicas), 1848 e 1831cm’
(varias estruturas, pirona)) e desaparece o ombro a cerca de 1700cm™. E também
possivel identificar a presenca de amidas (1673 (vC=0, SNH) e 1543, 1524cm
(VCN, yNH)). Nesta amostra voltamos a ter a banda associada a estrutura atras
apresentada (1230cm™) e a banda relativa a vC-OH ou C-O-C a 1074cm™. O
espectro da amostra FI1N-85 & idéntico ao da amostra F1N-61, apresentando
contudo as bandas a 1655 (vC=0 em amida) e 1562cm™ (vCN em amida) que a

anterior néo apresentava.
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A tabela 3.8 resume os grupos funcionais identificados nas amostras de fibras de

carbono activadas obtidas a partir da fibra F1N.

Para a fibra F2 e numa primeira analise qualitativa a figura 3.46 podemos afirmar
que as amostras F2-41 e F2-74 sdao as que apresentam bandas de menor
intensidade comparativamente as restantes amostras e que a amostra F2-30 a que
pelo contrario apresenta bandas mais definidas e de maior intensidade. De notar
também o aspecto diferente do espectro da amostra F2-94 que apresenta uma

quantidade de bandas mais limitada.

Em relagdo a presenca de grupos do tipo pirona, de uma forma geral, podemos
afirmar que ndo é possivel com clareza identificar a presenga destes grupos na
medida em que a banda relativa a vC-O esta ausente na maioria dos espectros. Ela

estd presente nas amostras F2-66 e F2-74 contudo nestes casos esta ausente a

Tabela 3.8 - Grupos funcionais identificados nas amostras de fibras de carbono

activadas obtidas a partir da fibra F1N.

FIN-12 F1N-25 F1N-36 F1N-40 F1N-51 F1N-61 F1N-85
Aminas v v v v v v v
Amidas v v v v v v v
Pirona v v v v\ v v v
Lactona 4 v ? A ' x v v
Fenol/OH v v v v A v VA v
| | v x x x x v v
C=Ovarias | v v v v x v v
estruturas
C=0 estruturas v v ? v x v v
ciclicas
Cetonas X % x % v % x
conjugadas

v -presente x-ausente ?-duvidoso A-intensidade aumentada W-intensidade diminuida
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correspondente banda na zona dos carbonilos (1 830-1874cm™). De notar que na
amostra F2-12 podemos prever a existéncia de alguns grupos pirona pois coexistem

as bandas 1127 e 1276cm™” (vC-O) e 1702cm™ (vC=0O em estruturas ciclicas) e

também a banda a 1459cm™’ associada a y-pirona.

Nas amostras de fibras de carbono activadas produzidas a partir da fibra F2 néo se

detectou a presenga de grupos nitro.

De registar a presenca de aminas (primarias, secundarias e terciarias) em todas as
amostras devido a presenca de varias bandas associadas a este tipo de grupo
funcional. A este nivel sera nas amostras F2-30, F2-48 e F2-66 que a quantidade de
aminas sera maior pois apresentam maior intensidade para estas bandas. De notar
que a banda situada a cerca de 1400cm™’ sofre alteragéo para 1382cm™ na amostra
F2-74 e desaparece na amostra F2-94 (Unica amostra em que esta banda n&o
aparece). Em virtude de a descricdo detalhada das bandas associadas a estes
grupos ja ter sido efectuada para as fibras anteriores, para a fibra F2 as bandas
presentes em cada amostra sdo apresentadas, de uma forma resumida, na tabela
3.9.

Da mesma forma podemos também identificar algumas bandas relativas a grupos
amida em todas as amostras, nomeadamente 1684cm’ (vC=0 + 8NH) {F2-12,
F2-30, F2-66}, 1563, 1548 e 1529cm™’ (vC-N + 8NH) {F2-12, F2-26, F2-30, F2-41,
F2-48, F2-74, F2-94}, 1638cm™ (vC=0) {F2-12, F2-26, F2-41 e F2-74}, 1303cm’”
(8NH ou vC-O em lactona) {F2-12}, 510cm™ (aN-C=0) {F2-48, F2-66} e 3341cm
(vNH) {F2-74}. Entre chavetas estéo inscritas as amostras nas quais estio presentes

as respectivas bandas. De notar que na amostra F2-30 as bandas relativas a grupos
amida apresentam intensidade superior a todas as outras amostras.

No que diz respeito ao tipo de carbonilos presentes podemos afirmar que é possivel
identificar, a partir da observagdo da zona do espectro correspondente a vC=0,

grupos lactona para as amostras com grau de queima inferior a 48% devido a

144



Resultados e Discussao

presenga das bandas a 1719, 1724 e 1781cm’™, carbonilos em estruturas ciclicas
(1705cm’™") para as amostras com grau de queima 12, 26, 41, 48 e 66% e carbonilos
em varias estruturas (1830, 1854, 1874cm™") nas amostras F2-26, F2-30 e F2-41. De
notar a total auséncia destas bandas nas amostras F2-74 e F2-94 sendo que para
as amostras F2-30 e F2-48 as bandas presentes sdo de fraca intensidade. Na
amostra F2-48 e F2-94 regista-se, tal como na amostra F1N-51, a presenga de um
ombro a cerca de 1700cm™ que traduz a presenca de carbonilos conjugados.

E também visivel nos espectros das amostras F2-12, F2-26, F2-30, F2-48 e F2-74 a
banda relativa a estrutura apresentada na pagina 140 e caracterizada pela banda de
absorggo situada a 1228-1238cm™ (vC-O). A presenca de grupos fenol é reforgada
pela presen¢a da banda a 3305cm™ (vOH) nas amostras F2-26, F2-41, F2-48, F2-74
e F2-94. Uma das bandas caracteristicas dos materiais de carbono e relativa as
contribuicées de vC-C, vC=C, vC=N e 3NH é visivel nas amostras F2-12, F2-26,
F2-41 e F2-66 nestes casos entre 1585 e 1620cm™.

De realcgar ainda a presencga na amostra F2-66 de uma banda muito larga centrada a
2006cm™ devida a ligagdes C=C=N- e o facto novo de nas amostras F2-48, F2-66 e
F2-94 a zona situada a numeros de onda inferiores a 925cm™ ser diferente das
restantes com maior nimero de bandas e de maior intensidade sendo na maioria
atribuidas a varios modos de vibragdo da estrutura aromatica dos materiais. Por
ltimo devemos também real¢ar o espectro da amostra F2-94 que indica a presenca
de menor quantidade de grupos funcionais, sendo possivel neste caso identificar
apenas bandas relativas a aminas, amidas, grupos OH e devido a estrutura do anel
aromatico. Nesta amostra, ao contrario de todas as restantes, a zona situada entre

3600 e 3900cm™ apresenta bandas de muito fraca intensidade.

A tabela 3.10 resume os grupos funcionais identificados nas amostras de fibras de
carbono activadas obtidas a partir da fibra F2.
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Tabela 3.9 — Bandas identificadas por FTIR relativas a grupos amina presentes nas
amostras de fibras de carbono activadas produzidas a partir da fibra F2.

Numero de onda para os modos de vibragdo das aminas / cm™

Primarias | Secundarias l Terciarias |
vNH+ 3CH + 8CH+  yCN+ yNH

vNH2 vNH SNH; pwNH SNH =C-N-C vCN vCN SNH
F2-12 | 3449 710 1400 491 1365
F2-26 1 3368 709 1407 470 1349 1115+1053 1383 1164
F2-30 | 3442 669 1405 448 1339 1148
F2-41 | 3369 1407 409 1114+1058 1165
F2-48 | 3434 668 1402 434 1140
F2-66 | 3434 682 885 707 1401 1339 1118+1063 1165
F2-74 | 3397 712 1382 1116+1061 1165
F2-94 | 3400 709 1120

A presenga de imidas nas amostras activadas é duvidosa na medida em que sé se
regista a ocorréncia simultdnea das bandas atribuidas a modos de vibragéo de
imidas presentes na fibra carbonizada nas amostras F1-8-32 e F1-8-50. Nas
amostras F1N-12, F1N-40, F1N-61, F1N-85, F1-14, F1-23, F1-64, F1-76 foram
identificadas a presencga de algumas dessas bandas o que nos leva a afirmar que
nestas amostras existe a possibilidade da existéncia de imidas. Contudo, o facto de
para algumas dessas bandas ser possivel estabelecer outra atribuicdo aliado ao
facto anterior leva-nos a questionar a sua presenga nestas amostras. As bandas
associadas a imidas sdo, 3200-3280 (vNH), 1730-1740 (vC=0), 1500-1510 (rNH) e
730-740 ou 815-835cm™ (pyNH).
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Tabela 3.10 - Grupos funcionais identificados nas amostras de fibras de carbono

activadas obtidas a partir da fibra F2.

F2-12 F2-26 F2-30 F2-41 F2-48 F2-66 F2-74 F2-94
Aminas v 4 v A v A YA v 'L
Amidas v v v v v v
Pirona v ? ? ? ? ? ? ?
Lactona v v v v v x x x
Fenol/OH v VA v vV A VA v v A v
| | v v v x v x v x
OH 'NH NH
C=0 varias x v v v x x x
estruturas
C=0 estruturas v v X v v v x x
ciclicas

v -presente x-ausente ?-duvidoso A-intensidade aumentada W-intensidade diminuida

Digno de destaque & também o facto de a banda a cerca de 1600cm™, banda
caracteristica dos materiais de carbono que é atribuida as contribuigées de vC=C e
vC-C do anel aromatico e vC=N e 6NH dos grupos azotados (por exemplo aminas),
em algumas amostras apresentar fraca intensidade e ocorrer a niumeros de onda

inconstantes.

Como é bem visivel da analise dos espectros ndo é possivel estabelecer uma
tendéncia geral na formagdo dos grupos funcionais, uma vez que os materiais
devido a perda de grupos por queima de material e a exposicao de novos
heteroatomos ao ataque do didéxido de carbono sofrem uma reorganizagdo e

rearranjo permanente.
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Fig. 3.43 — Espectros FTIR das fibras de carbono activadas obtidas a partir de F1.
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Fig. 3.44 — Espectros FTIR das fibras de carbono activadas obtidas a partir de F1-8.
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Fig. 3.45 — Espectros FTIR das fibras de carbono activadas obtidas a partir de F1N.
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Fig. 3.46 — Espectros FTIR das fibras de carbono activadas obtidas a partir de F2.
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3.2.3.3 — Caracterizacdo da estrutura microcristalina por difrac¢do de raios X

Na figura 3.47 s&o apresentados dois difractogramas representativos das amostras
analisadas, nomeadamente F1-37 e F2-48. Em todos os difractogramas obtidos s&o
observadas duas bandas largas caracteristicas dos materiais de carbono relativas
aos planos (002) e (10) situadas a aproximadamente 25 e 44°. A partir dos
resultados obtidos para a fibra F2 é possivel identificar a presenca de diéxido de
titanio nas correspondentes fibras de carbono activadas, o qual &, incluido no
precursor como aditivo branqueador.

Os valores do espacamento interplanar, dog2, da altura, L., e largura, La, das
microcristalites inscritos na tabela 3.11 s&o, respectivamente determinados através
da aplicacgdo das equagdes (1.9), (1.11) e (1.12) apresentadas nas paginas 39 e 40
da Introdugdo e da medigéo efectuada pelo programa de controlo do difractometro
do valor de 6 do maximo da banda (002) e dos valores da largura a meia altura das
bandas (002) e (10). De notar que no caso da fibra F2 um dos picos associados ao
dioéxido de titanio esta sobreposto com o maximo da banda (002) o que implica que,
por dificuldades instrumentais, neste caso ndo € possivel determinar com rigor o
valor de dgoz-

(002)

(10)

F1-37

Iintensidade (u.a.)

F2-48

6 10 15 19 24 28 33 37 42 46 51

20/°
Fig. 3.47 - Difractogramas representativos das amostras analisadas. Na figura

F1-37 e F2-48.
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Em relagédo ao espagamento interplanar podemos observar que com o aumento do
grau de queima os valores se mantém praticamente constantes, ainda que com um
ligeiro incremento. Para as fibras F1 e F1N, doo2 toma o valor de 0.360+0.004nm.
Embora ndo seja possivel obter valores rigorosos para a fibra F2 é razoavel assumir
que os valores nao diferem muito dos apresentados para as fibras F1 e FIN.

Podemos obter uma estimativa do niimero médio de folhas aromaticas presentes em
cada camada ou microcristalite, N,, através da razdo entre o valor de L e o valor de
dooz (tabela 3.11). Esta estimativa foi também determinada para a fibra F2
assumindo que o valor de dog2 € sempre constante e igual a 0.360nm. Os valores de
L., tal como ja foi referido na Introdugdo, s6 dao uma estimativa por defeito do valor
real da dimensdo das microcristalites de modo que também os valores obtidos para

Np apresentam um erro por defeito em relagéo ao nimero médio real.

Tabela 3.11 — Resultados da caracterizagao por difrac¢ao de raios X.

Amostra dooz La Le Nop
/nm /nm nm

“F1-0 0357  4.699 1.254 35
F1-37 0356  4.135 1.256 35
F1-53  0.361 4.528 1.182 3.2
F1-76 0363  5.129 1.195 3.2
FIN-O 0357  3.831 1.321 37
FIN-12  0.357  4.199 1.305 3.6
FIN-36  0.363  4.218 1.189 3.3
FIN-61  0.364  4.670 1.170 3.2
F2-0 n.d. 5.702 1.312 36
F2-26 n.d. 6.385 1.313 36
F2-48 n.d. 6.113 1.163 3.2
F2-74 n.d. 6.936 1.131 3.1

n.d. = néo determinado.
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As variacbes dos valores de L. e L, em fungdo do grau de queima das amostras €
mostrada na figura 3.48. No que diz respeito aos valores de L. podemos observar
para todas as amostras uma descontinuidade em que, por um lado, os valores
obtidos para as fibras carbonizadas e fibras de carbono activadas com menor grau
de queima sdo semelhantes e, por outro lado, os valores obtidos para as duas
amostras com maior grau de queima sdo significativamente menores do que os
anteriores mas também similares entre si. Quando comparamos amostras com
aproximadamente o mesmo grau de queima podemos verificar que a fibra F2
apresenta valores de L. ligeiramente inferiores aos obtidos para a fibra F1N. Para
graus de queima baixos a fibra F1 é a que apresenta os valores menores de L..
Porém, em virtude de nesta fibra a variagdo ndo ser tao intensa como para as
restantes, para graus de queima mais elevados os valores obtidos s&o similares aos
da fibra F1N, sendo ambos ligeiramente superiores aos da fibra F2.

Em relagdo a estimativa da largura média das microcristalites, L., os valores
determinados para a fibra F2 sdo sempre significativamente maiores do que os
apresentados para as restantes fibras. A fibra FIN apresenta valores similares a
fibra F1 para as amostras de fibras de carbono activadas, apesar de no caso da fibra
carbonizada a fibra F1N possuir o menor valor de L,.. Em termos gerais os resultados
indicam que a largura das microcristalites aumenta monotonamente com o aumento

do grau de queima das amostras.

A diminuicdo do nimero médio de folhas aromaticas por camada com o aumento do
grau de queima explica o decréscimo dos valores de L. com a activacéo e o facto de
o valor de dgoz sSe manter aproximadamente constante. Quando o grau de queima
toma valores superiores a aproximadamente 40% o numero médio de folhas
aromaticas diminui em cerca de 10 a 15%. Esta diminuicdo brusca de L. e Ny €
coerente com o modelo proposto, pois para amostras com grau de queima inferior a
40% esta a ocorrer a queima de carvao amorfo e/ou desorganizado e, portanto, os
valores obtidos nesta zona para cada amostra sdo semelhantes entre si. Para

amostras com grau de queima superior a 40% a activagdo prossegue pelo ataque as
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Fig. 3.48 — Variagao dos valores L, (a) e L (b) em fungéo do grau de queima

folhas aromaticas através da queima parcial ou total das mesmas com a
consequente diminuigio acentuada dos valores de L. e N, que se pode traduzir
numa reorganizagéo apreciavel das microcristalites. De notar que na fibra F1N esta
transicdo pode ocorrer para um grau de queima inferior a 40%, o que é coerente

com a evolugao da porosidade mostrada nas figuras 3.28 e 3.29.

O espagamento interplanar obtido para as nossas amostras, ~0.360nm, esta dentro
dos limites dos valores geralmente encontrados para fibras de carbono activadas
0.35-0.37nm [25, 92, 210, 211, 260, 300, 344]. Devido a natureza turboestratica e a
pequena espessura das microcristalites presentes nos materiais de carbono todos
os resultados publicados s&o maiores do que o valor 0.335nm encontrado na grafite,
na medida em que no primeiro caso existe uma redugdo na energia total das
interacgdes carbono-carbono. Os atomos de carbono de uma folha aromatica
possuem interacgbes de natureza dispersiva com os atomos de carbono de folhas
adjacentes. Contudo, nas fibras de carbono activadas a espessura das
microcristalites é tipicamente composta por 3 a 8 folhas aromaticas, as quais séo
evidentemente insuficientes para manter um espagamento dooz semelhante ao da
grafite, porém quando a espessura das microcristalites aumenta para valores
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superiores a 5nm podem ser obtidos espagamentos proximos da grafite [25, 300].
Valores mais baixos do que os normalmente apresentados para os materiais de
carbono tém também sido publicados para fibras de carbono obtidas a partir de
piche, as quais sdo previsiveis de apresentar uma estrutura cristalina mais ordenada

do que as fibras de carbono obtidas a partir de polimeros lineares [260, 265].

A estimativa da espessura das microcristalites obtida para as nossas amostras é
comparavel aos resultados publicados sobre fibras de carbono activadas obtidas a
partir de poliacrilonitrilo, Nomex e viscose [25, 31, 210]. Piche e resinas fenélicas
tendem a produzir materiais com valores menores [211, 260, 265, 301] enquanto
que para a utilizagao de Kevlar como precursor foram publicados resultados duas
vezes superiores aos por nés obtidos [303].

Ao contrario da evolugdo mostrada pelos valores de L. determinados nas nossas
amostras (figura 3.48), resultados obtidos em fibras de carbono activadas obtidas a
partir de Nomex e Kevlar mostraram que no inicio da activagdo (entre a fibra
carbonizada e a amostra com menor grau de queima) os valores sofriam um
decréscimo e que depois tendiam a aumentar com o aumento do grau de queima
[31, 303]. Nas fibras por nés obtidas por activacdo a 900°C verificamos uma
transicéo particularmente significativa dos valores para as amostras com grau de
queima superior a cerca de 40%. Outros autores concluiram que o valor de L.
também dependia de outros factores tais como condi¢des de preparacgéo das fibras e
tratamentos térmicos posteriores a sua produgdo. Por exemplo, Kumar e
colaboradores registaram uma diminuigdo de L. com o aumento da temperatura de
activacdo de viscose [210], enquanto que Blanco-Lépez e colaboradores néo
encontraram mudangas significativas para Nomex [31]. Kaneko e colaboradores
publicaram um consideravel aumento de 0.8 para 4nm através do aquecimento de
fibras de carbono activadas a partir de piche e celulose de 1473K para 3173K,
enquanto que comparativamente poucas alteragcbes foram observadas para
temperatura abaixo de 2000K [302]. Morawski e colaboradores encontraram que a
dopagem de poliacrilonitriio com Fe(ll) ou Fe(lll) provocava um aumento

consideravel nos valores de L. nas fibras de carbono activadas que passa de 1.4
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para 4-9nm [25]. A partir dos nossos resultados, nomeadamente dos obtidos para a
fibra F2, & evidente que o diéxido de titdnio ndo provoca o mesmo tipo de efeito na
estrutura microcristalina dos materiais embora possa ser considerado o seu efeito no
facto de a fibra F2 apresentar valores bastante superiores de L, em relagdo as
restantes fibras.

Em relagdo aos valores de L, existe menor quantidade de resultados publicados
devido a fraca intensidade e excessivo alargamento da banda (10) que, por vezes,
torna dificil a determinacéo rigorosa da largura da banda a média altura. Contudo,
resultados obtidos em fibras de carbono activadas a partir de Kevlar sdo similares
aos nossos com aumento dos valores em fungao do grau de queima [303], enquanto
gue com Nomex apesar de terem sido observadas alteragées nao foi possivel definir
uma tendéncia [31]. Os valores absolutos de L, sdo menores do que os publicados
para Kevlar [303] mas muito maiores do que os publicados para piche [211, 260,
265]. Ishii e colaboradores e Kaneko e colaboradores reportaram valores para fibras
de carbono a partir de celulose menores do que os nossos [211, 302] enquanto que
Suzuki e Kaneko publicaram valores mais elevados [300]. Trabalhos publicados
sobre a utilizagdo de Nomex reportam valores intermédios entre os encontrados
paraF1eFiNeF2.

Em resumo, os resultados de difrac¢ao de raios X indicam que as fibras de carbono
activadas produzidas sdo compostas por microcristalites turboestratica de tamanho
similar ao encontrado para fibras de carbono activadas obtidas a partir de
poliacrilonitrilo e Nomex, mas de tamanho menor, em particular em relagdo a sua
altura, do que as microcristalites encontradas na utilizacdo de Kevlar como precursor
e de maiores dimensées do que as reportadas para fibras de carbono activadas a
partir de piche, nomeadamente em relagéo a sua largura. Os resultados mostram
também a ocorréncia de uma mudanga subita da dimensao das microcristalites para

amostras com grau de queima aproximadamente igual a 40%.

Na figura 3.49 esta representada a relagéo entre a altura média das microcristalites
e a largura média dos poros ja determinada na sec¢éo 3.2.3.1. Da observagao desta
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figura podemos afirmar que, de um modo geral e apesar de alguma disperséo dos
resultados, 4 medida que L. diminui a largura média dos poros vai aumentar. Da
mesma forma podemos obter relagées semelhantes quando se comparam o0s
valores do volume microporoso ou do nimero médio de folhas por camada, isto € o
volume microporoso aumenta com a diminuigéo de L. e a largura media dos poros
sofre um incremento a medida que N, diminui. Estas relagdes em conjunto com o
facto de o niimero de folhas por camada diminuir com o aumento do grau de queima
indicam que o alargamento dos poros, registado ao longo da activagéo, tem origem
na diminuigdo do namero de folhas das microcristalites que constituem as paredes

dos poros, tal como se ilustra na figura 3.50.
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Fig. 3.49 — Representacdo grafica da altura média das microcristalites (Lc) em

funcado da largura média dos poros (Lo).
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Fig. 3.50 — Representacdo esquematica da evolugdo da dimensédo dos poros.

r — largura do poro.

3.2.3.4 — Caracterizacdo da estrutura fisica por microscopia electronica de

varrimento

As imagens obtidas por microscopia electronica de varrimento (SEM) em 15
amostras seleccionadas mostraram que em relagdo as fibras carbonizadas a
amostra FIN-0 é a morfologicamente mais heterogénea, sendo a F2-0 a mais
homogénea. Este facto pode ser explicado pela constitui¢éo inicial dos precursores,
pois as fibras F1 e F1N sdao compostas por filamentos de comprimentos variados e a

fibra F2 por filamentos uniformes com 60mm de comprimento.

As fibras utilizadas como precursores sdo constituidas por filamentos com perfil em
forma de feijao tal como pode ser observado nas figuras 2.1 (sec¢éo 2.2.2.1) e 3.52.
Da andlise das imagens obtidas podemos concluir que durante a activagéo é
preservada a forma fisica dos precursores o que de facto indica que foram
produzidas fibras de carbono activadas tal como a titulo de exemplo se ilustra nas
figuras 3.52 e 3.53. Podemos também observar que a activagéo vai proceder-se em
duas vertentes. Por um lado, tem lugar nas extremidades dos filamentos onde

podem existir defeitos ou imperfeicées que funcionam como centros activos para a
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reacgao com o didéxido de carbono (como por exemplo no caso da amostra F1-53
ilustrada na figura 3.53). Por outro lado, a activagdao também acontece na superficie
externa das fibras tornando-se mais visivel nas imagens obtidas nas amostras com
maior grau de queima como por exemplo F1N-61 e F2-48 ilustradas nas figuras 3.54
e 3.55. Com excepcao dos precursores € visivel em todas as imagens a presenca de
particulas de dimens&o sub-micrométrica na superficie das amostras. Para as fibras
F1 e FIN estas particulas situam-se na superficie externa da fibra e podem ser
provocadas ou por acgéo da trituracdo efectuada no decorrer da preparagédo da
amostra para ser analisada por SEM e/ou por residuos da activagdo. Na fibra F2,
para além destas particulas também podemos registar a presengca de outras
situadas no interior da fibra, tal como podemos observar na figura 3.55 onde se
ilustra um pormenor da amostra F2-48, o que sugere que as particulas situadas no
interior da fibra s&do originadas pela presenca de diéxido de titanio. Contudo, nao foi
possivel comprovar esta hipotese na medida em que o aparelho utilizado nao
dispunha do equipamento necessario para realizar a analise da composicao
elementar da superficie da fibra.

>*1000 Z0O prm 5 10KU ZGmm
B39T zZ INCAR-CSIC

Fig. 3.51 — Imagem obtida por SEM para a fibra F2 utilizada como precursor.
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Zoprm . 10kU
NC e INEAR—-CSIC

Fig. 3.52 — Imagem obtida por SEM para a fibra carbonizada F2-0.

LM = ZO0mm
105 CSIC

Fig. 3.53 — Imagem obtida por SEM para a fibra de carbono activada F1-53.

161



Resultados e Discussao

10KU Bmm
INCAR—-CSIC

Fig. 3.54 — Imagem obtida por SEM para a fibra de carbono activada F1N-61.

10KV Emm
INCAR-CSIC

Fig. 3.55 — Imagem obtida por SEM para a fibra de carbono activada F2-48.
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Com base nas imagens obtidas & possivel efectuar uma estimativa da dimensao do
perfil das fibras ao longo da activagdo através da medigéo directa com uma régua.
Esta estimativa pode conter erros associados ndo s6 ao proprio método utilizado
como também de amostragem na medida em que estamos limitados as fibras que
aparecem nas imagens e que podem néo ser totalmente representativas da amostra.
A dimensao estimada para o perfil dos precursores € de aproximadamente 27x20um
para as fibras F1 e F1N e 23x16um para a fibra F2. Na figura 3.56 esta representada
a evolugao das dimensées do perfil das amostras ao longo da activagéo. Da analise
desta figura podemos afirmar que @ medida que o grau de queima aumenta ocorre
um encolhimento das fibras. A altura do perfil das fibras, A, diminui em cerca de
40-50% para as fibras F1 e FIN e em 30% para F2, enquanto que a sua largura, L,
diminui aproximadamente 36% para F1 e FIN e 25% para a fibra F2. Podemos
também verificar que na carbonizagdo nao se registam alteragdes significativas na
largura do perfil das fibras ocorrendo para as fibras F1 e F1N uma diminuigao da sua
altura. De notar que a fibra F2 apresenta um comportamento diferenciado das
restantes na medida em que para graus de queima baixos, ao contrario das
restantes, quase ndo ocorre encolhimento. Para graus de queima mais elevados
podemos verificar a existéncia de uma evolugado idéntica para as trés fibras. Estas
observacées sao coerentes com as conclusées formuladas na secgéo 3.2.2 onde os
resultados indicaram que no primeiro regime de activagéo a fibra F2 apresentava o
menor valor de velocidade de activacdo, enquanto que no segundo regime, para
graus de queima mais elevados, todas as fibras tinham velocidades de activagéo
iguais. A percentagem de encolhimento verificada é semelhante a encontrada para
fibras de carbono activadas a partir de piche [153]
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Fig. 3.56 — Encolhimento das fibras ao longo do processo de activagao.
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3.3 - MODIFICAGCAO DE FIBRAS DE CARBONO ACTIVADAS
3.3.1 - Tratamento térmico em forno microondas e forno convencional

A preparagdo de materiais de carbono com propriedades basicas e/ou hidréfobas €
considerada de grande interesse em inimeras aplicagGes. Por exemplo, a presenca
de grupos funcionais basicos é fundamental na adsorgéo de SOy e NOx [49, 98] e de
compostos fendlicos [345). E conhecido que em alguns materiais a capacidade de
adsorgao diminui apés longos periodos de armazenamento na presenca de vapor de
agua. Este efeito de envelhecimento tem sido atribuido a uma gradual oxidacao da
superficie, tendo-se observado que os carvbes basicos sdo muito mais resistentes a
este efeito [169, 342].

A origem das caracteristicas basicas dos materiais de carbono ja foi discutida na
seccdo 3.2.3.2, sendo de notar que um dos métodos mais utilizados para o
incremento da basicidade destes materiais € a remogdo dos grupos oxigenados
acidos, termicamente mais instaveis, por tratamento térmico a altas temperaturas
sob um fluxo de gas inerte. Neste sentido, foi estudado o tratamento térmico com

microondas, o qual apresenta um conjunto de vantagens sobre o forno convencional
ja abordadas na Introdugéo.

Em primeiro lugar foram efectuados alguns ensaios preliminares tendo em vista a
optimizagéo do tempo de tratamento em microondas e o estudo ao longo de varios
meses da reoxidacao ao ar das amostras. Estes ensaios foram realizados nas fibras
carbonizadas e em amostras de carvées activados da Norit, nomeadamente Norit
Azo, Norit SX+ e Norit S51 daqui em diante designados por Nazo, Nsxp e NS51. A
utilizacdo de carvbes activados tem como objectivo comparar os resultados obtidos
para as fibras com outro tipo de materiais de carbono, neste caso carvbes activados
comerciais mesoporosos.

Em todos os ensaios efectuados, as amostras foram analisadas 28 dias apés o
tratamento térmico por forma a ultrapassar possiveis atrasos no correio (de
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relembrar que o tratamento em microondas foi realizado no Instituto Nacional del
Carbon em Oviedo (Espanha)), e a garantir que todas elas estdo nas mesmas
condigdes de reoxidagdo ao ar no momento da sua andlise, factor que como sera
referido mais a frente &€ de grande importancia.

3.3.1.1 - Estudos prévios em amostras de carvoes activados comerciais e nas

fibras carbonizadas

A tabela 3.12 mostra os resultados da composi¢édo elementar e ponto de carga zero
das amostras de carvées activados e fibras carbonizadas antes e apés o tratamento
térmico com microondas. Podemos verificar que o pcz aumenta com o aumento do
tempo de tratamento até atingir um maximo para 15 minutos, apés o que se regista
um decréscimo do seu valor para 30 minutos de tratamento. Com 15 minutos o pcz
registou um incremento entre 1.65 e 2.95 para as fibras carbonizadas e entre 1.11 e

2.15 para os carvoes Norit.

E também possivel observar que em relagdo a composigao elementar para tempos
de tratamento inferiores a 15 minutos ocorre um incremento no contetido em
carbono e uma reducgio giobal na quantidade de heteroatomos presentes nas
amostras. Em particular, deve ser notada a diminuigdo do contetido em oxigeénio que
é particularmente significativa nas amostras de carvées Norit onde, apos o
tratamento, a percentagem em oxigénio &€ menor que 1.2% para todas as amostras.
Para as fibras este contetido situou-se entre 1.5 e 3.0%. Os valores mais elevados
obtidos com as fibras podem indicar que, pelo menos, parte do oxigénio esta mais
fortemente ligado a superficie, possivelmente dentro da estrutura das
microcristalites, sendo termicamente mais estavel. No que concerne a quantidade de
azoto as amostras de carvbes activados apenas contém baixas percentagens,
<0.4%, antes e apds o tratamento. As fibras carbonizadas continham inicialmente
quantidades relativamente elevadas de azoto que apesar da redugéo registada no

tratamento térmico em microondas ainda apresentam no final percentagens
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Tabela 3.12 — Resultados da composigio elementar e ponto de carga zero das
amostras de carvées activados e fibras carbonizadas antes e apés o tratamento
térmico com microondas.

Amostra N C H 0] pcz
1% (m/m) /% (Mmm) /% (m/m) /% (m/m)
F1-0 16.466 74.936 1.013 9.634 6.52
F1-0m5 9.869 84.182 0.284 3.961 7.68
F1-0m15 7.815 88.780 0.426 1.711 8.17
F1-0m30 6.907 83.093 0.425 3.836 7.62
F1N-0 12.617 79.254 0.967 7.445 6.71
F1N-Om5 11.523 79.397 0.524 6.014 7.62
F1N-Om15 10.139 84.591 0.556 3.026 9.66
F1N-Om30 9.102 84.616 0.465 3.444 8.37
F2-0 11.776 77.895 0.825 6.926 6.61
F2-0mb5 10.064 84.359 0.632 2.403 7.43
F2-Om15 7.586 88.877 0.449 1.486 8.98
F2-0m30 7.747 87.391 0.364 3.064 8.04
Nazo 0.123 82.340 0.468 5.447 10.17
Nazom15 0.400 90.197 0.184 1.194 11.28
Nazom30 0.377 88.519 0.178 1.452 9.94
NS51 0.103 78.712 0.626 8.675 8.42
NS51m15 0.216 80.200 0.242 0.376 10.57
Nsxp 0.394 79.894 0.394 8.675 9.01
Nsxpm15 0.282 93.109 0.215 0.561 10.40

apreciaveis de azoto (7-10%). Para 30 minutos de tratamento o facto mais relevante

é o incremento do contetido em oxigénio das amostras.

Em termos das relagbes atdbmicas determinadas para estas amostras (figura 3.57)

podemos verificar que com o aumento do tempo de tratamento N/C sofre uma
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diminuigdo progressiva enquanto que O/C diminui significativamente até 15 minutos

de tratamento e aumenta para 30 minutos de tratamento.
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Fig. 3.57 - Relagbes atémicas O/C (a), H/C (b) e N/C (c) registadas ao longo do

tempo de tratamento térmico em microondas.
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Os espectros FTIR obtidos nas amostras antes a ap6s os varios tratamentos podem
ser observados no anexo A3 (figuras A3.1 a A3.9). Em virtude da interpretacéo
exaustiva dos espectros das amostras ndo tratadas ja ter sido efectuada na secgédo
3.2.3.2 vamos agora s6 fazer referéncia as diferengas e semelhangas entre os
espectros obtidos para as fibras antes e ap6s os tratamentos. Assim, com base nas
figuras A3.1 e A3.2 é possivel observar que na fibra F1 para 5 minutos de
tratamento as maiores diferengas registam-se na zona caracteristica do grupo
carbonilo (1700-1870cm™) onde desaparecem algumas bandas de absorgio e
outras diminuem de intensidade sendo contudo ainda visiveis bandas relativas a
estruturas ciclicas (1695cm™), lactonas (1787 e 1727cm™) e a varias estruturas
(1839cm™). Outra diferenga significativa é o desaparecimento das bandas na zona
1030 a 1200cm™, onde no espectro da fibra F1-0 surgiam 3 bandas associadas a
aminas, e o surgimento de uma nova banda a 3131cm™ e que indica a presenca de
grupos NH com ligagdes de hidrogénio. Assim, é de esperar que as aminas no caso

de F1-0m5 sofram algumas modificagbes ou rearranjos.

No caso do tratamento de 15 minutos da fibra F1-0 para além de flutuagdes nas
bandas relativas a aminas (voltam a surgir bandas na zona 1030-1200cm™ agora
mais intensas do que em F1-0) e amidas podemos registar uma diminuicdo de
intensidade das bandas associadas a lactonas e também na zona 3600 a 3900cm’™”
relativa a varias bandas devidas a grupos OH (livre ou fenol) e/ou grupos amida.
Neste caso, é possivel a existéncia de alguns grupos pirona pois surgem as bandas
a 1281cm™ que pode ser atribuida a grupos éter (vC-O) e a 1429cm™ relativa a

vC=0 e vC=C em y-pirona.

Para a amostra F1-0m30 o espectro € muito semelhante ao apresentado para a
F1-Om5 no posicionamento das bandas e da intensidade das bandas relativas a
vC=0 em lactonas, estruturas ciclicas e varias estruturas (coerente com os valores
do pcz). A zona a 3600-3900cm™ volta a aumentar de intensidade e os grupos

pirona a desaparecer.
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No caso da fibra F2-0 podemos observar nas figuras A3.3 a A3.4 que o espectro da
amostra tratada com 5 minutos é parcialmente idéntico a fibra antes do tratamento,
sendo de notar o facto de as bandas relativas a aminas apresentarem bandas muito
mais intensas. Para 15 minutos de tratamento podemos verificar que as bandas na
zona 3600-3900cm™ diminuem drasticamente de intensidade enquanto que surgem
bandas indicativas da presenca de grupos pirona nomeadamente 1279cm™ atribuida
a vC-O e 1427+1460cm™ associadas a vC=O e vC=C em y-pirona. A banda a
1279cm™ também estd presente na amostra F2-O0m30, mas com intensidade
bastante menor. Nesta amostra podemos ainda concluir que as aminas, embora
presentes, sofrem algumas modificagdes pois as bandas na regi&o 1000-1200cm’™
desaparecem enquanto que as restantes bandas associadas a estes grupos
continuam inalteradas. Podemos também verificar que a zona 3600-3900cm™ volta a
aumentar de intensidade. De referir que nesta fibra que com o aumento do tempo de
tratamento a banda a 1627cm” (vC=0, amida) aumenta progressivamente de

intensidade. .

A evolugdo mostrada para a fibora FIN-0 é semelhante as anteriores sendo que
neste caso sao visiveis menores alteragées dos espectros relativos a 5 e 15 minutos
de tratamento em microondas (figuras A3.5 e A3.6). O espectro da amostra
F1N-Om5 revela que em relagéo a fibra carbonizada surge uma banda a 1274cm™
(vC-0) que indica a formacédo de grupos pirona, e de duas bandas a 4275 e
4081cm™ relativas a grupos alifaticos (vCH) s6 presentes nesta amostra. De notar
um enfraquecimento dos varios tipos de grupos carbonilos e do refor¢co da banda a
1591cm’’ relativa as contribuicées de vibragées do anel aromatico e de NH (vC-C,
vC=C, vC=N e 8NH). Para 15 minutos de tratamento & de registar um aumento da
intensidade das bandas associadas a aminas, carbonilos e ao grupo éter, o que leva
a crer num aumento da concentracéo de pironas, também indicado pelo surgimento
de duas novas bandas a 1422 e 1461cm™. No caso de F1N-Om30, tal como nos
casos das fibras anteriores, as bandas na regido 1000-1 200cm™ desaparecem. De
notar que a banda atribuida ao grupo éter passa a ocorrer a 1075¢cm™ o que revela
um rearranjo dos grupos pirona, indicado também pelo desaparecimento das bandas
a 1422 e 1461cm’.
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No que concerne aos carvoes activados Norit (figuras A3.7 a A3.9) podemos
verificar que a constituigdo quimica é semelhante para as trés amostras analisadas,
sendo possivel identificar grupos amina (412cm™ =C-N-C, 1060cm™ vCN, 1411cm’™
SCH+5NH), amida (1513+1549cm™ vCN, 1530cm™ yNH, 1640cm™ vC=0), pirona
(1218+1130cm™ vC-O em éter, 1427cm'vC=0 e vC=C em y-pirona associados a
bandas na zona dos carbonilos), carbonilos vC=0 (estruturas ciclicas 1709+1691
e, lactona 1725+1763cm™ e em varias estruturas 1836-1 877cm’™) e grupos OH
livres e fenol (varias bandas na zona 3600-3900cm™). Algumas destas bandas
sofrem ligeiras alteragbes no numero de onda para o qual ocorrem em cada

amostra.

O tratamento térmico em microondas realizado nos carvbées activados provoca
modificagbes mais drasticas nos grupos funcionais do que no caso das fibras
carbonizadas, tal como pode ser observado nos respectivos espectros FTIR, e
portanto podemos concluir que os grupos funcionais presentes nas fibras séo
termicamente mais estaveis do que no caso dos carvées activados. Para o carvao
Nazo com 15 minutos de tratamento em microondas o espectro mostra uma
diminui¢ao significativa da quantidade e intensidade das bandas, face a amostra ndao
tratada, sendo de notar a presenga de algumas bandas relativas a pironas, aminas e
amidas e o facto de a zona a 3600-3900cm™ diminuir drasticamente de intensidade.
Para Nsxp e NS51 os espectros obtidos nas amostras tratadas com 15 minutos séo
semelhantes a Nazo, mas mostram maior nimero de bandas relativas a carbonilos e
amidas. O tratamento com 30 minutos executado em Nazo resulta num incremento
da intensidade das bandas situadas na zona a 3600-3900cm™ e na observagao de

maior nimero de bandas na regido dos carbonilos.

Podemos concluir que, de uma forma global, os resultados indicam que o
incremento das propriedades basicas das fibras se faz a custa da remocao e/ou
diminuicdo de grupos OH e carbonilos, nomeadamente lactona, e pela introdugéo de
grupos pirona. A evolugéo da relagdo atomica O/C e do pcz sdo coerentes com 0s
resultados obtidos por FTIR e mostram também que para 30 minutos de tratamento

existe uma acidificagcdo das amostras, face aos resultados obtidos com 15 minutos
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de tratamento, efectuada por uma maior fixagcdo de oxigénio por reoxidacdo (O/C
aumenta) nomeadamente com a formagdo de maior quantidade de grupos lactona e
OH e por uma diminuigdo e/ou rearranjo de grupos pirona entretanto formados. O
facto de a relagéo atomica N/C sofrer um decréscimo até 30 minutos de tratamento
sugere mais uma vez que as caracteristicas acido/base dos materiais ndo séo
determinada pelos grupos azotados mas sim pelos electrées n deslocalizados em
conjunto com os grupos funcionais com oxigénio, tornando-se claro que a maior
fixagéo de oxigénio para 30 minutos de tratamento vai tender a localizar em maior

extensido os electroes & e assim diminuir a sua capacidade basica.

Menéndez e colaboradores [176, 177, 346, 347] concluiram que durante o
tratamento térmico ocorre a remoc¢éo de heterodtomos presentes em varios grupos
funcionais deixando a superficie do material bastante reactiva para, por exposigéo
ao ar apés arrefecimento em atmosfera inerte, sofrer reoxidagéo nos dias seguintes
a execucdo do tratamento. Esta reoxidacdo pode criar grupos acidos ou basicos,
sendo os primeiros criados em maior numero quando o carvao inicial tem
caracteristicas acidas. A temperaturas inferiores a 950°C a remogé&o de oxigénio leva
a um aumento da proporgéo de sitios basicos residuais (grupos pirona e electrées n
deslocalizados), termicamente mais estaveis. A temperaturas mais elevadas todos

os grupos oxigenados foram removidos, sendo a basicidade resultante da acg¢ao dos

electroes n.

Por outro lado Carrasco-Marin e colaboradores [348] encontraram que com o
aumento da severidade do tratamento térmico aumentava a capacidade de
regeneracgao das caracteristicas iniciais na medida em que tratamento mais severos
tendem a desadsorver bastantes grupos funcionais e a deixar a superficie bastante

mais reactiva e capaz de reabsorver oxigénio por exposi¢do ao ar.

A formacdo de grupos pirona tem sido relatada por vérios autores [298, 339, 349,
350] através do tratamento térmico dos materiais a 800-900°C com a formagéo de
sitios activos por decomposicdo de acido carboxilico, lactona e fenol. Apés o

arrefecimento sob azoto a exposigdo ao ar provoca uma fixagcdo de oxigénio sendo
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obtidos grupos pirona por combinagdo dos grupos éter assim formados com os

carbonilos remanescentes.

A evolugdo registada pelas nossas amostras ao longo do tratamento em microondas
pode ser explicada com base nas conclusdes dos estudos atras referidos. Assim, o
facto de com 30 minutos de tratamento o pcz diminuir em relagéo ao tratamento com
15 minutos é devido & maior modificagédo da superficie dos materiais que em virtude
de sua maior reactividade consegue, por exposi¢do ao ar, fixar oxigénio em maior
quantidade e sob a forma de grupos funcionais diferentes dos formados na
reoxidacdo das amostras tratadas com 5 e 15 minutos (facto confirmado pelos
resultados obtidos por FTIR e pelo incremento de O/C). E também possivel que no
tratamento com 30 minutos acontega uma maior reorganizagdo das microcristalites o
que levaria a uma alteragéo da basicidade dos materiais por alteracéo da densidade
de anéis nos planos basais, ndo confirmada em virtude de nao ter sido possivel
realizar os necessarios estudos de difracgao de raios X.

No caso de tratamentos com tempos menores a superficie nao ficou tdo reactiva de
modo que o oxigénio fixado formou grupos acidos, em menor propor¢éo, € grupos
basicos, ficando o oxigénio remanescente incluido em grupos funcionais basicos,
termicamente mais estaveis.

Podemos também concluir que a tempo 6ptimo para realizar o tratamento térmico
em microondas para as fibras é de 15 minutos.

A figura 3.58 mostra as isotérmicas de adsor¢do de azoto a 77K para o carvao
activado NS51, antes e ap6s 15 minutos de tratamento. Da anadlise desta figura
podemos observar que as duas isotérmicas sdo praticamente coincidentes e,
portanto, podemos concluir que as caracteristicas porosas nao sofreram alteragées
significativas durante o tratamento térmico em microondas. Resultados similares
foram obtidos para as restantes amostras de carvoes activados e para os restantes
tempos de tratamento. Estes resultados sdo concordantes com os publicados por
Menéndez e colaboradores [177, 346] no estudo de carvdées activados com
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propriedades texturais semelhantes aos carvées Norit utilizados. De notar que estes
carvoes activados sd0 mesoporosos enquanto que as fibras de carbono activadas
tratadas e analisadas na proxima secgdo sédo exclusivamente microporosas.

De acordo com o esquema da figura 2.6 incluido na Parte Experimental foi levado a
cabo, durante um periodo de armazenamento de varios meses, o estudo da
reoxidacdo das amostras tratadas termicamente. Na figura 3.59 pode ser observada
a evolugdo do pcz e nas figuras 3.60 e 3.61 a evolugdo das relagdes atémicas com o
tempo de armazenagem. De referir que nestas figuras o tempo 0 (“zero”) indica os
valores das amostras antes dos tratamentos. A designagcdo das amostras deste
estudo sera efectuada indicando a seguir & normal designagdo das mesmas a letra
“r’ seguida do tempo, em meses, de armazenamento apés o tratamento em
microondas. Por exemplo, F1-Om15r3 indica a fibra F1 carbonizada tratada 15

minutos em microondas e analisada apés 3 meses de armazenagem.
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Fig. 3.58 — Isotérmicas de adsor¢ao/desadsorcéo de azoto a 77K para NS51 antes e
ap6s o tratamento térmico em microondas durante 15 minutos. Os simbolos abertos
significam a adsorgéo e os fechados a desadsorgao.
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Fig. 3.59 — Evolugcado do pcz com o tempo de armazenamento. a) 15 minutos de

tratamento, b) 5 e 30 minutos de tratamento.

Para as amostras tratadas com 15 minutos é interessante notar os comportamentos
diferentes dos carvdes activados comerciais e das fibras carbonizadas. Enquanto
que os carvoes sofrem uma reoxidagao no tempo mais prolongada, que sé termina
dois meses apos o tratamento, as fibras apresentam valores estaveis logo desde a
primeira analise o que pode ser justificado pelo facto de as amostras s6 serem
analisadas 28 dias apo6s os tratamentos e ja terem completado a reoxidagao.
Menéndez e colaboradores [176, 177] estudaram durante 2 meses a reoxidagcédo ao
ar de amostras tratadas com microondas tendo concluido que a acidificagao inicial
das amostras terminava aproximadamente 10 dias apds o tratamento apresentando

0 pcz de seguida um valor estavel.

No caso das fibras tratadas com 5 minutos o pcz vai sofrer um ligeiro incremento ao
longo do tempo de armazenamento o que pode ser explicado por um certo efeito de
memoria detectado por Carrasco-Marin e colaboradores [348] que ao estudarem o
envelhecimento durante 2 anos de carvdes activados oxidados com agua oxigenada

e tratados termicamente sob hélio a temperaturas até 1000°C concluiram que no
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periodo de armazenamento as amostras tendiam a restaurar as caracteristicas
acido/base do carvéao original, antes do tratamento térmico. O mesmo tipo de efeito
foi encontrado por Menéndez e colaboradores [177] no estudo de reoxidagao de

carvdes activados tratados com microondas.

De notar ainda que para 30 minutos de tratamento as amostras com 2 meses de
armazenamento mostram uma reoxidagdo apreciavel tal como pode ser observado
pela diminuicao do valor de pcz. Este facto pode ser explicado pelos resultados ja
discutidos onde se mostrou que com 30 minutos de tratamento a superficie dos

materiais fica mais reactiva.

As relacdes atomicas podem ser observadas nas figuras 3.60 e 3.61 (paginas 178 e
179) onde é visivel que para todas as amostras tratadas com 5 e 15 minutos a
relacdo N/C se mantém aproximadamente constante ao longo do estudo efectuado,
com excepgao da amostra F1-0m5r3 em que se regista um incremento. No caso do
tratamento com 30 minutos ocorre um aumento desta relagdo. Para a relagao
atomica O/C as amostras tratadas com 5 minutos revelam uma ligeira diminuicéo ao
longo do periodo de armazenamento enquanto que nas amostras tratadas com 15
minutos ndo ha alteragbes significativas. Nas amostras tratadas com 30 minutos
ocorre um aumento desta relacdo atomica o que € consistente com a evolugao

mostrada pelo pcz.

Em relagdo ao estudo por FTIR da reoxidacdo ao longo do tempo de armazenagem
das fibras carbonizadas podemos afirmar que existem poucas diferencas entre os
espectros das varias amostras. Assim, para o tratamento com 5 minutos em
microondas para a fibra FIN ap6s 3 meses sdo visiveis mais algumas bandas
relacionadas com amidas, imidas e aminas (1561 (8NH, vCN), 1738 (vC=0) e
1372cm™ (8CH, 8NH), respectivamente) e com 6 meses de armazenamento a Unica
diferenca para os restantes € a zona entre 1100 e 1240cm™ onde desaparecem
algumas bandas relativas a grupos amina, nomeadamente 1065, 1116, 1166 e
1233cm™. A fibra F1 comporta-se de modo bastante semelhante com a anterior
sendo a Unica diferenca as bandas novas que surgem com 3 meses de
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armazenamento que neste caso sédo 1559 e 1316cm” atribuidas a amidas, 1510cm™
relativa a imida (nNH) e 1163, 1112, 1078 e 1035cm™ correspondentes a varios
modos de vibracido de aminas. A fibra F2 tem comportamento igual as anteriores
sendo que para 3 meses de armazenamento surgem novas bandas a 1740 e
1516cm™ atribuidas a imidas (vC=0 e nNH), 1552 e 1317cm relativas a amidas
(vCN+3NH e 8NH) e 1370cm™ (SCH+3NH em aminas). Estas bandas novas podem

contribuir de alguma forma para o ligeiro aumento do pcz verificado.

No que diz respeito as amostras tratadas com 15 minutos pode-se afirmar que ao
longo do tempo de armazenagem ndo se registam alteragGes significativas nos
espectros sendo s de registar o reposicionamento de algumas bandas relativas a
aminas e no caso da fibra F1 apds 5 meses de armazenamento o desaparecimento

das bandas situadas entre 1030 e 1200cm™.

No que diz respeito a reoxidagao das amostras Norit podemos afirmar que apés 2
meses de armazenamento das amostras tratadas com 15 minutos é visivel em todos
0s espectros que a zona 3600-3900cm™ aumentou de intensidade, o que é coerente
com os resultados de pcz na medida em que os grupos OH podem ser considerados
acidos [337]. Em acréscimo, no caso de Nazo, podemos verificar que surgem mais
algumas bandas na zona dos carbonilos nomeadamente devidas a lactonas e
estruturas ciclicas. Para tempos de armazenamento maiores nao foram registadas
alteracdes significativas. O que também é coerente com os resultados ja

apresentados.

De notar que as alteracées observadas por FTIR podem ser consideradas pouco

significativas sendo o resultado da reorganizagéo de alguns grupos funcionais.
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Fig. 3.60 — Relagdes atémicas O/C (a), H/C (b) e N/C (c) registadas ao longo do
tempo de armazenamento das amostras tratadas termicamente em microondas

durante 15 minutos.
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Fig. 3.61 — Relagdes atomicas O/C (a), H/C (b) e N/C (c) registadas ao longo do

tempo de armazenamento das amostras tratadas termicamente em microondas

durante 5 e 30 minutos.
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3.3.1.2 — Tratamento térmico de amostras seleccionadas de fibras de carbono

activadas

A figura 3.62 (pagina 183) mostra a evolugédo da temperatura das amostras de fibras
de carbono activadas durante o tratamento térmico em microondas. Podemos
observar que o aquecimento das amostras é bastante rapido atingindo a
temperatura de 800°C em menos de um minuto. A temperatura maxima obtida em
cada amostra situou-se, na maioria dos casos, entre 900 e 1000°C que séo, note-se,
temperaturas maiores do que a temperatura usada no processo de carbonizagao e
activacao das fibras de carbono activadas testadas. De registar que as fibras F1N-12
e F2-26 s6 atingem como temperatura maxima valores ligeiramente acima e abaixo
de 800°C, respectivamente. Contudo, a temperatura ndo é constante durante os 15
minutos do tratamento existindo no inicio um rapido aumento com a obten¢ao de um
maximo cerca de 2 minutos apés o inicio do tratamento seguido de uma diminuigéao
da temperatura que, dependendo da amostra, se situa entre os 250°C , para F1N-61,
e os 75°C, para F1-53, F1-76 e F2-74. Apés esta descida a temperatura atinge um
patamar mantendo-se estavel a partir dos cinco minutos de tratamento até ao final

da experiéncia.

Com base nos dados da tabela 3.15 (pagina 191) pode ser observado que o
rendimento’ dos tratamentos varia entre 81 e 89%. Estes resultados indicam que o
rendimento aumenta ligeiramente com o aumento do grau de queima e que as
amostras com maior rendimento (F2-74 e todas as F1) sdo também as que atingem
e mantém a temperatura mais elevada durante o tratamento. A capacidade de os
materiais de carbono para absorverem energia por microondas depende de varios
factores, ja referidos na Introdugdo, nomeadamente tamanho das particulas,
quantidade de carvao, contetdo em humidade e natureza do carvao (composigao
quimica, ordenagao/desordenacao da estrutura microcristalina, etc.). Em virtude de,
nas experiéncias realizadas, a quantidade de amostra e tamanho das particulas

serem aproximadamente os mesmos para todos os casos e do conteido em

' Rendimento do processo=(massa final / massa inicial)*100
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humidade e natureza quimica da fibra ndo serem determinantes, tal como iremos a
frente referir, podemos afirmar que as diferencas registadas entre cada amostra no
que diz respeito as temperaturas e rendimentos registados sdo provavelmente
consequéncia das diferentes microestruturas dos carvdes.

Os graficos da figura 3.62 sugerem que quanto maior &€ o grau de activagéo, maior
a temperatura atingida e maior é também o rendimento obtido, o que parece indicar
que amostras com estruturas mais organizadas conseguem absorver maior
quantidade de energia por microondas. De notar que, dentro de cada fibra, as
amostras com grau de queima superior a 40% atingem temperaturas maximas
semelhantes o que pode indicar que a absor¢do de energia esta ligada ao tipo de
carbono presente. Nestes casos existe maior quantidade de carbono com hibridacéo
sp? enquanto que nas amostras com baixo grau de queima ha maior propor¢éo de
carbono sp°. E também interessante notar que as amostras preparadas a partir da
fibra F1 atingem temperaturas maiores durante o periodo inicial de aquecimento e
que estas temperaturas foram mais efectivamente mantidas durante o tratamento
levando também a rendimentos superiores aos restantes. Os resultados de difrac¢édo
de raios X mostraram (secgdo 3.2.3.3) que a microestrutura da fibra F1 é
ligeiramente diferente das fibras FIN e F2 no que diz respeito ao valor de L. Neste
sentido parece haver uma relagéo directa entre a densidade de anéis aromaticos
determinada na secg¢do 3.2.3.2 para as fibras F1 e FIN e a temperatura maxima
atingida. As amostras de maior densidade de anéis atingem temperaturas maximas
mais elevadas e amostras com valores semelhantes de densidade registam também
valores idénticos para a temperatura maxima atingida. Os valores determinados na
secgdo 3.2.3.2 para a densidade de anéis aromaticos sdo F1-36=118, F1-53=127,
F1-76=127, FIN-12=114, FIN-36=127 e FIN-61=129 mmolg™.

Do cruzamento dos dados da figura 3.62 com os obtidos e discutidos na secgao
3.2.3.2 no que diz respeito a andlise elementar, FTIR e pcz podemos concluir que
aparentemente a temperatura maxima atingida pelos materiais ndo parece estar

relacionada com a estrutura quimica dos materiais.
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Com base nos resultados obtidos é possivel avancar algumas hipoteses para
explicar as diferengas encontradas. Contudo, é dificil estabelecer uma correlagéo
firme entre a natureza das amostras e a absorgéo de energia por microondas, sendo
necessario obter mais evidéncias experimentais para a confirmacgéao das hipéteses
avancgadas, tanto mais que nao existem trabalhos publicados acerca desta materia.
Os nossos resultados mostram que as temperaturas maximas mais elevadas s&o
obtidas nas amostras com grau de queima mais elevado que s&o simultanemamente
as que apresentam maior densidade de anéis aromaticos, maior quantidade de

carbono com hibridagso sp? e estruturas mais organizadas.

As isotérmicas de adsorgao/desadsorgéo de azoto a 77K antes e apds o tratamento
térmico em microondas sdo mostradas nas figuras 3.63 a 3.65 onde os simbolos
abertos significam a adsorgdo e os fechados a desadsorcdo. Os resultados da
analise destas isotérmicas pelos métodos BET, DR e as podem ser observados na
tabela 3.13 (pagina 188).

Estes resultados mostram que, com excepgéo de F2-26,. o volume microporoso e
area aparente BET s&o significativamente reduzidos apés o tratamento. E também
evidente que na maioria dos casos a curvatura das isotérmicas se torna menos
redonda apds o tratamento, sugerindo uma diminui¢cdo da largura média dos poros
que é confirmada pelos valores de Lo. Para a amostra F2-26 a isotérmica de
adsorcdo de azoto e as caracteristicas porosas nao foram significativamente
alteradas apoés o tratamento. Deve ser notado que esta foi a Unica amostra que nao
atingiu a temperatura de 800°C durante o tratamento. As maiores diferengas foram
encontradas em amostras que mantém a temperatura mais elevada no decorrer dos
tratamentos, nomeadamente F2-74 e as trés amostras da fibra F1. Nestas quatro
amostras a largura média dos poros foi reduzida entre 0.18 e 0.35nm. Nas restantes

amostras a variagcao foi menor do que 0.1nm.
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A comparagdo dos correspondentes valores de Vo e Vs mostra que todas as
amostras com grau de queima inferior a 40% s6 contém microporos primarios antes
e ap6s o tratamento, enquanto que as amostras com grau de queima superior a 40%
contém microporos primérios e secundarios. Nestas amostras a diferenca entre Vo e
Vs é reduzida apés o tratamento com microondas, especialmente no caso da
amostra FIN-61m15, indicando um estreitamento generalizado dos poros e em
particular dos poros mais largos tal como o provam as representa¢bes DR e as.
Apé6s o tratamento, a zona linear a os>1 das representagbes os tornou-se mais
extensa com inicio a valores de as menores e com a respectiva diminuigdo da
primeira zona linear a as<1. Nas representacdes DR foram verificadas alteragdes no
mesmo sentido com o respectivo aumento da zona linear e a diminui¢géo dos desvios

positivos.
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Fig. 3.63 - Isotérmicas de adsorgao/desadsorgao de azoto a 77K determinadas nas
fibras de carbono activadas obtidas a partir da fibra F1 antes e apés o tratamento

térmico em microondas.
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Fig. 3.65 — Isotérmicas de adsorcao/desadsor¢do de azoto a 77K determinadas nas
fibras de carbono activadas obtidas a partir da fibra F2 antes e apés o tratamento
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térmico em microondas.
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Estes resultados sdo de alguma forma surpreendentes, pois as poucas publicagbes
existentes sobre o tratamento térmico em microondas referem que o tratamento néao
altera significativamente as caracteristicas porosas dos materiais [176, 177].
Contudo, é de realgar que estes trabalhos incidiram sobre carves activados
mesoporosos e que no nosso caso foram utilizadas fibras de carbono activadas
microporosas com caracteristicas bem diferentes dos anteriores. Esta diferenca
pode justificar os resultados obtidos tanto mais que na secgéo anterior foram
mostrados os resultados obtidos por nés em carvoes activados comerciais
mesoporosos e que séo coerentes com os publicados na bibliografia, tal como ja foi

referido.

Verma e Walker [168] e Verma [165] verificaram que o aquecimento a 850°C
melhorava as caracteristicas de carvies peneiros moleculares na separa¢do O2/Ar
por diminuigao da largura dos poros ou pela libertagdo dos grupos funcionais com
oxigénio, consoante o tipo de material de carbono e as condi¢gdes do tratamento.
Estes autores referem que o efeito do tratamento térmico na porosidade dos
materiais depende do balango entre os processos que tendem a aumentar e os que
tendem a diminuir a largura média dos poros. No primeiro caso esta a remogéo de
carbono intersticial situado entre as folhas aromaticas, ou nas aberturas dos poros,
por gaseificagdo do material com a consequente emissdo de CO e CO; e libertagao
dos grupos funcionais com oxigénio. Por outro lado, 0 aumento das constricbes nas
entradas dos poros é esperado devido ao encolhimento dos materiais, sendo
também de esperar que a quebra de ligagdes entre folhas aromaticas pouco
alinhadas, com o consequente rearranjo das microcristalites, va diminuir o tamanho
dos poros por aceleragdo do processo de sinterizagdo. A queima de carvao
desorganizado pode induzir o rearranjo da estrutura e levar ao encolhimento das

particulas com a resultante redugéo da largura dos poros e perda de volume poroso.

Resultados semelhantes foram obtidos por Bradley e Rand [272] que ao estudarem
o comportamento de diversos materiais de carbono referem que o tratamento
realizado a temperaturas superiores a 1200°C causa o deslocamento progressivo

das isotérmicas para valores de adsorcdo mais baixos. Este deslocamento
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corresponde a perda de porosidade devido ao fecho das aberturas dos poros e/ou

redugdo do espacgo entre as camadas aromaticas.

Por outro lado Nguyen e Do [351] referem que existem varias técnicas para controlar
a dimensao dos poros:

i) encolhimento da entrada do poro por tratamento térmico;

ii) carbonizacgdo dos materiais sob condi¢gdes controladas;

iii) CVD;

iv) revestimento dos materiais com uma camada de um reagente apropriado

antes da carbonizagéo.

Desta forma, podemos também concluir que, no nosso caso, o tratamento térmico
em microondas privilegiou os processos que levam a diminuigdo da largura dos
poros nomeadamente por encolhimento dos materiais e rearranjo das
microcristalites provocado pela quebra de ligagbes entre microcristalites pouco
alinhadas. Esta conclusao é suportada pelos resultados obtidos por difracgdo de
raios X, a seguir apresentados, mais concretamente pelo facto de o valor de Np
aumentar apds o tratamento o que indica maior nimero médio de folhas aromaticas

por camada.

Da comparagao dos resultados obtidos por difraccdo de raios X antes e apés o
tratamento térmico em microondas (tabela 3.14) podemos afirmar que, com
excepgao da amostra FIN-12m15, o valor do espagamento interplanar ndo sofre
alteracdes permanecendo aproximadamente constante. No caso da amostra
F1N-12m15 a diminuigcdo verificada para o valor de dop2 pode ser explicada pelo
facto de esta ser a amostra com menor grau de queima e por conseguinte
apresentar maior quantidade de carbono desorganizado o que pode originar um
maior rearranjo, provocado pela gaseificagdo deste carbono, e um maior

encolhimento das particulas.
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Tabela 3.13 — Caracteristicas texturais das amostras de fibras de carbono activadas

antes e apoés o tratamento térmico em microondas

Método as Método DR
Amostra Sget \A Sext Vo Eo Lo
im’g!  Jem’g?  Iim%g'  fem’g?  kJmol® /nm
F1-37 390 0.18 6.12 0.19 26.1 0.735
F1-37m15 219 0.09 1.24 0.09 30.7 0.560
F1-53 1239 0.54 7.95 0.46 20.8 1.154
F1-53m15 768 0.36 2.02 0.30 23.8 0.872
F1-76 1341 0.60 6.02 0.49 19.9 1.278
F1-76m15 774 0.36 1.57 0.30 23.0 0.932
F1AN-12 370 0.17 3.90 0.16 22.1 1.011
FAN-12m15 163 0.08 4.37 0.08 17.8 1.096
F1N-36 791 0.35 6.01 0.34 22.9 0.937
F1N-36m15 318 0.15 2.59 0.15 20.6 0.948
F1N-61 1284 0.60 1.26 0.41 204 1.204
FIN-61m15 730 0.32 4.00 0.30 20.7 1.158
F2-26 433 0.19 10.83 0.19 24 .1 0.854
F2-26m15 453 0.20 1.13 0.19 23.6 0.882
F2-48 1014 0.45 0.67 0.39 20.7 1.163
F2-48m15 655 0.29 0.68 0.26 21.2 1.105
F2-74 1397 0.62 15.35 0.50 20.0 - 1.262
F2-74m15 772 0.36 3.66 0.31 23.2 0.918

No que diz respeito a estimativa do tamanho das microcristalites podemos observar
que o valor de L, na amostra F1N-61m15 néao sofre alteragGes enquanto que para as
restantes ocorrem pequenas oscilagdes dos valores com um aumento em F1-37m15
e uma diminuicdo em F1N-12m15 e FIN-36m15. Por outro lado L. apresenta um
incremento generalizado dos seus valores ap6s o tratamento com excepgéo da

amostra F1N-12m15 para a qual ndao ocorrem mudangas significativas.
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Tabela 3.14 — Resultados obtidos por difracgéo de raios X antes e apos o tratamento

térmico em microondas das fibras de carbono activadas.

dooz2 /nm La/nm Le /nm No

Amostra Antes Ap6s Antes Apdés Antes Apés Antes Apos

F1-37 0.356 0.361 4.135 4645 1256 1272 3.5 3.6
F1N-12 0.357 0.329 4.199 3.285 1.305 1278 3.6 3.8
F1N-36 0.363 0.363 4218 3.766 1.189 1.284 3.3 3.5
FAN-61 0.364 0.363 4.670 4.630 1170 1.249 3.2 34

O resultado mais relevante da tabela 3.14 é o aumento do valor de N registado para
todas as amostras e que esta directamente ligado as alteragdes na porosidade dos
materiais, tal como ja se fez referéncia na secgdo 3.2.3.3 mais concretamente na
figura 3.50 onde se mostra uma relagéo de proporcionalidade inversa entre Np e Lo,

também verificada durante o tratamento térmico em microondas.

De um modo global e em jeito de conclusdo podemos afirmar que o tratamento
térmico em microondas altera as caracteristicas microestruturais das fibras de
carbono activadas sendo de realcar as variagbes nos valores de L: e N,. Estes
resultados sdo coerentes com outros estudos publicados sobre tratamento térmico
de materiais de carbono com temperaturas inferiores a 1100°C [211, 265, 347, 352].
As variagbes registadas, nomeadamente o incremento do valor de Np, podem, em
parte, explicar as alteragdes verificadas na porosidade.

A composigéo elementar das amostras de fibras de carbono activadas antes e apés
o tratamento bem como o rendimento obtido no processo estao inscritos na tabela
3.15. Na figura 3.66 podem ser encontrados os resultados da variagcdo das relagdes
atémicas H/C, N/C e O/C ocorridas com o tratamento térmico em microondas.

Os tratamentos em microondas resuitam em pequenas oscilagbes da quantidade de
azoto com uma diminuigdo em cinco das amostras (as trés amostras da fibra F1,

FIN-12m15 e F1N-61m15) e com um incremento nas restantes. O valor final
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situou-se entre 3.4 e 7.4% o que pode ainda ser considerado relativamente elevado
para os materiais de carbono. A relagdo atomica N/C segue o mesmo
comportamento. Estes resultados sugerem a presenca de azoto em diferentes
estruturas com maior € menor resisténcia ao tratamento térmico. Assim, parte do
azoto esta fortemente ligado ao carvao nhomeadamente incluido na prépria estrutura
aromatica na forma de azoto quaternario, tal como ja foi atras referido, e a outra
parte na forma de grupos funcionais que sdo removidos por tratamento térmico com
maior facilidade. O facto de a quantidade de azoto nido sofrer alteracdes
significativas nas fibras de carbono activadas e de no caso das fibras carbonizadas,
tratadas com o mesmo tempo em microondas, sofrer um decréscimo entre 20 e
50%, pode significar que o azoto no caso das fibras de carbono activadas esta
proporcionalmente mais localizado na estrutura aromatica do que no caso das fibras
carbonizadas.

Podemos também observar um aumento do teor em carbono e uma diminuicéo da
quantidade de hidrogénio justificado pela queima de material e pela perda de grupos

funcionais.

O resultado mais relevante para o nosso objectivo de obter materiais de maior
basicidade é o facto, observavel quer na tabela 3.15 quer na figura 3.66, de a
qguantidade de oxigénio diminuir drasticamente com o tratamento térmico em
microondas. Na figura 3.66 é visivel que para todas as amostras existe uma
diminuicdo da relagao atémica O/C o que significa que no decorrer do tratamento
foram libertados grupos funcionais com oxigénio de tal forma que apés o tratamento
0 oxigénio passou a recobrir uma area muito menor. De forma semelhante ao azoto
também neste caso o oxigénio pode estar dentro da estrutura aromatica ou ligado
nas extremidades. Assim, podemos concluir que o tratamento remove heteroatomos
ligados as extremidades das folhas aromaticas deixando quase intactos o azoto e
oxigénio contidos dentro da propria estrutura microcristalina. Em virtude de os
grupos funcionais superficiais serem principalmente de natureza acida enquanto
que o azoto e oxigénio presentes na estrutura aromatica possuem caracteristicas

basicas resulta na obtencdo de materiais de maior basicidade com o tratamento
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térmico em microondas, tal como fica provado pela observagéo dos resultados do

pcz (figura 3.67), a seguir apresentados e discutidos.

Tabela 3.15 — Composicdo elementar das amostras de fibras de carbono activadas

antes e apés o tratamento térmico em microondas e rendimento do processo.

Amostra N C H @) Rendimento
[%(m/m)  [%(m/m) /Y%(m/m) /%(m/m) %
F1-37 8.440 80954 0.600 11.544
F1-37m15 7.365 87.612 0.317 2.205 85
F1-53 5614 82175 0.465 12.974
F1-53m15 4493 89.498 0.152 7.674 87
F1-76 4169 80.039 0.297 7.724
F1-76m15 3.444 90.050 0.176 6.878 89
FAN-12 6.896 77.746 0.872 13.184
FAN-12m15 5377 87.043 0.290 3.790 81
F1N-36 5711 84.130 0.421 11.421
FAN-36m15 6.832 84.948 0.410 5.640 81
F1N-61 4836 83.130 0.509 8.701
FAIN-61m15 3.944 86.855 0.326 4.108 82
F2-26 5312 81991 0.343 10.484
F2-26m15 6.223 85413 0.385 4.814 82
F2-48 3.970 82312 0.346 9.242
F2-48m15 4667 86.724 0.341 3.494 82
F2-74 3.953 76.094 0.251 11.148
F2-74m15 4523 88.482 0.212 1.5693 86

Os valores de pcz indicados na figura 3.67 mostram que apos o tratamento térmico
em microondas houve um incremento do caracter basico das fibras de carbono
activadas, tendo-se atingido para todos os casos, excepto um, o valor constante de
10.840.2, independentemente do pcz das amostras nao tratadas o que pode, de
alguma forma, sugerir que o pcz final € uma fungéo do tempo de tratamento e do

tipo de materiais em estudo e ndo do pcz inicial dos mesmos. O facto de ser obtido o
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mesmo valor para quase todas as amostras ndo pode ser associado a um possivel
efeito tampao, inerente ao método de determinacao do pcz, na medida em que

valores superiores a este pcz foram obtidos em diversos materiais na secg¢ao

anterior.
0,16
0,14
0,12 +—— H -
§ 01 +— | B = B N/Cantes
5 B N/C apds
o 0,08 +— OHIC antes
% B H/C apés
E 0,06 H ] OO/C antes
B O/C apbs
0,04 H —
0,02 H
0 1

FIN-12 FIN-36  F1N-61 F2-26 F2-48 F2-77 F1-36 F1-53 F1-76

Fig. 3.66 — Relagdes atébmicas determinadas nas fibras de carbono activadas antes

e apos o tratamento térmico em microondas.
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Fig. 3.67 — Ponto de carga zero das fibras de carbono activadas antes e apés o

tratamento térmico em microondas.
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Carrott e colaboradores [218] apresentaram uma explicagdo detalhada dos principais
factores que influenciam a ionizagdo dos grupos acidos e basicos presentes na
superficie dos materiais de carbono e clarificaram o efeito da alteragdo da
concentracdo dos grupos superficiais e respectivas constantes de ionizagéo nos
valores de ponto de carga zero e ponto isoeléctrico (pie). Considerando o caso de
um carvao basico com um tipo de centro basico de constante de ionizagéo k, € um
tipo de centro acido com constante k, concluiram que o pcz ndo depende da
concentracdo absoluta de centros basicos mas sim do respectivo valor de pk,. Para
valores de pH dentro da gama aproximada de pk,+2 os sitios basicos mudam de
completamente ionizados para completamente néo ionizados e o pcz ira ocorrer
dentro desses limites. Na mesma gama de valores de pH os sitios acidos irdo, em
geral, estar completamente ionizados e o pcz néo ird entdo depender do valor de
pka. Por outro lado, o valor exacto de pcz sera dependente da concentragéo dos
sitios acidos e ira diminuir com o aumento da concentracéo dos sitios 4cidos. Com
base nestas observagoes € possivel encontrar uma explicagéo plausivel para os
resultados mostrados nas figuras 3.59 e 3.67. No decorrer dos tratamentos em
microondas a maioria dos grupos funcionais séo removidos, sendo que a maior parte
do azoto e oxigénio remanescente esta incluido em grupos basicos dentro dos aneis
aromaticos o que acrescido ao facto de na reoxidagao subsequente aos tratamentos
se formarem grupos pirona basicos (confirmados por FTIR) origina um aumento dos
valores de pcz. Para além disto, apesar de a concentragdo absoluta dos grupos
basicos poder variar de amostra para amostra, a natureza quimica & provavelmente
a mesma e entio o pcz tem o mesmo valor em cada caso, facto também confirmado

por FTIR, tal como a seguir sera descrito.

Em conjugagdo com estes factores deve também ser referida a importancia da
contribuicdo dos electrées n nomeadamente o facto de a relagdo atémica O/C
diminuir apés o tratamento. Como ja se referiu, no decorrer dos tratamentos os
grupos oxigenados Aacidos vao ser destruidos permanecendo o oxigénio na forma
termicamente mais estavel, ou seja nos grupos oxigenados basicos. Na reoxidacéao
por exposicdo ao ar sdo formados ndo sé grupos basicos (como por exemplo

pironas) como também alguns grupos acidos. A concentracdo dos ultimos tem um
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valor significativamente menor no caso das amostras tratadas na medida em que a
relagdo atomica O/C é também inferior o que favorece a acgéo basica dos electroes

n devido a sua menor localizacéo.

Os espectros FTIR das amostras de fibras de carbono activadas antes e ap6s o
tratamento térmico com microondas podem ser observados nas figuras 3.68 a 3.76.
Todos os espectros obtidos ap6s o tratamento revelam bastantes semelhancgas entre
si mostrando uniformidade em bastantes bandas as quais podem pontualmente
divergir em intensidade e nimero de onda para o qual ocorrem. A analise a seguir
apresentada vai centrar-se nas alteracdes verificadas nos espectros ap6s o referido
tratamento por comparagdo com os espectros das fibras de carbono activadas antes

do tratamento, cuja descrigdo detalhada ja foi realizada na secgéo 3.2.3.2.

No espectro da amostra F1-37m15 (figura 3.68) é visivel que os grupos —OH sofrem
um decréscimo indicado pela diminuicdo da intensidade das bandas na zona
3600-3900cm™’ e pelo desaparecimento das bandas a 3306 e 3271cm’ (atribuidas a
vOH em fenol). Da mesma forma pode também ser observada uma diminui¢éo da
intensidade das bandas situadas na regido associada aos grupos carbonilo e das
bandas atribuidas a grupos amida. Em relagdo aos grupos pirona ja presentes na
amostra F1-36 para além das ja apresentadas nesta amostra surgem novas bandas
relativas a y-pirona (1453+1416cm™ vC=0 vC=C). As bandas a 3436 (vNH,), 1074
(VCN) e 1154cm™ (YCN+yNH) relativas a varios modos de vibragdo de aminas

aumentam bastante de intensidade e surge uma nova banda a 470cm™ (rC-N-C).

A amostra F1-53m15 (figura 3.69) mostra um comportamento semelhante a anterior
embora na zona dos carbonilos sé seja visivel a diminuicido da banda a 1699cm™
(vC=0 em estruturas ciclicas) e na regido das aminas a par do aumento da banda a

3449cm™ (vNH,) ocorra uma nova banda a 1164cm™ (vCN).

A fibra F1-76m15 (figura 3.70) apresenta algumas modificacdes em sentido contrario

ao mostrado nas amostras anteriores nomeadamente nos grupos carbonilo que
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neste caso sofrem um incremento (aumento de intensidade das bandas) e nas
bandas da regido 3600-3900cm™” onde se regista uma diminuigdo do numero de
bandas presentes mas ndo na sua intensidade. Comparativamente as amostras
anteriores também aqui ocorre o desaparecimento das bandas associadas ao grupo
fenol, a subida da intensidade da banda atribuida a vNH. e o surgimento das bandas
a 1065 e 1164cm™’. Em relacdo aos grupos pirona os resultados mostram mais
evidéncias da sua presencga pois surgem as bandas a 1419 (y-pirona) e 1238cm™

(vC-O em éter).

Na figura 3.71 pode ser observado o espectro da amostra F2-26m15 sendo de notar
a continuagdo praticamente inalterada da presenca das bandas relativas aos grupos
pirona, a diminuigdo da intensidade das bandas na regido dos grupos carbonilo e o
aumento da banda a 3423cm™ (vNH,). De registar ainda algumas alteragdes no
posicionamento das bandas relativas aos grupos amida e a ligeira diminuicdo da

intensidade das bandas situadas na zona 3600-3900cm™.

Para a amostra F2-48m15 (figura 3.72) é de registar um aumento da intensidade das
bandas associadas aos grupos carbonilos e pirona (surgem também bandas a 1459
(y-pirona) e 1223 (vC-O)). As aminas sofrem algumas modificacbes que sao
traduzidas pelo desaparecimento das bandas situadas na zona 500-830cm™, pela
diminuigao da intensidade da banda a 1400cm™ (yCH+yNH) e pelo surgimento da
banda a 1339cm™ (vCN). Surgem também trés novas bandas atribuidas a grupos
amida, 1509cm™ (vCN), 1675+1651cm™ (vC-O, 8NH). A banda atribuida ao grupo

fenol (3306cm™) desaparece.

A amostra F2-74m15 apresenta um espectro (figura 3.73) com algumas alteragoes
ndo observadas para as amostras anteriores, nomeadamente o incremento de
algumas bandas relativas a vibragdes da estrutura aromatica (2857+2926 (vCH2) e
1587cm™ (vC-C , vC=N, vC=C, 5NH)). Nesta amostra pode também ser observado
que as bandas relativas ao grupo fenol desaparecem enquanto que as bandas na
regido 3600-3900cm™’ e as associadas aos grupos pirona aumentam de intensidade.
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Existe também uma reestruturagdo dos grupos amina indicada pela auséncia da
banda a 3116cm™ (vNH com ligagdes de hidrogénio) e pelo consideravel incremento
da intensidade da banda a 1405cm™ (5CH, SNH).

Na fibra FIN-12m15 (figura 3.74) existe um reforco da intensidade das bandas
relativas ao grupo —OH (3600-3900cm™) e aos grupos pirona enquanto que a
estrutura ilustrada na pagina 86 deixa de existir (auséncia da banda a 1228cm™) . De
registar também alteragdes profundas nas bandas atribuidas aos grupos amina com
a diminuicdo da intensidade da banda a 3437cm™ (vNH.), o desaparecimento das
bandas a 3318 (vNH com ligagbes de hidrogénio), 1527 (vCN) e 733cm™ (pwNH) e 0
surgimento das bandas a 1385 (3CH, 8NH), 1162 (yCN, yNH) e 1111+1058cm’’
(VCN).

Para a amostra F1N-36m15 o espectro (figura 3.75) mostra bastantes semelhancgas
com a amostra F1N-36 sendo s6 de registar um aumento das bandas associadas a
grupos pirona (surge a banda a 1457cm™) e aminas (novas bandas a 1060 (vCN),
1165 (yCN, yNH) e 1372cm™ (SCH, 3NH) e aumento de intensidade da banda a
3424cm™ (VNHy)).

Da mesma forma também a amostra FIN-61m15 (figura 3.76) é bastante idéntica a
amostra FIN-61 s6 diferindo num ligeiro aumento da intensidade das bandas
relativas aos grupos carbonilo, pirona e amida e uma diminuigdo da banda situada a
3435cm™.

Nas figuras 3.68 a 3.76, a seguir apresentadas, os espectros a preto correspondem
as amostras ndo tratadas e a verde as amostras apdés o tratamento térmico 15

minutos em microondas
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Fig. 3.68 — Espectro FTIR da amostra F1-37 antes e ap6s o tratamento térmico em
microondas.
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Fig. 3.69 — Espectro FTIR da amostra F1-53 antes e apds o tratamento térmico em
microondas.
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Fig. 3.70 — Espectro FTIR da amostra F1-76 antes e apds o tratamento térmico em

microondas.
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Fig. 3.72 — Espectro FTIR da amostra F2-48 antes e apds o tratamento térmico em

microondas.
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Fig. 3.73 — Espectro FTIR da amostra F2-74 antes e ap6s o tratamento térmico em

microondas.
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Fig. 3.74 — Espectro FTIR da amostra FIN-12 antes e apés o tratamento térmico em

microondas.
1774,46
X
5 i
= p
« \ -
s . N
e
7] |
% 2900,07 1701,70 1456.,6
; 7 34240 1637,27 1431,82
\ 1372,54 10836,05
1060,61
1 \
T T T T T T
4500,0 4000 3000 2000 1500 1000

Numero de onda / cm’™

1
400,0

Fig. 3.75 — Espectro FTIR da amostra F1N-36 antes e apés o tratamento térmico em

microondas.
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Fig. 3.76 — Espectro FTIR da amostra F1N-74 antes e ap6s o tratamento térmico em

microondas.

De um modo geral, podemos afirmar que o tratamento em microondas provoca
modificagbes nos grupos amina e/ou amida indicado pelo surgimento de novas
bandas novas e o reposicionamento de outras. Estas modificagbes tém origem no
facto de o azoto permanecer na estrutura, tal como foi verificado por analise
elementar e, portanto, permitir que, por exposi¢cdo ao ar, 0s grupos possam
rearranjar-se originando as alteracdes verificadas. E também visivel que o oxigénio
fixado por reoxidacdo pode apresentar diversas formas com algumas alteragoes
significativas ao nivel dos carbonilos e grupos -OH. De notar também que o
tratamento elimina os grupos fenol e provoca em quase todas as amostras um
consideravel incremento da banda atribuida a vNH, em aminas primarias, excepg¢ao
feita as amostras F2-48m15, F2-74m15 e F1N-61m15. Em relagdo aos grupos
pirona ficou provado que o tratamento térmico em microondas provoca um
incremento deste tipo de grupo o que é coerente com outros trabalhos publicados
sobre a sua formagao ja abordados na secgao anterior.
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A tabela 3.16 resume as alteragdes na estrutura quimica das amostras verificadas
por FTIR apés o tratamento em microondas. Nesta tabela é utilizada a seguinte
simbologia: 1 significa um aumento da intensidade das bandas de absor¢éo, | a sua
diminuicdo, 1 um aumento consideravel, Il uma diminuigdo consideravel, T um
ligeiro aumento, £ uma ligeira diminui¢édo, & e D o desaparecimento das bandas, S o
surgimento de bandas, ~ significa que as correspondentes bandas nédo registam
alteragdes significativas, M que as bandas sofreram modificagdes significativas e N
que a questdo ndo se aplica pois as bandas nado estdo presentes antes do
tratamento. De notar que qualitativamente um aumento da intensidade de
determinada banda de absor¢do corresponde a um aumento da quantidade do
respectivo grupo funcional.

As informagées recolhidas por FTIR sdo bastante importantes no sentido de
complementar o conhecimento da estrutura quimica dos materiais tratados
nomeadamente com a indicagdo de algumas tendéncias comportamentais. Contudo,
convém nao esquecer que esta analise & puramente qualitativa o que em alguns
casos provoca uma aparente contradigdo com os resultados obtidos por analise
elementar referente a quantidade de oxigénio presente. Por exemplo, na amostra
F2-74m15 apesar de a quantidade de oxigénio diminuir, foi detectado um aumento
da intensidade das bandas associadas a grupos com oxigénio (carbonilos, -OH e
amida). Estas discrepancias podem ser explicadas pelo facto de um mesmo grupo
poder possuir diversas vizinhangas com as quais pode exercer diversas interacgdes

0 que pode levar a um mascaramento dos grupos.
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203

Tabela 3.16 — Principais alteragbes verificadas nos espectros FTIR ap0s o

tratamento com 15 minutos em microondas.
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Por forma a comparar estes resu Iltados com o tratamento térmico em forno

convencional foram tratadas duas amostras (F1-37 e F1-76) a 1000°C durante 2

horas sob fluxo de azoto. As amostras assim tratadas sdo daqui em diante

designadas por F1-37fc e F1-76fc. Os resultados da caracterizagcao destas amostras

sdo mostrados na tabela 3.17. De realgar que as isotérmicas de adsorgéo de azoto a '

77K tragcadas nas amostras F1-37fc e F1-76fc s&o do tipo | estando os resultados da

sua analise pelos métodos BET, DR e os inscritos na referida tabela.

Tabela 3.17 - Caracterizagdo quimica e textural das amostras tratadas

termicamente em forno convencional.

Amostra F1-37

Amostra F1-76

F1-37 |F1-37m15| F1-37fc | F1-76 | F1-76m15 | F1-76fc
pcz 8.35 10.83 8.55 8.87 10.97 9.07
Rendimento - 85 70 - 89 60
! %(m/m)
- %C | 80.954 | 87.612 | 84585 |80.030| 90.050 | 82.540
©
= /(m/m)
2 %N | 8.440 | 7.365 3.111 | 4169 | 3.444 3.073
% /(m/m)
s %H | 0600 | 0.317 0.391 | 0297 | 0.176 0.232
2 /(m/m)
2 %0 | 11.544 | 2205 11173 | 7.724 | 6.878 7.713
< J(m/m)
2 o N/C 8.94 7.21 3.15 4.46 3.28 3.19
%g”g HIC 8.83 4.31 5.51 4.42 2.33 335
g8 o/iC | 10.71 1.89 1036 | 7.24 5.73 7.01
» Vo 0.19 0.09 0.36 0.49 0.30 0.40
a lemg™
9 Eo 26.1 30.7 227 19.9 23.0 20.6
2 /kJmol™’
2 = Lo/nm | 0.735 | 0560 0.952 | 1278 | 0.932 1174
(1]
2 . Vs 0.18 0.09 0.44 0.60 0.36 0.49
o) ] /cm3 -1
S 3 g
£ 3 Sed | 6.12 1.24 325 | 6.02 1.57 5.40
o Im?g™
=
Sger 390 219 925 1341 774 1020
Im?g’”’
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Da observacdo destes resultados &€ bem visivel que os dois tipos de tratamento
térmico originaram resultados significativamente diferentes. A partir dos valores de
pcz podemos concluir que o tratamento em forno convencional & pouco eficaz na
transformagao da basicidade deste tipo de materiais o que é coerente com o facto
de a relagdo O/C se manter aproximadamente constante e com as observagoes
realizadas a partir dos espectros FTIR, a seguir apresentadas. De notar também
uma diminuicdo significativa na relagdo atémica N/C, nomeadamente na amostra
F1-37fc. Podemos ainda observar que o rendimento é bastante inferior ao registado

no tratamento em microondas.

Em relagao as caracteristicas texturais o tratamento em forno convencional alterou a
porosidade da amostra F1-37 no sentido inverso ao verificado para o tratamento em
microondas. Assim, verificou-se um aumento do volume microporoso conseguido
através de um alargamento dos poros confirmado pelo valor de Lo e pelo facto de Vo
e Vs apresentarem valores mais afastados. No caso da amostra F1-76fc podemos
observar uma ligeira diminuigdo do volume microporoso e da largura média dos
poros verificada pelo valor obtido de Lo e pelo facto de Vs diminuir mais
significativamente do que Vo. Ap6s o tratamento em forno convencional vai existir
uma aproximacao dos dois valores, Vs e Vo, 0 que indica que os poros mais largos

sofreram maior diminuigdo da sua largura média.

Os espectros FTIR obtidos para as amostras tratadas termicamente em forno
convencional sdo comparados nas figuras 3.77 e 3.78 com os espectros tragados
para as respectivas amostras nao tratadas e tratadas termicamente em microondas.
Na amostra F1-37fc é de registar que o espectro apresenta alteragbes menos
significativas do que F1-37m15 em relagdo a amostra original. Assim, tal como no
tratamento com microondas as bandas relativas ao grupo fenol (3306, 3271cm™)
desaparecem. A zona a 3600-3900cm™’ permanece de uma forma global semelhante
a amostra original ao contrario do que acontece com o tratamento em microondas
onde estas bandas diminuiam de intensidade. Em relagéo aos grupos amina, € de
referir que a banda atribuida a NH com ligagdes de hidrogénio esta presente na

amostra original e em F1-37fc, ao contrario de F1-37m15 em que ela esta ausente.

205



Resultados e Discussao

No forno convencional a banda a 3435cm™ (vNH) aumenta de intensidade em
relagdo a amostra original mas fica aquém do incremento registado no tratamento
com microondas. Em relagéo as bandas que no caso do tratamento em microondas
aumentavam de intensidade (1074 e 1154cm™) no caso do tratamento em forno
convencional tal ndo acontece ficando as bandas bastante semelhantes a amostra
original. A banda a 668cm™* em F1-37fc aumenta significativamente de intensidade o
que é acompanhado pela alteragdo do nimero de onda para o qual ocorrem
algumas bandas relativas a modos vibracionais dos grupos amina. Em relacéo aos
grupos amida também aqui as bandas registadas ap6s o tratamento térmico em
forno convencional se assemelham as da amostra original enquanto que apés o
tratamento com microondas elas diminuiam de intensidade.

Por seu lado, a amostra F1-76fc mostra também um espectro com menos
modificac6es em relagdo a amostra original do que a amostra F1-76m15. As bandas
presentes na zona a 3600-3900cm” vio, _neste caso, diminuir um pouco de
intensidade face as bandas do espectro da amostra F1-76, embora figuem com
valores aproximados, o que nao acontece em F1-76m15 onde se regista uma
diminuigéo acentuada da intensidade das bandas. O mesmo comportamento pode
ser observado com as bandas situadas na regido dos carbonilos, sendo que neste
caso se regista um aumento da intensidade em F1-76m15. Em relagcdo aos grupos
amina podem ser verificadas algumas alteracées quando comparados os resultados
dos dois tratamentos com a amostra original. Assim, a banda a 668cm™ (vNH, pwNH)
ausente em F1-76m15 reaparece no caso do tratamento em forno convencional com
sensivelmente o mesmo aspecto da banda da amostra F1-76. Na amostra F1-76fc
surgem novas bandas a 1367 (8CH, 8CN), 1097 (vCN) e 1023cm™ (vCN ou vC-OH)
estando ausentes as bandas a 1164 e 1065cm™’ presentes na amostra F1-76m15 e
1193 e 1116cm™ presentes nas amostras F1-76 e F1-76m15. De notar que os
grupos pirona apresentam provavelmente formas algo diferentes do que em F1-76 e
F1-76m15 pois a banda atribuida a vC-O altera para 1260cm™ o nimero de onda

para o qual ocorre.

206



Resultados e Discussao

F1-37m15
] 1868,85  1774,42 ]
| 1847.86 1560,06
1826.8
] ) 1A A
| 33 3 39,15

o~ | 1019.0 ‘
= 17193\ ¥ 1400,81
s | /F1-37fc
c 1702,29
L _ 154p,31
£ 1523,94 ,
a i 3435,18 F1-37 '
© 1685,95 1130,00/ 893,11 72240
l_

‘ 840,26 1
668,91
T

1 T T T 1
4500,0 4000 3000 2000 1500 1000 400,0
Numero de onda / cm™

Fig. 3.77 — Espectro FTIR da amostra F1-37fc comparado com as amostras F1-37 e
F1-37m15
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F1-76m15
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Em resumo, a quimica superficial das amostras tratadas termicamente em forno
convencional ndo é tao alterada como no caso do tratamento em microondas o que
€ coerente com os restantes resultados (pcz e composicdo elementar). Estes
resultados podem ser explicados pela diferente reoxidagdo ao ar das fibras de
carbono activadas tratadas por microondas e em forno convencional e pelo efeito de
meméria detectado por Carrasco-Marin e colaboradores [348] ja referido na secgédo
3.3.1.1. Assim, pode-se colocar como hipétese que no caso do forno convencional
os materiais saem do forno num estado mais reactivo sendo rapidamente reoxidados
com a formacdo de sensivelmente os mesmos grupos superficiais da amostra
original, tal como o indicado pelos valores de pcz, FTIR e analise elementar.

Os resultados mostram que o tratamento térmico em microondas € um método
bastante eficaz para modificar a porosidade e em especial a quimica superficial das
fibras de carbono activadas. Quando comparados os resultados com os obtidos num
forno convencional verifica-se que sao necessarios periodos mais curtos de
aquecimento para provocar maiores alteragdes. A alteragao verificada da porosidade
pode ser, em alguns casos, um método interessante para a produgédo de peneiros
moleculares para separacao de gases pois € conhecido que existem materiais em
que pequenas alteragdes no tamanho dos poros, provocadas por exemplo por
tratamento térmico com o encolhimento de uma gama particular de poros [165, 168],
causam modificagdes significativas na difusdo de determinados gases na estrutura
microporosa.

Estes resultados sdo consistentes com outros estudos publicados na bibliografia,
nomeadamente o estudo de Menéndez e colaboradores [176] onde se encontraram
resultados idénticos aos nossos no que diz respeito as caracteristicas quimicas dos
materiais mas divergentes em relagao as caracteristicas porosas, tal como ja se fez
referéncia. A queima de material responsavel pelo alargamento dos poros no forno
convencional foi também encontrada por Sato e colaboradores [265] no estudo de
tratamento térmico durante 1 hora sob fluxo de argon a varias temperaturas de fibras
de carbono activadas produzidas a partir de piche.
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3.3.2 - Deposicao de carbono por pirélise de benzeno

As amostras resultantes dos estudos de deposi¢cdo de carbono por pirdlise de
benzeno, daqui em diante indicada por CVDb, tomam a designacéo apresentada na
tabela 3.18.

A apreciacdo da estrutura porosa dos materiais foi realizada por analise das
isotérmicas de adsorcéo de azoto a 77K pelos métodos BET, DR e as (tabela 3.19).
Segundo a classificagdo da IUPAC [14, 15] todas as isotérmicas s&o do tipo | com a
existéncia de um patamar de baixo declive que sugere a presenga de materiais
microporosos com areas externas diminutas (figura 3.79). E também visivel que a
deposicdo de carbono diminuiu a largura média dos poros na medida em que a
curvatura das isotérmicas se torna mais acentuada com a aproximagao ao patamar
a fazer-se de um modo menos gradual e progressivo tornando a isotérmica mais
rectangular. Em virtude de a quantidade adsorvida na zona de patamar ser menor
ap6s CVDb podemos concluir que e a capacidade adsortiva dos materiais também
sofreu um decréscimo. De realgcar na amostra F1-53d912 a presenca de histerese a
baixas pressodes que indica a existéncia de poros muito estreitos e de algum efeito
de peneiro molecular. Na secgéo seguinte € demonstrado que de facto esta amostra
possui adsorcao selectiva para CO-, face aos restantes gases estudados. A presenca
deste tipo de histerese causa uma estimativa por excesso dos valores de Ly, tal
como ja foi explicado na secgdo 3.2.3.1 pagina 118, e portanto ndo € possivel

calcular com rigor a largura média dos poros.

Tabela 3.18 — Designagao das amostras obtidas por CVDb em F1-53.

Condigdes CVD
Designagao da amostra

Temperatura /°C Fluxo de azoto /ecm’min”
800 60 F1-53d86
800 120 F1-53d812
900 120 F1-53d912
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Fig. 3.79 — Isotérmicas de adsor¢gao/desadsorcéo de azoto a 77K na amostra F1-53

antes e apés CVDb.

Tabela 3.19 — Caracteristicas texturais das amostras de fibras de carbono activadas

antes e apés CVDb.

Método o Método DR
Amostra SgeT Vs Sext Vo Eo Lo
Img™" fem’g? mPg" JemPg?  kJmol™ /nm
F1-53 1239 0.54 7.95 0.46 20.8 1.154
F1-53d86 589 0.27 1.03 0.24 23.3 0.906
F1-53d812 652 0.30 3.92 0.28 21.3 1.089
F1-53d912 491 0.22 10.39 0.22 a) a)

a) a presenca de histerese a baixas pressdes impossibilita a correcta determinacgao
deste valor.
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A deposicdo realizada a 800°C resultou numa diminuicdo de Vs e Vo
respectivamente em cerca de 47 e 40% e numa aproximac&o entre os dois valores.
Para a deposigao a 900°C verificou-se nova descida dos valores, tendo em relagéo a
F1-53 V, diminuido 59% e Vo 52%, com o nivelamento dos dois parametros o que
indica que de facto a amostra F1-53d912 s6 possui poros estreitos. O valor de Lo
mostra que a deposi¢do vai diminuir a largura média dos poros. Os resultados
obtidos a 800°C deixam indicacbes de que os materiais obtidos s&o de
caracteristicas texturais semelhantes entre si e que a 900°C se obtém o melhor
resultado, tendo em vista o incremento da capacidade de peneiro molecular das

fibras de carbono activadas.

Estes resultados mostram que a deposigao ocorreu segundo o regime cinético
controlado pela reactividade do precursor (regime (i) abordado na pagina 19 da
Introducdo) em que as moléculas de benzeno foram adsorvidas e carbonizadas no
interior dos poros. Esta adsorgéo é possivel devido ao facto de a fibra de carbono
activada inicial apresentar o valor de 1.154nm para a largura media dos poros.
Resultados semelhantes foram obtidos por outros autores [155, 160, 166, 353].

Em virtude de so6 terem sido efectuados trés ensaios ndo foi possivel optimizar as
condigbes de deposigao por forma a que, a par da diminuig&o da largura média dos
poros, a capacidade adsortiva dos materiais fosse mantida inalterada na maior
extensdo possivel, isto &, nao foi possivel encontrar as condi¢gbes para o regime
cinético mais favoravel e eficaz por forma a melhorar a separagcdo dos gases
estudados na seccdo seguinte. Nao foram realizados mais ensaios na medida em

que o processo de CVDb nao faz parte dos objectivos principais do trabalho.

A analise da composicdo elementar realizada nestes materiais (tabela 3.20) mostra
que a deposicdo, tal como seria de esperar, aumenta o teor em carbono, em
especial na deposicéo a 900°C onde se regista um aumento de 12%. Interessante
também o facto de o teor em azoto sofrer uma ligeira diminuicdo e o facto de a
quantidade em oxigénio diminuir cerca de 50% na amostra F1-53d912 enquanto que

na deposicdo a 800°C sé se verifica uma leve diminui¢do. De registar uma ligeira
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redugdo da quantidade de hidrogénio nas deposigdes realizadas a 800°C ao
contrario da deposicao a 900°C onde se regista um aumento. Com base nos
resultados da composicdo elementar e FTIR obtidos na amostra F1-53d912, onde se
observaram as maiores alteragées na porosidade dos materiais, podemos concluir
que provavelmente a deposicdo de carbono ocorre maioritariamente junto dos
grupos oxigenados. A quantidade final de azoto é semelhante em todas as
amostras, o que parece indicar que o teor de azoto é independente das condigdes
utilizadas nas deposigdes.

Os espectros FTIR das amostras apés CVDb sdo mostrados na figura 3.80. Algumas
das alteragbes observadas sdo similares as registadas no tratamento térmico em
microondas, nomeadamente a diminuigdo da intensidade das bandas de absorgéo
na regido 3600-3900cm™ e na zona caracteristica dos grupos carbonilo e a auséncia
de bandas associadas ao grupo fenol (3272, 3305cm™) presentes em F1-53. Da
mesma forma também a banda a 3435cm™ (vNH.) sofre um aumento consideravel
de intensidade, a excep¢do de F1-53d812. A diminui¢do das bandas atribuidas a
grupos com oxigénio & coerente com os resultados obtidos na analise elementar
indicados na tabela 3.120.

Tabela 3.20 — Composicéo elementar e relagdes atdmicas das amostras de fibras de

carbono activadas antes e apés CVDb.

Amostra N C H O N/C H/C o/C
1%(mim) /%(m/m) /%(Mm/m) /%(m/m) /1 02 /1072 /102

F1-53 5614 82175 0.465 12.974 5.85 6.74 11.85

F1-53d86 4287 83.896 0.352 12.480 4.38 4.99 11.16

F1-53d812 4255 85693 0328 11597 425 4.56 10.15
F1-53d912 4381 91963 0662 6.535 4.08 8.57 5.33

212



Resultados e Discussao

De notar que as bandas associadas a grupos com oxigénio quando comparadas
com os grupos azotados alteram em maior extensado o nimero de onda para o qual
ocorrem. Assim, por exemplo a banda atribuida a v€C=0 em varias estruturas diminui
em média 15cm™, enquanto que a banda relativa a vC=0O em lactonas chega a
atingir um diferencial de 30 a 47cm™. Por seu lado, as bandas associadas a vC=0
em estruturas ciclicas desaparecem ap6s CVDb. Pelo contrario, algumas bandas
relativas a aminas registam um aumento do seu nimero de onda, que em valor
absoluto é menor do que o caso anterior, verificando-se, por exemplo, que a banda
situada a 1400cm™ (5CH, 8NH) aumenta para 1406cm’!, enquanto que as bandas a
1339 e 3432cm™ (VCN e vNH) aumentam em média 5¢cm™. Conjuntamente com as

alteracées verificadas nos grupos amina também se verificam modificages nos

grupos amida.

Possivelmente as alteragdes verificadas sdo determinadas pelo facto de os grupos
com oxigénio serem termicamente mais instaveis, tal como ja se fez referéncia, o
que faz com que se criem sitios activados para a deposicéo de carbono por CVDb.
Convém também nao esquecer que parte do azoto vai estar no interior da estrutura
aromatica e que os grupos oxigenados se formam preferencialmente nas

extremidades das folhas aromaticas, nomeadamente junto as aberturas dos poros.

Na amostra F1-53d912 surgem algumas bandas novas a 4273, 3174, 1484, 1465 e
1444 cm™ associadas a grupos CH e CH; o que é coerente com facto de o teor em
hidrogénio e carbono aumentar significativamente para esta amostra. As Ultimas

duas bandas surgem também nas restantes amostras ap6s CVDb.

Por fim, & de notar que os grupos pirona também estao ausentes nas amostras apés

a deposicao de carbono por pirélise de benzeno.
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Fig. 3.80 — Espectros FTIR da amostra F1-53 antes e ap6s CVDb.
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3.4. ESTUDOS CINETICOS DE ADSORCAO DE VARIOS GASES

A cinética de adsorgdo de O, N2, CO, e CH, foi testada em varias amostras por
forma a avaliar a sua capacidade para separar misturas destes destes gases. Assim,
foram testadas as nove amostras de fibras de carbono activadas anteriormente
seleccionadas para realizar o tratamento térmico em microondas, as de menor
largura média dos poros (Lo), ou seja, as amostras F1-8-11 e F1-8-22 e as fibras
carbonizadas. Das amostras tratadas termicamente com microondas foram testadas
as fibras carbonizadas e a fibra F1-53 ap6s tratamento durante 15 minutos em
microondas. Por fim, foram também analisadas duas amostras resultantes da

deposic¢ao de carbono por pirélise de benzeno.

A escolha destas amostras teve como principal critério a anterior manifestagéo de
indicios de que podia existir algum efeito de peneiro molecular, como por exemplo o
facto de surgir histerese a baixas pressoes nas isotérmicas de adsorgao de azoto a
77K ou o facto de nestas condi¢cdes nao ocorrer adsorgdo de azoto. As fibras de
carbono activadas ndo modificadas foram testadas por forma a servirem de
comparacgéo para os resultados apresentados nas amostras ap6s os tratamentos

efectuados.

A avaliacdo das propriedades de peneiro molecular é feita através da analise das
curvas da cinética de adsorcéo dos gases, nomeadamente por via da determinagéo
da capacidade de os separar, isto &, da selectividade, e da capacidade maxima de
adsorcdo de cada gas. Para um material ser considerado efectivo como peneiro
molecular deve ter elevada selectividade e capacidade de adsor¢do. A selectividade
alta indica que o material rapidamente discrimina os gases numa mistura, enquanto
que uma elevada capacidade de adsorcdo significa que o material consegue
adsorver grande volume de gas. Por razdes econémicas, para um material poder ser
utilizado em aplicagbes de separagdes gasosas sera necessario ter uma

selectividade cinética maior do que 20 [6].
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Neste trabalho foram testadas duas separag¢des de interesse comercial: CO2/CH;4 e
0./N; [158]. A primeira & importante na recuperagdo de metano para ser utilizado
como combustivel como, por exemplo, na separagdao de metano do gas de
fermentagdo por um processo de adsorcdo com varrimento de presséo (‘pressure
swing adsorption”) (PSA) [158]. Importante é também a sua aplicagéo no gas natural
na medida em que algumas fontes apresentam um elevado teor em diéxido de
carbono que é preciso remover antes do transporte e combustdo do gas natural
[167]. A segunda separagéo é bastante utilizada para, por processos de PSA, obter
oxigénio e azoto de elevada pureza a partir do ar [354, 355].

As fibras de carbono activadas sdo bons materiais para serem utilizados em
processos de PSA pois conseguem minimizar o tempo requerido para cada ciclo de
pressurizagio/despressurizacdo devido aos poros se abrirem directamente para o
exterior o que favorece a velocidade de adsor¢ao/desadsorgéo [160].

A adsorgdo preferencial de determinado gas nos materiais com propriedades de
peneiro molecular é originada por fenomenos de equilibrio e/ou cinéticos. Nos
processos controlados por propriedades de equilibrio a separagdo é provocada
pelas diferentes forcas de adsorgdo associadas a cada gas que se traduzem por
diferentes afinidades dos materiais para determinados gases. Por exemplo, a
separagado O./N, em zedlitos do tipo 5A ou 13X é baseada na maior afinidade do
sélido para o azoto [356] sendo também sido encontrado por Burchell e
colaboradores [344] o mesmo género de explicagédo para a separagéo de CO./CH4
em carvdoes microporosos. Por outro lado, as separagbes determinadas por
propriedades cinéticas sdo devidas as diferentes velocidades de difusdo das
moléculas gasosas nos microporos dos materiais. Embora as separagfes possam
ser realizadas por qualquer um dos processos, no caso dos materiais de carbono
com propriedades de peneiro molecular a separagéo cinética € a mais utilizada nos
aparelhos de PSA. Neste caso sdo executados ciclos curtos que permitem separar
os gases com base nas suas diferentes velocidades de adsorgéo, sendo a
selectividade determinada pelas diferengas no tamanho e forma das moléculas dos

gases. Para isto se verificar € necessario que os poros tenham dimensées
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semelhantes as das moléculas a adsorver, na medida em que moléculas com
diametro cinético menor do que a largura média dos poros rapidamente sao
adsorvidas, com a sua difusdo para dentro dos poros, enquanto que a adsorgéo de
moléculas maiores & consideravelmente reduzida ou excluida. Em virtude de a
difusdo de gases nos poros com constrigdes ser dependente do tamanho molecular
do adsorvato, uma pequena alteragdo no tamanho das constricdes pode traduzir-se

numa mudanca significativa da velocidade de difus&o.

Se os gases apresentarem entre si temperaturas de ebuligéo e critica semelhantes
podemos também esperar valores similares para a adsorgdo no equilibrio, desde
que se utilizem as mesmas condigdes de temperatura e pressdo. Nesta categoria

podemos incluir o oxigénio e azoto ou argon [168].

A separagdo CO,/CH, é baseada em processos cinéticos e de equilibrio, isto &, a
adsorgao de diéxido de carbono é favorecida pelo equilibrio e também pelo facto de
possuir a molécula menor (ver tabela 3.21) e, por isso, ter velocidade de difusao
maior em poros de dimensées apropriadas. Idealmente é desejavel que os efeitos de
equilibrio e cinéticos se reforcem e criem sinergias por forma a alcancar a melhor

separagao possivel.

Porém, Reid e colaboradores [354, 355] ndo concordam com a separagao estanque
entre estes dois processos na medida em que, por exemplo, a diferenca de tamanho
das moléculas de oxigénio e azoto & demasiado pequena (tabela 3.21) para tao
grandes diferencas na cinética de adsor¢do serem explicadas s6 com base neste
diferencial. Assim, estes autores tentaram esclarecer esta questdo através da
adsorgdo de varios gases nobres em materiais de carbono peneiros moleculares
comerciais e concluiram que a cinética de adsorgéo é determinada por um conjunto
de factores que incluem a interacgdo do adsortivo com a superficie do material, o
tamanho relativo do adsortivo em relagdo ao tamanho dos poros do adsorvente, a
heterogeneidade da superficie do carvdao e as diferengas na acessibilidade das

moléculas a estrutura porosa dos materiais.
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Tabela 3.21 — Diametro cinético (D.), temperatura de ebulicido normal (Te) €
temperatura critica (T.) dos gases estudados.

Referéncias
Gas Tep /°C Te I°C D¢ /nm Tw. T, D,
02 -183 -118 0.346 165 154, 158, 161, 165, 353, 358
N2 -196 -147 0.364 165 154, 158, 161, 165, 353, 358
CH,4 -161 -83 0.380 357 6, 155, 161, 166, 353
CO, - 31 0.330 357 6, 155, 158, 160, 161, 166, 353

Os resultados obtidos nas experiéncias por nés realizadas serdo apresentados pela
representacdo da cinética de adsorcao de O, Nz, CO; e CH4 obtidas a 25°C nas
varias amostras testadas, a qual é efectuada através da quantidade adsorvida, em
volume PTN (determinado a partir dos valores da pressdo de gas adsorvido por
aplicacdo da equacgao dos gases perfeitos) por grama de amostra, em fungéo do
tempo de contacto do gas com a amostra.

Com base nas curvas totais das cinéticas de adsor¢do, obtidas de acordo com o
descrito no Procedimento experimental (secgéo 2.2.4), foi determinada a capacidade
de adsorgdo apds 30, 100, 200 e 400s de contacto dos gases com a amostra na
medida em que, por um lado, as aplicacbes de separagdo de gases por PSA
requerem ciclos curtos, normalmente até 5 minutos, e, por outro lado, &€ também
interessante saber qual a capacidade maxima adsorvida depois da formagao do
patamar, verificado na quase totalidade das experiéncias feitas, tal como pode ser
observado, por exemplo, nas figuras 3.81 e 3.82. Os resultados da capacidade de
adsorcdo aos tempos referidos constam na tabela 3.22.

A tabela 3.23 resume os valores da selectividade cinética determinada para os
tempos de contacto do gas com a amostra de 30, 100, 200 e 400s. O calculo da
selectividade cinética foi efectuado através da razdo das quantidades adsorvidas por
cada gas aos tempos referidos. De referir que, para este tipo de materiais, esta é a
metodologia mais comum na literatura [155, 158-160, 165-168].
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Tabela 3.22 — Quantidades adsorvidas (volume de gas (PTN) por grama de

amostra) de azoto, oxigénio, diéxido de carbono e metano apés 30, 100, 200 e 400s.
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Tabela 3.23 — Selectividade na separagdo oxigénio/azoto e diéxido de
carbono/metano apoés 30, 100, 200 e 400s.

V(O2)/V(N2) V(CO2)/V(CHa)
Amostra | 350 | 100s | 200s | 400s | 30s | 100s | 200s | 400s
F1-0 1.22 1.87 1.12 1.06 5.57 5.65 5.48 5.24
F1-37 0.92 0.92 0.92 0.92 2.04 2.32 2.39 244
F1-53 0.95 0.95 0.95 0.95 2.36 2.57 2.59 2.61
F1-76 0.83 0.83 0.83 0.83 1.55 1.83 1.93 1.98
F2-0 0 oo 00 oo 00 00 (o] o0
F2-26 0.88 0.86 0.87 0.87 2.38 2.53 2.56 2.57
F2-48 0.95 0.95 0.95 0.95 210 2.31 2.35 2.37
F2-74 0.98 1.02 1.06 1.06 1.79 2.00 2.07 2.08
F1N-0 co 1.62 1.29 1.29 ") co o0 00
F1N-12 1.17 1.18 1.156 1.09 | 2.98 3.06 2.99 2.9
F1N-36 1.06 1.23 1.26 1.25 310 | 296 2.80 2.67
F1N-61 0.99 1.00 099 | 0.98 1.54 1.69 1.72 1.75
F1-8-11 1.04 1.01 1.01 1.01 2.40 2.61 2.65 2.65
F1-8-22 16.00 | 10.87 | 10.87 | 10.87 2.46 2.63 2.68 2.66
F1-53d912 | 0.25 0.78 0.87 0.69 o'} oo oo 00
F1-53d86 0.85 0.85 0.88 0.88 2.02 2.21 2.29 2.31
F2-0m15 o) 00 o0 o 950 | 13.00 | 9.41 6.64
F1-0m15 a) a) a) o} o} o] 0 0
Fi1N-Om15 o0 00 oo oo oo oo o0 oo
F1-37m15 o0 13.25 | 15.75 | 19.50 1.43 10.39 | 10.25 8.69

a) indeterminado
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A analise dos resultados pode ser dividida em duas partes. Por um lado, temos as
amostras de fibras de carbono activadas que nao possuem qualquer efeito de
peneiro molecular e, por outro lado, as fibras carbonizadas e as amostras
modificadas onde em alguns casos podemos observar efeitos de peneiro molecular.

Tal como é facilmente observavel nos dados da tabela 3.23 relativos a selectividade.

As curvas das cinéticas de adsor¢ao das fibras de carbono activadas podem ser
observadas no anexo A4 sendo aqui mostrado apenas como exemplo a
representagao da amostra F1-53 (figura 3.81). Podemos verificar que estes materiais
apresentam velocidades de adsorgdo bastante elevadas com a obtencdo de um
patamar a partir de cerca de 100s para CO; e 30s para os restantes gases. Com
base nestas representagées e nos resultados das tabelas 3.22 e 3.23 é visivel que,
de facto, estes materiais ndo possuem qualquer capacidade para separar 0s gases
em estudo apresentando, respectivamente, os valores de selectividade nas
separagoes O./N; e CO./CH, de aproximadamente 1 e 2. De realgar a elevada
capacidade de adsorgédo mostrada pela maior parte das amostras o que € inerente
ao facto de o volume microporoso das amostras poder ser considerado elevado para
este tipo de materiais (ver tabela 3.4, secgdo 3.2.3.1). Estes resultados podem ser
justificados pelo facto de a largura média dos poros, avaliada pelo valor de Lo (ver
tabela 3.4), permitir a livre entrada das moléculas dos gases estudados, tal como se
pode verificar através da comparagao dos didmetros cinéticos dos gases, indicados
na tabela 3.21, com os valores de Lo. Assim, os efeitos cinéticos que permitiriam
efectuar a separacéo pelas velocidades de adsor¢éao estdo ausentes e, portanto, a
adsorcdo é determinada por fenémenos de equilibrio associados as caracteristicas

fisico-quimicas dos gases e a estrutura porosa e quimica dos materiais.

A Unica excepcdo é a amostra F1-8-22 (figura 3.82) que possui algum efeito de
peneiro molecular na separagéo O2/N2, pois tem uma selectividade cinética de 16.00
para o tempo de 30s e de 10.87 para os restantes tempos da tabela 3.20. E ainda de
realcar que a selectividade maxima toma o valor 44.45 e é atingida logo apos 5s de
contacto. Estes valores devem-se a efeitos de equilibrio de adsorcéo e ndo a efeitos

cinéticos pois, como ja se disse, o valor de Lo ndo permite, em principio, a separagao
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de oxigénio e azoto pelo efeito cinético. Esta amostra, a par da selectividade ja
referenciada, possui uma capacidade de adsor¢éo de oxigénio de 4.45cm°g™ para o
tempo de 5s ao qual se atinge a selectividade maxima e de 4'790'{“39-1 quando se
atinge o patamar na cinética de adsorgéo (ver tabela 3.22). Estes valores podem ser
considerados aceitaveis para uma possivel aplicagdo na separacéo destes gases,
na medida em que s&o similares aos encontrados em outros estudos ja publicados
[85, 158, 168, 353]. O facto de o azoto ter dificuidade em ser adsorvido, e que leva a
selectividade ja abordada, pode ser devido a varios factores tais como impedimentos
estéricos ou interacgdes do quadrop6lo do azoto com os grupos funcionais
localizados nas entradas dos poros. Esta amostra pode ter também uma maior
afinidade pelo oxigénio devido a sua estrutura quimica apresentar menor quantidade
de grupos oxigenados (ver secgdo 3.2.3.2) e, portanto, ser mais receptiva a este

gas.

Nas fibras de carbono activadas podemos observar que a quantidade de metano
adsorvida é maior do que a quantidade de azoto e oxigénio, isto apesar de a sua
dimenséo cinética ser também maior (tabela 3.21). Esta observagdo pode ser
explicada pelo facto de a largura média dos poros permitir a livre entrada de todos
os gases estudados, isto é, a adsorgdo serd comandada pelas propriedades de
equilibrio dos gases e ndo pelos fenébmenos cinéticos. A mesma ordenacéo para a
capacidade maxima de adsorgao foi verificada por Kawabuchi e colaboradores [353]
em fibras de carbono activadas obtidas a partir de piche com Lo igual a 1.36nm e por
Vyas e colaboradores [163]. Outra explicagdo pode ser dada pelo facto de a
molécula de metano ser maior do que as restantes e poder, por isso, conseguir ter
uma adsorgio incrementada devido as sobreposigées dos potenciais provocadas
pelas paredes dos poros. As restantes moléculas sendo mais pequenas sentem em
menor extenséo este efeito. Para além disso Vyas e colaboradores [163] afirmam
que os valores observados séo o reflexo de os estudos terem sido realizados a 25°C
e de a temperatura critica do didxido de carbono ter o valor 31°C e a do metano

-83°C, enquanto que o azoto e o oxigénio tém temperaturas criticas muito baixas.
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Fig. 3.81 — Cinéticas de adsorgdo de O; (verde), N2 (preto), CH4 (vermelho) e CO;

(azul) a 25°C na amostra F1-53.
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Fig. 3.82 — Cinéticas de adsorgdo de O, (verde), N (preto), CHs (vermelho) e CO;
(azul) a 25°C na amostra F1-8-22.
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Em relagdo as fibras carbonizadas podemos verificar, quer da tabela 3.22 quer das
figuras 3.83 e 3.84, que nas amostras F1N-0 e F2-0 a capacidade de adsorgéo é
bastante baixa e, portanto, podemos concluir que estes ndo sdo bons materiais para
realizar as separagdes testadas. Para além disso, é visivel na figura 3.84 que para o
dioxido de carbono ocorre uma adsor¢gdao continuada do gas com algumas
oscilagbes ao longo do tempo de contacto com o sélido. Este facto pode indicar a
presenga de bastante constricoes e de carbono desorganizado as quais provocam
restricbes significativas na difusdo do gas. De notar que a elevada selectividade
mostrada na tabela 3.23, com a existéncia de valores infinitos, é o resultado de
nesses casos a adsor¢ao de azoto e metano ser nula. Em virtude de, como ja se fez
referéncia, esta elevada selectividade ndo ser acompanhada de uma capacidade de
adsorgdo razoavel estes materiais ndo podem ser utilizados como peneiros
moleculares. Contudo, podemos considera-los como bons candidatos a serem
modificados, por exemplo por tratamento térmico, por forma a ser melhorada a
capacidade de adsor¢ao.

No que diz respeito a amostra F1-0 podemos constatar que os perfis de adsorcao
dos gases apresentam valores aceitaveis para a capacidade de adsorcéo,
nomeadamente de diéxido de carbono que atinge o valor de 29.25cm’g™ ap6s 400s
de contacto. De notar que estes resultados sdo coerentes com o facto de das
amostras de fibras carbonizadas s6 a amostra F1-0 apresentar adsorg¢do de azoto a
77K (ver secgdo 3.2.3.1). Esta amostra revela, respectivamente para as separagdes
0O2/N; e CO2/CH,, selectividade com valores préximos de 1.5 e de 5.5. No primeiro
caso podemos considerar a selectividade como bastante baixa enquanto que no
segundo o valor apresentado pode ser considerado pequeno na medida em que na
literatura séo citados valores entre 6-12 [167], 3-27 [163], 3-50 [155, 166] e 127 [85].
Mais uma vez a pequena separagao conseguida nao € provocada em larga escala
por restricbes cinéticas, dado que esta amostra apresenta o valor de Lo de 0.741nm
(tabela 3.4, sec¢do 3.2.3.1), sendo provavelmente devida a fenémenos de equilibrio.
De notar que outros autores também apresentam resultados similares como, por
exemplo, Kawabuchi e colaboradores [160] que mostraram que a separac¢do
CO2/CH4 pode ser baseada ndo s6 na diferenca de tamanho como também nas
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diferentes caracteristicas quimicas das moléculas referindo Mochida e
colaboradores [167] que a molécula de CO; é mais acida do que a de CH,. Estes
factos podem de alguma forma justificar os nossos resultados na medida em que os
nossos materiais sdo basicos. Para além disso ha também a considerar as
propriedades de equilibrio dos dois gases nomeadamente as suas temperaturas
criticas e o facto de os ensaios terem decorrido a 25°C, tal como atras ja se fez

referéncia.

Os resultados obtidos nas amostras das fibras carbonizadas tratadas termicamente
durante 15 minutos em microondas mostram que a capacidade de adsorgéo e a
selectividade sofreram modificagbes que em alguns casos sao bastante
significativas, tal como pode ser observado nas tabelas 3.22 e 3.23 e também nas
figuras 3.83 a 3.86. Assim, na amostra F1-0 o tratamento em microondas provoca
uma diminuigdo acentuada na capacidade maxima de adsorgéo verificando-se, nas
condigdes estudadas, adsorgéo nula de metano, oxigénio e azoto. Para o dioxido de
carbono esta capacidade é reduzida em cerca de 80%. Nesta condi¢cdes, a
selectividade para separar o dioxido de carbono dos restantes gases é infinita.
Apesar da capacidade maxima de adsorgao de diéxido de carbono ser baixa (cerca
de 4cm3g'1) ela é bastante rapida nas condicdes de pressdo e temperatura
estudadas com a obtencao do equilibrio apoés cerca de 2 minutos de contacto do gas
com a amostra. Esta questdo pode ser importante para um possivel estudo de
aplicacao deste material em, por exemplo, separagdes gasosas por PSA ou outra

técnica similar.

Podemos concluir que nesta amostra o tratamento térmico provocou a diminui¢éo da
largura média dos poros, resultado também obtido no tratamento das fibras de
carbono activadas (ver seccdo 3.3.1.2), que devido as caracteristicas adsortivas
mostradas nos leva a afirmar que a largura média dos poros passou a estar entre
0.330 e 0.346nm originando a separagao cinética ja descrita e visivel nas figuras
3.85 e 3.86.
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Fig. 3.83 — Cinéticas de adsor¢do a 25°C de O, (verde) e N, (preto) nas amostras
F1-0 (&), FIN-0 (A) e F2-0 ().

40

0 200 400 600 800 1000
Tempo /s

Fig. 3.84 — Cinéticas de adsor¢do a 25°C de CO; (azul) e CH4 (vermelho) nas
amostras F1-0 (<), FIN-0 (A) e F2-0 ().
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Nos casos das amostras FIN-0 e F2-0 o tratamento térmico em microondas
aumenta na generalidade a capacidade maxima de adsor¢do dos gases indicando
desta forma um alargamento da largura média dos poros. Este resultado é
justificavel pois estas amostras possuiam bastante carbono desorganizado que
parcialmente foi agora removido. Contudo, nem todas as constrigbes e carbono
desorganizado foram removidos tal como o prova a adsorg¢éo ainda lenta de dioxido
de carbono indicada pela adsor¢do continuada do gas ao longo do tempo da

experiéncia (figura 3.86)

A amostra F2-0m15, apesar de registar um aumento da capacidade de adsorgao de
diéxido de carbono e oxigénio em cerca de 80 a 100%, continua a apresentar
valores extremamente pequenos, na ordem de 0.31cm®g”’ para o oxigénio e
3.00cm’g™" para o diéxido de carbono. Esta amostra adsorve quantidades diminutas
de metano e continua a garantir a adsor¢gdo nula de azoto. Assim, apesar da
selectividade na separagdao O/N, assumir novamente um valor infinito e de a
separacao CO,/CHj, ter o valor aceitavel de 13.00, esta amostra nao apresenta boas
caracteristicas para ser utilizada como peneiro molecular devido as baixas

capacidades de adsorgéo.

A fibra FIN-Om15 fornece resultados bastante interessantes no que diz respeito a
possibilidade da sua utilizagdo em separagdes gasosas. Esta amostra ndo adsorve
nem azoto nem metano o que faz com que as selectividades estudadas tomem o
valor infinito, tal como pode ser observado na tabela 3.23. Este facto associado aos
valores das capacidades de adsorcao de diéxido de carbono e oxigénio, que a 400s
se situam respectivamente em 12.34 e 2.29cm’g’, levam a perspectivas
interessantes para a sua aplicabilidade. Os resultados da separagao O./N. séao
bastante melhores do que para a separagdo CO,/CH4 na medida em que a adsorgéo
de oxigénio é bastante mais rapida do que a de di6éxido de carbono, o que é visivel
nas figuras 3.85 e 3.86, conseguindo-se atingir no primeiro caso o equilibrio a cerca
de 300s enquanto que no segundo existe uma adsor¢do continuada de gas. Em

relagdo as capacidades de adsorgdo verificadas, quando comparadas com outras
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Fig. 3.85 — Cinéticas de adsorgao a 25°C de O (verde) e N, (preto) nas amostras
F1-0m15 (<), FIN-O0M15 (A) e F2-0m15 ().
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Fig. 3.86 — Cinéticas de adsor¢do a 25°C de CO. (azul) e CH4 (vermelho) nas
amostras F1-0m15 (<), FIN-Om15 (4A) e F2-0m15 ().
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referidas na literatura, podemos afirmar que a capacidade verificada para o didxido
de carbono fica aquém dos valores da literatura que normalmente se situam entre 30
e 40cm’g™" [85, 155, 158, 166, 167]. Por outro lado, a capacidade registada para o
oxigénio é préxima do limite inferior publicado em vérios trabalhos onde séo
utilizadas fibras de carbono activadas obtidas a partir de piche com e sem deposi¢éao
de carbono por pirdlise de benzeno, 3-8cm’g™ [155, 163, 166].

A amostra F1-37m15 é de todas as amostras a que apresenta um valor menor de Lo
(0.560nm) sendo de notar que o tratamento térmico em microondas a que esta
amostra foi submetida levou a uma diminuigdo significativa da capacidade de
adsorcédo de metano e didxido de carbono, respectivamente, em cerca de 95 e 85%
e que corresponde aos valores maximos de 0.92 e 8.03cm°g™’. A capacidade de
adsorcao de oxigénio apés 400s de contacto passou de 2.21 para 1.84cm’g”’ que se
traduz numa perda de 16%, enquanto que a adsorgéo de azoto verificou-se ser nula
para 30s apds o que passou a ter o valor de 0.09cm’g™" . Estes resultados podem
ser observados na tabela 3.22 e podem ser justificados pelo decréscimo do valor de
V, (tabela 3.13, secgao 3.3.1.2) de 0.18 para 0.09cmg™.

Na tabela 3.23 podem ser observados os valores da selectividade obtidos para
F1-37m15 que, em relagdo a amostra nao tratada F1-37, aumentam para as duas
separagdes, registando-se os valores de 10.39 para CO2/CHs a 100s e de 19.50
para O2/N, a 400s. Estes valores ficam a dever-se as baixas adsor¢des de azoto e
metano e nao a elevadas capacidades para adsorver diéxido de carbono e oxigénio.
Assim, podemos concluir que esté amostra ndo apresenta caracteristicas minimas
para poder ser considerada em aplica¢des de peneiro molecular para as separagoes
estudadas.

No que diz respeito aos estudos realizados nas amostras apds deposicao de
carbono por pirélise de benzeno, nomeadamente F1-53d86 e F1-53d912, podemos
dizer que em relagdo a primeira, quando comparamos os seus resultados com os
obtidos na amostra F1-53, ndo se registam alteragdes significativas nos valores da

selectividade nem na forma das cinéticas de adsorgdo a 25°C (ver tabela 3.23 e
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figuras 3.81 e 3.87). A diminuigéo de 20 a 50% verificada nas capacidades maximas
de adsorgao dos gases estudados, inscritas na tabela 3.22, é o resultado da redugéo
das propriedades porosas apds CVDb, evidenciadas na tabela 3.19 da sec¢éo 3.3.2.
Assim, podemos concluir que o tratamento CVDb a 800°C durante 10 minutos sob
fluxo de azoto de 60cm’min™ realizado na amostra F1-53 ndo melhoraram o

desempenho da mesma nhas separagdes gasosas estudadas.

Em relacdo a amostra F1-53d912 que apresentava histerese a baixas pressdes na
isotérmica de adsorgao/desadsor¢ao de azoto a 77K (figura 3.79, secgéo 3.3.2), de
facto confirmou-se a existéncia de propriedades de peneiro molecular na separagao
CO./CH4. Como pode ser verificado nas tabelas 3.22 e 3.23 e na figura 3.88 a
selectividade apresentada para esta separagdo tem um valor infinito, dado que
nestas condigdes ndo adsorve metano, sendo a capacidade de adsor¢éo de didxido
de carbono considerada aceitavel (cerca de 25cm’g™). Pelo contrario a separagéo
0./N2 ndo sofreu qualquer incremento. A deposicdo de benzeno ocorreu nas
paredes dos poros e, portanto, levou a uma perda da capacidade de adsorg¢éo do
didéxido de carbono em cerca de 50%. Este valor pode ser considerado bastante
aceitavel na medida em que foi encontrado por outros autores que a deposi¢do de
carbono por pirélise de benzeno aumentava a selectividade na separacdo CO2/CH,4
apesar de a capacidade maxima de adsor¢géo de CO, ter diminuido para cerca de
80% [160] do valor antes do tratamento em resultado da deposi¢cdo se ter
processado nas paredes dos poros e, portanto, do volume microporoso ter diminuido
[159, 160, 166, 353].
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Fig. 3.87 — Cinéticas de adsor¢do de O, (verde), Nz (preto), CHs (vermelho) e CO>
(azul) a 25°C na amostra F1-53d86.

Desta forma, podemos concluir que é possivel utilizar a amostra F1-53d912 na
separacao cinética de dioxido de carbono e metano a qual provavelmente néao € sé
devida a efeitos cinéticos como também a efeitos de equilibrio, tal como ja se fez
referéncia. De acordo com a figura 3.88 podemos verificar que a adsorcéo de
diéxido de carbono é relativamente lenta verificando-se uma adsorcao continuada ao
longo do tempo da experiéncia. Uma vez que néo se regista a adsor¢cdo de metano
esta aparente desvantagem pode ser ultrapassada nos processos de PSA onde se
podem utilizar pressées maiores das utilizadas neste trabalho. O facto desta amostra
conseguir efectuar esta separagdo pode significar que ela tem poros com largura

média entre 0.33 e 0.38nm
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Fig. 3.88 — Cinéticas de adsor¢ao de O; (verde), Nz (preto), CH4 (vermelho) e CO;

(azul) a 25°C na amostra F1-53d912.
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Conclusbes

4 - CONCLUSOES

Como conclusdao mais relevante podemos afirmar que as fibras de carbono
activadas preparadas a partir de fibras acrilicas téxteis comerciais, cedidas por
FISIPE-Fibras Sintéticas de Portugal, apresentam propriedades fisicas e quimicas
bastante interessantes. Assim, com base no trabalho efectuado € licito afirmar que a
FISIPE tem agora a possibilidade de expandir a sua actividade comercial e explorar

novos mercados.

O processo de produgdo das fibras de carbono activadas estudado envolve uma
estabilizacédo dos precursores seguida de uma carbonizagéo e posterior activagéo,
de acordo com as condigbes ja descritas neste trabalho. No decorrer das duas
primeiras etapas € possivel concluir que a estrutura quimica dos precursores evolui
através de reacgdes de ciclizagdo e desidrogenacdo desde a cadeia polimérica
linear até uma estrutura aromatica mais complexa. A ciclizagdo tem inicio em
primeiro lugar, e a temperaturas mais baixas, em virtude de ser cineticamente mais
favoravel, a temperaturas mais elevadas vao ocorrer ambas as reacgbes em
simuitadneo. Esta sequéncia pode ser explicada pelo facto de no periodo inicial a
reaccdo de ciclizagdo ser catalisada pelo ido acetato que se liberta por acgédo do
calor a partir do copolimero acetato de vinilo. O acetato vai executar um ataque
nucledfilo a um grupo nitrilo adjacente dando inicio a ciclizagdo (ver figura 3.7
seccdo 3.1). Durante a estabilizagdo/carbonizacéo é possivel identificar por FTIR e
andlise da composicdo elementar a perda dos grupos associados aos precursores
(acrilonitrilo e acetato de vinilo) e a formacdo de alguns grupos funcionais,
nomeadamente iminas, aminas, carbonilos de varias origens, grupos —OH (livre e
em fenol), amidas e éter aromatico como pode ser observado nas figuras 3.9 a 3.11
da secgdo 3.1. De notar que no final do processo as fibras carbonizadas possuem
uma elevada percentagem de azoto (>4%) e rendimento relativamente elevado
(50-52%) o que permite ter algum optimismo na rentabilidade do processo industrial

para a producao deste tipo de materiais.
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No que diz respeito a activagao fisica com didéxido de carbono podemos concluir que
a velocidade de activacdo segue uma reac¢do de ordem zero, verificando-se a
existéncia de relagdes lineares entre o grau de queima e o tempo de activacédo. Foi
também possivel concluir que a activagdo ocorre segundo dois regimes de
reactividade. Para a activagéo a 800°C da fibra F1 cada regime apresenta os valores
de 3.7 e 1.2%h™, respectivamente, para grau de queima inferiores e superiores a
50%. Para a activagdo a 900°C esta separagido ocorre para graus de queima de
cerca de 40% tomando a reactividade o valor de 5.5%h™ acima deste grau de
gueima e abaixo os valores de 20.2, 17.1 e 13.5%h™, respectivamente, para as
fibras F1, FIN e F2. Com base nestes resultados coloca-se como hipétese que a
activacdo tenha lugar pela remogéo de carbono desorganizado no primeiro regime
seguida da reorganizagdo das estruturas microcristalinas por ataque do agente
activador as folhas aromaticas e que constitui o segundo regime. De notar a
existéncia de uma mudanca brusca da reactividade para graus de queima inferiores
e superiores a 40-50% a qual é acompanhada da mesma alteragdo de
comportamento de outros parametros tais como estrutura porosa e microcristalina.

As fibras de carbono activadas obtidas no decorrer deste trabalho sdo todas
microporosas com areas externas diminutas tal como o prova as isotérmicas de
adsorcao de azoto a 77K que, segundo a classificagéo da IUPAC, sao todas do tipo |
com patamar de baixo declive (ver figuras 3.16 a 3.19 secgédo 3.2.3.1). Da andlise
destas isotérmicas pelos métodos as, DR e BET podemos concluir que com o
aumento do grau de queima vai ocorrer um aumento da largura média dos poros e

do volume microporoso, com o surgimento de microporos primarios e secundarios.

A fibra F1 activada a 900°C mostra um comportamento pouco vulgar neste tipo de
materiais na medida em que até grau de queima de cerca de 40% apresenta volume
microporoso aproximadamente constante e igual a cerca de 0.17cm®g™ apos o que
se regista um subito incremento dos valores para 0.53cm’g™ para graus de queima
entre 40 e 53%. Este comportamento sugere que, para amostras com baixo grau de
gueima, a maior parte dos poros estdo bloqueados com carbono desorganizado e

gue com o aumento da activagdo vai existir uma determinada altura em que a
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Y

porosidade se torna rapidamente acessivel devido & reorganizacdo das
microcristalites, mostrada pelos resultados de difracgdo de raios X, e pela remogéo
das constricbes associadas ao carbono desorganizado. Este comportamento
provoca a mudanca brusca ja referida. As fibras FIN e F2 mostram atitude

semelhante, contudo, com uma alteragdo menos pronunciada dos valores.

As amostras com graus de queima mais baixos apresentam caracteristicas porosas
com valores de Ly de aproximadamente 0.7nm, V; com valores entre 0.17 e
0.30cm’g”' e area aparente BET entre 300 e 700m’g"'. Para graus de queima
elevados os valores sdo, respectivamente, de cerca de 1.2nm, 0.60cm’g” e
1200m%g™". Desta forma, é admissivel concluir que as fibras de carbono activadas
por nés produzidas apresentam propriedades porosas que podem ser comparadas
favoravelmente com as fibras de carbono activadas obtidas a partir de poliacrilonitrilo

de origem nao téxtil, keviar e nomex.

Para além da estrutura porosa, também a natureza quimica das fibras de carbono
activadas produzidas revelou caracteristicas interessantes na medida em que foram
obtidos materiais basicos com ponto de carga zero (pcz) de aproximadamente 10
para as amostras com maior grau de queima. Estas caracteristicas basicas sé&o
devidas a acgao de grupos pirona e dos electroes n deslocalizados sendo que, para
amostras com baixo teor em oxigénio, o mecanismo preponderante na determinagéo
das propriedades acido/base dos materiais &€ devido aos electrdes n enquanto que
para amostras com teor em oxigénio mais elevado o mecanismo mais relevante é
atribuido aos grupos pirona. Interessante € notar que os grupos funcionais azotados,
apesar da sua natureza basica, ndo sdo determinantes para as caracteristicas
acido/base dos materiais.

Por FTIR foi possivel concluir que as fibras de carbono activadas registam a

formagdo de aminas, amidas, grupos —OH (livres e fenol), lactonas e outros

carbonilos e pironas, sendo também detectada a presenga de grupos nitro na fibra

F1 activada a 800°C. A quantidade relativa destes grupos difere de amostra para

amostra, ndo sendo possivel estabelecer tendéncias gerais na evolugdo dos grupos
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superficiais ao longo da activacéo de cada fibra. Esta impossibilidade € originada
pelas flutuagbes das respectivas bandas de absorgdo provocadas pela
reorganizacgdo e rearranjo dos materiais devido a perda de grupos por queima de
material e a exposicao de novos heteroatomos os quais podem formar novos grupos
por reacgao com o didxido de carbono.

A estrutura microcristalina dos materiais produzidos, determinada por difrac¢éo de
raios X, apresenta as fibras de carbono activadas como sendo constituidas por
microcristalites de natureza turboestratica com valores de dgo2 de aproximadamente
0.360nm e dimenséo das microcristalites com valores de L, entre 4 e 7nm e de L.
entre 1.1 e 1.3nm, apresentando um nimero médio de folhas aromaticas por
camada (N,) entre 3.1 e 3.7. Estes valores séo similares aos encontrados para fibras
de carbono activadas a partir de nomex, de tamanho superior as obtidas a partir de
piche e de menor tamanho das fibras produzidas com a utilizagéo de kevlar como
precursor. Também aqui podemos verificar a mudanga brusca dos valores de L e de
Np para graus de queima inferiores e superiores a 40%. Cruzando estes resultados
com os resultados da evolugdo da porosidade ao longo da activagéo & possivel
concluir que o alargamento da largura média dos poros tem também origem na
diminuicdo do nimero médio de folhas aromaticas por microcristalite, pois estas
constituem as paredes dos poros (ver figura 3.50 sec¢édo 3.2.3.3). De notar também
que a medida que o grau de queima se torna mais elevado os valores de L. sofrem

uma diminuigdo enquanto que os valores de L, aumentam.

Através de microscopia electronica de varrimento é possivel confirmar que de facto
os materiais sdo de natureza fibrosa em que o perfil original dos precursores em
forma de feijao € mantido ao longo da activagéo. Os precursores apresentam perfis
de tamanho aproximado de 27x20um para F1 e FIN e de 23x16um para F2 que com
o aumento do grau de queima das amostras vai sofrer um encolhimento da ordem
de 30 a 50%. De notar que a fibra F2 apresenta comportamento diferenciado na
medida em que, ao contrario das restantes, para graus de queima baixos quase nao
ocorre encolhimento. Para graus de queima mais elevados as trés fibras apresentam

comportamento semelhante. Este facto é coerente com os valores determinados
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para a reactividade, ha medida em que no segundo regime as trés fibras apresentam
a mesma velocidade de activagdo enquanto que no primeiro regime, que ocorre a
graus de queima mais baixos, a fibra F2 possui a menor velocidade de activacéo.

Podemos também concluir que, no caso dos precursores utilizados, quer as
condicdes utilizadas na estabilizagio/carbonizagéo/activagéo quer a natureza exacta
do precursor e a tecnologia utilizada na sua preparagdo vao influenciar o
comportamento destes materiais ao longo do processo de formacéo das fibras de
carbono activadas e, por conseguinte, modelar as caracteristicas porosas, quimicas
e microcristalinas das fibras obtidas.

Na modificacdo de fibras de carbono activadas, fibras carbonizadas e carvoes
activados comerciais mesoporosos por tratamento térmico em microondas podemos
concluir que em todos os casos a quimica superficial é significativamente alterada
com a obten¢do de materiais de maior basicidade. Contudo, de assinalar que em
relacao as caracteristicas porosas podemos observar comportamentos diStintos. Por
um lado, os carvdes activados comerciais nao sofrem transformagcdes de realce
enquanto que por outro as fibras de carbono activadas registam modificagées

significativas.

Com base nos estudos realizados nas fibras carbonizadas e carvdes activados foi
possivel concluir que as maiores alteragdes no pcz das amostras se obtinham com
15 minutos de tratamento em microondas nas condigbes operacionais utilizadas. A
transformacao da quimica superficial & efectuada pela remogédo e/ou diminui¢cdo de
grupos acidos (grupos OH e carbonilos, nomeadamente fenol e lactonas) e pela
introducdo de grupos basicos (pirona), tudo isto em conjugacdo com a acgéo
determinante dos electrdes n deslocalizados. O estudo de reoxidagdo ao ar das
amostras durante cinco meses provou que as amostras sdo estaveis e que neste
periodo de tempo resistem ao envelhecimento mantendo sensivelmente as mesmas
caracteristicas quimicas e propriedades acido/base.

239



Conclusobes

O tratamento térmico em microondas das fibras de carbono activadas a par das
modificages quimicas que levaram a obtengdo de amostras com pcz préximo de 11
provocou também uma diminuicdo da largura média dos poros e do volume
microporoso, causada pelo encolhimento dos materiais e rearranjo das

microcristalites.

De realcar o elevado pcz obtido e o facto de apés o tratamento todas as amostras

apresentarem o mesmo valor, independente dos respectivos valores iniciais de pcz.

Com o tratamento em microondas a quantidade de oxigénio presente nas fibras
diminui drasticamente devido & libertacdo de grupos funcionais com oxigénio,
termicamente mais instaveis. Paralelamente foi também possivel identificar por FTIR
que, ao nivel dos grupos funcionais, o tratamento em microondas provocou uma
modificagdo nos grupos amida e/ou amina, a eliminacdo dos grupos fenol,
alteracdes na quantidade relativa de carbonilos e —OH livre e um aumento
generalizado dos grupos pirona.

A semelhanca dos valores de pcz obtidos nas amostras ap6s os tratamentos pode
ser justificada pelo facto de a maioria dos grupos funcionais serem removidos no
decorrer do tratamento térmico, permanecendo nos materiais algum azoto e oxigénio
incluido dentro dos anéis aromaticos na forma de grupos funcionais basicos. Esta
situagdo, acrescida da formagdo de grupos pirona por reoxidagédo ao ar das
amostras, origina um aumento dos valores de pcz. Apesar de a concentragéo
absoluta dos grupos basicos poder variar de amostra para amostra foi confirmado
por FTIR que a natureza quimica das amostras é bastante similar o que pode de
alguma forma justificar que todas tenham também valores semelhantes de pcz. Em
conjugacdo com estes factores deve também ser referida a importancia da
contribuicao dos electrées = para a basicidade dos materiais, nomeadamente devido
ao facto de a relagdo atomica O/C diminuir apés o tratamento, o que favorece a

acgao basica dos electrées n pela sua menor localizagéo.
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Em conclusdo podemos afirmar que o tratamento térmico em microondas € um
método bastante eficaz na transformacéo quimica dos materiais com a obtengéo de
amostras de elevada basicidade, mesmo a partir de fibras de carbono activadas com
baixo grau de queima. Para além deste facto apresenta também as vantagens de
ser rapido e economicamente mais favoravel do que o tratamento em forno eléctrico
convencional. O facto de se atingirem temperaturas de cerca de 900-1000°C em
aproximadamente dois minutos resulta numa redugdo dos custos do processo

nomeadamente em poupanga de energia e gases.

A deposicdo de carbono por pirdlise de benzeno (CVDb) nao teve lugar de acordo
com o regime cinético mais favoravel o que originou uma diminui¢&o quer da largura
média dos poros quer do volume microporoso e da area aparente BET. Este
decréscimo é o resultado de a deposigao ter ocorrido nas paredes dos poros € néo
na sua abertura, como seria desejado.

Através da realizacdo de estudos da cinética de adsorgdo dos respectivos gases a
25°C foram testadas amostras seleccionadas no que diz respeito a capacidade para
efectuar as separagbes gasosas CO./CHs; e Oz/N2. Podemos concluir que, na
generalidade, as fibras de carbono activadas e as fibras carbonizadas néo possuem
qualquer efeito de peneiro molecular. Contudo, a amostra F1-8-22 constitui a
excepcdo pois apresenta a capacidade para efectuar a separagdo O./N; de um
modo considerado bastante aceitavel na medida em que possui uma selectividade
maxima de 44.45 ap6s 5s de contacto do gas com a amostra registando nesse ponto
a capacidade maxima de adsorgdo de oxigénio de 4.45cm’g™. Concluimos também
que esta separagdo é governada por fendmenos de equilibrio e de forgas de

adsorcéo diferenciadas para cada gas e néo por propriedades cinéticas.

Podemos verificar que o tratamento térmico em microondas provocou uma
diminuicdo acentuada na capacidade maxima de adsor¢éo dos gases e, portanto,
parece ndo ser um bom método para o melhoramento de materiais no sentido de
produzir peneiros moleculares de carbono. E contudo, de registar o interessante
facto de a amostra F1-Om15 s6 adsorver didxido de carbono e de esta adsorgéo ser

241



Conclusbes

bastante rapida com a obtengdo de equilibrio apés dois minutos de contacto do gas
com a amostra. Melhores resultados sdo obtidos através de CVDb na medida em
que a amostra F1-53d912 provou ser capaz de separar CO2/CH, com selectividade
infinita e capécidade de adsor¢do maxima de diéxido de carbono de 25cm’g™. Em
virtude deste facto ficamos com a sensacdo de que a capacidade de peneiro
molecular pode ser bastante mais incrementada através da optimizagcdo das
condigoes de CVDb.
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5 - PROPOSTAS PARA TRABALHO FUTURO

A escrita da dissertacdo para obtengdo do grau de Doutor ndo deve ser encarada
como o fecho de um ciclo mas sim como a abertura de novas perspectivas na
carreira de investigador. Neste sentido, tendo como base os conhecimentos agora
adquiridos, novas janelas sdo abertas por forma a dar continuidade ao trabalho aqui

apresentado.
Ao nivel de propostas para trabalho futuro existem duas vertentes a explorar:

i) desenvolvimento de alguns estudos iniciados neste trabalho, como por
exemplo a deposigdo de carbono por pirélise de hidrocarbonetos e muito
em particular a modificagdo das fibras de carbono activadas por

tratamento térmico em microondas,

neste campo é possivel incrementar o conhecimento dos processos de CVD por
forma a estabelecer melhores condigcdes para a realizagdo da deposi¢ao de
carbono. Sera também possivel complementar os estudos da estrutura quimica
dos materiais através da analise por XPS. Das conclusbes deste trabalho
ressalta o facto de as superficies das fibras de carbono activadas ficarem
bastante reactivas imediatamente apés o tratamento térmico em microondas o
que pode ser aproveitado para efectuar modificagdes na quimica superficial dos
materiais. Assim, propomos realizar a redug¢ao da superficie através da utilizagao
de um fluxo de hidrogénio durante o arrefecimento dos materiais e também a
introducgdo de grupos funcionais especificos com o uso de gases reactivos, como
por exemplo NHs, NoHs ou Clp. Desta forma, podemos n&o sé incrementar a
basicidade dos materiais e, portanto, criar fibras com maior capacidade da
efectuar a adsorgdo de gases acidos, tais como SO; (ver ponto ii)) como
também através da introducdo de elementos especificos efectuar o

desenvolvimento de novos processos de formagéo de catalisadores.
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Propostas para Trabalho Futuro

ii) abertura de novas linhas de investigagdo, como por exemplo a produgéo
de outro tipo de materiais de carbono efou a modificagéo fisica dos

materiais produzidos e o estudo de outras aplicacoes,

por forma a incrementar a robustez mecanica e a densidade dos materiais ira
ser efectuada a producdo de mondlitos, com e sem o uso de aglomerantes, os
quais abrem outros campos de aplicacdo, por exemplo na separagdo e
armazenamento de gases. Sera também interessante estudar a produgao das
fibras de carbono activadas na forma de fio bem como utilizar experiéncias a
escala piloto, ou semi-piloto, para avaliar a viabilidade econémica do processo
de producdo industrial das fibras de carbono activadas a partir de fibras acrilicas
téxteis comerciais. Com base nestes materiais pretendemos também
desenvolver um processo econdomico e ambientalmente favoravel para a
remogao de diéxido de enxofre de gases de combustéo e efluentes fabris em
condicdes secas, himidas ou mistas com a consequente obtengédo de acido
sulfarico. De chamar a atengao para o facto de as fibras de carbono activadas
produzidas apresentarem propriedades basicas e alto teor em azoto e, portanto,
serem consideradas de elevado interesse neste tipo de aplicagéo.

No futuro proximo pretendemos realizar a produgdo de mondlitos com o uso de
aglomerantes e a continuagdo dos estudos de modificagdo das caracteristicas
quimicas das amostras com o recurso a aquecimento em forno microondas.
Pretendemos também utilizar estes materiais para estudos de adsor¢do de didxido
de enxofre.
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Anexo A1

ANEXO A1 - ESTUDO DA EVOLUGCAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO

PRECURSOR A FIBRA CARBONIZADA - ESPECTROS FTIR E ATRIBUIGOES
DAS RESPECTIVAS BANDAS DE ABSORGAO.

1 1685,24
+ F2 353936 ‘%
1632,06 ,
1040,00 538,67
1074,43
., a2 3173,1
%T F 1 345352
’ 1372,48
i 2941,41 1741,59
1240,18
i 1454,81
224548
T T T T T T 1
4500,0 4000 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-1

Fig. A1.1 — Espectros FTIR obtidos para as fibras utilizadas como precursores.
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Fig. A1.2 — Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha B.
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Fig. A1.3 — Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha C.
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Fig. A1.4 — Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha D.
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Fig. A1.5 — Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha E.
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Fig. A1.6 — Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha F.
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Fig. A1.7 — Espectros FTIR obtidos no ponto de recolha G.
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Tabela A1.1 — Atribuicdo das bandas presentes nos espectros das figuras A1.1 a

A1.7.
Banda/ cm™ Atribuigao

4404, 4290 v CH alifatico

3450-3950 vOH (livre) ou varios modos —CH»-CN

3858, 3745 vCH aromatico

3648, 3675 vOH livre, vNH amida

3368, 3434, 3447, 3382 vNH, amina primaria

3414, 3420 vNH livre
3233 vNH amida ou imida

3201, 3183 vNH imina
3173 vCH em =C-H (AN)
3119 yNH com ligagdes de hidrogénio
3112 vC-H em -C=C-H

3128-3102 vC-H em AN

2941, 2925*, 2919*
2874, 2866*, 2854
2245 até 2220
2240-2220
2194, 2190
1942, 1994
1874, 1831, 1848
1792, 1727, 1773, 1699
1720

1734
1701
1741, 1686, 1735

1686
1647

1628, 1635
1612-1580
1558, 1541, 1522, 1510

1493, 1474
1485
1455, 1460, 1443
1423
1400, 1393, 1388
1372, 1386
1365
1336, 1333
1317

1277

vCH, simétrica e p, CH, em AN

vCH, assimétrica em AN

vC=N em AN

vC=N em sitios insaturados da cadeia
vC=N em Biminonitrilos ou Baminonitrilos
vCH aromatico em piridina ou CH=C=CH-
vC=0 em varias estruturas

vC=0 em lactonas

vC=0 em imidas ciclicas ou lactonas nao saturadas <:o>:
(o]

vC=0 imida
vC=0 em estruturas ciclicas
vC=0 em AV

vC=0 em amidas

vC=C em RCH=CH,, vC=0 amidas, SNH amida ou amina
primaria

Vibragdo combinada vC=C em AV

vC-C aromatico, vC=N em —C=N-C-, vC=C e 6NH
ntNH em imida e vCN em amida

vC=C aromatico

5-CH, alifatico

nCH> em AN

d =CH; em AN

5-CH, 6-NH amina secundaria

-O-CO-CH3z em AV

8-CH, 3-CN amina aromatica

vC-N amina aromatica secundaria

vC-O lactonas ou ONH amida secundaria

vC-0O-C em éteres
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Cont. Tabela A1.1

1252
1240

1225, 1236

1149, 1161, 1157
1112, 1089
1075, 1044

1068, 1058, 1030

095, 898
964, 956
945, 983 (dobleto)

040
881

865, 855
814
793,782,779

779
766, 724
740,737

686
668, 661

659

616, 605
571, 565

545
538, 524, 519
503
475, 466
457
440
420, 440

v-C-C, vC-N (aminas aromaticas primarias e secundarias)
pw-CHz, pyw-CHem AN

vC-O em HyC | | |
OH NH NH

ou vC-O em lactonas

YyCN, YNH

vC-N em C-N-C ou amina terciaria

vC-OH ou C-O-C

vC-OH e vC-N amina primaria

yCH em CH=CH:

yCH em -CH=CH-, vC=C

vYCH em CH2=CH-O-R (éter vinilico)
Deformagzo extraplanar =CHz em AN

SNH2 amina primarias, vCH anel benzénico
yCH aromatico

pwNH em imida

y C-H em =C=C-H, py, =CH em anéis n&o saturados de 6
atomos contendo N -

yCHz efou nCH em AN

pwNH em amina secundaria ou imida

yCH em anéis aromaticos

vNH aminas aromaticas primarias, vCH anel aromatico

vNH aminas aromaticas primarias, pyNH em aminas
aromaticas secundarias

YNH

Vibragéo do esqueleto AN

8C-CN em benzonitrilos

OCH do anel aromatico em benzonitrilos

8C-C=N em AN

1t N-C=0 amida secundaria e terciaria

1t —C-N-C- aminas secundarias

8 C-N-C em aminas secundarias, y anel benzénico.
dC-CN

7t C-N-C amina secundaria, y anel benzénico

*.ap0Os degradagéo, AN-Acrilonitrilo, AV-Acetato de vinilo.
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para fibras de carbono activadas a partir de poliacrilonitrilo e varios copolimeros. [123-127,

Tabela A1.2 — Resumo da compilagdo das atribuicdes efectuadas na bibliografia consultada
132-135, 138, 236, 240, 255, 257, 312, 360-362]
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Anexo A2

ANEXO A2 - ESPECTROS FTIR OBTIDOS NAS AMOSTRAS DE FIBRAS DE
CARBONO ACTIVADAS.
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3429,893399,60 1850,01  1704,54 149734 146051 620,30
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Fig. A2.1 — Espectros FTIR das amostras F1-8-10, F1-8-11 e F1-8-22.
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T T
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Fig. A2.2 — Espectros FTIR das amostras F1-8-32, F1-8-50 e F1-8-52.
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Fig. A2.3 — Espectros FTIR das amostras F1-8—61 e F1-8-77.
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Fig. A2.4 — Espectros FTIR das amostras F1-14, F1-23 e F1-37.
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Fig. A2.5 — Espectros FTIR das amostras F1-40, F1-53 e F1-64.
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Fig. A2.6 — Espectros FTIR das amostras F1-76 e F1-90.
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Fig. A2.8 — Espectros FTIR das amostras F1N-40, F1N-51 e FIN-61.
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Fig. A2.9 — Espectro FTIR da amostra F1N-85.
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Fig. A2.10 — Espectros FTIR das amostras F2-12, F2-26 e F2-30.
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Fig. A2.11 - Espectros FTIR das amostras F2-41, F2-48 e F2-66.
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Fig. A2.12 — Espectros FTIR das amostras F2-74 e F2-94.
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ANEXO A3 - ESPECTROS FTIR OBTIDOS NAS FIBRAS CARBONIZADAS E NO
ESTUDO PREVIO DO TRATAMENTO TERMICO COM MICROONDAS.
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Fig. A3.1 — Espectro FTIR da amostra F1-0.
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Fig. A3.2 — Espectros FTIR das amostras F1-Om5, F1-O0m15 e F1-0m30.
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Fig. A3.3 — Espectro FTIR da amostra F2-0.
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Fig. A3.4 — Espectros FTIR das amostras F2-O0m5, F2-0m15 e F2-Om30.
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Fig. A3.5 — Espectro FTIR da amostra F1N-0.
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Fig. A3.6 — Espectros FTIR das amostras F1N-Om5, F1N-Om15 e F1N-Om30.
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Fig. A3.7 — Espectros

microondas.
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Fig. A3.9 — Espectros FTIR para NS51 antes e apés o tratamento térmico em

microondas.
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Anexo A4

ANEXO A4 - CINETICAS DE ADSORGAOQ DE O, N,, CH4, CO; A 25°C PARA AS
FIBRAS DE CARBONO ACTIVADAS.
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Fig. A4.1 — Cinéticas de adsor¢cao de O, (verde), N2 (preto), CH4 (vermelho) e CO;

(azul) a 25°C na amostra F1-37.
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Fig. A4.2 — Cinéticas de adsorgao de O, (verde), N2 (preto), CH4 (vermelho) e CO-

(azul) a 25°C na amostra F1-76.
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Fig. A4.3 — Cinéticas de adsor¢édo de O (verde), N2 (preto), CH4 (vermelho) e CO;
(azul) a 25°C na amostra F2-26.

50

40 —

30 —

Vadslcm3g'1

0 L R B

0 200 400 600 800 1000
Tempo /s

Fig. A4.4 — Cinéticas de adsor¢do de O (verde), N2 (preto), CH4 (vermelho) e CO;
(azul) a 25°C na amostra F2-48.
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Fig. A4.5 — Cinéticas de adsor¢cao de O; (verde), N, (preto), CH4 (vermelho) e CO;
(azul) a 25°C na amostra F2-74.
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Fig. A4.6 — Cinéticas de adsorcdo de O; (verde), N (preto), CH4 (vermelho) e CO;
(azul) a 25°C na amostra F1N-12.
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Fig. A4.7 — Cinéticas de adsor¢édo de Oezm ‘()3e?de), N2 (preto), CH4 (vermelho) e CO-
(azul) a 25°C na amostra F1N-36.
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Fig. A4.8 — Cinéticas de adsor¢do de O, (verde), N2 (preto), CH4 (vermelho) e CO-
(azul) a 25°C na amostra F1N-61.
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Fig. A4.9 — Cinéticas de adsorgédo de O (verde), N (preto), CH4 (vermelho) e CO;
(azul) a 25°C na amostra F1-8-11.
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