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Abstract

This work falls within the scope of the investigation of the adsorption potential of
activated carbons for phenolics compounds in liquid phase. The main objective is to
optimize the surface chemistry, in order to increase the AC adsorption capacities.

The adsorbents were prepared using precursors of different natures, such as cork, PET
and carbon activated cloth. In order to improve the performance and surface chemistry of
the activated carbons, these were submitted to a post treatment with urea and sodium
hydroxide.

Analysis allowed verifying that the treatment with urea promotes an increase in the
porous volume and surface area to 0.58 cm’g™ and 1550 m?g™ with PET U and 0.50 cm’g™
and 1330 m’g* with Cor U, given the initial AC 0.53 cm’g™ and 1418 m’g™* with PET and 0.38
cm’g™ and 986 m’g™ with Cor.

The nine activated carbons, with or without modification, were texted for phenolic
compounds removals and those treated with urea were the more effective.

Part of the work presented here was already published on Fuel Processing and

Technology, 2011.
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Resumo

Esta dissertacdo insere-se no ambito da investigacdo das potencialidades adsortivas de
carvoes ativados de compostos fendlicos. O objetivo principal é otimizar a quimica
superficial de carvées activados de forma a aumentar as suas capacidades adsortivas.

Os adsorventes foram preparados a partir de cortica, PET e um tecido de carbono
activado. De forma a melhorar a performance e quimica superficial dos carvées ativados
procedeu-se a pds tratamentos com ureia e hidréxido de sddio.

Anadlises permitiram verificar que o tratamento com ureia promove o aumento do
volume poroso e da drea superficial para 0.58 cmgg"le 1550 ng'1 com PET U e 0.50 cm3g'1 e
1330 ng'l com Cor U, tendo em conta os AC iniciais apresentavam 0.53 cmag'1 e 1418 ng'l
com PET e 0.38 cmag'1 e 986 ng"l com Cor.

Os nove carvdes activados, antes ou apds tratamento de modificacdo foram testados
na remoc¢do de compostos fendlicos, e os modificados com ureia foram os que
apresentaram maiores capacidades adsortivas.

Parte do trabalho aqui apresentado ja se encontra publicado na Fuel Processing and

Technology, 2011.
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1. Introduciao

1.1.Enquadramento historico

O uso de carvao perde-se na histéria, de tal modo que é praticamente impossivel
determinar com exatidao a época em que este comecou a ser utilizado pelo homem. Contudo,
sabe-se que era comum a utilizacdo de uma forma primitiva de carvdes ativados, que atuavam
como adsorventes. Sdo exemplos o carvao vegetal, ossos ou simplesmente madeiras
parcialmente queimadas para fins medicinais. g

Em Tebas (Grécia) foi encontrado um papiro que data do ano 1550 a.C. descrevendo o
uso do carvdo vegetal como adsorvente para determinadas praticas médicas. Posteriormente,
no ano 400 a.C., Hipdcrates recomendava que a agua fosse filtrada com carvao vegetal para
eliminar maus cheiros, sabores e prevenir doengas. ™

Relativamente a este método primitivo de tratamento de dgua a partir de carvao
ativado, sabe-se que em 450 a.C., nos barcos fenicios a dgua era armazenada em barris cuja
madeira era parcialmente carbonizada, para que esta se mantivesse o mais pura possivel para
consumo ao longo das grandes viagens. Este método era de tal forma eficaz que se tornou
uma pratica continuada até ao século XVIIl, como meio de prolongar a qualidade da dgua nas
viagens transoceanicas.

Ja no fim do século XVIIl, dada a propagacdo de gangrena, comecou a ser utilizado
carvao vegetal como forma de eliminar os odores emanados por esta doenca. (2 i1

Em 1872 aparecem as primeiras mascaras com filtros de carvao ativado, utilizadas na
industria quimica para evitar a inalacdo de vapores de mercurio. (21 131

A primeira aplica¢do industrial do carvao ativado teve lugar em 1794, em Inglaterra,
onde foi utilizado como agente descolorante na indUstria do agucar. Esta aplicacdo
permaneceu secreta durante 18 anos até que, em 1812, se criou a primeira patente. Contudo,
a adsorgao so foi estudada em 1881 por Kayser, com o intuito de descobrir como é que os
solidos carbonizados adsorviam os gases. Ainda nesta época, R. Von Ostrejko, considerado o
inventor do carvao ativado (AC) desenvolveu diferentes métodos para a sua producdo. (4]

Em 1901, Ostrejko patenteou dois métodos diferentes para produzir carvoes ativados.
O primeiro consistia na carbonizacdao de materiais lenhocelulésicos com cloretos de metais, do

qual resultou a base do que é hoje em dia a ativacdo quimica. O segundo consistiu em

tratamento por gaseificacdo com vapor de dgua ou didéxido de carbono, de materiais
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previamente carbonizados, do qual resultou o que conhecemos hoje em dia como ativagao
fisica. ™

1.2.Aplica¢des no nosso dia-a-dia

Durante os ultimos 30 anos, tém sido efetuados e publicados varios estudos sobre o

uso abusivo de poluentes, devido ao facto de diversos compostos organicos e inorganicos
serem descarregados frequentemente nas dguas, nos solos ou simplesmente lancados para a
atmosfera, alterando o equilibrio ecolégico. Muitos dos compostos organicos rejeitados pelas
varias industrias ou exploracdes agricolas, como ilustrado na figura 1, sdo toxicos,
cancerigenos, exibem uma fraca biodegradabilidade e sao também responsaveis pelo aumento
das disfuncbes reprodutivas de vdrias espécies. Neste sentido surge a necessidade de
desenvolver e implementar sofisticados sistemas de tratamento de efluentes liquidos, cada vez

mais eficazes, com recurso a materiais biodegradaveis e de baixo custo. 1)

-— -I\

Descargas
diretas

Efluentes

» N Industriais

Componentes
lixiviados

Agua para
consumo

Figura 1 - Representacdo do ciclo de aguas residuais. 16l
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Entre os principais poluentes toéxicos, libertados pelas industrias, existentes nos
efluentes industriais (figura 1) estdo os compostos fendlicos. Estes compostos podem advir de
varias industrias tais como: refinarias de petréleo, alcatrdao, pldsticos, farmacéuticas,
tinturarias e pesticidas.

Apesar de todos os tratamentos que se realizam nas ETARs se encontrarem em
constante modificacdo e melhoramento, torna-se necessario combater o excesso de poluentes
langados nos efluentes residuais. A utilizacdo de carvGes ativados (AC) no tratamento destes
efluentes tem aumentado ao longo dos anos e a comunidade cientifica mantém-se ativa de
forma a incrementar a aplicabilidade e as capacidades adsortivas dos mesmos. Para que estes
objetivos sejam alcancados é necessario produzir AC com uma estrutura porosa e uma quimica

superficial otimizada. 17!

1.3. Carvao ativado

Os carvoes ativados possuem uma elevada percentagem de carbono, exibem um
elevado grau de porosidade e uma elevada superficie interna. Estes materiais sdo adsorventes
muito versateis, visto que o tamanho de poro e respetiva distribuicdo podem ser controlados
para satisfazer necessidades especificas.

Os carvoes ativados, disponiveis no mercado, sdo produzidos essencialmente a partir de
percursores existentes na natureza e podem ser encontrados em varias formas e tamanhos. ©

Por questdes ambientais e econdmicas cada vez mais sdo utilizados, na producdo de
carvoes ativados, residuos vegetais, tais como casca de coco, arroz ou pistacios, carogos de
frutos, ramos de diferentes arvores e ou desperdicios industriais, sendo a escolha de cada um
dependente da finalidade de cada aplicacdo ou pesquisa cientifica. Neste trabalho os
percursores utilizados provém de origens diferentes, nomeadamente de aproveitamentos
naturais, a cortica, e de desperdicios industriais, o politereftalato de etileno (PET), como
ilustrado na figura 2, ou aproveitamento de materiais utilizados em trabalhos cientificos

anteriores, tecido de carbono. (1191 [10]



Universidade de Evora Tese de Mestrado

a) b)

Figura 2 - Percursores utilizados na preparagdo de AC, a) cortiga e b) PET.

1.3.1. Preparacio de carvoes ativados

Na secgdo que se segue iremos falar dos varios percursores utilizados no decurso do

trabalho apresentado nesta dissertacdo e da sua utilidade no dia-a-dia.

1.3.1.1. Percursores

A cortica é um material utilizado pelo homem ha centenas de anos. As primeiras
referéncias bibliograficas existentes datam da Roma antiga, como ilustrado na figura 3, onde
Plinio menciona, na sua obra Naturalis Historia (“Histéria Natural”), a capacidade regenerativa

da casca do sobreiro quando esta Ihe é retirada. ¥

BT C rLINIISECUNDI
. NATURALIS
e HISTORIZE,

Tomvs Paimus,

. Com Commontarin K Maswiondus Hunmot an
! Eensann, Pimviany, Reawsans, G -
Danarmewrig, boaiiinn, baiw
I Yentine & Vidure.

Ardand feevnia Vana {ndunes v ML svwpianie
od wam Lopmevm ace o wdusds.

Bem Jom Fo Caenes i Moo Live
D i Yoo Tokome o o

Rovm banse

Revinsesn |} Apad HACKIOS, A~ 168

Figura 3 - Caio Plinio (23DC-79DC) naturalista romano autor da obra "naturallis Historia".
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As vantagens e qualidades deste material sdo ainda hoje reconhecidas por todos nds,
promovendo a sua utilizacdo em vestuario, calcado, revestimento de naves e na producdo
vitivinicola nomeadamente com o uso das rolhas de cortica. Portugal é um dos principais
produtores de cortica a nivel mundial, sendo o Alentejo o maior produtor a nivel nacional,

como é possivel observar na figura 4.

H Alentejo

H Lisboa e Vale do Tejo
Algarve

m Centro

® Norte

Figura 4 - Produgao da cortica em Portugal por regido (%). 1)

O PET (Politereftalato de Etileno) é um polimero sintético produzido a partir do acido

tereftdlico e do etileno glicol segundo as seguintes reagdes:

0 0
\\ / 100-150 °C | | | |
@ +2 HOCH,CH,OH —— HO(‘H2(‘H20—C—©C —OCH,CH,OH

catal.sador
(ncmo ‘I"EREFT#LICO] (ETILENOGLICOL) : ! (A)
(0] 0
[l I 150270 c ||
Il. n HOCH,CH,0—C C—OCH,CH,0H ( — OCH,CH,0
-n H()ULULOH
{catalisador) (PET} n

Figura 5 - Reagao de polimerizagao de PET englobando as reacGes de esterificagdo (I) e polimerizagao
(") [12]

O PET é classificado como um termoplastico, denominacdo dos materiais que nao
sofrem alteracGes quimicas quando submetidos a temperaturas inferiores a sua temperatura
de fusdo. Esta caracteristica permite que o material seja reutilizado e moldavel. (1] 123]

O PET é o membro mais importante da familia dos poliésteres, grupo de polimeros
descobertos na década de 1930 por W.H. Carothers, da Du Pont e que, ha mais de 40 anos,
tem vindo a ser utilizado nos mais variados sectores de atividade, desde fibras téxteis a

recipientes para bebidas gaseificadas, passando por filmes para fotografia, embalagens e

6
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componentes de automodveis. Em geral, o politereftalato de etileno é conhecido como
poliéster, e no segmento de embalagens, como PET. No final da década de 70, o uso do
politereftalato de etileno apresentou um notavel crescimento devido principalmente a sua
utilizacdo na producdo de garrafas para refrigerantes. As primeiras garrafas de PET foram

fabricadas nos EUA em 1977, [t31 (141015]

1.3.1.2. Carbonizacao e ativacao

Embora as condi¢Ges de preparagdo do carvao ativado possam ter alguma influéncia na
estrutura e propriedades do produto final, estas sdo determinadas principalmente pela
natureza do material precursor e pela temperatura de ativagao.

Os AC podem ser obtidos através de duas etapas basicas diferentes, ou sejam a
carbonizacdo pela pirdlise do precursor e a ativacdo propriamente dita. A carbonizacdo
consiste no tratamento térmico, designada por pirélise, do precursor em atmosfera inerte a
temperatura superior a 573K. E uma etapa de preparacdo do material, onde se removem
componentes volateis e gases leves (mondxido de carbono, hidrogénio, didxido de carbono e
metano). O carbonizado obtido possui uma estrutura porosa reduzida e pouco eficaz nos
processos de separacdo e purificacdo devido a inacessibilidade dos adsortivos aos microporos,
sendo por isso necessario recorrer a um processo de ativacdo de modo a promover a abertura
e alargamento dos poros.

A ativacdo dos carvOes ativados pode ser realizada de diversas formas, agrupaveis em

dois tipos principais, designados por ativagao fisica ou ativagdo quimica.

1.3.1.3. Ativacio fisica

A ativacdo fisica é um processo que decorre em dois passos distintos, a carbonizacdo e a
ativagdo, respetivamente. Primeiro ocorre a carbonizagdo descrita anteriormente dando
origem a um material amorfo possuindo uma estrutura porosa pouco definida e uma quimica
de superficie muito pobre.

Esta etapa é realizada numa gama de temperaturas entre os 300 e os 1000 °C,
dependendo do precursor utilizado, sendo que a temperatura mais comum de carbonizagdo se

encontra nos 800 °C, 161 [B11171 1181 [19]
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Durante a ativacdo, o material amorfo é percorrido por um fluxo de um gas oxidante,
que vai ter como funcdo desobstruir os poros criados e bloqueados durante a carbonizacdo e
desenvolver a estrutura porosa do carvao. Os agentes de ativacdo mais comuns sdo: o oxigénio
(escala industrial), ar, vapor de agua (o mais usado) e CO,. Durante a ativacdo fisica podem

ocorrer diversas reacdes quimicas, com especial enfoque nas seguintes 171118 119

C(s) + CO,(g) > 2CO (g)
C(s) +CO,(g)— C(O) (s) +CO (g)
C(0) (s) > CO(g)
CO (g) + H,0 (g) (agente de ativagdo) — CO, (g) + H,(g)

A ativacdo fisica é utilizada principalmente na preparagao de carvdes ativados, contendo

microporosidade mais estreita sendo destinados principalmente a adsor¢3o de gases. 171118

[19]

1.3.1.4. Ativacdo quimica

O processo de ativacdo quimica, ilustrado na figura 8, envolve uma reag¢do quimica entre
0 percursor e um agente quimico de ativacdo (). Neste caso, a carbonizacdo/ativacdo ocorre
numa unica etapa, a temperaturas que podem variar entre 450 e 900 °C (II). Ndo obstante,
neste tipo de ativacdo, é necessaria uma etapa posterior de lavagem (lll) do carvdo ativado
para eliminar os vestigios do agente ativante. [20]

Existem numerosos compostos que podem ser usados como agentes de ativagdo
contudo, os mais usados sdo o cloreto de zinco (ZnCl,), o acido fosférico (HzPO,) e o hidréxido
de potassio (KOH). A ativagdo quimica com ZnCl, foi o método mais usado até 1970,
especialmente na ativacdo de residuos de madeira. Atualmente, o seu uso foi restringido

devido aos problemas ambientais inerentes a sua utilizagao. (8] [29]

B
e - Carbonizacao & Lavagem I{:'_}t?/ct/._/_b a0k
[ \_ Impregnagao &\ Amvaqéo quimica P » ‘-.'\‘QT*’ n... =
| \ esobstrucdo e N

e
\ |
— o =
~ / an dos poros Carvio activado
Percursor ()
(Cortica, PET)

Figura 6 - Etapas da produgao de um carvao ativado por ativagao quimica, exemplo aplicado ao nosso
trabalho.
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A ativacdo quimica apresenta vantagens e algumas desvantagens quando comparada a

ativacao fisica. Estas vantagens podem ser descritas sumariamente como:

(i) Baixas temperaturas de carbonizagdo/ativacdo;

(ii) Maior rendimento do que o obtido com a ativacao fisica;

(iii) Obtencdo de carvoes ativados com maior area superficial;

(iv) Obtencdo de adsorventes com uma quimica de superficie interessante.

Uma das principais desvantagens da ativacdo quimica é a necessidade de um passo
extra, durante o processo de producdo, ou seja a lavagem do produto final. Outra

desvantagem é o recurso a produtos altamente corrosivos.

1.3.2. Propriedades fisico quimicas dos carvoes ativados

Os AC sdo materiais porosos, obtidos a partir de precursores de origem natural ou
sintética, ricos em carbono, podendo conter na sua constituicdo outros elementos como azoto,
enxofre, oxigénio e hidrogénio, entre outros. Os AC possuem elevadas dreas superficiais
especificas (entre 500 a 3200 m?/g) desenvolvidas por processos de ativagdo fisica ou quimica.
As propriedades dos materiais porosos estdo intimamente relacionadas com suas
caracteristicas morfoldgicas e com a composi¢3o quimica. 2

Desta forma, o desenvolvimento de materiais porosos com novas composicdes e

morfologias pode levar a novas aplicagdes ou a melhorias nas aplica¢Ges atuais.

1.3.2.1. Estrutura fisica

O carvao ativado poder-se-a definir como um material com elevada percentagem de
carbono e elevada porosidade. A sua preparagdo envolve a reagdo de um material percursor
carbonoso com gases, e alternativamente, por adicdo de produtos quimicos (por exemplo,
hidroxido de potassio) durante a carbonizacdo/ativacdo, tendo em vista o aumento da
porosidade. [201122]

A porosidade deve-se aos espacos existentes entre as diversas camadas irregulares de
carbono de que o carvao é constituido. A disposicdo aleatdria das camadas bem como o

cruzamento entre elas impede o reordenamento da estrutura que caracteriza a grafite. (81 1201 ¢
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precisamente esta caracteristica do carvdo ativado a maior contribuinte para a sua
propriedade mais valorizada, ou seja a sua estrutura porosa interna altamente desenvolvida e
simultaneamente acessivel aos processos de adsorcdao, como ilustrado na figura 7.

A superficie especifica e as dimensdes dos poros dependem do percursor e das condi¢des dos
processos de carbonizacdo e ativacdo. Segundo a IUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry) os poros classificam-se, relativamente a sua dimensdo, em:

Microporos — poros com diametro inferior a 2 nm; (microporos primdrios ou
ultramicroporos com didmetro inferior a 0,7 nm; secunddrios ou supermicroporos com
didmetro entre 0,7 a2 nm)

Mesoporos — poros com diametro compreendido entre 2 e 50 nm;

Macroporos — poros com diametro superior a 50 nm.

E de salientar que na grande maioria dos sistemas a adsor¢do ocorre maioritariamente
nos microporos, uma vez que estes poros ocupam mais de 90% da area superficial do carvao
ativado. Note-se, no entanto, que este facto estd obviamente dependente da molécula a

adsorver.

Figura 7 - Corte da estrutura porosa de um poro de um carvao ativado. (23]

10



Universidade de Evora Tese de Mestrado

O caso particular dos carvoes ativados que possuem microporos com dimensdes muito
proximas das dimensdes moleculares dos potenciais adsortivos e na ordem das décimas de
nandmetro sdao designados por peneiros moleculares. Por sua vez, 0s mesoporos e o0s

macroporos facilitam o acesso das moléculas do adsortivo ao interior dos microporos: %

Tabela 1 - Tabela resumo correlacionando o tipo de poro com a sua principal fungao.

Tipo de poro Diametro médio Fungdo Principal

de poro (dp)
Compreendem a maioria da area superficial.
Proporciona alta capacidade de adsorgao para

Microporos dp<2 nm , . ~ .

moléculas de pequenas dimensdes, tais como gases e

solventes comuns.

Importante para a adsorgao de moléculas de grandes

Mesoporos 2 nm<dp< 50 nm P P . ¢ o &
dimensoes.

Sao normalmente considerados sem importancia em

Macroporos dp>50 nm termos de adsorgdao. Tém como fungao facilitar o

acesso do adsortivo aos meso e microporos.

11
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1.3.2.2. Estrutura quimica

No decorrer deste trabalho é feita referéncia a diferentes técnicas de caracterizacdo
quimica dos adsorventes, nomeadamente, determinacdo do ponto de carga zero (pcz),
espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) e analise elementar (AE)
que permitem identificar e caracterizar os diferentes grupos funcionais. Estes grupos formam-
se durante o processo de carbonizacdo/ativacdo por interacdo dos radicais livres da superficie
do carvdo com atomos de oxigénio e azoto que podem, estar presentes no precursor, nos
varios agentes ativantes ou na atmosfera de ativagdo. A quimica superficial do carvao ativado
determina a sua hidrofobicidade, as propriedades cataliticas, o seu caracter essencialmente
acido ou basico, as capacidades adsortivas, entre outras. (241

Os principais heterodtomos que podem estar incorporados na matriz carbdnica sdo o
oxigénio, fésforo, hidrogénio, azoto, cloro ou enxofre, constituintes de grupos funcionais
organicos tais como: acidos carboxilicos, lactonas, fendis, grupos carbonilos, hidroxilo,
aldeidos, éteres, aminas, compostos nitrogenados e fosfatos como ilustrado na figura 8. (201 (251

Um carvao ativado com caracter bdsico serda mais eficaz na adsor¢cdo de compostos
acidos e um carvao ativado acido sera mais adequado para adsorver compostos de caracter

basico. 2°112¢!

Carboxilo lactona Fenol Carbonilo Anidrido Eter Quinona

Figura 8 - Estrutura quimica superficial de um carvao ativado. 201
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1.4. Adsorcao

A adsor¢do é um processo que ocorre quando uma superficie sélida, designada de
adsorvente, entra em contacto com uma fase gasosa ou liquida constituida por um ou mais
constituintes, designados de adsortivos, havendo transferéncias destes para a superficie do
adsorvente. Neste sistema, as moléculas de adsortivo sdo atraidas para a zona interfacial,
levando a formagdao de uma camada superficial de moléculas de adsortivo, devido ao
desequilibrio de forcas na superficie do adsorvente. (28](29]

Ou seja, a adsorcdo é um processo heterogéneo de separacdao em que moléculas de uma
fase gasosa ou liquida sao transferidas para a superficie do adsorvente.

Numerosos estudos sobre a adsorcdao em fase gasosa ou liquida em superficies sdlidas

tém revelado que existem dois tipos de forcas responsaveis por este processo, permitindo a

sua diferenciacdo entre adsor¢do quimica e adsorgao fisica.

1.4.1. Mecanismos de adsorcao

Uma adsor¢cdo maioritariamente quimica resulta de uma interacdo quimica entre a
superficie do sélido adsorvente e a substancia adsorvida (adsorvato). Ou seja, num processo
de adsorc¢do quimica ha formacao de ligagcdes quimicas entre o adsorvato e o adsorvente em
guestao, formando-se uma Unica camada de moléculas adsorvidas — monocamada.

Todos os processos de adsor¢cdo conhecidos sdo exotérmicos visto que as moléculas do
gas/liquido transferem a sua energia cinética de movimento para o adsorvente na forma de
calor. Na adsorg¢do quimica, o calor de adsor¢do é da mesma ordem de grandeza que o calor
envolvido nas rea¢des quimicas, geralmente, entre 200 e 840 kJ/mol. (271 [28]

As forcas presentes numa adsorgdo maioritariamente fisica sdo de natureza eletrostatica
e estdo presentes em todos os estados da matéria: gasoso, liquido e sélido. A adsorcao fisica é

(291 301 " yisto que, as moléculas dos

muitas vezes referida como adsor¢do de van der Waals
compostos fixam-se na superficie do adsorvente devido a presenca de forgas de atracao fisicas
relativamente fracas, e por isso a reacdo é reversivel. Este tipo de adsorcdo surge quando as
forcas de atracdo entre as moléculas do adsorvato e do adsorvente sdo superiores as forcas de

atracdo entre as moléculas de adsorvato, como ilustrado na figura 9 e tabela 2.
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Figura 9 - Comparacgdo entre energia potencial de intera¢do para a adsorgdo quimica e fisica; (271

Por outro lado, o aumento da temperatura produz uma diminuicdo notavel na
quantidade adsorvida, sendo o calor envolvido nas rea¢des de cerca de 20 kJ/mol. De forma
resumida, na adsorcdo fisica ndo se formam ou quebram ligagdes, mantendo-se inalterada a
natureza quimica do adsorvato podendo ocorrer a formagdao de multicamadas.

As moléculas que sdo adsorvidas quimicamente sdo muitas vezes dificeis ou impossiveis
de remover da superficie do adsorvente, contrariamente ao que acontece na adsorgao fisica
em que o adsorvato pode ser facilmente removido, submetendo o adsorvente a um aumento

de temperatura ou a diminuigdo da pressdo.

Tabela 2 - Tabela resumida das diferengas dos tipos de adsorgdo;

Adsorc¢ao quimica Adsorg¢ao fisica
Calor libertado = 500 kJ/mol Calor libertado = 10 kJ/mol
Formacgao de uma liga¢do quimica Interagoes fracas
Desadsorgao dificil Desadsorgao facil
Recuperacdo dificil do adsorvato Facil recuperacgdo do adsorvato

14
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1.4.2. Adsorc¢ao de compostos fendlicos

A adsorcdo de moléculas organicas a partir de solugGes aquosas diluidas, em materiais
de carbono, é uma reagdo complexa devido as intera¢Oes electroestaticas e nao-
electroestaticas, que se estabelecem entre o adsortivo e o adsorvente. 2" B2 0s compostos
aromaticos sdo adsorvidos fisicamente em materiais de carbono através de interagdes de
dispersdo entre os eletrées-m dos anéis aromaticos e das camadas grafiticas.

Por outro lado, podem formar-se ligacdes entre os grupos funcionais e o solvente ou
com o adsortivo, como por exemplo ligacbes por pontes de hidrogénio com a agua, numa
solugio aquosa (adsorc¢do quimica). &Y
Existem trés mecanismos que permitem explicar a adsor¢ao neste tipo de compostos:

e Mecanismo de forgas dispersivas do tipo n-1it, entre o plano basal do carbono e o anel
aromatico;

e Mecanismo de formacdo de liga¢Oes por pontes de hidrogénio;

e Mecanismo de formacdo de complexos do tipo doadores - recetores de eletrdes.

O primeiro mecanismo foi proposto por Coughlin e Ezra (1968), considerando que os
grupos superficiais, contendo oxigénio, localizados lateralmente nas camadas grafiticas,
possuem um caracter acido, que promove uma diminui¢do da densidade eletrdnica do sistema
de eletrdes 1. B2 2 yma interacdo mais fraca, entre os eletrdes i do anel aromatico do fenol e
dos eletrdes m das camadas grafiticas, leva a uma diminuicdio na quantidade de fenol
adsorvida. Foi sugerido, que as moléculas de dgua da solu¢do formam pontes de hidrogénio
com os grupos superficiais contendo oxigénio. As moléculas de dgua adsorvidas atuam como
centros de adsor¢ao secundarios dando origem a formagdo de uma multicamada que bloqueia
a acessibilidade dos compostos fendlicos ao interior da estrutura porosa do carvao. [321133]

Assim, um maior controle e um conhecimento eficaz da quimica superficial, do pH da
solucdo e da forga idnica, permitem melhorar a capacidade adsortiva do nosso material.
Também o adsorvente pode apresentar uma carga negativa ou positiva em funcdo do pH do
meio onde se encontra. Os grupos oxigenados podem conferir cardter dcido ou basico a
superficie do carvao e, entdao, promover diferentes tipos de interacdes com o adsorvato em
solugBGes aquosas. A carga superficial depende tanto da superficie do carvdo, que estara
associada a cada percursor, como do pH do meio. Uma carga superficial negativa podera
resultar da dissociagdo dos grupos superficiais de carater acido, como os grupos carboxilicos e

fendlicos. Por sua vez, uma carga superficial maioritariamente positiva, sem presenca de
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grupos nitrogenados, podera ser mais controversa, ja que pode provir tanto grupos com
caracter basico contendo oxigénio, como as pironas ou cromenos, ou da existéncia de regides
ricas em eletrdes 1 nas camadas grafiticas, atuando como bases de Lewis, aceitando protdes

da fase aquosa (311132} 33]

[31] [32]

Como reportado por Morison et al. *~, Marsh et al. “~, Moreno-Castillo [38] sugeriram
gue os compostos aromaticos eram adsorvidos sobre os carvles através de um mecanismo de
formagao de complexos doadores — recetores de eletrdes. O oxigénio dos grupos carboxilicos
da superficie do carvdo atua como doador de eletrdes e o anel aromatico do adsorvato como
recetor. Segundo este mecanismo, a oxidacdo do carvdo por si s6 podera conduzir a uma

diminuicdo da quantidade de fenol adsorvida. [31] (321 (33]

1.5. Adsortivos

Os adsortivos, com interesse em fase liquida, sdo as substancias que pertencem a
grupos tao dispares como poluentes, moléculas com interesse farmacéutico, ou moléculas
sonda, estas Ultimas utilizadas na caracterizacdo do préprio adsorvente. Neste trabalho
utilizamos o fenol e o p-nitrofenol (PNF), que sdo dois poluentes que se encontram
frequentemente nos efluentes residuais, e que simultaneamente sdo consideradas moléculas

que permitem a caracterizagdo dos proprios adsorventes.

1.5.1. Fenol e p-nitrofenol

Muitos dos processos industriais originam uma grande variedade de compostos que
poluem o ar e a agua, provocando um impacto indesejdvel nos ecossistemas e nos seres
humanos devido as suas propriedades toxicas, cancerigenas e mutagénicas. (341135]

Sdo compostos poluentes presentes em daguas residuais de vdrias industrias de
refinacdo, petroquimica, produtos farmacéuticos, papel, tintas, plasticos. Sdo persistentes em
meios aquaticos poluidos e apresentam uma elevada toxicidade, mesmo em concentracdes
reduzidas. Além disso, a sua presenca em daguas residuais pode levar a formacdo de produtos
de oxidagdo igualmente téxicos (hidroquinona, catecol, quinona, entre outros). (34]

Por estas razbes, existem entidades de regulamentacdo que nos indicam as
concentragdes maximas permitidas, para este tipo de compostos, no meio ambiente. Sdo estas

a Environmental Protection Agency (EPA) a nivel internacional, representada em Portugal

como Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA). De acordo com as recomendac¢des da Unido
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Europeia, os limites da concentracdo de fenol em agua potavel e mineral e em efluentes
residuais deverdo ser inferiores a 0,5 ug L*e0,5 mg LY respetivamente. (351 (361 371

Por sua vez, em relacdo ao PNF ndo existem estudos exaustivos sobre os efeitos
provocados nos seres humanos. Contudo, estudos realizados em animais revelaram que o PNF
é mais téxico que o 2-nitrofenol, provocando irritacdo na pele e nos olhos, limitacdo a nivel
sanguineo de transporte de oxigénio pelo sangue assim como algumas evidéncias de células
cancerigenas. 38139

E de salientar que a presenca do grupo nitro na estrutura de PNF provoca um aumento
da acidez relativamente ao fenol. Uma vez que, o grupo nitro induz a deslocallizacdo para si dos

electroes fazendo com que o hidrogénio do grupo OH fique com maior capacidade de se

libertar contribuindo para um aumento da acidez do composto, como ilustrado na figura 10.

[40]

(:\in +0OH +OH +0H
H H H H
1
"(‘O or
e '

N
!O{’+\¢:): O/E\O

Figura 10 - Estruturas de ressonancia para fenol (I) e PNF ()
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1.6.Modificacio de carvoes ativados

A modificagdo dos carvdes ativados tem como objetivo melhorar as caracteristicas dos
mesmos e contribuir para o aumento das capacidades adsortivas quer em fase gasosa quer em
fase liquida. Estas podem ser subdivididas em trés classes distintas: quimica, fisica e bioldgica,
como ilustrado na figura 11, contudo apenas serdo abordados os dois primeiros tépicos. 421 t42)
Os AC podem ser modificados quimicamente através de processos de oxidacdo/reducdo

superficial ou fisicamente, conduzindo a uma redug¢do/aumento do tamanho dos poros.

Modificagdo de carvdes ativados
Modificagdo quimica Modificagdo fisica Modificagdo bioldgica

Modificagdo

acida Tratamento : .
o Bioadsorc¢ao
térmico

Modificagao
basica

Impregnagao

Figura 11 - Esquema representativo dos varios tipos de modificagao em carvoes ativados.
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1.6.1. Modificacao quimica

A estrutura do carvao ativado, referida no ponto 1.3.2.2, apresenta na sua constituicdo
varios grupos funcionais que poderao fornecer-lhe caracter acido ou basico.
Os AC podem ser modificados quimicamente através de processos de oxidacao

superficial ou através de processos de remocdo de grupos oxigenados.

1.6.1.1. Modificacio quimica com agentes de caracter acido

A modificagcdo quimica dum adsorvente através da oxidacdo favorece o aparecimento de
grupos oxigenados que podem desempenhar um papel importante nos processos de
estreitamento do tamanho dos poros, indo até a inducdo de propriedades de peneiro
molecular no material em causa.

Assim, a modificagdo acida recorre a agentes oxidantes que favorecem o aparecimento
de grupos acidos. Frequentemente, este pds tratamento conduz também a uma redugdo
significativa da drea superficial especifica e do volume total de poros. (411 142)

Os carvoes ativados modificados quimicamente com acido sdo principalmente utilizados
para remocdo de metais pesados de aguas residuais.

Dada a sua importancia a nivel ambiental, torna-se fulcral tentar desenvolver este tipo
de modificacdo possibilitando assim o aumento dos grupos acidos na superficie do carvao,

como ilustrado na figura 12, sem que ocorra destruicao considerdvel dos poros. 1“2

o] OH o o] o] o]
\\c/ \\c N\ N\NY

sslssles

Carboxilo  Carbonilo AMidrido
carboxilico
/ 4
(o] (o] 0oO—¢C
o
Quinona Hidroxilo Lactona

Figura 12 - Alguns grupos acidos que se encontram na superficie dos carvoes ativados;
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1.6.1.2. Modificacao quimica com agentes de caracter basico

As modificacdes quimicas, com introducdo de grupos basicos, realizam-se com recurso a
produtos essencialmente basicos como o hidréxido de sédio (NaOH), a ureia ((NH,),CO) ou o
amoniaco (NH,). #1142

Procura-se este tipo de modificagdo quando se pretende incrementar a adsorcdo de
espécies organicas, por exemplo no tratamento de efluentes que contenham compostos
fendlicos como o fenol e o PNF. 1411142

Da modificagdo com ureia resultam grupos funcionais, onde o azoto estd presente, tais
como amidas, pirrol, tal como ilustrado na figura 13, que tem forte influéncia na basicidade do

produto final, possibilitando a adsorcao de moléculas essencialmente acidas. 131 144)

NH,

Figura 13 - Representacao de grupos funcionais contendo azoto, apds modificagdao quimica basica num
carvao ativado. a) pirrole, (b) amina primaria, (C) amina secundaria; (d) piridina, (e) imina; (f) imina
terciaria; (g) nitro, (h) nitroso; (j) amida, (j) piridona; (k) oxido-N-piridina; (j)azoto quaternario; 1l
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1.6.2. Modificacao fisica

A modificacdo fisica pode ser realizada com dois objetivos opostos. A modificacdo a
elevadas temperaturas conduz essencialmente a um aumento do volume poroso e que pode
passar também por um aumento do tamanho dos poros. A modificagdo com recurso a
deposicdao de compostos organicos volateis permite uma reduc¢do do tamanho da entrada dos
poros, mas que é frequentemente acompanhada de uma diminuicdo do volume poroso.

Esta Ultima etapa possibilita a obtencdo de peneiros moleculares de carbono. Se durante
a preparacdo dos AC a carbonizacdo/ativacdo provoca muitas vezes um desbloqueio e um
alargamento dos poros, a deposicdo de carbono por pirdlise de hidrocarbonetos tem como
finalidade dimensionar o tamanho dos poros para os fins pretendidos.

O tratamento dos AC a elevadas temperaturas promove um aumento do volume poroso
e quando conduzido em atmosfera inerte induz um caracter essencialmente bdasico.

Uma desvantagem encontrada neste tipo de modificacdo encontra-se durante o
tratamento térmico, a elevadas temperaturas, onde os grupos funcionais que contém oxigénio
poderdo degradar-se, originando um composto final com pouca capacidade adsortiva.

Tem-se procurado novas técnicas de forma a melhorar os tratamentos de modificacdo
fisica nomeadamente através de tratamento com plasma. Este tratamento tem como objetivo

de melhorar as caracteristicas quimicas mantendo ou melhorando as caracteristicas fisicas. *?

[43]

Nesta técnica é utilizado carvdo ativado granular (CAG) que é exposto a um plasma em
vacuo na presenca controlada de ar ou oxigénio. No final, verificam-se poucas alteracdes
texturais mas haverd alteracdes substanciais na quimica superficial do material,
nomeadamente um aumento da acidez superficial devido ao aumento de oxigénio na
superficie carbonada.

E uma técnica que permite obter um produto final flexivel na remocdo de uma enorme

variedade de poluentes/quimicos sem diminuicdo na eficiéncia e desempenho do carvao.

1.7.Métodos de caracterizacio fisica e quimica

Os métodos de caracterizagdo dos carvles ativados tém como objetivo determinar as
caracteristicas texturais e quimicas da superficie. De forma a entender o seu comportamento
como adsorventes torna-se essencial encontrar formas de determinagdo das caracteristicas

fisicas e quimicas dos carvoes ativados.
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Neste trabalho experimental foram utilizados varios métodos de caracterizacdo quimica
tais como: andlise elementar, espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourrier
(FTIR) e determinag¢do do ponto de carga zero (pcz). Cada uma destas técnicas, se aplicada em
separado, fornece informagdo incompleta, contudo, a conjugacdo de todos os dados torna
possivel obter uma boa percec¢do da quimica superficial.

Para a caracterizacdo textural determina-se a area superficial, o volume poroso e a
distribuicdo de tamanho de poros, através de equagdes e teorias de adsorgao tais como DR,

BET, a,, entre outros, com recurso a analise de isotérmicas de adsorgao.

1.7.1. Ponto de carga zero

A caracterizagdo dos centros acidos\basicos na superficie é fundamental para se
compreender a atividade e seletividade, uma vez que fornece informacao relativamente aos
grupos funcionais presentes na superficie do carvao. (451 Assim, torna-se essencial guantificar
estas caracteristicas o que se consegue através da medicdo do valor do pcz (Point of Zero
Charge).

Seguindo o modelo apresentado por Noh e Schwarz [45]

considera-se que quando
utilizamos uma suspensdo AC/4gua superior a 7% massa/volume (m/V), apds um tempo de
equilibrio, o valor de pH da mistura em estudo permanece constante e é considerado como
sendo igual ao pcz da amostra.

Tendo em conta esta premissa, os carvoes que apresentem pcz<7 sdao considerados
acidos, enquanto que se apresentarem valores de pcz>7 denomina-se carvoes basicos. Esta
variacdo de valores de pcz resulta da dissociacdo de grupos ionizaveis existentes na superficie
do carvao. Assim, este método permite medir a tendéncia que a superficie do material em
estudo apresenta para ficar carregada positiva ou negativamente, assim como, é indicador da
oxidagcdo da superficie, uma vez que identifica um aumento da acidez ou basicidade da
superficie quando os AC sdo submetidos a tratamentos de modificacado.

As caracteristicas principais para um bom doseamento, independentemente do método
de determinacdo escolhido, sdo ter uma amostra representativa de carvado, seca e nao
contaminada. **!

E também necessario ter em atencdo que a razdo sélido/solucdo deve ser da ordem dos

7%, nunca inferior a 5%, uma vez que, para valores inferiores a solugdo estard demasiado

diluida para que a medicdo do valor de pH seja correta.
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1.7.2. Caracterizacao textural

Devido a importancia da distribuicdo do tamanho de poros, volume poroso, area
superficial, € necessario caracterizar a estrutura porosa do carvao ativado, e para isso existem
varias técnicas, sendo a adsorc¢ao fisica de gases e vapores uma das mais utilizadas.

Quando um gas ou um vapor entra em contacto com um sélido previamente
desgaseificado, parte do mesmo desloca-se e acumula-se junto da superficie do sélido, dando
origem a interface sélido-gds. Este fendmeno designa-se por adsor¢do e pode ser descrito,
como o aumento da concentragdo dos gases ou vapores na vizinhanca dos solidos.

As quantidades adsorvidas por unidade de massa de adsorvente dependem para cada
sistema adsorvente — adsorvato, da area acessivel, da temperatura e da pressao de equilibrio.
[29] [46] [47)

Considera-se que a area externa corresponde a drea das proeminéncias e cavidades que
sdo mais largas do que profundas, e a area interna as paredes dos poros e fendas que tém uma
profundidade superior a largura. Na pratica a distin¢cdo entre a area total, drea interna ou area
externa relaciona-se essencialmente com os valores determinados pelos diferentes métodos
de avaliacdo da drea especifica. Os sélidos porosos tém normalmente um valor de area interna
muito superior ao valor da drea externa, 2% 1461147)

O processo de adsorcdo de um gds pode ser estudado e aprofundado através da
realizacdo de isotérmicas de adsorcdo, obtidas a partir da representacdo gréafica de N,y
(usualmente expressa em mmol/g) em fungdo da pressdo relativa (p/p°), onde p° é a pressdo
de saturacdo do adsorvato, a temperatura a que decorre o ensaio.

Pela observacdo das isotérmicas experimentais é possivel tirar algumas conclusdes sobre
a textura porosa do material sendo, por isso, uma ferramenta importante no estudo da
caracterizagdo de um carvao ativado.

As isotérmicas de adsor¢cdo podem ser classificadas em seis tipos caracteristicos,
apresentados na figura 14.

Em 1940, Brunauer, Deming, Deming e Teller, propuseram uma classificacdo
(classificacdo BDDT) (4] das isotérmicas de adsorcdo constituida por apenas cinco tipos. Mais
tarde, em 1985 foi adicionado a classificacdo original um sexto tipo, que tinha vindo a
observar-se com alguma frequéncia. 4 161147]

Analisando as isotérmicas de adsorcdo obtidas experimentalmente, podem tirar-se

algumas conclusdes sobre a textura porosa do material.
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Figura 14 - Tipificacdo da adsorg¢do de acordo com a IUPAC.

As Isotérmicas do tipo |, também chamada de Langmuir, caracterizam-se pela existéncia
de um patamar que comeca a ser definido a partir de pressGes relativas baixas. Estdo
associadas a materiais exclusivamente microporosos, como alguns carvdes ativados e zedlitos.
E caracteristica da adsorcdo quimica ou da adsorcdo fisica em sdlidos exclusivamente
microporosos, pois é apenas nestes casos que a adsor¢cdo em multicamada estd impedida
praticamente desde o inicio, fazendo com que a isotérmica apresente um patamar que se
prolonga até a pressdo de saturacdo. Este patamar corresponde ao preenchimento dos
microporos e a altura do mesmo estd relacionada com o volume deste tipo de porosidade, e o
seu formato deve-se aos poros que sdo tdo estreitos que ndo podem acomodar mais do que
uma camada molecular simples nas paredes. Ou seja, quanto mais retangular for a curva, mais
estreita sera a distribui¢do de tamanho de poros. 2%/ 1461147]

As isotérmicas do tipo Il traduzem uma adsor¢do em mono/multicamada e estdo
associadas a adsorcdo fisica que pode ocorrer em sélidos ndo porosos. Sao caracterizadas por
possuir duas inflexdes, uma para valores de pressao relativa menores que 0,1 e outra para
valores superiores a 0,9. A primeira inflexdo é considerada como a indicacdo da existéncia de
preenchimento da primeira camada adsorvida. 2 [461147]

As isotérmicas do tipo Ill sdo pouco frequentes e traduzem-se numa isotérmica convexa

em relacdo ao eixo das abcissas, indicando uma adsor¢do pouco energética,
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comparativamente com as isotérmicas do tipo Il. Correspondem, assim, a um mecanismo de
adsorcdo em que as interacdes gdas-solido sdo particularmente fracas.

Por sua vez, as isotérmicas do tipo IV apresentam um patamar a pressoes relativas altas,
e podem também apresentar um ciclo de histerese, que surge quando o mecanismo de
preenchimento de mesoporos por condensacdo capilar é diferente do mecanismo de
desadsorcao dos mesmos.

As Isotérmicas tipo V sdo caracteristicas de materiais em que a adsorcdo é baseada
numa fraca interacdo gas-solido. Desta forma, sdo de dificil interpretacdo e pouco comuns.
Por fim, as isotérmicas do tipo VI, estdo associadas a superficies uniformes ndo porosas e
traduzem um mecanismo de adsor¢ao em multicamada. Cada patamar representa a formacao
de uma camada, a pressoes relativas diferentes. Ou seja, da-se um fendmeno de adsorgao
cooperativa em que as camadas que vao sendo adsorvidas facilitam a adsor¢do da camada
seguinte, ou seja, a interacdo entre as camadas é superior a afinidade entre a superficie e o

adsorvato, 29114611471

1.7.2.1. Histerese e condensacao capilar
Quando é feita a adsorcdo de gases em sdélidos porosos, por vezes, a curva
correspondente a adsorcao pode ndo coincidir com a curva de desadsorcdo, formando-se um
ciclo que se designa de histerese. Este fendmeno deve-se a condensacdo e a evaporac¢do do
adsorvato que, no interior dos poros, surgem a valores de pressdo diferentes, como ilustrado

na figura 15.
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Figura 15 - Representagdo de uma isotérmica do tipo IV, onde é representado a curva correspondente
a adsorgao, desadsorgao e o correspondente do ciclo de histerese.
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1.7.3. Métodos de analise das isotérmicas de adsorcao

Existem varios métodos para analisar as isotérmicas de adsorcdo, de modo a obter os
diversos parametros estruturais (area especifica, volume poroso, distribuicdo de tamanho de

poros).

1.7.3.1. Modelo e equaciao de Branauer-Emmer-Teller (BET)

O modelo de Brunauer, Emmet e Teller (BET), aplicado a andlise das isotérmicas de
adsorcdo, constitui uma ferramenta essencial para a determinacdo da area superficial dos

carvdes ativados. 12° (4611471

Este modelo foi proposto em 1938, [48]

por forma a interpretar a adsor¢do em
multicamada em sélidos ndo porosos com base na adsorcao fisica devido a forcas de van der
Waals, com aplicacdo privilegiada para a andlise de isotérmicas de adsorc¢ao do tipo Il.

O modelo de BET admite a existéncia de um equilibrio dindmico entre a adsorc¢do e a
desadsorcao, considerando a possibilidade de poder haver adsor¢ao em multicamadas.

Tendo em conta estas caracteristicas torna-se possivel, de uma forma geral, explicar a
forma da isotérmica tipo Il, sendo compativel com o fendmeno de adsorgao fisica, excluindo o
fendmeno de adsor¢do quimica. A equac¢do que define o modelo BET, e apresentada na

equacdo 1, pode ser deduzida tendo em conta que : 2/ (46114711481

e A velocidade de adsorcdo é igual a velocidade de desadsor¢do, para cada camada
adsorvida;

e A partir da adsorcdo da segunda camada, o calor de adsor¢do mantem-se constante e
igual ao calor de condensacao do gis;

e Quando se verifica a igualdade p=p°, o adsorvato condensa, como um liquido comum,

e o numero de camadas adsorvido é infinito.

Sendo assim, obtém-se a equacdo BET, que normalmente é utilizada na forma linear:

p
/pO 1 4 c—1p (E 30 1)
= — quagio
nads (1 — p/po) n3,C ndcCp°
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Onde n,¢s corresponde & quantidade adsorvida & pressdo p e a temperatura T; p° é a
press3o de saturacdo do adsorvato a temperatura T; n°,, é a quantidade adsorvida necessaria
para preencher uma monocamada e C é a constante de BET, dada por C = exp (E, — E/RT), em
que E; e E, correspondem, respetivamente, ao calor de adsorcdo relativo a primeira camada
adsorvida e ao calor de condensac¢ao do adsorvato. [29] 1a6] [47] 1481

Esta equacdo foi aplicada aos dados experimentais obtidos através dos ensaios de

adsorgdo de azoto a 77k, representando-os graficamente na forma:

p/po P (Equagio 2)
Vs — quacio
nads (1 —_ p/po) pO

O declive (m) e a ordenada na origem (b) da reta ajustada, para uma gama restrita de
pressdes relativas, permitem calcular a capacidade da monocamada n®, (mol/g), pela
aplicacdo da equacao:

1

nads = p—— (Equagao 3)

Apds determinar o nimero de moles adsorvidas na monocamada é entdo possivel

calcular a area especifica, relacionando-as, pela férmula:
— a X
Aggr = n% Nya,, (Equacio 4)

Onde N, corresponde ao nimero de Avogadro (6,022X10% mol™) e a,, é a drea média
ocupada por uma molécula de adsorvato na monocamada. Para a adsor¢ao de azoto a 77K, a,
— 0,162 an. [29] [46] [47] [48]

Como se referiu anteriormente a equacado de BET foi originalmente deduzida e proposta
para ser aplicada a isotérmicas do tipo I, apresenta validade no intervalo de pressdes relativas
entre p/p° = 0,05 e p/p° = 0,3. A pressdes relativas diferentes do intervalo de aplicagdo, a
equacao de BET permite prever quantidades adsorvidas que podem ser menores ou maiores,
do que as quantidades reais e os valores das areas calculados ndo serdo correctos. No caso de
adsorventes microporosos, o intervalo de validade da equagdo de BET é mais restrito,
verificando-se desvios a partir de p/p° préximos de 0,1. No caso de materiais microporosos, a
area superficial determinada pelo modelo BET pode ndo ter um verdadeiro significado fisico,

uma vez que a adsorgdo que ocorre neste tipo de materiais ndo é feita por sobreposi¢do de
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camadas mas sim pelo preenchimento da microporosidade. Sendo assim, a area superficial

determinada por este modelo devera ser encarada com uma area superficial aparente. [29] [46]

[47] [48]

1.7.3.2. Modelo o,

Este método tem como base a comparacdo da isotérmica de adsorcao experimental com
uma isotérmica padrdo do mesmo adsorvato, obtida num material ndo poroso com
caracteristicas de quimica superficial semelhante ao material em estudo 2 1461 (471 148]

Com o objetivo de determinar o volume microporoso, substitui-se a varidvel n,qs por n,,
que traduz a quantidade adsorvida a um determinado valor de pressdo relativa (p/p°)s. Em
termos praticos (p/p°)s=0,4 de modo a garantir o preenchimento total dos microporos. Sendo
assim é tracada uma isotérmica padrdo, que divide os valores de adsorg¢do padrdo, n, por ngy, a
guantidade adsorvida pelo material de referencia a (p/po)5=0,4. O quociente n/ng, é assim
designado por o e a isotérmica no material de referéncia é obtida representando
graficamente o, em funcdo de p/p°. (29 (46] [47] [48] [30)

Conjugando a quantidade adsorvida obtida a partir da isotérmica de adsorcao
experimental em fungdo dos valores de as, obtém-se uma representacao grafica semelhante a

apresentada nas figuras 16 e 17 e que, no caso particular dos carvées ativados, apresenta duas

secOes lineares.

Quantidade adsorvida

Qg

Figura 16 - Representacgao grafica a, para um adsorvente microporoso;
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Figura 17 — Representagdo as para diferentes tipos de materiais; 1291

A primeira se¢do observa-se normalmente a valores de a<1 (p/p°<0,4), e a intersec¢do
com o eixo das ordenadas indica o volume dos microporos mais estreitos. A segunda zona
linear encontra-se normalmente para valores de a, mais elevados (1 < a, <2) e a intersec¢do
com o eixo das ordenadas fornece o valor do volume microporoso total. [49]

Na figura 17, a reta 1 é caracteristica de sdlidos ndo porosos e a curva 2 indica a
presenca de materiais mesoporosos. Se a amostra em estudo diferir da referéncia apenas na
area superficial e ndo na porosidade, entdo a representacdo o, ird ser uma reta que passa pela
origem. Se, pelo contrario, a amostra em estudo apresentar meso ou microporosidade irdo
observar-se desvios a linearidade. 121 2% 4]

A reta 3 corresponde a analise referente a um material microporoso e a reta 4, a um
material micro e mesoporoso. Os desvios negativos a linearidade indicam a presenca de
microporosidade. A extrapolacdo da parte linear até ao eixo das ordenadas permite estimar o
volume microporoso, convertendo a quantidade adsorvida em volume liquido através da

densidade do adsorvato no estado liquido. [29] 1301 [49]

1.7.3.3. Equacao de Dubinin-Radushkevich (DR)

A equacdo de Dubinin-Radushkevich (equacdo DR) admite que o fendmeno de adsorc¢ado
envolve o preenchimento do volume microporoso e ndao a formacao de varias camadas nas

paredes dos poros. A equacdo DR é usada na sua forma linearizada:
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T\? 0
logwggs = logwy, — B (E> log? (P /p (Equagio 5)

2
B = 5,304 (R/EO) (Equacgio 6)

onde w,ys € 0 volume ocupado pela fase adsorvida, wy é o volume microporoso, que designar-
se-a por Vpg, B uma constante independente da temperatura e caracteristica da estrutura
porosa do adsorvente, E, é a energia caracteristica e T a temperatura do ensaio de adsorc¢ao,
é o coeficiente de afinidade (apresenta o valor de 0,33 quando o adsorvato é o azoto), p serd a
pressdo de equilibrio e p° é a pressio de saturagdo.

A representacdo grafica de log W, vs log?(p°/p) traduz a equagdo DR, ou seja numa reta
cuja ordenada na origem é dada por log w, e o declive por B(T/B)>. Esta representacdo apenas
é linear para valores de pressdo relativa baixos, uma vez que se verificam desvios da
linearidade a medida que o valor da pressdo relativa aumenta, isto para os sélidos que ndo

apresentam exclusivamente microporosidade.

1.7.4. Adsorc¢ao em fase liquida

A adsor¢cdo em fase liquida é um dos métodos mais utilizados para a remocgdo de
poluentes de aguas residuais e depende das caracteristicas do adsorvente, do adsorvato e do
pH do meio.

A isotérmica de adsorcdo é a relagdo entre a quantidade de adsorvato adsorvido por
unidade de massa de adsorvente e a concentragdo de solu¢ao no equilibrio, a temperatura

constante. A quantidade adsorvida é definida pela equagdo 7:

(CO - Ce)V

E ao 7
W (Equagio 7)

q:

Em que q é a quantidade adsorvida em mg g~ (ou mol g*), Co a concentragdo inicial de

adsorvato em mg L, C. a concentracio de adsorvato em equilibrio também em mg L™, V o

volume de solugdo em litros e, por fim, W a massa de adsorvente em gramas. [521152)

[29]

As isotérmicas de adsorgao em fase aquosa foram classificadas segundo Giles ' em quatro

grupos principais: S, L, H e C, como mostra a figura 18.
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Figura 18 - Classificacdo das isotérmicas de adsor¢ao em fase aquosa; [29]

Nas isotérmicas do tipo S existe uma inclinagdo linear e convexa em relagao a abcissa. A
adsorcdo inicial é baixa e aumenta a medida que o numero de moléculas adsorvidas aumenta.
Em primeiro, as forcas atrativas soluto — soluto na superficie podem causar adsorcdo
cooperativa que leva a forma S. Em segundo lugar, a adsor¢do de um soluto pode ser inibida
por uma reacdo de competicdo dentro da solucdo, tal como uma reacao de complexa¢do com
um ligando.

A isotérmica tipo L é caracterizada por possuir uma inclinacdo nao linear e uma regiao
concava em relacdo ao eixo da concentragdo. O tipo L, no caso de compostos fendlicos, sugere
gue a adsorcdo da molécula de fenol ocorra numa posicdo paralela do anel aromatico a
superficie do carvdo ativado, ndo existindo uma forte competicdo entre o adsorvato e o
solvente para ocupar os sitios ativos. Nesse caso, ha uma diminuicdo da disponibilidade destes
pontos de adsorgdao quando a concentragao da solugdao aumenta.

As isotérmicas do tipo H sdo um caso especial da curva do tipo L, uma vez que é
observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido. Por
fim, as isotérmicas do tipo C, possuem uma representacao linear, ndo sendo muito comuns na

adsorcdo em carvoes ativados. (511152]
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1.7.5. Equacao de Langmuir

A equagdo de Langmuir aplica-se normalmente a processos que satisfacam as hipdteses
propostas para o modelo. Dentro destas hipdteses engloba-se a teoria de que as moléculas sdo
adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados. ** 2

Cada centro ativo da superficie sé pode acomodar uma, e somente uma entidade
adsorvida, satisfazendo assim a regra da monocamada de que a energia do adsorvato é a
mesma em todos os centros ativos da superficie, ndo dependendo da presenca ou auséncia de
[51] [52]

outras entidades adsorvidas nos sitios vizinhos.

A equacdo da Langmuir pode apresentar-se sob forma n3o linear (8a) e linear (8b): &2

dm b Ce Ce 1 1 .
a = b —_— = — 4 —( E ua 8

Em que g é a quantidade de adsorvato no equilibro em mg g*, b representa a constante
de Langmuir em L mg™, g, é a capacidade de adsorcdo da monocamada em mg g” e, por fim,
C. é a concentrag3o da solugdo no equilibrio em mg L™.

No grafico da linearizacdo, a partir do declive obtém-se o valor de q,, e da ordenada na

origem o valor de b, sendo b uma medida direta da afinidade do adsorvato - adsorvente. [521152]

1.7.6. Equacao de Freundlich

A equacdo de Freundlich aplica-se normalmente a processos em que ha adsorcdo em
superficies em que a distribuicdo de energia ndo é uniforme. Assim, pode representar-se esta

equacdo de forma ndo linear (9a) e linear (9b):

1
1 1
(a) qe = KpC} (b) In(q,) = In(Kz) + ;lnCe (Equacgao 9)

Em que g é a quantidade de adsorvato no equilibro em mg g*, K; é a constante de
Freundlich em ((mg g?) (Lmg™) ™, C. é a concentragio da solucdo no equilibrio em mg L™ e,

por fim, n é o expoente de Freundlich.

32



Universidade de Evora Tese de Mestrado

A constante de Freundlich, K;, mede a capacidade relativa de adsorcdao do adsorvente e
o expoente de Freundlich, n, é uma constante que indica a forca da adsorcdo.

A equacdo de Freundlich é usualmente coincidente com a equacdo de Langmuir para
concentra¢des de gamas moderadas. A discordancia entre as duas equagdes da-se sobretudo
para as concentracdes mais elevadas, uma vez que a equacdo de Langmuir tende para um
patamar que corresponde a saturacdo da monocamada, contrariamente a equagdo de

Freundlich que apresenta uma assimptota para concentra¢des muito elevadas.

Modelo de Freundlich n>1 >

Modelo Linear

Modelo de Langmui

L

0 1 2 3 4 5 3 7
Concentragdo

=~ Modalo de Freundlich ne1

Figura 19 - Representacgdo grafica dos modelos de Langmuir e Freundlich com base nas equagées
. ~ o 53
lineares e ndo Ilneares;[ 1
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2. Parte Experimental

2.1. Equipamentos, reagentes e gases

2.1.1. Percursores

Desperdicio de politereftalato de etileno (PET) reciclado sob a forma granular,
fornecido por Selenis Portugal, Lda.;

Desperdicios de cortica sob a forma granular;

Tecido de carbono ativado de rayon viscose.

2.1.2. Producio de carvdes ativados

Forno horizontal Termolab tipo TH, com controlador de temperatura Eurotherm
modelo 904 e temperatura maxima de aquecimento de 13509C;

Azoto C - 45 da Gasin (pureza 99,995%);

Didxido de carbono, CO,, C50 da Linde (pureza 99,999%).

2.1.3. Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourrier

Espectrometro de infravermelho com transformadas de Fourier da Perkin Elmer
modelo Paragon1000PC a funcionar com programa informatico Spectrum v.1.10B;
Pastilhador da Specac com 13mm de didmetro;

Prensa hidraulica da Specac, pressdo maxima 15 toneladas;

Brometo de potassio, KBr, para FTIR da Aldrich, com grau de pureza >99%.

2.1.4. Determinagio do ponto de carga zero

Nitrato de sédio, NaNO; p.a. Riedel-de-Haén;

Banho termostatizado Grant modelo SS40-D;

Medidor de pH Crisom modelo 2002 com compensador de temperatura (+0,01/pH);
Microelectrodo de pH da Crison (didametro 3mm, volume de amostra >50mL).

2.1.5. Adsorcio de azoto a 77K

Equipamento de andlise monométrica Quadrosorb, da Quantachrome,
Azoto da Air Liquide (pureza 99.9990%);
Desgaseificador Master Prep, da Quantachrome.
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2.1.6. Analise elementar

B Analisador elementar da Eurovector modelo EuroEA (CHNS+O);

B Microbalanca Sartorius modelo M2P (0,001mg);

B Capsulas de tungsténio 3,5x5mm (para a analise de carbono, hidrogénio, azoto e
enxofre) e prata (para andlise de oxigénio);

B Sulfanilamida utilizada como referéncia para a quantificagdo de carbono, hidrogénio,
azoto e enxofre (composicdo: 41.84% em carbono, 4.68% em hidrogénio, 16.27% em
azoto, 18.62% em enxofre e 18.58% em oxigénio) e a ciclohexanona-2,4-dinitro fenil
hidrazona (composi¢do: 51.79% em carbono, 5.07% em hidrogénio, 20.14% em azoto e
23.00% em oxigénio) para quantificacdo de oxigénio;

®  Hélio 4.6 da Linde (pureza 99.996%);

®  Oxigénio 4.5 da Linde (pureza 99.995%).

2.1.7. Adsorgio de fenol e paranitrofenol em fase liquida

B Banho termoestatizado Grant Instruments Ltd. modelo SS40-D;
B Micropipeta;

B Fenol p.a. da Aldrich;

B P-nitrofenol (PNF) p.a. da Aldrich,

B Hidréxido de sédio, NaOH, p.a. da Pronolab;

®  Acido cloridrico, HCl, a 37% da Panreac;

2.1.8. Doseamento de fenol e p-nitrofenol

B Espectrofotometro UV-Vis Thermo Electron Corporation modelo Nicolet Evolution 300;

®m Células para espectrofotometria de silica fundida.

2.1.9. Equipamentos de uso comum

B Estufa WTC Binder com temperatura maxima de 2502C;

B Balanca analitica Mettler modelo Toledo AG245 (+ 0,1mg);
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2.2. Procedimento Experimental

2.2.1. Producao de carvoes ativados

Na producdo dos carvdes ativados utilizaram-se trés tipos de precursores PET, cortica e

tecido de carbono, com recurso a métodos de preparacdo diferentes.

2.2.1.1. Carvaoes ativados preparados a partir de PET

Todos os AC obtidos a partir de PET foram preparadas no forno horizontal Termolab,
sob atmosfera inerte de N, num fluxo de 85ml min™ durante todo o processo de
carbonizac¢do/ativacdo.

O percursor foi colocado, a temperatura ambiente, numa barquinha metalica, com
hidroxido de potassio (KOH), numa proporc¢do de KOH/percursor = 2. A barquinha foi entdo
colocada no forno, e submetida a uma rampa de aquecimento de 10°C por minuto até atingir
700°C, temperatura a qual permaneceu durante 60 min.

A amostra foi arrefecida sob atmosfera inerte até atingir a temperatura ambiente. Apds
a carbonizacdo/ativacdo, as amostras foram transferidas para um copo de precipitacdo onde
foram lavadas repetidamente com agua destilada, até que o pH da agua de lavagem fosse
idéntico ao pH da agua destilada utilizada. Por fim, foram secas numa estufa a 100°C durante
aproximadamente 12h. O rendimento médio na preparacdo dos AC foi de 30%.Todas as
amostras de carvao ativado, preparadas a partir de PET sob estas condicées foram

identificadas com as iniciais PET.

2.2.1.2. Carvaoes ativados preparados a partir de cortica

O granulado de desperdicios de cortica foi colocado com o KOH, numa razdao de 1:2
numa barquinha ceramica e transferido para o forno horizontal, onde foi submetido a uma
rampa de aquecimento de 10 °C por minuto até atingir 700 °C, temperatura a qual se manteve
durante 120 min. Esta etapa decorreu sob atmosfera inerte de N,, com um fluxo de

aproximadamente 85ml min, como ilustrado na figura 20.
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Terminada a carbonizacdo/ativacdo, a amostra foi arrefecida sob atmosfera inerte até
atingir a temperatura ambiente.

Apds a carbonizagdo/ativacdo, as amostras foram transferidas para um copo de
precipitacdo onde foram lavadas repetidamente com agua destilada, até que o pH da agua de
lavagem fosse idéntico ao pH da agua destilada utilizada. Por fim, foram secas numa estufa a
100 °C durante aproximadamente 12 horas. Todas as amostras de carvdo ativado, preparadas

a partir de cortica sob estas condi¢Ges foram identificadas com as iniciais de Cor.

2.2.2. Tecido de carvao ativado

As amostras de tecido encontravam-se ja ativadas segundo procedimentos prévios. **

As amostras de tecido foram preparadas a partir de viscose rayon, pela carboniza¢do em fluxo
de azoto a 850 °C seguido por uma ativacao fisica com CO:a mesma temperatura.

O tecido de carbono ativado foi ainda submetido a uma modificagdo superficial, a uma
temperatura de 400 °C sob fluxo de azoto durante 4 horas, como sugerido por Carrot et. all

(1991). As amostras resultantes deste processo foram identificadas com as iniciais de Tec.
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2.3. Modificacao dos carvoes ativados

Os carvoes ativados obtidos a partir de PET, Cor e Tec, foram submetidos a modificacdes
de forma a induzir nos mesmos novas caracteristicas estruturais e quimicas que permitam um
aumento do desempenho na adsor¢do em fase liquida. Foram estudados dois tipos de

modificacdo, um com ureia e outro com hidréxido de sédio.

2.3.1. Modificacao de carvoes ativados com hidroxido de sédio

Uma amostra de aproximadamente 0,5 g de carvao ativado foi misturada, num copo de
precipitacdo com 100 mL de uma solugcdo de NaOH com uma concentracdo de 1M, com uma
pureza de 98,6%. A suspensdo foi mantida em agitagdo durante 2 horas a uma temperatura
média de 90 °C.

A amostra foi lavada com dgua destilada, até que a agua de lavagem atingisse um
valor de pH idéntico ao da dgua destilada utilizada. A amostra foi filtrada e colocada numa
estufa, a 100°C durante 12 horas. Para os AC modificados, segundo este procedimento,

adotamos a designagdo de PET NAOH, Cor NaOH e TEC NaOH.

2.3.2. Modificacao de carvoes ativados com Ureia

Uma amostra de aproximadamente 0,5 g de carvao ativado foi adicionada a 100 mL de
solucdo aquosa, previamente preparada, contendo 0,2 g de ureia com 99,5% de pureza. A
suspensao resultante foi mantida, sob agitacdo, durante 5 horas, a 90 °C.

A suspensdo foi filtrada e seca numa estufa a 100 °C. A amostra seca foi colocada numa

barquinha metalica e levada a carbonizar no forno horizontal, sob um fluxo de azoto de
85 cm>min™, e submetida a numa rampa de 10 °C por minutos, até a temperatura final
de 700 °C, permanecendo a esta temperatura durante 60 minutos. A amostra foi
deixada a arrefecer no forno, numa atmosfera inerte, até a temperatura ambiente,

segundo o fluoxograma da figura 21.
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Ap0s ser retirada do forno, a amostra foi colocada num copo de precipita¢do, onde foi
lavada com 4agua destilada, sob agitacdo e a uma temperatura de 80 °C, durante
aproximadamente 1 hora. Por fim, a solucdo foi filtrada e o filtrado foi colocado, novamente,
na estufa, a uma temperatura de 100 °C até que a amostra final ficasse definitivamente seca.
Para os AC modificados segundo este procedimento, adotamos a designacdo de PET-U, Cor-U e

TEC-U.

2.4.Caracterizacao fisica e quimica das amostras

2.5. Adsorc¢ao de Azoto

A caracterizagdo estrutural foi realizada com recurso a adsor¢do de azoto a 77K, num
Quadrasorb, um equipamento volumétrico automatizado de analise manomeétrica.

As amostras foram inicialmente submetidas a um processo de desgaseificagdo. Assim,
colocou-se cerca de 0,05 de AC a analisar numa célula de silica fundida, esta foi devidamente
pesada, isolada e posicionada no Master Prep Degasser, onde se procedeu a desgaseificacado.
Este processo ocorreu com uma rampa de aquecimento de 5 °C min™, até aos 300 °C, e

permaneceu a esta temperatura durante 5 horas, como ilustrado na figura 22.
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Depois de a amostra arrefecer a temperatura ambiente, esta foi isolada, pesada e
colocada no interior do aparelho quadrasorb. Todos os parametros especificos do método a
executar foram definidos e enviados para o aparelho responsavel pelo comeco da adsorcdo de
azoto a 77 K. Consequentemente foram obtidas as isotérmicas de azoto a 77 K que foram

analisadas pelos métodos de as, Dubinin-Radushkevich (DR) e Brunauer-Emmett-Teller (BET).

2.5.1. Espectroscopia de infravermelho com transformadas de
Fourrier (FTIR)

Numa primeira etapa, tornou-se essencial definir uma propor¢dao 6tima entre KBr e
amostra que garantisse ndo sé uma fiabilidade nos resultados como também que nos
permitisse observar de forma clara e inequivoca todos os picos essenciais que nos permitisse
identificar todas as alteracGes entre amostras. Inicialmente partiu-se de uma proporcao de
1:1000, na qual ndo se conseguiam distinguir as principais diferencas nas amostras. Assim,
tornou-se fulcral definir as razées entre o AC e KBr a utilizar, experimentando diluicdes de
1:500, 1:250 e 1:100. Chegou-se a conclusdo que, para estes AC, a diluicdo de 1:250, era a que
apresentava a melhor resposta.

As pastilhas preparadas continham cerca de 0,3 mg de carvao ativado e 75 mg de KBr,
estas quantidades foram transferidas para um almofariz de dgata onde foram trituradas até a
obtencdo de uma amostra final homogénea. Cerca de 70 mg desta mistura foram transferidas
para um pastilhador e sujeitas a uma prensa hidraulica de 10 Ton durante cerca de 5 min. De
forma a retirar o excesso de dgua, uma vez que o KBr é bastante higroscépico, todas as

pastilhas foram colocadas numa estufa a 100 °C durante algumas horas.
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O arrefecimento e transporte de todas as amostras foram efetuados dentro de um
exsicador, tentando garantir que estas ficassem o mais secas possivel.

Todas as pastilhas foram analisadas sob as mesmas condicdes, isto é, sob uma resolucdo
de 8,0 cm™, numa gama de nimero de onda entre 4000 e 400 cm™, a uma velocidade de
varrimento de 0,5 cm s'l, com um intervalo de 0,5 cm™ e 100 varrimentos por amostra.
Previamente foi realizada a analise de um branco, que consistia numa pastilha constituida
apenas por KBr, por forma a indicar ao programa utilizado, quais os compostos a subtrair nas

amostras preparadas analisadas.

2.5.2. Analise Elementar

A andlise elementar dos varios AC teve como objetivo determinar o teor em oxigénio
(0), carbono (C), hidrogénio (H), azoto (N) e eventualmente enxofre (S).
Para tal, as amostras foram colocadas em pequenas capsulas de tungsténio que por sua
vez foram colocadas na tdmbola porta amostras do aparelho, como ilustrado na figura 23.
Em cada cdpsula foram colocadas entre 2 a 3 mg de cada AC, sendo as analises
efetuadas em triplicado. No inicio da corrida foi colocada uma capsula contendo o padrao,
e também uma capsula de tungsténio vazia, para permitir a correccdo nas analises

seguintes.

SO
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Todas as amostras foram colocadas no porta amostras com uma ordem especifica, isto
é, entre cada trio de amostras é deixado um by-pass ou espaco em branco, permitindo
controlar as perdas de amostra e a exaustdao do tubo, conforme os dados apresentados na
tabela 3.

Este procedimento foi repetido no caso do doseamento de oxigénio, com as devidas
ressalvas.

O porta amostras foi colocado no analisador elementar, todas as operagdes e comandos
foram dados ao aparelho através do software informatico Callidus v.2E2. As amostras foram
carbonizadas a 1040 °C, na presenca de oxigénio. Os gases resultantes foram arrastados por
um gas inerte, neste caso hélio, para a coluna cromatografica que se encontrava a 60 °C, onde
foi efetuada a separagdo dos diferentes componentes. A identificagdo dos mesmos foi feita por

um detetor de condutividade térmica.

Tabela 3 - Representagdo do método de analise do analisador elementar.

Posigdo no porta amostras Tipo de andlise ‘

1 By-pass
2 By-pass
3 Branco
4 By-pass
5 Padrdo
6 By-pass
7 Cor

8 Cor

9 Cor
10 By-pass
11 Cor-Na
12 Cor-Na
13 Cor-Na
14 By-pass

Este processo foi também seguido no caso do doseamento do oxigénio, mas apenas na
presenca de gds inerte.

Todos os dados obtidos foram tratados através do mesmo programa informatico,
Callidus v.2E2, que recorrendo a processos de integracdo das bandas cromatograficas permitiu

a obtencdo de um relatério com as quantidades especificas de cada elemento.
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2.5.3. Adsorciao fase Liquida

2.5.3.1. Estudos cinéticos de adsorc¢ao

A determinacdo do tempo de equilibrio para a adsor¢do do PNF foi realizada colocando
em oito erlenmeyers 25 mg de AC e 25 mL de solu¢do PNF, com uma concentracdo de 1 mM.
As suspensdes foram isoladas e colocadas, em agitacdo continua, num banho termostatizado a
temperatura ambiente. Apds os diferentes tempos de equilibrio, ou sejam 0, 6, 12 horas e 1, 2,
3, 4 e 7 dias, as suspensoes foram filtradas e os valores das absorvancias foram registados a

um c.d.o. de 399 nm.

2.5.3.2. Influéncia do pH do meio

Por forma a analisar a influéncia do pH na adsor¢do do fenol e do p-nitrofenol, foram
preparadas trés solu¢des padrdo dos adsortivos 1 mM, em meio acido, em meio neutro e em
meio alcalino, com um pH préximo de 3, de 7 e de 12, respetivamente.

Estas suspensdes foram colocadas, devidamente isoladas com uma rolha de borracha,
num banho termostatizado a 25 °C com uma agita¢gdo mecanica constante durante 48 horas.

Procedeu-se a filtragdo das suspensdes e respetiva andlise por UV-VIS, obtendo as

quantidades adsorvida sem fung¢ao do pH do meio.

2.5.3.3. Adsorcao de fenol

Nos estudos de adsorcdo do fenol em fase liquida foram utilizadas solugdes stock de 12
mM e 10 mM, preparada a partir de fenol (99+% da Aldrich). As solucdes mais diluidas foram
preparadas por diluicdo da solugdo de 10 mM.

Para os carvOes ativados, sem modificacdo, os ensaios foram preparados em
erlenmeyers de 100 mL contendo 25 mg de carvao ativado, 25 mL de solugdo de fenol, com
diferentes concentragdes, tendo o pH da solucdo sido ajustado a 3, por adi¢do de 1,85 mL de

HCI 0,1 M.
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Por sua vez, os ensaios com os AC modificados realizaram-se em erlenmeyers de 100

mL, contendo 20 mg de AC e 20 mL de solugdes de fenol, de forma a conservar o racio entre
AC/solucdo de fenol e manteve-se a quantidade de acido utilizado.

As amostras foram colocadas num banho termostatizado a 25 °C, com uma agitacao

mecdanica durante 48 horas.

2.5.34. Adsorc¢ao de p-nitrofenol

Nos estudos de adsorcdo em fase liquida foi utilizada uma solucdo stock de PNF de 10
mM, preparada a partir de PNF (99+% da Aldrich). As solu¢des mais diluidas foram preparadas
por diluicdo da solugao stock.

Para os carvOes ativados, sem modificacdo, os ensaios foram preparados em
erlenmeyers de 100 mL contendo 25 mg de carvdo ativado, 25 mL de PNF de diferentes
concentragoes e 1,85 mL de HCI 0,1 M, mantendo o pH do meio acido, aproximadamente 3.

Por sua vez, os ensaios com ao AC modificados realizaram-se em erlenmeyers de 100
mL, contendo 20 mg de AC e 20 mL de solu¢Ges de PNF, de forma a conservar o racio entre
AC/solucdo de PNF e manteve-se a quantidade de acido utilizado.

As amostras foram colocadas num banho termostatizado a 25 °C e sob agitacdo

mecanica durante 48 horas.

2.5.3.5. Doseamento do fenol e p-nitrofenol

A quantificacdo do fenol e do PNF presentes na fase liquida, apds a adsorgdo, foi
realizada utilizando um Espectrofotometro UV-Vis Thermo. Inicialmente, tragamos um
espectro de absorvancia entre 300 a 500 nm, obtendo-se o maximo de adsorcdo a,
aproximadamente, 269 nm para o fenol e 399 nm para o PNF. Esta etapa foi realizada como
forma de familiarizacdo com a técnica e verificacdo da resposta do aparelho, visto que tanto a
definicdo dos comprimentos de onda de trabalho como as curvas de calibracdo utilizadas ja
tinham sido determinadas em trabalhos anteriores e encontram-se disponiveis na literatura.
[56]

Foram utilizados dois brancos diferentes para o doseamento do PNF e do fenol. No
doseamento de fenol, realizou-se um branco utilizando uma solugdo 1:10 (HClI 1M: 3agua

destilada). Por sua vez, o doseamento de PNF foi realizado em meio basico. Assim, o branco foi
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preparado na mesma proporcao que o anterior, mas utilizando agora uma solucdo de NaOH 1

M. Desta forma garante-se que as moléculas se encontram numa forma molecular apenas.

2.5.3.6. Ponto de carga zero (pcz)

O ponto de carga zero dos varios carvles ativados foi determinado pelo método das
titulagdes massicas. Esta técnica é bastante simples e consiste em colocar pequenas
quantidades de adsorvente, numa percentagem minima de 7%, em dispersdo. As quantidades
de amostra utilizadas variaram entre 0.3 e 0.7 g e foram colocadas numa solugao de NaNO; 0.1
mol dm™. As amostras foram colocadas num erlenmeyer de 100 mL contendo a solucdo de
NaNO; e deixadas em agitacdo a 298 K durante 48 horas. Posteriormente, as suspensdes foram
filtradas e o pH do meio foi medido. Para percentagens elevadas de sdlido, na ordem dos 7%, o
valor de pH tende para um valor constante, qualquer que seja o pH inicial do meio onde este é

colocado, sendo este valor identificado como o ponto de carga zero.
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3. Apresentacio e Discussdao de Resultados

Durante este trabalho foram preparados carvées ativados a partir de cortica e de PET, com
recurso a ativacdo quimica com KOH, numa razao de 1:2, a 973K. Foi também utilizada uma
amostra de tecido de carbono ativado previamente tratada e ativada. Todos os carvoes
ativados foram submetidos a modificacGes de forma a induzir novas caracteristicas estruturais
e quimicas que permitam um aumento do desempenho na adsorcdo em fase liquida. Foram
assim estudados dois tipos de modificacdo, com ureia e com hidréxido de sédio.

Apds a preparacdo de todos os precursores (Cortica, PET e Tecido) e respetivas
modificagdes com hidréxido de sddio (Cor NaOH, PET NaOH e Tec NaOH) e ureia (Cor U, PET U
e Tec U) tornou-se necessario recorrer a varias técnicas de andlise que permitiram uma analise
das transformacGes quimicas e fisicas observadas nas amostras.

Estas técnicas de caracteriza¢cdo permitem nao so identificar as alterages quimicas, como
o FTIR e a andlise elementar, como também as alteragGes fisicas, como o tamanho de poro,
volume poroso, area externa, analisados através da adsorgao de azoto e também pelos ensaios
em fase liquida, estes Ultimos reveladores em parte das caracteristicas quimicas dos

adsorventes.
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3.1.Caracterizacao Quimica

3.1.1. Analise Elementar

Todas as amostras foram preparadas de forma idéntica, segundo o procedimento

descrito na parte experimental. Nas amostras analisadas foram identificadas e calculadas as
areas de todos os picos maximos correspondentes ao carbono, hidrogénio, azoto, enxofre e
oxigénio. Os valores obtidos estdo apresentados na tabela 4 e na figura 24.
Todas as amostras apresentaram uma elevada percentagem de carbono, nomeadamente as
amostras de PET e Tecido. Numa analise mais pormenorizada, como demonstrado na figura
24, verifica-se que os carvbes ativados (AC) antes de modificagdo ja apresentam uma
percentagem elevada de carbono.

A modificacdo dos carvoes ativados faz com que esta percentagem aumente
significativamente, particularmente no caso da modificagdo de cortica com ureia (Cor U), com
um aumento de 9,0%. Por sua vez, a modificagdo do carvao ativado de PET com ureia (PET U),
dd um acréscimo de 5,3% em relagdo ao valor inicial sem modificagdo. J4 com um tratamento

com NaOH, hd um aumento de 8,5% de carbono.

Tabela 4 - Percentagem de elementos encontrados nos carvGes ativados através de analise
elementar.

% Azoto % Carbono % Hidrogénio % Oxigénio
Cor 0,64 63,25 0,03 7,0
Cor NaOH 0,61 67,57 0,01 *!
Cor U 1,29 72,23 0,02 4,6
Tec 1,69 71,65 0,02 11,5
Tec NaOH 1,77 73,25 0,02 5,9
TecU 1,99 71,93 0,01 3,9
Pet 0,37 68,17 0,00 10,5
PET NaOH 0,35 76,68 0,40 5,1
PET U 1,50 73,50 0,00 3,7

1 ~ . . . . ‘e
Amostra nado foi suficiente para realizar andlise.
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Como foi referido na parte introdutéria deste trabalho, dependendo dos grupos
superficiais que estdo presentes na superficie dos carvles ativados, estes podem ter caracter
acido ou basico. O caracter basico, por exemplo, pode ser também atribuido a presenca de
grupos contendo azoto na sua superficie.

De uma forma geral, ver figura 25, conclui-se que as condicdes de modificacdo
testadas ndo promoveram alteragdes significativas das quantidades de azoto. Contudo de
entre todas elas, a modificagdo com ureia é, de facto, a que conduz a uma maior quantidade
desse elemento na composicdo das amostras. A quantidade de azoto, introduzida durante o

processo de modificacdo com ureia respeita a sequéncia:
PET U>CorU>TecU
Também por analise elementar é ainda possivel observar a quantidacle de oxigénio nas
amostras. Neste caso, os AC iniciais apresentam uma maior quantidade de oxigénio que as
respetivas amostras modificadas. De uma forma geral, tanto para as amostras de tecido como

para as de PET, a percentagem de oxigénio varia de acordo com a sequéncia:

Ndo modificado > Modificado NaOH > Modificado ureia
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Figura 25 - Representa¢do da percentagem de azoto, hidrogénio e oxigénio nos diferentes

carvoes ativados.

Nas amostras de cortica ndo é possivel estabelecer esta relagdo ja que ndo existia
amostra suficiente para esta andlise, contudo continua a verificar-se uma diminuicdo da

quantidade de oxigénio apds modificacdo do AC com ureia.

3.1.2. Ponto de carga zero

O ponto de carga zero dos diferentes carvoes ativados foi determinado para elucidar o
comportamento dos grupos funcionais existentes na superficie dos carvdes.

Considera-se que quando um material apresenta um valor de pcz de 7 apresenta um
caracter neutro. Tendo em conta este principio quando o pcz<7 os carvdes sdo considerados
acidos, enquanto que, se apresentarem valores de pcz>7 denominam-se de carvdes basicos.

O mecanismo de adsor¢do de fendis em carvdes ativados pode ser influenciado por
trés tipos de interagdes: interagcdes dador-recetor de eletrGes entre o anel aromatico do fenol
e os oxigénios basicos da superficie, o efeito de dispersao entre o anel aromatico do fenol e os
eletrdes m da estrutura grafitica e as atracdes/repulsdes eletrostéticas na presenca de ides. (571

Para valores de pH do meio inferiores ao pK, do fenol (pK,=9,89), este elemento surge
maioritariamente sob forma protonada, sem carga aparente, o que faz com que as repulsdes
eletrostdticas ndo existam, dando origem a liga¢cdes it — it entre o anel aromatico do fenol e a

estrutura grafitica do carvio. " 8
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Tabela 5 - Identificagdo do pcz para os varios adsorventes preparados.

Sem modificagao 7,58 7,14 7,21
Modificagdo com NaOH 4,49 10,12 4,86
Modificagdo com ureia 7,73 8,79 7,54

O fenol pode ser considerado como um acido fraco com um valor de pK, de 9,95. Para
valores de pH abaixo do valor de pK, a espécie predominante em solucdo é a forma molecular
de fenol. Para valores de pH acima do valor de pK,, o grupo hidroxilo ioniza, tornando o anel
aromatico carregado. Em consequéncia, a forma idnica é predominante para valores de pH

mais elevado do que 9,95, como é possivel confirmar no diagrama de especiacdo (anexo 5). @

(8l

Tendo em conta que o PNF é moderadamente acido em solu¢do aquosa, pK, =7,15,
todas as suas formas idnicas sdo extremamente dependentes do pH do meio. Em solugGes
onde o pH é superior a 8, as moléculas de PNF dissociam-se na forma aniénica. A diminui¢ao
do pH da solucdo resulta da diminui¢3o da quantidade de cargas negativas. ** !

Analisando os dados da tabela 5 e figura 26, verifica-se que os carvdes ativados iniciais,
sem qualquer modificagdo, apresentam valores de pcz bastante semelhantes variando entre
7,21 e 7,58, segundo a ordem Cor > PET > Tec.

As modificagdes induziram vdrias alteracdes no pcz, sendo que as modificagdes com
NaOH provocaram maior variagcdo. Nesta modificacdo as amostras de Cor e PET diminuiram
bastante os valores de pcz, aumentando o caracter acido. O contrario verifica-se quando se
modifica o Tec com NaOH em que o caracter basico aumenta drasticamente, alcancando um
valor de pcz de 10,12. Esta observacdo esta de acordo com os dados obtidos por AE, em que a

quantidade de azoto aumenta nesta amostra.
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Figura 26 - Representacao dos valores de pcz para amostras modificadas e nao modificadas.

Por sua vez, na modificagdo com ureia ndo ha uma alteragdo tao significativa. Contudo,
verifica-se um pequeno aumento do caracter basico em todas as amostras, corroborando os

resultados obtidos por AE, onde se observa um aumento da quantidade de azoto.

3.1.3. Caracterizac¢io por FTIR

Através da analise espectral de todas as amostras foi possivel confirmar a presenca
de diferentes grupos funcionais na superficie de cada amostra e assim confirmar as inferéncias
retiradas de outras anadlises realizadas. Todos os resultados obtidos foram analisados com o
auxilio do programa informatico OMNIC da empresa Thermo Nicolet, juntamente com a
recolha efetuada em vdrias referéncias bibliograficas.

Na figura 27 é possivel observar que, apesar dos carvles ativados terem sido
submetidos a modifica¢des, os espectros apresentam morfologias bastante semelhantes. Esta
caracteristica é ainda encontrada quando se comparam amostras preparadas a partir de
percursores diferentes. Desta forma torna-se possivel fazer uma andlise conjunta das amostras
de Cor e PET, ja que todos os picos se encontram no mesmo comprimento de onda, com

diferentes intensidades.
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Figura 27 - Espetro de infravermelho para as duas séries de amostras obtidas do percursor cortica e
PET.
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Figura 28 - Especto de infravermelho para os carvées ativados obtidos a partir de cortica e

PET, antes e apds modificagdo com NaOH e ureia.

O mesmo ndo podera ser feito com TEC ja que possui um comportamento diferente,
nomeadamente em termos de intensidade de picos.
Tendo em conta as amostras de PET e Cor, figura 28, todos os espectros apresentam,

na gama entre 3900 cm™ e 3500 cm™, pequenas bandas que correspondem a vibragdes das
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ligagdes N-H e O-H. Verifica-se também uma maior intensidade dessas mesmas bandas nas
amostras de cortica, corroborando os resultados de AE, que indicam a existéncia de uma maior
percentagem de azoto nestas amostras.

A cerca de 2360 cm™ surge o pico mais intenso e caracteristico em todos os espectros
tracados. Este pico corresponde a ligacdo C-O, que poderd também ser associado a CO,
atmosférico. Verifica-se porém que a intensidade deste pico varia entre amostras,

aumentando dos carvdes ndo modificados para os carvées modificados, segundo a ordem:

Cor < Cor NaOH < Cor U
PET < PET NaOH < PET U

Na gama de numero de onda mais baixa, verifica-se a existéncia de bandas
caracteristicas e comuns a todas as amostras, ndo menos importantes que as anteriormente
mencionadas.

Entre 1650 cm™ e 1400 cm™ surge uma banda caracteristica associada a ligacdes de

anéis aromaticos, designadamente ligacdes CH3, CH, e CH assim como ligacdes duplas C=C.
As amostras preparadas a partir de cortica, figura 28, ao contradrio das amostras de PET,
exibem vdrias bandas que se sobrepdem em numero de onda préximos, o que pode ser
explicado pela diferenca da natureza, sintética e natural, dos percursores assim como todos os
grupos funcionais que sdo desenvolvidos na ativagdo com KOH.

Ligeiramente mais intensa encontra-se uma banda a cerca de 1200 cm'l,

correspondente a ligagGes contendo oxigénio, como por exemplo, C-O, C-O-C e CH5-CO-O. As
bandas mais intensas estdo presentes nos carvoes modificados com NaOH.
A cerca de 1100 cm™ existe uma banda, corresponde ao grupo CO. Porém esta banda n3o é
muito evidente em todas as amostras, podendo até estar sobreposta com a banda, a 1200 cm’
! descrita anteriormente. Na amostra de Cor podemos observar claramente esta sobreposi¢do
assim como o comportamento de cada banda. Por fim, a cerca de 670 cm™, é evidente uma
banda correspondente a ligagao O-H.

De uma forma geral, analisando todos os picos principais verifica-se que o pds-
tratamento provoca alteragées mais significativas na superficie quimica do sélido que o
tratamento com ureia, sendo este resultado coerente com os resultados de AE que
comprovam a existéncia de uma maior quantidade de oxigénio nos carvdes modificados com

NaOH do que nos carvées modificados com Ureia.
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Figura 29 - Espectro de infravermelho do conjunto de amostras de TEC.

Na figura 29 observa-se a 3950 cm™ e 3500 cm™ a presenca de uma banda
correspondente aos grupos OH, CH e NH.

A intensidade da banda aumenta segundo a ordem TEC > TEC NaOH> TEC U, coerente
com a AE, onde se verifica esta mesma relacdo para a percentagem de oxigénio.

Outra caracteristica encontrada nesta banda, em todas as amostras, é a intensidade. Os
espectros de tecido apresentam uma banda muito mais proeminente e intensa que as
correspondentes bandas de cortica ou PET, o que era esperado devido a forte presenca de
azoto e oxigénio encontrado por analise elementar.

Tal como com as amostras de cortica e PET, o pico mais intenso no tecido surge a cerca de
2360 cm™ e esta associado com o grupo CO. Verifica-se ainda que apds modificacdes feitas
com NaOH e ureia ocorre um aumento de intensidade desta banda.

Entre 1950 cm™ e 1300 cm™ existem um conjunto de pequenos picos e bandas que
estdo relacionados principalmente com vibracdes de grupos contendo oxigénio. Dependendo
do tipo de tratamento a que os carvOes ativados foram sujeitos, o oxigénio pode ser
relacionado com a existéncia de cetonas, ou grupos contendo éter (como as quinonas, pirole).
Aproximadamente a 1900 cm™ encontra-se uma banda correspondente aos grupos carboxilo
(COOH), por sua vez entre 1725 cm™ e 1650 cm™ encontramos uma banda correspondente a
presenca de lactonas. Por fim, entre 710 cm™ e 620 cm™ denota-se a existéncia de picos
caracteristicos da ligacdo OH e ligagdes C-C de anéis aromaticos. Alids, sdo estas pequenas

bandas que, juntamente com as referidas entre 3950 cm™ e 3500 cm™ permitem, com algum
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grau de confianca, afirmar a existéncia desta ligacdo. Uma observacdo mais atenta permite
afirmar que as modificagdes, principalmente com ureia, provocam uma intensificagdo dessas
bandas comprovando a eficdcia das mesmas. Em concordancia com estes dados esta a figura

26, onde é possivel observar um aumento do caracter bdsico nestas amostras.
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3.2.Adsorcao em fase gasosa

Todos os carvOes ativados foram caracterizados, sob as mesmas condicées experimentais,
com recurso a adsorcao de azoto a 77K, de forma a obter as isotérmicas de adsorcdo e
desadsorcdo. Através do estudo destes resultados é possivel obter indicacdes sobre a
estrutura porosa das amostras. Para tal, as isotérmicas de azoto foram analisadas utilizando

varios métodos entre os quais se destacam o método as, BET e DR.

3.2.1. Isotérmicas de adsorciao nos carvoes ativados obtidos a
partir de cortica

Na figura 27 estdo representadas as isotérmicas correspondentes as amostras de
cortica, contemplando as amostras que sofreram tratamentos com NaOH (Cor NaOH) e com
ureia (Cor U), assim como a amostra de AC sem tratamento, Cor.

Numa primeira anadlise verifica-se que todas as amostras apresentam, uma isotérmica
do tipo I. Estas isotérmicas sdo caracteristicas de materiais essencialmente microporosos em
que o patamar estd relacionado com o preenchimento dos microporos e a altura deste
patamar esta relacionada com o volume acessivel ao azoto. Em todas as isotérmicas é possivel
observar um pequeno ciclo de histerese de pouca extensao, sendo possivel afirmar que os dois

ramos da isotérmica sdo praticamente sobreponiveis, numa gama baixa de valores de pressao

relativa.
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Figura 30 - Isotérmicas de adsorg¢do-desadsorgdo de azoto a 77K, das amostras preparadas a partir do
percursor cortica.
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Verifica-se ainda que ambos os tratamentos, tanto com ureia como com NaOH,
provocam um aumento na capacidade de adsor¢do. Este aumento é mais acentuado quando
nos referimos a amostra de Cor U, enquanto, o aumento de adsorcdo para a amostra de Cor
NaOH é pouco significativo.

Através das isotérmicas de adsorcdao a 77K é possivel determinar caracteristicas
essenciais a adsor¢cdao como o volume microporoso e a area superficial.

A determinacdo da area superficial especifica é usualmente efetuada recorrendo ao
método BET, embora hoje em dia se saiba que esta teoria se baseia num modelo muito
simplificado. Contudo, continua a ser bastante utilizada como instrumento comparativo, e
analisada em conjunto com a area superficial determinada pelo método de a..

A equacdo de BET, referida na parte introdutéria, pode ser representada na forma

p

linear, correspondendo o quociente —————
Nags (0°—P)

a abcissa e a pressdo relativa, % , a

ordenada na origem.
Na figura 31, apresenta-se a representacdo BET para a amostra Cor. Tendo em conta o declive

da reta serd entdo possivel determinar a drea BET, através da expressao:

Appr = N Npap, (Equagio 10)
0,06
2
0,05 y=0,1132x - 0,0003 .
R?=0,9996 R

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
p/p°

Figura 31 - Representagao grafica da curva de BET para a amostra de Cor.
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Tendo em conta as limitacdes da teoria BET, e que os carvées ativados sdao materiais
essencialmente microporosos, aplica-se também a Teoria do Preenchimento Volumico de
Microporos (TVFM), proposta por Dubinin, de forma a consolidar a caracterizacdo das
amostras. A partir desta teoria foram desenvolvidos variados métodos para a caracterizacdo
dos microporos, de entre eles a equagdo DR.

Esta equacdo foi utilizada no tratamento das isotérmicas de adsor¢do de azoto a 77K
de forma a determinar a energia caracteristica de adsorcdo, Eq, e a capacidade dos microporos,
Nmic. Esta equacdo pode ser representada na forma linear graficamente através de In n,q vs
In*(p%/p), figura 32.

Através do ajuste a representacdo linear DR e do valor do declive, obtido na
representacao grafica, figura 32, obtemos o valor de energia caracteristica de adsorc¢ao, E,.

Através do valor da ordenada na origem, obtido através da equacdo da reta chega-se
ao valor de V; e do declive determinamos o tamanho médio dos poros (Lo).

O método a, consiste na comparacdo da isotérmica realizada com uma isotérmica
padrdao ou de referéncia, neste caso obtida através de trabalhos anteriores feitos com
materiais padrdao ndo porosos, de quimica superficial conhecida e idéntica a dos nossos

¢l Este método permite determinar o volume microporoso e a area externa,

adsorventes. ©
através da sua representacdo grafica, figura 33.

A partir da representacdo gréfica da quantidade adsorvida pela amostra experimental
em funcdo do valor de a, para a isotérmica padrdo, a mesma pressao relativa, surge uma zona

linear numa gama restrita de valores de as.

y=-0,0143x + 2,3384
R?=0,9992

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
In}(p°/p)

Figura 32 - Representagao grafica da equagao de DR para a amostra de Cor.
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A partir da equacdo da reta dessa mesma zona de linearidade obtém-se, da ordenada
na origem e do declive os valores de volume microporoso e drea externa, respetivamente.
Tendo em conta que as densidades do adsorvato e adsortivo, no estado liquido, sdo

idénticas torna-se possivel determinar o volume microporoso:

M
Vo = Nonic ; (Equacdo 11)

S

Onde M é a massa molar do adsortivo e p é a densidade do adsorvato a temperatura
de adsorgdo. Por sua vez, a drea externa, As, é determinada pelo produto entre a ordenada na

origem e o factor a;,

_ 14 ~
Factor o = I 5/(nads)R€f 04 (Equacao 12)

Todas as representacdes acima descritas foram realizadas para todas as amostras, em
anexo. Contudo uma abordagem mais simplificada sera feita, j4 que todos os parametros

foram determinados de igual forma.
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o,

Figura 33 - Representacao o, para os carvoes ativados: Cor, Cor NaOH e Cor U.

63



Universidade de Evora Tese de Mestrado

Com base na representagdo as, € possivel confirmar o aumento da darea superficial
destas amostras. Uma andlise a figura 33, e com base no aumento do declive do patamar, é
possivel verificar um pequeno aumento da area superficial com o tratamento com NaOH, mas
um aumento substancial quando o carvao ativado foi submetido a um tratamento com ureia.
Desta forma, pode concluir-se que a area superficial aumenta segundo a seguinte ordem: Cor
< Cor NaOH < Cor U.

A representacdo em grafico de barras, figura 34, permite ter uma percegdo visual
simplificada da variacdo de cada parametro em funcdo das modificacdes de cada amostra.
Desta forma é possivel afirmar que a amostra de Cor tem um volume microporoso de 0,38
cm’g™? e um tamanho médio de poro de 0,82 nm. O tratamento com NaOH promoveu um
aumento significativo do volume microporoso para 0,43 cm’g”, no entanto, o tamanho do
poro manteve-se praticamente inalterado. Justifica-se a maior capacidade de adsorgdo por
parte da amostra de Cor U pelo aumento do alargamento do tamanho médio do poro, 1,25

nm, e do volume microporoso, 0,50 cm3g'1, em relagdo a amostra sem tratamento.

1,4 -
1,2 -

1 -
0,8 -
0,6 -
0,4 -
L

0

Cor ‘ Cor NaOH ‘ Cor U Cor | Cor NaOH | Cor U
Lo/ nm gt

Figura 34 - Representac¢do do tamanho médio do poro determinado pelo método DR e do volume
microporoso obtido pelo método a,, para as amostras de Cor.
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3.2.2. Isotérmicas de adsorc¢iao nos carvoes ativados obtidos a
partir de PET

As isotérmicas de adsorcdo de azoto obtidas nos carvoes ativados preparados a partir
de PET, com e sem tratamento sdo apresentadas na figura 35. S3o notdrias algumas diferencas
relativamente aos carvées ativados obtidos a partir de cortica. Neste caso, apesar de todas as
amostras apresentarem isotérmicas do tipo |, apenas as amostras modificadas, PET NaOH e
PET U, apresentam um pequeno ciclo de histerese. Este ciclo de histerese aparece a pressdes
relativas altas, com ramos de adsorg¢do e desadsorcao praticamente paralelos, o que se pode
associar a presenca de materiais essencialmente microporosos.

Analisando as isotérmicas é possivel confirmar a eficacia dos tratamentos efetuados
com base nos métodos utilizados, conclui-se que o tratamento basico com NaOH provocou
n3o s6 uma diminui¢do do volume microporoso de 0,53 cm’g™ para 0,46 cm’g™ como também

da dimensdo média dos poros para 1,02 nm.
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Figura 35 - Isotérmicas de adsorg¢do-desadsorgdo de azoto a 77K, das amostras preparadas a partir do
percursor PET.
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Figura 36 - Representagao o, para os carvoes ativados: PET, PET NaOH e PET U.

Com base na representac¢do o apresentada na figura 36, pode claramente concluir-se
gue houve um aumento da area superficial externa, na amostra PET U. Assim, a capacidade
adsortiva surge na seguinte ordem: PET NaOH < PET < PET U.

Contrariamente as amostras de Cor, o PET, figura 37, apresenta Va, ligeiramente
superior as amostras modificadas com NaOH. Desta forma, a amostra de AC produzida a partir
de PET possui um volume microporoso de 0,53 cm’g™, e o tamanho médio dos poros de 1,07
nm. A grande variagdo das caracteristicas estruturais da-se com o tratamento de redugao com
a ureia. Neste caso, verifica-se um alargamento do tamanho médio dos poros para um valor de

1,32 nm e um ligeiro aumento do volume microporoso para 0,58 cm3g'1.

1,5 1
1 -
" ' '
0
‘ PET NaOH ‘ PET U PET NaOH ‘ PET U
nm 1

Figura 37 - Representa¢do do tamanho médio do poro determinado pelo método DR e do volume
microporoso obtido pelo método a,, para as amostras de PET.
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3.2.3. Isotérmicas de adsorc¢iao nos carvoes ativados de tecido e
tecido modificado

As amostras de tecido de carbono ativado, com e sem tratamento, foram analisadas
recorrendo a adsorcdo de azoto dando origem as isotérmicas apresentadas na figura 38. Tal
como nas amostras anteriores, todas as isotérmicas sdo do tipo |, indicando claramente a
existéncia de microporosidade. Contudo, o pequeno ciclo de histerese até agora denotado
deixou de surgir de forma tao acentuada.

Tal como nas amostras de PET, as amostras de TEC e TEC NaOH sdo muito
semelhantes, podendo afirmar que se sobrepdem, uma vez que apresentam valores idénticos
quer no volume, quer na dimensdo dos poros (figura 39), revelando que o tratamento com
NaOH foi pouco eficaz. Por sua vez, o tratamento com ureia faz com que haja um aumento do
volume microporoso e um alargamento do tamanho médio dos poros. A amostra de TEC U
apresenta assim uma dimensdo média de poro de 0,93 nm e um volume microporoso de 0,44
cmag'l.

Para as amostras de TEC e TEC NaOH, apesar de exibirem dimensdes de poro idénticas,

o tratamento com NaOH conduz a um aumento, ndo muito acentuado, da area superficial.

w11 ® TEC

5 ATECNa
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0 0,2 0,4 p/p° 0,6 0,8 1

Figura 38 - Isotérmicas de adsorgao-desadsor¢ao de azoto a 77K obtidas no tecido de carvao ativado e
apos tratamentos com NaOH e ureia.
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Figura 39 - Representagao a, para os carvoes ativados: TEC, TEC NaOH e TEC U.

Ao contrdrio do volume e do tamanho de poro, que mostraram ser idénticos, a area
superficial de Tec NaOH é ligeiramente superior a do Tec. Por outro lado, o tratamento com

ureia faz com que haja um aumento acentuado da area superficial.

0,2 -

Tec | Tec NaOH | TecU Tec | Tec NaOH | TecU
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Figura 40 - Representacdo do tamanho médio do poro determinado pelo método DR e do volume
microporoso obtido pelo método o para as amostras de TEC.
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3.2.4. Analise comparativa das isotérmicas de adsorcao

Tendo em conta os resultados analisados anteriormente torna-se necessario verificar o

impacto que os tratamentos com ureia e NaOH causaram em cada uma das amostras.

3.2.4.1. Tratamento com NaOH

Das andlises das isotérmicas de adsor¢do anteriores é possivel concluir que a
modificacdo com NaOH ndo provoca grandes melhorias ao nivel estrutural, relativamente aos
carvoes ativados de partida.

De todas as amostras tratadas com NaOH, a Unica que apresenta algumas melhorias
relativamente a tamanho e volume microporoso é a amostra de Cor NaOH, figura 30. Ao invés,
na amostra TEC NaOH verifica-se que este tratamento ndo promoveu nenhum melhoramento,
ja que os valores de volume e tamanho médio dos poros surgem com valores idénticos
verificando-se até uma sobreposicdo quase perfeita das isotérmicas de TEC e TEC NaOH, figura
38. No caso das amostras de PET, esta modificacdo chegou até a promover uma diminuicdo de

volume e tamanho microporoso, isto é, um efeito inverso ao desejado.
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Figura 41 - Isotérmicas de adsorgao-desadsorcao de azoto a 77K das amostras de tratadas com NaOH.
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Figura 42 - Representacgdo grafica da curva a para as amostras sob tratamento basico com NaOH.

Correlacionando as amostras modificadas, figura 41 e 42, é possivel observar uma
maior capacidade adsortiva para a amostra de Cor NaOH. A amostra de TEC é aquela que
apresenta menos semelhangas com as restantes amostras, expondo um menor volume e
dimensao média do poro. As isotérmicas das amostras de Cor NaOH e PET NaOH s3o bastante
semelhantes morfologicamente, apresentando, a pressdes relativamente baixas, os mesmos
valores de quantidade adsorvida. Com o aumento da pressdo relativa, nota-se um pequeno
incremento da quantidade adsorvida para a amostra de PET NaOH.

Com base na figura 42, verifica-se que a area externa evolui na seguinte ordem: TEC

NaOH < Cor NaOH < PET NaOH.

3.2.4.2. Tratamento com Ureia

As amostras tratadas com ureia apresentam-se como as que sofreram maiores
alteracOes estruturais. Torna-se essencial verificar qual dos carvoes ativados, preparados a
partir de percursores diferentes, apresenta melhores caracteristicas adsortivas.

Tal como foi observado anteriormente a isotérmica da amostra Tec U é aquela que
apresenta uma morfologia diferente. Contrariamente a modificacdo com NaOH, as diferencas

entre quantidades adsorvidas sdo notoriamente visiveis.
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Figura 43 - Isotérmicas de adsorgao—desadsor¢ao de azoto a 77K das amostras tratadas com ureia.

A isotérmica de Tec U é a que apresenta menor volume e dimensdo de poro, sendo
gue as amostras tratadas com ureia obedecem a seguinte ordem: TEC U < Cor U < PET U.
A mesma relacdo podera ser feita em termos de area superficial tendo em conta o

método de a,, figura 44 e tabela 6.
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Figura 44 - Representagao grafica da curva o para as amostras sob tratamento basico com ureia.
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Como é possivel observar pela tabela 6, de entre todas as amostras tratadas, as
modificadas com ureia sdo aquelas que apresentam maiores melhorias estruturais apds

tratamento.

Tabela 6 - Resumo da aplicagdo dos métodos a,, BET e DR.

Método BET Método a, | Método DR

Amostra 2 1 2,1 3.1 31
Ager/m’g Aa,/m’g Vas/em’g? | Vo/em’g Lo/nm
Cor 986 86 0,38 0,22 0,82
Cor NaOH 1090 91 0,43 0,25 0,83
Cor U 1300 112 0,50 0,25 1,25
PET 1418 134 0,53 0,30 1,07
PET NaOH 1127 93 0,46 0,24 1,02
PET U 1550 178 0,58 0,31 1,32
Tec 740 15 0,30 0,18 0,78
Tec NaOH 755 12 0,30 0,18 0,78
TecU 1060 32 0,44 0,25 0,93
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3.3.Adsorcao em fase liquida

As isotérmicas de adsorgao de fenol e p-nitrofenol foram realizadas em todas as amostras
antes e apods modificacdo. Por sua vez, a quantificacdo foi realizada recorrendo a

espectrofotometria de UV-Vis, a comprimentos de onda caracteristicos.

3.3.1. Cinética de adsorcao

O estudo de cinética de adsorcdo foi realizado com a amostra de PET e Cor, figura 45,
permitindo conhecer o tempo minimo necessario para que cada amostra consiga adsorver
uma quantidade maxima de p-nitrofenol.

As amostras foram impostas as mesmas condi¢des, descritas na parte experimental,
para a adsorgdo de p-nitrofenol, para que fosse representado um ambiente idéntico ao do
experimental, permitindo assim estabelecer o tempo 6timo de adsorgao, figura 45. Concluiu-se
gue ao fim de 48 horas era possivel, com elevado grau de certeza, obter uma condicdo 6tima

de adsor¢do maxima de fendis, passando a ser este o tempo de equilibrio aplicado para todas

as amostras.
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Figura 45 - Representacdo da quantidade adsorvida vs. tempo de adsorcdo, para os sistemas p-
nitrofenol amostras de Cor e PET.
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3.3.2. Influéncia do pH

Tornou-se também bastante importante identificar qual o meio 6timo para adsorg¢ao.
O pH do meio é um outro fator determinante nas aplicacdes praticas de adsorcao, ja que os
adsorvatos podem apresentar diferentes comportamentos em gamas distintas de pH. Desta
forma prepararam-se trés meios diferentes para cada amostra, um bdsico, neutro e acido. A
figura 46 mostra o comportamento da adsorcdo de fenol, nas amostras de Cor e PET, para
diferentes valores de pH.

No estudo da influéncia do pH do meio na adsorc¢do de fenol, as amostras preparadas
segundo o procedimento descrito na parte experimental, conduziram aos resultados indicados
na representacdao grafica da figura 46, em que é possivel observar o comportamento da
adsorgdo de fenol, nas amostras de Cor e PET para diferentes valores de pH do meio de
adsorcdo.

Quando o valor de pH da solucdo é superior ao pg, do fenol e do valor de pcz das
amostras de carvdo ativado, parte do fenol esta na sua forma ionizada, apresentando carga
negativa. Alguns dos grupos superficiais do carvao ativado estdo igualmente ionizados, como
por exemplo, os oxigénios adquirem carga negativa, dando origem a repulsdes eletrostaticas
entre a superficie e o fenol. 81 581 podem existir também algumas ligacdes por deslocalizacao
dos eletrdes i, contudo a medida que o pH do meio aumenta, estas perdem importancia, visto
qgue a superficie do carvao tende a ficar completamente ionizada, tal como o fenol, gerando

repulsdes eletrostaticas entre a superficie negativa e o fenol também negativo.

—o—Cor

—m— PET

pH do meio

Figura 46 - Representagdo da quantidade adsorvida vs. pH do meio para a amostra de Cor e PET com
fenol.
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Outro facto que contribuiu para a diminuicdo da adsorcdo de fenol em zonas de pH
elevadas, é o facto de os anides fenolato serem mais solliveis em agua do que o préprio fenol,
facto que torna mais dificil a sua adsor¢3o pelo carvio. °71 581 (5911601

No caso do p-nitrofenol, quando dissolvido em agua apresenta um pK, de 7,15.
Quando o pH da solugdo é acido quase toda a quantidade de PNF em solugdo esta sob a forma
molecular. Com o aumento do pH da solucdo para valores mais basicos, as moléculas de PNF
comegam gradualmente a ionizar. O estudo da influéncia de pH na amostra de TEC ndo foi
realizado uma vez que amostra fornecida existia em reduzida quantidade. Os estudos
anteriores comprovam que as amostras de tecido apresentam o mesmo comportamento dos
percursores acima descritos. (601 (61]

Tendo em conta todas estas caracteristicas foi possivel concluir que, para todas as

amostras é possivel obter um pH étimo de adsorcdo de 3.

3.3.3. Isotérmicas de adsorcao

A adsorcdo de compostos fendlicos em fase aquosa é uma das principais areas de
estudos em fase liquida. Trata-se de uma drea de extrema importancia ambiental dada aos
recorrentes estudos de remocdo de poluentes toxicos de aguas residuais, onde as moléculas
de PNF e fenol estdo contempladas.

Como ja foi referido, a modificacdo da superficie de um AC surge no sentido de
melhorar a superficie, e consequentemente as suas capacidades adsortivas. Nos tdpicos
anteriores, foram usadas algumas técnicas de caracterizagdo que confirmaram a eficiéncia
destes tratamentos, nomeadamente com FTIR e a determinagdo do pcz. Outro ponto
importante é a adsor¢do de azoto a 77K onde foi possivel analisar as caracteristicas texturais
dos adsorventes, nomeadamente o volume, tamanho e a distribuicdo de tamanho de poro,
ndo esquecendo também a area superficial. Todas estas caracteristicas sdo essenciais para
compreender a adsorcdao em fase liquida e prever os seus comportamentos.

No sentido de facilitar a compreensao dos resultados agruparam-se as isotérmicas em

fase liquida, em dois grupos, relativamente ao adsortivo, fenol e p-nitrofenol.
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3.3.3.1. Isotérmicas de adsorcao de fenol

Os ensaios de adsorcdo em fase liquida de fenol foram realizados em todas as
amostras. Prepararam-se duas solugdes stock, a partir das quais foram preparadas, por

diluicdo, as restantes solugdes de concentracdo inferior.

3.3.3.1.1. Isotérmicas de adsorcio de femol em CA
preparados a partir de Cor

Na figura 47 representa-se a isotérmica de adsor¢do de fenol nas amostras de Cor.
Verifica-se que todas as amostras apresentam uma isotérmica com forma idéntica, com
tendéncia para o patamar caracteristico a concentragdes mais elevadas.

E possivel verificar que na gama de concentracdo de equilibrio baixa, a amostra de Cor
NaOH é aquela que apresenta uma maior capacidade adsortiva para a molécula de fenol,
sendo a modificacdo com ureia aquela que surge com menos potencialidades adsortivas, em
fase liquida para este adsortivo. Contudo, a uma concentracdo de equilibrio de
aproximadamente 1,2 mmoldm™ esta tendéncia sofre uma alterago. De facto, a amostra de

Cor U surge como a amostra que, na serie de AC preparados a partir de cortica, tem maior

potencialidade adsortiva.

2,5 -
2,0 -

1,5 - JH)¢

1,0 -

n,_, / mmolg?

0,5 ]

0 2 4 6 8 10
C .y / mmol dm-3

Figura 47 - Isotérmicas de adsor¢ao de fenol para as amostras preparadas a partir de cortica.
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Este comportamento estd inteiramente de acordo com as analises morfolégicas e
texturais analisadas anteriormente. Recordemos que nas isotérmicas de adsor¢do gasosa com
azoto a 77K, era esta amostra a que surgia com maior volume poroso, sendo ainda de realgar o
aumento de quase 77% da sua area superficial, relativamente a mesma sem tratamento. Outra
caracteristica encontrada na andlise de FTIR foi o aumento de grupos superficiais com caracter
basico, confirmada pelo pcz, com um aumento da quantidade de azoto na superficie deste
carvao ativado. Como foi referido na parte introdutdria deste trabalho, a presenca dos grupos
funcionais basicos na superficie do carvdo aumenta a densidade eletrdnica 1t nas camadas de
grafeno dos carvoes ativados. Esta interagdo dispersiva entre os eletrées m-mt torna-se mais
forte, aumentando desta forma a adsorcdo de fenol. (411 142]

Por outro lado verifica-se que as isotérmicas Cor e Cor NaOH s3do bastante
semelhantes, corroborando as informacbes obtidas pelas andlises texturais e quimicas ja
frisadas. Relembrando as andlises anteriores, verificou-se que a quantidade de azoto na
modificacdo bdsica com NaOH diminui ligeiramente relativamente a amostra de Cor. No
mesmo sentido, na andlise de FTIR observou-se que o pico correspondente a ligacdo O-H,
assim como a intensidade dos picos em geral, mostra-se mais intensa na amostra tratada com
NaOH.

Por outro lado, a adsorcdo de azoto a 77K indicou que tanto o didametro médio do poro
e volume poroso sdo bastante préximos, sendo mais proeminente o aumento da drea
superficial.

Serdo todas estas caracteristicas em comum que fazem com que a modificacdo com
NaOH se torne eficiente.

Na analise das isotérmicas de adsor¢cdo em fase liquida é possivel recorrer a dois
modelos tedricos que permitem identificar a eficiéncia de adsorcdo, nomeadamente a
equacdo de Langmuir e a de Freundlich. Os resultados obtidos pela aplicacdo destas equacdes
aos resultados experimentais envolvendo as amostras de cortica, encontram-se na tabela 7. E
possivel observar que a capacidade de monocamada, g,, aumenta com a modificacdo, sendo

superior nos carvdes ativados modificados com ureia.
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Tabela 7 — Parametros obtidos pela aplicagdo das equagdes de Langmuir e Freundlich para as
amostras de Cor (g, é a capacidade de monocamada; K, constante de Langmuir; K; a constante de
Freundlich e n; 0 expoente de Freundlich).

Langmuir Freundlich
Amostra . : K, :
/mmolg™ /dm>mol™
(Cor): 1.8 3.5 1.3 3.4
(Cor NaOH); 1.9 4.5 1.3 3.6
(Cor U) 2.0 2.6 1.3 3.4

3.3.3.2. Isotérmicas de adsorcao de fenol em CA preparados
a partir de PET

A adsorcdo em fase liquida, de fenol para as amostras de PET é representada na figura
438. Inicialmente, a concentracdes de equilibrio relativamente baixas, a amostra de PET NaOH é
a que apresenta maior capacidade adsortiva, contudo a concentra¢Ges mais elevadas verifica-
se que é a amostra de PET U que passa a desempenhar esse papel.

Desta representacdo podemos concluir que a capacidade adsortiva surge pela seguinte
ordem: PET NaOH < PET < PET U. Esta relacdo é concordante com os resultados obtidos
anteriormente para a analise textural e superficial. E porém de salientar o comportamento
semelhante entre as amostras de PET e PET U, sendo que, a concentracGes de equilibrio
inferior a 5 mmoldm?, PET tem maiores capacidades adsortivas mas, a concentragles de

equilibrio superiores a situagdo inverte-se.

0,0 1 1t 1 r . r r 1t 1 Tt Tt Tt Tt [ T T

0 2 4 6 8 10
C q/ mmol dm-3

Figura 48 - Isotérmicas de adsor¢do de fenol para as amostras preparadas a partir de PET.
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Tendo em conta as andlises dos pontos anteriores, observa-se que a quantidade de
azoto existente nos carvoes ativados de PET aumenta na sequéncia do tratamento: PET NaOH
< PET <PET U. Este aumento de elementos basicos por parte dos tratamentos de modificacdo
teve reflexo na amostra de PET U, onde se dd um aumento do valor de pcz, indicando uma
superficie moderadamente basica.

Por sua vez, com a adsorc¢do de azoto a 77K é possivel observar uma menor adsor¢do
da amostra de PET NaOH comparativamente a amostra de PET, ja que, pelo método de a; e DR
é possivel confirmar a diminui¢gdao ndo sé do tamanho médio do poro como também do seu
volume.

Por fim, através dos métodos de Langmuir e Freundlich, tabela 8, é possivel confirmar
algumas caracteristicas nomeadamente a afinidade entre adsorvente-adsorvato. Através da
equacdo de Langmuir confirma-se que a capacidade de monocamada, é mantida. As
constantes dos dois métodos sdo préximas para o caso das amostras de PET e PET U,

confirmando o seu comportamento similar na adsor¢ao de fenol.

Tabela 8 - Parametros obtidos pela aplicacdo das equagées de Langmuir e Freundlich para as amostras
de PET (qm é a capacidade de monocamada; K, constante de Langmuir; K; a constante de Freundlich e
n;: 0 expoente de Freundlich).

Langmuir Freundlich

Amostra

qm KL
/mmolg™ /dm>mol™
(PET); 2.2 0.5 1.3 2.5
(PET NaOH); 1.7 0.6 14 4.8
(PET U); 2.1 0.5 1.2 2.9
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3.3.3.3. Isotérmicas de adsorc¢ao de fenol em CA de TEC e
modificados

As isotérmicas de adsor¢do de fenol em fase liquida foram compiladas na figura 49.
Neste caso, é possivel verificar um comportamento bem distinto entre amostras, em que é
notdria a eficacia dos tratamentos na superficie dos AC. Desta forma, a ordem de adsorcao de
fenol das amostras preparadas a partir de tecido é: TEC < TEC NaOH < TEC U.

Este comportamento é facilmente explicado com uma analise a todas as técnicas de
caracterizac¢ao utilizadas. Analisando os dados de pcz observa-se um aumento da percentagem
de azoto nas amostras modificadas, enquanto para o oxigénio apresenta um comportamento
contrario. Os resultados observados vdo de encontro a analise destas amostras por FTIR,
apresentando anteriormente e também pelo pcz.

Outra caracteristica essencial, para a compreensdo destes resultados, é a adsorcdo em
fase gasosa de azoto a 77K, que permitiu observar que as isotérmicas de TEC e TEC NAOH
apresentam valores idénticos, nomeadamente de volume e tamanho médio de poro. A Unica
melhoria estrutural verifica-se na area superficial, apesar de ndo ser muito significativa. Podera
ser esta melhoria, juntamente com a quimica superficial, que justificard a melhor capacidade
adsortiva da amostra de PET NaOH, face ao PET.

Com os resultados obtidos pelos métodos de Langmuir e Freundlich, tabela 9, é ainda
possivel analisar as interacdes adsorvente-adsorvato, assim como as capacidades adsortivas de

cada amostra.

{
O,O '. T T T T T T 1 — T T T T T T T —rt 1 r 1
0 2 4 6 8 10
C oq/ mmol dm?3

Figura 49 - Isotérmicas de adsorgdo de fenol para as amostras preparadas a partir de Tecido.
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Tabela 9 - Parametros obtidos pela aplicagdo das equagées de Langmuir e Freundlich para as amostras
de TEC (q € a capacidade de monocamada; K, constante de Langmuir; K; a constante de Freundlich e
n; 0 expoente de Freundlich).

Langmuir Freundlich
Amostra ‘ . ‘ K, ‘
/mmolg™ /dm>mol?
(TEC)¢ 1.2 0.8 0.9 3.6
(TEC NaOH); 1.4 3.7 1.0 3.2
(TEC U)¢ 1.5 5.0 1.2 3.6

Neste caso, comparando os valores de gq.,, conclui-se que a capacidade da
monocamada aumenta com as amostras modificadas, segundo a ordem Tec < TEC NaOH <TEC
u.

Quanto ao modelo de Freundlich, a constante de Freundlich, K;, mede a capacidade
relativa de adsorcdo do adsorvente e o expoente de Freundlich, n;, € uma constante que indica
a forca da adsorgdo. Estes parametros surgem segundo a mesma sequéncia, ja observada nos

valores de pcz.

3.3.4. Isotérmicas de adsorcao de PNF

Os ensaios de adsorgao em fase liquida de PNF foram realizados em todas as amostras,

segundo a descri¢cdo na parte experimental.

3.3.4.1. Isotérmicas de adsorcao de PNF em CA preparados
a partir de Cor

Todas as isotérmicas de adsor¢do de PNF em fase liquida para as amostras de cortica
foram representadas na figura 50, permitindo observar e confirmar o sucesso das
modifica¢des estruturais sofridas com os tratamentos de NaOH e ureia.

Das isotérmicas representadas verifica-se que morfologicamente as isotérmicas

apresentam comportamentos diferentes. As amostras apresentam um patamar a
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concentragdes elevadas, permitindo confirmar de forma clara a quantidade maxima de PNF

gue é adsorvida pelas amostras.

3,5 +
3,0 -
i 2,5 T
g
]
E 2,0 1 m B (Cor)pnr
~ 15 @ (Cor NaOH)pne
°
€10 (Cor U)pne

0 2 4 6 8 10
Ceq/ mmol dm-3

Figura 50 - Isotérmicas de adsorgdo de PNF para as amostras preparadas a partir de Cor.

As amostras de Cor NaOH e Cor U, na gama baixa de concentracdes, apresentam um
aumento subito de quantidade adsorvida, atingindo rapidamente a capacidade maxima de
adsorcdo. Para a amostra de Cor a quantidade adsorvida aumenta gradualmente com o
aumento da concentracdo de PNF em equilibro e, como ja foi referido, apenas a amostra de
Cor atinge um pequeno patamar maximo de adsorcao.

O sucesso destas modificacGes é confirmado pelo aumento da quantidade adsorvida
em cada isotérmica. Na verdade, a isotérmica de NaOH, até aproximadamente 4 mmoldm™
apresenta maior capacidade adsortiva, contudo, a concentracdes mais elevadas este lugar
passa a ser “ocupado” pela amostra de Cor U. A mesma caracteristica foi observada na
adsorc¢do de fenol em fase liquida, contudo tal diferenga ndo era tdo evidente. Tal como na
adsor¢do de fenol, a ordem de adsor¢do mantem-se: Cor < Cor NaOH < Cor U, o que é
coerente com as andlises texturais e morfoldgicas de cada amostra.

Tendo em conta a importancia das interagdes adsorvente-adsorvato, assim como das
capacidades adsortivas de cada amostra, sera interessante analisar os resultados da aplicacdo
das equacgdes de Langmuir e Freundlich, tabela 10.

De forma a conseguir determinar tais parametros, foi necessario linearizar cada uma
das equacdes de forma a poder representa-las graficamente a partir dos valores obtidos por

adsorcao em fase liquida.
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Tabela 10 - Parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes de Langmuir e Freundlich para as
amostras de Cor (g, é a capacidade de monocamada; K, constante de Langmuir; K; a constante de
Freundlich e n; 0 expoente de Freundlich).

Langmuir Freundlich
Amostra . ‘ K,
/mmolg™ /dm>mol?
(Cor)ene 1.7 64.0 1.7 9.4
(Cor NaOH)pne 2.0 47.1 2.1 6.8
(Cor U)pne 2.4 27.4 2.3 5.1

Comparando os valores de q,, conclui-se que a capacidade da monocamada, assim
como a constante de Freundlich, K, que mede a capacidade relativa de adsorcdo em relacao
ao adsorvente aumenta com as amostras modificadas, tendo em conta a ordem apresentada
na figura 50. Por outro lado é de frisar o facto da constante de Langmuir apresentar valores
superiores a mesma constante na adsorcao de fenol.

Estes resultados mostram a coeréncia das analises realizadas com estes modelos aos

diferentes pares adsortivo-adsorvente.
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3.3.4.2. Isotérmicas de adsorcio de PNF em CA preparados
a partir de PET

As amostras de PET foram utilizadas na adsor¢cdo, em fase liquida, de PNF e a
representacdo das suas isotérmicas é visivel na figura 51. Neste caso todas as isotérmicas
apresentam a mesma forma, contudo, as isotérmicas sdo diferenciaveis o que ndo aconteceu
com o fenol.

Outra diferenga encontrada deve-se ao facto da amostra de PET U apresentar, a
concentragdes de equilibrio de PNF baixas, uma grande capacidade adsortiva, mantendo esta
tendéncia a concentragdes mais elevadas. Por outro lado, as amostras de PET NaOH e PET
apresentam um comportamento idéntico com o aumento da concentracdao de PNF.

A capacidade adsortiva porém mantem-se idéntica, o que pde em evidéncia a
diminuicdo de dimensdo do tamanho de poro e volume poroso.

Esta mesma diminuicdo é clara na tabela 11, em que tanto a constante de Langmuir
como a de Freundlich, acompanham a tendéncia da capacidade adsortiva, ou seja: PET NaOH <

PET < PET U.

(PET)one

| (PET NaOH)pNF
@ (PET U)ene

0,0 T T T T T T

0 2 4 6 8 10
C.q/ mmol dm?3

Figura 51 - Isotérmicas de adsorgao de PNF para as amostras preparadas a partir de PET.
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Tabela 11 - Parametros obtidos pela aplicacdo das equagGes de Langmuir e Freundlich para as
amostras de PET (g, é a capacidade de monocamada; K, constante de Langmuir; K; a constante de
Freundlich e n; 0 expoente de Freundlich).

Amostra Langmuir Freundlich
am K¢
/mmolg™ /dm>mol?
(PET)pne 2.0 80.6 2.0 8.7
(PET NaOH)pne 1.8 40.3 1.8 9.1
(PET U)pne 2.2 22.4 2.2 6.8

3.3.4.3. Isotérmicas de adsor¢iao de PNF em CA de TEC e
TEC modificado

As amostras de TEC com e sem modificagdo foram submetidas a adsor¢ao de PNF de
forma a testar as suas capacidades adsortivas em fase liquida. Os resultados deste estudo
foram representados na figura 52.

Tendo em conta a forma das isotérmicas, pode verificar-se que, comparativamente
com as correspondentes isotérmicas de adsorcao de fenol, estas apresentam uma maior
capacidade de adsorgdo a concentracGes de PNF mais baixas.

Em todas as isotérmicas de PNF surge um patamar, indicando com algum grau de

certeza a quantidade de tdxico adsorvido.

A (TEC)pne
(] (TEC NaOH)pNF
& (TEC U)pne

0,0 T T T T

0 2 4 6 8
Ceq /mmol

Figura 52 - Isotérmicas de adsorgdo de PNF para as amostras preparadas a partir de Tecido.
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Tal como tem sido possivel verificar, a tendéncia adsortiva mantem-se apesar da
alteracdo do adsorvato. Ou seja, a capacidade adsortiva destes compostos depende da
natureza do percursor, assim como do tipo de modificagdo aplicada.

Na tabela 12 estdo representados os parametros para os métodos de Langmuir e
Freundlich, sendo possivel confirmar a tendéncia da capacidade adsortiva, ou seja: TEC < TEC

NaOH < TEC U, através das suas constantes.

Tabela 12 - Parametros obtidos pela aplicacdo das equacdes de Langmuir e Freundlich para as
amostras de TEC (g, é a capacidade de monocamada; K, constante de Langmuir; K; a constante de
Freundlich e n; 0 expoente de Freundlich).

Langmuir Freundlich
Amostra . ‘ K,
/mmolg™ /dm>mol?
(TEC)pne 1.2 53.6 1.2 10.7
(TEC NaOH)pne 1.3 68.1 1.4 7.7
(TEC U)pne 1.7 31.6 1.8 6.4
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3.3.5. Analise conjunta das isotérmicas de adsor¢ao

Apesar da analise exaustiva das isotérmicas de adsor¢do, é fulcral analisar o
comportamento das amostras que sofreram modificacdo. Desta forma é possivel identificar o

percursor cuja natureza permite uma maior adsorcao destes compostos organicos.

3.3.5.1. Tratamento com NaOH

As amostras tratadas a partir de NaOH, e que foram utilizadas na adsorcdo de PNF e
fenol, estdo representadas pelas figuras 53 e 54. A partir destas é possivel observar as
diferentes interacdes adsorvente-adsorvato. E possivel verificar que as amostras apresentam
uma maior capacidade de adsorcao de PNF a concentrac¢des de equilibro relativamente baixas.
Estas isotérmicas permitem ainda que se estabeleca um patamar de adsorcdo que indica, a
capacidade mdaxima de adsorcdo deste carvao. As isotérmicas de fenol ndo tém este
comportamento, apresenta um formato curvilineo sem que se estabelegca um patamar
concreto. Este comportamento levou-nos a estudar a adsor¢ao a concentragdes mais elevadas,
nomeadamente a 12 mmoldm=, contudo continuou sem se observar a formacdo de um

patamar claramente definido de adsor¢gao maxima.

@ (Cor NaOH);
X (PET NaOH);
(TEC NaOH);

0,0 .

0 5 10 15
Ceq/ mmol dm-3

Figura 53 - Isotérmicas de adsor¢do de fenol para as amostras de diferentes precursores modificados
com NaOH.
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A & (Cor NaOH)pye
® (PET NaOH)pys
A (TEC NaOH)pne

0,0 T T T T

Ceq/ mmol dm3

Figura 54 - Isotérmicas de adsorgdo de PNF para as amostras de diferentes precursores modificados
com NaOH.

Uma observagao mais cuidada ao comportamento geral das diferentes amostras
modificadas com NaOH, permitem concluir que as suas capacidades adsortivas mantem-se
mesmo com alteracdo do adsortivo. Ou seja, apesar de serem utilizados dois compostos
diferentes, fenol e PNF, com dimensdes e reatividades diferentes, a ordem de capacidade de
adsorcdao mantem-se, segundo a sequéncia: Cor NaOH > PET NaOH > TEC NaOH.

Esta caracteristica é interessante no sentido em que, ndo sé as amostras de TEC NaOH
apresentam uma maior percentagem de elementos basicos, como por exemplo elementos
contendo azoto, podendo esta basicidade ser comprovada por pcz. A adsorcdo gasosa de azoto
a 77K, tabela 13, da-nos a indicacdo das alteragGes estruturais dos CAmodificados.

Para as amostras de PET e TEC é percetivel que os valores de volume e tamanho médio
dos poros e até de area superficial respeitam esta mesma ordem, o que nos da uma indica¢do

do impacto que a estrutura do adsorvente tem na adsorgao em fase liquida.

Tabela 13 — Resumo dos parametros obtidos pela aplicagao dos métodos o, BET e DR.

Método BET Método a Método DR

Amostra

Ager/mg? Ay/m’g? Ves/em®g? | Vo/emg™
Cor NaOH 1090 91 0,43 0,25 0,83
PET NaOH 1127 93 0,46 0,24 1,02
Tec NaOH 755 12 0,30 0,18 0,78
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E possivel afirmar até que, devido ao comportamento das isotérmicas, a adsor¢do de
PNF estd intimamente relacionada com os parametros estruturais do adsorvente. Quanto a
amostra de Cor NaOH, estes pardametros sao bastante semelhantes a amostra de PET NaOH,
pelo que, a diferenca de percentagem de azoto, assim como das interagbes quimicas
superficiais, podem explicar o facto de esta amostra apresentar-se como a que possui melhor
capacidade de adsorcao para PNF.

No caso da adsor¢cdo de fenol, as isotérmicas apresentam um comportamento
idéntico. A diferenca entre a sua capacidade adsortiva é bastante baixa, o que ndo
corresponde as indicagOes dadas na adsorgao de azoto. Assim, e recorrendo as caracterizagoes
da estrutura das amostras de AC, conclui-se que a adsor¢ao de fenol estd intimamente
relacionada com a natureza quimica do percursor e do seu correspondente carvao ativado.

Os valores para o coeficiente K, relativos a energia de ligagdo, apresentaram-se mais
elevados nas amostras submetidas a adsor¢ao de PNF, o que indica uma maior reten¢do deste
téxico por parte das amostras comparativamente ao fenol.

Esta tendéncia é ainda acompanhada pelo parametro de capacidade de monocamada,
Odm, assim como pela constante de Freundlich, K;, que indica a capacidade adsortiva do
adsorvente. Tendo ainda em conta a equacdo de Freundlich, verifica-se que o expoente, n,
indicativo da forca da adsorcdo apresenta valores dispares. Tais dados podem estar
relacionados com as repulsGes eletrostaticas existentes a superficie dos carvées aquando da

adsorcao.

Tabela 14 - Parametros obtidos pela aplicagdao das equagées de Langmuir e Freundlich para todas as
amostras modificadas com NaOH (q., é a capacidade de monocamada; K, constante de Langmuir; K; a
constante de Freundlich e n; 0 expoente de Freundlich) e RZ.

Langmuir Freundlich
Amostra U K,
/mmolg?  /dm?mol™
(Cor NaOH); 1.9 4.5 0,9971 1.3 3.6 0,9986
(Cor NaOH)ene 2.0 47.1 0,9608 2.1 6.8 0,9823
(PET NaOH); 1.7 0.6 0,9935 1.4 4.8 0,9669
(PET NaOH)pne 1.8 40.3 0,9751 1.8 9.1 0,9669
(TEC NaOH); 14 3.7 0,9972 1.0 3.2 0,9889
(TEC NaOH)pne 1.3 68.1 0,9998 1.4 7.7 0,9219
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3.3.5.2. Tratamento com Ureia

As amostras tratadas com ureia foram colocadas em contato com dois adsortivos
diferentes, podendo as suas isotérmicas ser observadas nas figuras 55 e 56.

As amostras submetidas a adsorcdo de PNF, apresentam comportamentos idénticos,
surgindo com a mesma sequéncia de capacidade de adsorcdo, observada nas amostras
modificadas com NaOH, ou seja, TEC U < PET U < Cor U. Neste caso, as amostras possuem uma
elevada capacidade de adsor¢do a concentragdes de equilibrio bastante baixas. Apds ser
atingido uma quantidade de adsor¢do maxima, estas isotérmicas passam a apresentar um
patamar.

A adsorgdo de fenol com estas amostras, figura 56, ndo apresenta uma adsorg¢do tdo
acentuada a concentragGes de equilibrio tdo baixas, alids esta isotérmica ndo apresenta um
patamar caracteristico, mesmo a concentra¢des mais elevadas.

A concentracdo baixas, a amostra de Cor e Tec surgem como as que apresentam maior
capacidade de adsorcdo para este composto , contudo este comportamento altera-se a
concentracdes mais elevadas. O mesmo é observado quando se faz a comparacdo entre a

isotérmica de PET U e TEC U.

* (Cor U)pne
B (PET U)ene

@ (TECU)pne

0,0 T T T T 1
0 2 4 6 8
Ceq/ mmol dm3

Figura 55 - Isotérmicas de adsorgdo de PNF para as amostras modificadas com ureia.
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* (Cor U)F
(PET U);
X (TEC U);

0 |A T T T T
0 2 4 6 8 10

Ceq/ mmol dm3

Figura 56 - Isotérmicas de adsorgdo de fenol para as amostras modificadas com ureia.

E possivel observar que, tal como nas amostras modificadas com NaOH, existe uma
relagdo proxima entre os parametros texturais determinados pelo método de BET e as, e as
amostras de PET U e TEC U. Ou seja, para as amostras de PET e TEC é percetivel que os valores
de volume e tamanho médio dos poros e até de area superficial respeitam esta mesma ordem,
dando-nos, mais uma vez, uma indicacdo do impacto que a estrutura do adsorvente tem na
adsor¢do em fase liquida.

Relativamente a amostra de Cor, os valores de area superficial e volume microporoso,
indicam-nos um comportamento inferior ao de PET U, contudo, na pratica a sua capacidade
adsortiva é superior, o que pode ser explicado pelo aumento da basicidade, confirmada pelos
valores de pcz. As capacidades adsortivas podem também ser estudadas pelas equacGes de

Langmuir e Freundlinch, cujos resultados se apresentam na tabela 16.

Tabela 15 - Resumo dos parametros obtidos pela aplicagdo dos métodos a, BET e DR.

Método BET Método a, Método DR
Amostra > 1
Ager/m’g Acs/Mm’g Vas/em’g? | Vo/em’g
Cor U 1300 112 0,50 0,25 1,25
PET U 1550 178 0,58 0,31 1,32
Tec U 1060 32 0,44 0,25 0,93
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De uma forma geral pode verificar-se que pela tabela 16, que o g, aumenta para a
adsorcdo de p-nitrofenol, sendo o valor superior obtido na amostra de Cor U. A mesma
tendéncia é observada tanto para as constantes de Langmuir como de Freundlich,
comprovando a maior capacidade adsorvida para o PNF. Com a equacdo de Freundlich, o
expoente, ng, apresenta valores diferentes, tal como nos resultados observados para as
isotérmicas modificadas com NaOH. Esta diferenca podera dever-se a interagdes quimicas e

repulsdes eletrdnicas na superficie dos carvdes ativados modificados.

Tabela 16 - Parametros obtidos pela aplicagdo das equagoes de Langmuir e Freundlich para todas as
amostras modificadas com ureia (q., é a capacidade de monocamada; K, constante de Langmuir; K; a
constante de Freundlich e n; 0 expoente de Freundlich) e RZ.

Langmuir Freundlich
Amostra K,
/mmolg®  /dm?mol™

(Cor U): 2.0 2.6 0,9896 1.3 3.4 0.9800
(Cor U)pne 2.4 27.4 0,9861 2.3 5.1 0,9724
(PET U): 2.1 0.5 0,9976 1.2 2.9 0,9789
(PET U)pne 2.2 22.4 0,9921 2.2 6.8 0,9656
(TEC U): 1.5 5.0 0,9772 1.2 3.6 0, 9957
(TEC U)onr 1.7 31.6 0,9396 1.8 6.4 0,9302
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4. Conclusao

O objetivo principal desta investigacdao prende-se com a preparacao e modificacdo de
carvoes ativados por forma a aumentar as suas capacidades adsortivas, melhorando a sua
capacidade de remoc¢ao de compostos fendlicos de dguas residuais.

Para tal, foram preparados trés carvOes ativados, a partir de percursores diferentes,
cortica, PET e tecido, os quais foram sujeitos a pds tratamento com ureia e NaOH.

A modificacdo com ureia promoveu de forma acentuada o aumento de tamanho e volume
do poro, assim como, da area superficial. Este tratamento basico promoveu um aumento de
pcz, confirmando a presenga dos grupos superficiais basicos identificados pelo FTIR e
corroborados pela analise elementar.

A modificagdo com NaOH foi realizada com sucesso, contudo a capacidade adsortiva
destas amostras ndo é tdao elevada como no tratamento com ureia. De facto, apenas com a
amostra preparada a partir de cortica se observaram algumas melhorias estruturais, face ao
carvao inicial. Na amostra de TEC NaOH, ndo se verificaram alteracdes relativamente a TEC no
que se refere a dimensao e volume de poro. Na amostra de PET NaOH registou-se mesmo uma
diminuicdo do volume e do tamanho médio de poro.

A adsorcao de compostos fendlicos apresentou a mesma tendéncia no que toca a
capacidade adsortiva, sendo as amostras modificadas com ureia aquelas que apresentam
maiores capacidades de adsorgao.

E ainda importante frisar que, apesar de ndo se apresentar como o carvdo ativado com
maior capacidade adsortiva, foi na amostra de tecido de carbono ativado que as modificacGes

tiveram maior impacto.
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6. Anexos

Anexo 1 - Espectros de FTIR carvdes activados

£
0
1%}
[ =
('.(g
I3 Cor
(7]
=
ud
=
400 1000 1600 2200 2800 3400 4000
Nuimero de onda / cm™?
Figura 57 — Espectro de FTIR da amostra de Cor.
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Figura 58 - Espectro de FTIR da amostra de Cor NaOH.
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Figura 59 - Espectro de FTIR da amostra de Cor U.
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Figura 60 - Espectro de FTIR da amostra de PET.
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Figura 61 - Espectro de FTIR da amostra de PET NaOH.
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Figura 62 - Espectro de FTIR da amostra de PET U.
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Figura 63 - Espectro de FTIR da amostra de TEC.
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Figura 64 - Espectro de FTIR da amostra de TEC NaOH.
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Figura 65 - Espectro de FTIR da amostra de TEC U.
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Anexos 2 - Isotérmicas de adsorgdo de azoto 77K
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Figura 66 - - Isotérmicas de adsorgdo de N, a 77K da amostra de Cor.
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Figura 67 - Isotérmicas de adsor¢do de N, a 77K da amostra de Cor NaOH.
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Figura 68 - - Isotérmicas de adsor¢do de N, a 77K da amostra de Cor U.

101



Universidade de Evora Tese de Mestrado

30,00 g

25,00 - ;
020,00 PR Soo®
2020, 0. Q0 'R o
5 ° 3"2“3“0
£ 15,00 -
- ©PET
810,00
c

5,00

00 ¢ . . . .
,00 ,200 ,400 ,600 ,800 1,00

30,00 §
25,00 -
Y 3
B0 20,00 - An AL “AAA
= A AAD MAAAA
=} AAA
£ 2A24RALA
£ 15,00 -
~ A PET NaOH
& 10,00
[ =
5,00
,00 . . . .
,00 ,200 ,400 p/p° 600 ,800 1,00
Figura 70 - Isotérmicas de adsor¢do de N, a 77K da amostra de PET NaOH.
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Figura 71 - Isotérmicas de adsor¢do de N, a 77K da amostra de PET U.
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Figura 72 - Isotérmicas de adsorgdo de N, a 77K da amostra de TEC.
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Figura 73 - Isotérmicas de adsor¢do de N, a 77K da amostra de Tec NaOH.
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Figura 74 - Isotérmicas de adsor¢do de N, a 77K da amostra de TEC U.
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Anexos 3 — Representacao as das isotérmicas de adsorg¢do de fenol e PNF
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Figura 75 - Representacgdo grafica da curva as para a amostra de Cor.
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Figura 76 - Representacao grafica da curva as para a amostra de Cor NaOH.
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Figura 77 - Representagao grafica da curva as para a amostra de Cor U.
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Figura 78 - Representagdo grafica da curva as para a amostra de PET.
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Figura 79 - Representacao grafica da curva as para a amostra de PET NaOH.
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Figura 80 - Representacdo grafica da curva as para a amostra de PET U.
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Figura 81 - Representagdo grafica da curva as para a amostra de TEC.
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Figura 82 - Representacao grafica da curva as para a amostra de TEC NaOH.
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Figura 83 - Representagao grafica da curva as para a amostra de TEC U.
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Anexos 4 — Isotérmicas de adsorcdo de fenol e PNF, nos varios carvbes ativados em estudo
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Figura 84 - Isotérmica de adsorcdo de fenol para a amostra de Cor.
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Figura 85 - Isotérmica de adsorc¢do de fenol para a amostra de Cor NaOH
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Figura 86 - Isotérmica de adsorc¢do de fenol para a amostra de Cor U.
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Figura 87 - Isotérmica de adsorc¢do de fenol para a amostra de PET.
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Figura 88 - Isotérmica de adsorc¢do de fenol para a amostra de PET NaOH.
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Figura 89 - Isotérmica de adsorc¢do de fenol para a amostra de PET U.
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Figura 90 - Isotérmica de adsorc¢ao de fenol para a amostra de TEC.
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Figura 91 - Isotérmica de adsorc¢do de fenol para a amostra de TEC NaOH.
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Figura 92 - Isotérmica de adsorc¢do de fenol para a amostra de TEC U.

109



Universidade de Evora Tese de Mestrado

W Cor PNF

00 e S I N SN S m e e m s e e e e e

0 2 4 6 8 10
C ¢q/ mmol dm-

Figura 93 - Isotérmica de adsor¢dao de PNF para a amostra de Cor.
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Figura 94 - Isotérmica de adsor¢do de PNF para a amostra de Cor NaOH.
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Figura 95 - Isotérmica de adsorcdo de PNF para a amostra de Cor U.
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Figura 96 - Isotérmica de adsor¢dao de PNF para a amostra de PET.
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Figura 97 - Isotérmica de adsor¢ao de PNF para a amostra de PET NaOH.
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Figura 98 - Isotérmica de adsor¢do de PNF para a amostra de PET U.
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Figura 99 - Isotérmicas de adsorgdo de PNF para a amostra de Tec.
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Figura 100 - Isotérmicas de adsor¢ao de PNF para a amostra de Tec NaOH.
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Figura 101 - Isotérmica de adsor¢ao de PNF para a amostra de Tec U
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Anexo 5 — Diagrama de especia¢do para o fenol.
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Figura 102 - Diagrama de especiagdo de fenol, remogao de fenol em fung¢do do pH da solugdo inicial.

113






