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I 
 

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 cm3g‐1 and 1550 m2g‐1 with PET U and 0.50 cm3g‐1 

and 1330 m2g‐1 with Cor U, given the initial AC 0.53 cm3g‐1 and 1418 m2g‐1 with PET and 0.38 

cm3g‐1 and 986 m2g‐1 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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II 
 

Resumo 

		

Esta dissertação  insere‐se no âmbito da  investigação das potencialidades adsortivas de 

carvões  ativados  de  compostos  fenólicos.  O  objetivo  principal  é  otimizar  a  química 

superficial de carvões activados de forma a aumentar as suas capacidades adsortivas.  

Os  adsorventes  foram  preparados  a  partir  de  cortiça,  PET  e  um  tecido  de  carbono 

activado. De  forma a melhorar a performance e química  superficial dos  carvões ativados 

procedeu‐se a pós tratamentos com ureia e hidróxido de sódio.  

Análises  permitiram  verificar  que  o  tratamento  com  ureia  promove  o  aumento  do 

volume poroso e da área superficial para 0.58 cm3g‐1 e 1550 m2g‐1 com PET U e 0.50 cm3g‐1 e 

1330 m2g‐1 com Cor U, tendo em conta os AC iniciais apresentavam 0.53 cm3g‐1 e 1418 m2g‐1 

com PET e 0.38 cm3g‐1 e 986 m2g‐1 com Cor.   

  Os nove carvões activados, antes ou após tratamento de modificação foram testados 

na  remoção  de  compostos  fenólicos,  e  os  modificados  com  ureia  foram  os  que 

apresentaram maiores capacidades adsortivas. 

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

Technology, 2011. 
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Palavras-chave 
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1. Introdução 
	

1.1. Enquadramento histórico 
 

O  uso  de  carvão  perde‐se  na  história,  de  tal  modo  que  é  praticamente  impossível 

determinar com exatidão a época em que este começou a ser utilizado pelo homem. Contudo, 

sabe‐se que era comum a utilização de uma forma primitiva de carvões ativados, que atuavam 

como  adsorventes.  São  exemplos  o  carvão  vegetal,  ossos  ou  simplesmente  madeiras 

parcialmente queimadas para fins medicinais. [1] 

Em Tebas (Grécia) foi encontrado um papiro que data do ano 1550 a.C. descrevendo o 

uso do carvão vegetal como adsorvente para determinadas práticas médicas. Posteriormente, 

no ano 400 a.C., Hipócrates recomendava que a água  fosse  filtrada com carvão vegetal para 

eliminar maus cheiros, sabores e prevenir doenças. [1] [2] 

Relativamente  a  este  método  primitivo  de  tratamento  de  água  a  partir  de  carvão 

ativado, sabe‐se que em 450 a.C., nos barcos  fenícios a água era armazenada em barris cuja 

madeira era parcialmente carbonizada, para que esta se mantivesse o mais pura possível para 

consumo ao  longo das grandes viagens. Este método era de  tal  forma eficaz que  se  tornou 

uma prática continuada até ao século XVIII, como meio de prolongar a qualidade da água nas 

viagens transoceânicas.  

Já  no  fim  do  século  XVIII,  dada  a  propagação  de  gangrena,  começou  a  ser  utilizado 

carvão vegetal como forma de eliminar os odores emanados por esta doença. [1] [2] [3] 

Em 1872 aparecem as primeiras máscaras  com  filtros de  carvão ativado, utilizadas na 

indústria química para evitar a inalação de vapores de mercúrio. [2] [3] 

A  primeira  aplicação  industrial  do  carvão  ativado  teve  lugar  em  1794,  em  Inglaterra, 

onde  foi  utilizado  como  agente  descolorante  na  indústria  do  açúcar.  Esta  aplicação 

permaneceu secreta durante 18 anos até que, em 1812, se criou a primeira patente. Contudo, 

a adsorção  só  foi estudada em 1881 por Kayser,  com o  intuito de descobrir  como é que os 

sólidos carbonizados adsorviam os gases. Ainda nesta época, R. Von Ostrejko, considerado o 

inventor do carvão ativado (AC) desenvolveu diferentes métodos para a sua produção. [4] 

 Em 1901, Ostrejko patenteou dois métodos diferentes para produzir carvões ativados. 

O primeiro consistia na carbonização de materiais lenhocelulósicos com cloretos de metais, do 

qual  resultou  a  base  do  que  é  hoje  em  dia  a  ativação  química.  O  segundo  consistiu  em 

tratamento  por  gaseificação  com  vapor  de  água  ou  dióxido  de  carbono,  de  materiais 
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  Entre  os  principais  poluentes  tóxicos,  libertados  pelas  indústrias,  existentes  nos 

efluentes industriais (figura 1) estão os compostos fenólicos. Estes compostos podem advir de 

várias  indústrias  tais  como:  refinarias  de  petróleo,  alcatrão,  plásticos,  farmacêuticas, 

tinturarias e pesticidas.  

  Apesar  de  todos  os  tratamentos  que  se  realizam  nas  ETARs  se  encontrarem  em 

constante modificação e melhoramento, torna‐se necessário combater o excesso de poluentes 

lançados nos efluentes residuais. A utilização de carvões ativados  (AC) no  tratamento destes 

efluentes  tem aumentado ao  longo dos anos e a comunidade  científica mantêm‐se ativa de 

forma a incrementar a aplicabilidade e as capacidades adsortivas dos mesmos. Para que estes 

objetivos sejam alcançados é necessário produzir AC com uma estrutura porosa e uma química 

superficial otimizada. [4] [6] [7] 

 

1.3.  Carvão ativado 

Os  carvões  ativados  possuem  uma  elevada  percentagem  de  carbono,  exibem  um 

elevado grau de porosidade e uma elevada superfície interna. Estes materiais são adsorventes 

muito versáteis, visto que o tamanho de poro e respetiva distribuição podem ser controlados 

para satisfazer necessidades específicas. 

Os carvões ativados, disponíveis no mercado, são produzidos essencialmente a partir de 

percursores existentes na natureza e podem ser encontrados em várias formas e tamanhos. [8] 

Por questões  ambientais  e  económicas  cada  vez mais  são utilizados, na produção de 

carvões ativados,  resíduos vegetais,  tais  como  casca de  coco, arroz ou pistácios,  caroços de 

frutos, ramos de diferentes árvores e ou desperdícios industriais, sendo a escolha de cada um 

dependente  da  finalidade  de  cada  aplicação  ou  pesquisa  científica.  Neste  trabalho  os 

percursores  utilizados  provêm  de  origens  diferentes,  nomeadamente  de  aproveitamentos 

naturais,  a  cortiça,  e  de  desperdícios  industriais,  o  politereftalato  de  etileno  (PET),  como 

ilustrado  na  figura  2,  ou  aproveitamento  de  materiais  utilizados  em  trabalhos  científicos 

anteriores, tecido de carbono. [8] [9] [10] 
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componentes  de  automóveis.  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  notável  crescimento  devido  principalmente  à  sua 

utilização  na  produção  de  garrafas  para  refrigerantes.  As  primeiras  garrafas  de  PET  foram 

fabricadas nos EUA em 1977. [13] [14] [15] 

 

 

1.3.1.2. Carbonização e ativação  
	

Embora as condições de preparação do carvão ativado possam ter alguma influência na 

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

natureza do material precursor e pela temperatura de ativação.  

Os  AC  podem  ser  obtidos  através  de  duas  etapas  básicas  diferentes,  ou  sejam  a 

carbonização  pela  pirólise  do  precursor  e  a  ativação  propriamente  dita.  A  carbonização 

consiste no  tratamento  térmico, designada por pirólise, do precursor em atmosfera  inerte a 

temperatura  superior  a  573K.  É  uma  etapa  de  preparação  do material,  onde  se  removem 

componentes voláteis e gases  leves (monóxido de carbono, hidrogénio, dióxido de carbono e 

metano).  O  carbonizado  obtido  possui  uma  estrutura  porosa  reduzida  e  pouco  eficaz  nos 

processos de separação e purificação devido à inacessibilidade dos adsortivos aos microporos, 

sendo por isso necessário recorrer a um processo de ativação de modo a promover a abertura 

e alargamento dos poros. 

A ativação dos carvões ativados pode ser  realizada de diversas  formas, agrupáveis em 

dois tipos principais, designados por ativação física ou ativação química.  

 

 

1.3.1.3. Ativação física 
 

A ativação física é um processo que decorre em dois passos distintos, a carbonização e a 

ativação,  respetivamente.  Primeiro  ocorre  a  carbonização  descrita  anteriormente  dando 

origem a um material amorfo possuindo uma estrutura porosa pouco definida e uma química 

de superfície 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 carbonização se 

encontra nos 800 C. [16] [8] [17] [18] [19] 



Unive

 

 

 

que v

desen

(esca

ocorr

  

 

micro

[19] 

 

	

o per

numa

neste

para 

contu

de  p

espec

devid

Figura
traba

ersidade de 

Durante a

vai ter como

nvolver a est

la  industrial

rer diversas r

A ativação 

oporosidade 

1.3.1

O processo

rcursor e um

a única etap

e  tipo de ati

eliminar os v

Existem  nu

udo, os mais

potássio  (KO

cialmente  n

do aos proble

 

a 6 ‐ Etapas d
lho. 

Évora            

a ativação, o

o função des

trutura poro

), ar, vapor 

reações quím

CO (g) + H

física é utiliz

mais estreit

1.4. Ativ

o de ativação

m agente quí

pa, a  temper

ivação, é ne

vestígios do 

umerosos  c

s usados são 

OH).  A  ativa

a  ativação  d

emas ambien

da produção d

                     

o material am

obstruir os p

sa do carvão

de água  (o 

micas, com e

C (s) +

C (s)  + CO

C(

H2O (g) (agen

zada principa

ta sendo des

vação quím

o química, ilu

ímico de ativ

raturas que 

cessária um

agente ativa

ompostos  q

o cloreto de

ção  química

de  resíduos 

ntais inerent

de um carvão 

                      

 

8 

morfo é perc

poros criado

o. Os agentes

mais usado

special enfo

+ CO2 (g)  2

2 (g)  C(O)

O) (s)  CO

nte de ativaç

almente na p

stinados prin

mica 

ustrado na fig

vação (I). Ne

podem varia

a etapa pos

ante. [20] 

que  podem 

e zinco (ZnCl

a  com  ZnCl

de madeira

tes a sua util

ativado por a

                      

corrido por u

os e bloquea

s de ativação

) e CO2. Dur

que nas segu

2CO (g) 

(s) + CO (g)

(g) 

ção)  CO2 (

preparação d

ncipalmente 

gura 8, envo

este caso, a 

ar entre 450

sterior de  lav

ser  usados

l2), o ácido fo

l2  foi  o  mé

a.  Atualmen

ização. [8] [19]

ativação quím

                    T

um fluxo de 

dos durante

o mais comu

rante a ativa

uintes [17] [18] 

g) + H2 (g) 

de carvões at

à adsorção 

olve uma reaç

carbonização

0 e 900  C  (

vagem  (III) d

  como  age

osfórico (H3P

étodo  mais 

te,  o  seu  u

mica, exemplo

Tese de Mes

um gás oxid

e a carboniza

uns são: o ox

ação  física p

[19] 

tivados, con

de gases.  [9] 

ção química 

o/ativação o

II). Não obs

do  carvão at

ntes  de  ati

PO4) e o hidr

usado  até 

so  foi  restri

o aplicado ao

strado 

dante, 

ação e 

igénio 

podem 

tendo 

[17]  [18] 

entre 

ocorre 

tante, 

tivado 

vação 

róxido 

1970, 

ingido 

 

nosso 



Universidade de Évora                                                                                                 Tese de Mestrado 

 

 

9 
 

  A ativação química apresenta vantagens e algumas desvantagens quando comparada à 

ativação física. Estas vantagens podem ser descritas sumariamente como:  

 

(i) Baixas temperaturas de carbonização/ativação; 

(ii) Maior rendimento do que o obtido com a ativação física; 

(iii) Obtenção de carvões ativados com maior área superficial; 

(iv) Obtenção de adsorventes com uma química de superfície interessante. 

 

Uma  das  principais  desvantagens  da  ativação  química  é  a  necessidade  de  um  passo 

extra,  durante  o  processo  de  produção,  ou  seja  a  lavagem  do  produto  final.  Outra 

desvantagem é o recurso a produtos altamente corrosivos.  

 

1.3.2. Propriedades físico químicas dos carvões ativados 

 

Os  AC  são materiais  porosos,  obtidos  a  partir  de  precursores  de  origem  natural  ou 

sintética, ricos em carbono, podendo conter na sua constituição outros elementos como azoto, 

enxofre,  oxigénio  e  hidrogénio,  entre  outros.  Os  AC  possuem  elevadas  áreas  superficiais 

específicas (entre 500 a 3200 m2/g) desenvolvidas por processos de ativação física ou química. 

As  propriedades  dos  materiais  porosos  estão  intimamente  relacionadas  com  suas 

características morfológicas e com a composição química. [21] 

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

morfologias pode levar a novas aplicações ou a melhorias nas aplicações atuais. 

 

1.3.2.1. Estrutura física 

 
O  carvão  ativado  poder‐se‐á  definir  como  um material  com  elevada  percentagem  de 

carbono e elevada porosidade. A sua preparação envolve a reação de um material percursor 

carbonoso  com  gases,  e  alternativamente,  por  adição  de  produtos  químicos  (por  exemplo, 

hidróxido  de  potássio)  durante  a  carbonização/ativação,  tendo  em  vista  o  aumento  da 

porosidade. [20] [22] 

A porosidade deve‐se aos espaços existentes entre as diversas camadas  irregulares de 

carbono  de  que  o  carvão  é  constituído.  A  disposição  aleatória  das  camadas  bem  como  o 

cruzamento entre elas impede o reordenamento da estrutura que caracteriza a grafite. [8] [20] É 
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O caso particular dos carvões ativados que possuem microporos com dimensões muito 

próximas das dimensões moleculares dos potenciais  adsortivos e na ordem das décimas de 

nanómetro  são  designados  por  peneiros  moleculares.  Por  sua  vez,  os  mesoporos  e  os 

macroporos facilitam o acesso das moléculas do adsortivo ao interior dos microporos: [20]  

 

Tabela 1 ‐ Tabela resumo correlacionando o tipo de poro com a sua principal função. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tipo de poro  Diâmetro médio 
de poro (dp) 

Função Principal 

Microporos  dp< 2 nm 

Compreendem a maioria da área superficial. 
Proporciona alta capacidade de adsorção para 

moléculas de pequenas dimensões, tais como gases e 
solventes comuns. 

Mesoporos  2 nm<dp< 50 nm 
Importante para a adsorção de moléculas de grandes 

dimensões. 

Macroporos  dp> 50 nm 
São normalmente considerados sem importância em 
termos de adsorção. Têm como função facilitar o 
acesso do adsortivo aos meso e microporos. 
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1.4.  Adsorção 
	

A  adsorção  é  um  processo  que  ocorre  quando  uma  superfície  sólida,  designada  de 

adsorvente, entra em contacto com uma  fase gasosa ou  líquida constituída por um ou mais 

constituintes, designados de  adsortivos, havendo  transferências destes para  a  superfície do 

adsorvente.  Neste  sistema,  as moléculas  de  adsortivo  são  atraídas  para  a  zona  interfacial, 

levando  à  formação  de  uma  camada  superficial  de  moléculas  de  adsortivo,  devido  ao 

desequilíbrio de forças na superfície do adsorvente. [28][29] 

Ou seja, a adsorção é um processo heterogéneo de separação em que moléculas de uma 

fase gasosa ou líquida são transferidas para a superfície do adsorvente.  

Numerosos estudos sobre a adsorção em fase gasosa ou  líquida em superfícies sólidas 

têm revelado que existem dois  tipos de  forças responsáveis por este processo, permitindo a 

sua diferenciação entre adsorção química e adsorção física. 

 

1.4.1. Mecanismos de adsorção 
	

Uma  adsorção  maioritariamente  química  resulta  de  uma  interação  química  entre  a 

superfície do sólido adsorvente e a substância adsorvida  (adsorvato). Ou seja, num processo 

de adsorção química há formação de  ligações químicas entre o adsorvato e o adsorvente em 

questão, formando‐se uma única camada de moléculas adsorvidas – monocamada.  

Todos os processos de adsorção conhecidos são exotérmicos visto que as moléculas do 

gás/líquido  transferem a sua energia cinética de movimento para o adsorvente na  forma de 

calor. Na adsorção química, o calor de adsorção é da mesma ordem de grandeza que o calor 

envolvido nas reações químicas, geralmente, entre 200 e 840 kJ/mol. [27] [28] 

As forças presentes numa adsorção maioritariamente física são de natureza eletrostática 

e estão presentes em todos os estados da matéria: gasoso, líquido e sólido. A adsorção física é 

muitas  vezes  referida  como  adsorção  de  van  der Waals  [29]  [30],  visto  que,  as moléculas  dos 

compostos fixam‐se na superfície do adsorvente devido à presença de forças de atracão físicas 

relativamente fracas, e por  isso a reação é reversível. Este tipo de adsorção surge quando as 

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

atracão entre as moléculas de adsorvato, como ilustrado na figura 9 e tabela 2. 
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1.4.2.  Adsorção de compostos fenólicos 
 

A adsorção de moléculas orgânicas a partir de soluções aquosas diluídas, em materiais 

de  carbono,  é  uma  reação  complexa  devido  às  interações  electroestáticas  e  não‐

electroestáticas, que  se estabelecem entre o adsortivo e o adsorvente.  [31]  [32] Os compostos 

aromáticos  são  adsorvidos  fisicamente  em materiais  de  carbono  através  de  interações  de 

dispersão entre os eletrões‐π dos anéis aromáticos e das camadas grafíticas.  

Por outro  lado, podem  formar‐se  ligações entre os grupos  funcionais e o  solvente ou 

com  o  adsortivo,  como  por  exemplo  ligações  por  pontes  de  hidrogénio  com  a  água,  numa 

solução aquosa (adsorção química). [31] 

Existem três mecanismos que permitem explicar a adsorção neste tipo de compostos: 

 Mecanismo de forças dispersivas do tipo π‐π, entre o plano basal do carbono e o anel 

aromático; 

 Mecanismo de formação de ligações por pontes de hidrogénio; 

 Mecanismo de formação de complexos do tipo doadores ‐ recetores de eletrões.  

 

O primeiro mecanismo  foi proposto por Coughlin e Ezra  (1968),  considerando que os 

grupos  superficiais,  contendo  oxigénio,  localizados  lateralmente  nas  camadas  grafíticas, 

possuem um carácter ácido, que promove uma diminuição da densidade eletrónica do sistema 

de eletrões π. [32] [33] Uma interação mais fraca, entre os eletrões π do anel aromático do fenol e 

dos  eletrões  π  das  camadas  grafíticas,  leva  a  uma  diminuição  na  quantidade  de  fenol 

adsorvida. Foi sugerido, que as moléculas de água da solução  formam pontes de hidrogénio 

com os grupos superficiais contendo oxigénio. As moléculas de água adsorvidas atuam como 

centros de adsorção secundários dando origem à formação de uma multicamada que bloqueia 

a acessibilidade dos compostos fenólicos ao interior da estrutura porosa do carvão. [32] [33]  

Assim, um maior controle e um conhecimento eficaz da química  superficial, do pH da 

solução  e  da  força  iónica,  permitem  melhorar  a  capacidade  adsortiva  do  nosso  material. 

Também o adsorvente pode apresentar uma carga negativa ou positiva em função do pH do 

meio  onde  se  encontra.  Os  grupos  oxigenados  podem  conferir  caráter  ácido  ou  básico  à 

superfície do carvão e, então, promover diferentes  tipos de  interações com o adsorvato em 

soluções  aquosas.  A  carga  superficial  depende  tanto  da  superfície  do  carvão,  que  estará 

associada  a  cada  percursor,  como  do  pH  do meio.  Uma  carga  superficial  negativa  poderá 

resultar da dissociação dos grupos superficiais de caráter ácido, como os grupos carboxílicos e 

fenólicos.  Por  sua  vez,  uma  carga  superficial  maioritariamente  positiva,  sem  presença  de 
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grupos  nitrogenados,  poderá  ser mais  controversa,  já  que  pode  provir  tanto  grupos  com 

carácter básico contendo oxigênio, como as pironas ou cromenos, ou da existência de regiões 

ricas em eletrões  π nas camadas grafíticas, atuando como bases de Lewis, aceitando protões 

da fase aquosa. [31] [32] [33]   

Como  reportado por Morison et al.  [31], Marsh et al.  [32], Moreno‐Castillo  [33]  sugeriram 

que os compostos aromáticos eram adsorvidos sobre os carvões através de um mecanismo de 

formação de complexos doadores – recetores de eletrões. O oxigénio dos grupos carboxílicos 

da superfície do carvão atua como doador de eletrões e o anel aromático do adsorvato como 

recetor.  Segundo  este mecanismo,  a  oxidação  do  carvão  por  si  só  poderá  conduzir  a  uma 

diminuição da quantidade de fenol adsorvida. [31] [32] [33] 

 

1.5. Adsortivos  
 

Os  adsortivos,  com  interesse  em  fase  líquida,  são  as  substâncias  que  pertencem  a 

grupos  tão  díspares  como  poluentes, moléculas  com  interesse  farmacêutico,  ou moléculas 

sonda,  estas  últimas  utilizadas  na  caracterização  do  próprio  adsorvente.  Neste  trabalho 

utilizamos  o  fenol  e  o  p‐nitrofenol  (PNF),  que  são  dois  poluentes  que  se  encontram 

frequentemente nos efluentes residuais, e que simultaneamente são consideradas moléculas 

que permitem a caracterização dos próprios adsorventes. 

 

1.5.1. Fenol e p-nitrofenol  
 

Muitos  dos  processos  industriais  originam  uma  grande  variedade  de  compostos  que 

poluem  o  ar  e  a  água,  provocando  um  impacto  indesejável  nos  ecossistemas  e  nos  seres 

humanos devido às suas propriedades tóxicas, cancerígenas e mutagénicas. [34] [35] 

São  compostos  poluentes  presentes  em  águas  residuais  de  várias  indústrias  de 

refinação, petroquímica, produtos farmacêuticos, papel, tintas, plásticos. São persistentes em 

meios  aquáticos poluídos  e  apresentam uma  elevada  toxicidade, mesmo  em  concentrações 

reduzidas. Além disso, a sua presença em águas residuais pode levar à formação de produtos 

de oxidação igualmente tóxicos (hidroquinona, catecol, quinona, entre outros). [34] 

Por  estas  razões,  existem  entidades  de  regulamentação  que  nos  indicam  as 

concentrações máximas permitidas, para este tipo de compostos, no meio ambiente. São estas 

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

como Agência  Portuguesa do Ambiente  (APA). De  acordo  com  as  recomendações da União 
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1.6. Modificação de carvões ativados 

	

A modificação dos carvões ativados tem como objetivo melhorar as características dos 

mesmos e contribuir para o aumento das capacidades adsortivas quer em fase gasosa quer em 

fase líquida. Estas podem ser subdivididas em três classes distintas: química, física e biológica, 

como ilustrado na figura 11, contudo apenas serão abordados os dois primeiros tópicos. [41] [42] 

Os  AC  podem  ser  modificados  quimicamente  através  de  processos  de  oxidação/redução 

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

 

Figura 11 ‐ Esquema representativo dos vários tipos de modificação em carvões ativados. 
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1.6.2. Modificação física   

A modificação  física  pode  ser  realizada  com  dois  objetivos  opostos.  A modificação  a 

elevadas temperaturas conduz essencialmente a um aumento do volume poroso e que pode 

passar  também  por  um  aumento  do  tamanho  dos  poros.  A  modificação  com  recurso  à 

deposição de compostos orgânicos voláteis permite uma redução do tamanho da entrada dos 

poros, mas que é frequentemente acompanhada de uma diminuição do volume poroso. 

Esta última etapa possibilita a obtenção de peneiros moleculares de carbono. Se durante 

a  preparação  dos  AC  a  carbonização/ativação  provoca muitas  vezes  um  desbloqueio  e  um 

alargamento dos poros,  a deposição de  carbono por pirólise 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 básico. 

Uma  desvantagem  encontrada  neste  tipo  de  modificação  encontra‐se  durante  o 

tratamento térmico, a elevadas temperaturas, onde os grupos funcionais que contêm oxigénio 

poderão degradar‐se, originando um composto final com pouca capacidade adsortiva. 

Tem‐se procurado novas técnicas de  forma a melhorar os tratamentos de modificação 

física nomeadamente através de tratamento com plasma. Este tratamento tem como objetivo 

de melhorar as características químicas mantendo ou melhorando as características físicas. [42] 

[43]  

Nesta técnica é utilizado carvão ativado granular (CAG) que é exposto a um plasma em 

vácuo  na  presença  controlada  de  ar  ou  oxigénio.  No  final,  verificam‐se  poucas  alterações 

texturais  mas  haverá  alterações  substanciais  na  química  superficial  do  material, 

nomeadamente  um  aumento  da  acidez  superficial  devido  ao  aumento  de  oxigénio  na 

superfície carbonada. 

É uma técnica que permite obter um produto final flexível na remoção de uma enorme 

variedade de poluentes/químicos sem diminuição na eficiência e desempenho do carvão. 

 

 
1.7. Métodos de caracterização física e química 
 

Os métodos de caracterização dos carvões ativados  têm  como objetivo determinar as 

características texturais e químicas da superfície. De forma a entender o seu comportamento 

como  adsorventes  torna‐se  essencial  encontrar  formas  de  determinação  das  características 

físicas e químicas dos carvões ativados. 
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Neste trabalho experimental foram utilizados vários métodos de caracterização química 

tais como: análise elementar, espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourrier 

(FTIR) e determinação do ponto de carga zero (pcz). Cada uma destas técnicas, se aplicada em 

separado,  fornece  informação  incompleta,  contudo,  a  conjugação  de  todos  os  dados  torna 

possível obter uma boa perceção da química superficial.  

Para  a  caracterização  textural  determina‐se  a  área  superficial,  o  volume  poroso  e  a 

distribuição de  tamanho de poros, através de equações e  teorias de adsorção  tais como DR, 

BET, αs, entre outros, com recurso à análise de isotérmicas de adsorção. 

 

 

1.7.1.  Ponto de carga zero  
 

A  caracterização  dos  centros  ácidos\básicos  na  superfície  é  fundamental  para  se 

compreender a atividade e seletividade, uma vez que  fornece  informação  relativamente aos 

grupos  funcionais presentes na superfície do carvão.  [45] Assim, torna‐se essencial quantificar 

estas  características  o  que  se  consegue  através  da medição  do  valor  do  pcz  (Point  of  Zero 

Charge). 

Seguindo  o  modelo  apresentado  por  Noh  e  Schwarz  [45]  considera‐se  que  quando 

utilizamos uma  suspensão AC/água  superior a 7% massa/volume  (m/V), após um  tempo de 

equilíbrio, 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  carvões  que  apresentem  pcz<7  são  considerados 

ácidos, enquanto que  se  apresentarem  valores de pcz>7 denomina‐se  carvões básicos. Esta 

variação de valores de pcz resulta da dissociação de grupos ionizáveis existentes na superfície 

do  carvão. Assim, este método permite medir  a  tendência que  a  superfície do material em 

estudo apresenta para ficar carregada positiva ou negativamente, assim como, é indicador da 

oxidação  da  superfície,  uma  vez  que  identifica  um  aumento  da  acidez  ou  basicidade  da 

superfície quando os AC são submetidos a tratamentos de modificação. 

As características principais para um bom doseamento, independentemente do método 

de  determinação  escolhido,  são  ter  uma  amostra  representativa  de  carvão,  seca  e  não 

contaminada. [45] 

É também necessário ter em atenção que a razão sólido/solução deve ser da ordem dos 

7%,  nunca  inferior  a  5%,  uma  vez  que,  para  valores  inferiores  a  solução  estará  demasiado 

diluída para que a medição do valor de pH seja correta. 
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1.7.2. Caracterização textural 

	

Devido  à  importância  da  distribuição  do  tamanho  de  poros,  volume  poroso,  área 

superficial, é necessário caracterizar a estrutura porosa do carvão ativado, e para isso existem 

várias técnicas, sendo a adsorção física de gases e vapores uma das mais utilizadas. 

  Quando  um  gás  ou  um  vapor  entra  em  contacto  com  um  sólido  previamente 

desgaseificado, parte do mesmo desloca‐se e acumula‐se junto da superfície do sólido, dando 

origem  à  interface  sólido‐gás.  Este  fenómeno  designa‐se  por  adsorção  e  pode  ser  descrito, 

como o aumento da concentração dos gases ou vapores na vizinhança dos sólidos. 

As quantidades adsorvidas por unidade de massa de adsorvente dependem para cada 

sistema adsorvente – adsorvato, da área acessível, da temperatura e da pressão de equilíbrio. 

[29] [46] [47]  

Considera‐se que a área externa corresponde à área das proeminências e cavidades que 

são mais largas do que profundas, e a área interna às paredes dos poros e fendas que têm uma 

profundidade superior à largura. Na prática a distinção entre a área total, área interna ou área 

externa  relaciona‐se essencialmente com os valores determinados pelos diferentes métodos 

de avaliação da área específica. Os sólidos porosos têm normalmente um valor de área interna 

muito superior ao valor da área externa. [29] [46] [47] 

O  processo  de  adsorção  de  um  gás  pode  ser  estudado  e  aprofundado  através  da 

realização  de  isotérmicas  de  adsorção,  obtidas  a  partir  da  representação  gráfica  de  nads 

(usualmente expressa em mmol/g) em função da pressão relativa (p/p0), onde p0 é a pressão 

de saturação do adsorvato, à temperatura a que decorre o ensaio. 

Pela observação das isotérmicas experimentais é possível tirar algumas conclusões sobre 

a  textura  porosa  do  material  sendo,  por  isso,  uma  ferramenta  importante  no  estudo  da 

caracterização de um carvão ativado. 

As  isotérmicas  de  adsorção  podem  ser  classificadas  em  seis  tipos  característicos, 

apresentados na figura 14. 

Em  1940,  Brunauer,  Deming,  Deming  e  Teller,  propuseram  uma  classificação 

(classificação BDDT)  [46] das  isotérmicas de adsorção constituída por apenas cinco tipos. Mais 

tarde,  em  1985  foi  adicionado  à  classificação  original  um  sexto  tipo,  que  tinha  vindo  a 

observar‐se com alguma frequência. [44] [46][47] 

Analisando  as  isotérmicas  de  adsorção  obtidas  experimentalmente,  podem  tirar‐se 

algumas conclusões sobre a textura porosa do material. 
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1.7.3. Métodos de análise das isotérmicas de adsorção 
	

Existem vários métodos para analisar as  isotérmicas de adsorção, de modo a obter os 

diversos parâmetros estruturais  (área especifica, volume poroso, distribuição de tamanho de 

poros). 

 

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

 

O modelo  de  Brunauer,  Emmet  e  Teller  (BET),  aplicado  à  análise  das  isotérmicas  de 

adsorção,  constitui  uma  ferramenta  essencial  para  a  determinação  da  área  superficial  dos 

carvões ativados. [29] [46] [47] 

Este  modelo  foi  proposto  em  1938,  [48]  por  forma  a  interpretar  a  adsorção  em 

multicamada em sólidos não porosos com base na adsorção física devido a forças de van der 

Waals, com aplicação privilegiada para a análise de isotérmicas de adsorção do tipo II. 

O modelo de BET admite a existência de um equilíbrio dinâmico entre a adsorção e a 

desadsorção, considerando a possibilidade de poder haver adsorção em multicamadas.  

Tendo em conta estas características  torna‐se possível, de uma  forma geral, explicar a 

forma da isotérmica tipo II, sendo compatível com o fenómeno de adsorção física, excluindo o 

fenómeno  de  adsorção  química.  A  equação  que  define  o  modelo  BET,  e  apresentada  na 

equação 1, pode ser deduzida tendo em conta que : [29] [46] [47] [48] 

 

 A  velocidade  de  adsorção  é  igual  a  velocidade  de  desadsorção,  para  cada  camada 

adsorvida; 

 A partir da adsorção da segunda camada, o calor de adsorção mantem‐se constante e 

igual ao calor de condensação do gás; 

 Quando se verifica a igualdade p=p0, o adsorvato condensa, como um líquido comum, 

e o número de camadas adsorvido é infinito. 

 

Sendo assim, obtém‐se a equação BET, que normalmente é utilizada na forma linear: 

 

p
p଴ൗ

nୟୢୱ ቀ1 െ p
p଴ൗ ቁ

ൌ 	
1

n୫ୟ C
൅	
c െ 1
n୫ୟ C

p
p଴
																			ሺܽݑݍܧçã݋	1ሻ	
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Onde nads  corresponde à quantidade adsorvida à pressão p e à  temperatura T; p0 é a 

pressão de saturação do adsorvato à temperatura T; nam é a quantidade adsorvida necessária 

para preencher uma monocamada e C é a constante de BET, dada por C = exp (E1 – EL/RT), em 

que E1 e EL correspondem, respetivamente, ao calor de adsorção relativo à primeira camada 

adsorvida e ao calor de condensação do adsorvato. [29] [46] [47] [48] 

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

adsorção de azoto a 77k, representando‐os graficamente na forma: 

 

p
p଴ൗ

nୟୢୱ ቀ1 െ p
p଴ൗ ቁ

		vs	
݌
଴݌
																																					ሺܽݑݍܧçã݋	2ሻ 

 

O declive  (m) e a ordenada na origem (b) da reta ajustada, para uma gama restrita de 

pressões  relativas,  permitem  calcular  a  capacidade  da  monocamada  nam  (mol/g),  pela 

aplicação da equação: 

nୟୢୱ ൌ
1

݉ ൅ ܾ
																																													ሺܽݑݍܧçã݋	3ሻ	 

 

Após  determinar  o  número  de  moles  adsorvidas  na  monocamada  é  então  possível 

calcular a área específica, relacionando‐as, pela fórmula: 

 

A஻ா் ൌ 	݊௠	
௔

஺ܰܽ௠																																						ሺܽݑݍܧçã݋	4ሻ	 

 

Onde NA corresponde ao número de Avogadro  (6,022X1023 mol‐1) e am é a área média 

ocupada por uma molécula de adsorvato na monocamada. Para a adsorção de azoto a 77K, am 

= 0,162 nm2. [29] [46] [47] [48] 

Como se referiu anteriormente a equação de BET foi originalmente deduzida e proposta 

para ser aplicada a isotérmicas do tipo II, apresenta validade no intervalo de pressões relativas 

entre  p/p°  =  0,05  e  p/p°  =  0,3. A  pressões  relativas  diferentes  do  intervalo de  aplicação,  a 

equação de BET permite prever quantidades adsorvidas que podem ser menores ou maiores, 

do que as quantidades reais e os valores das áreas calculados não serão correctos. No caso de 

adsorventes  microporosos,  o  intervalo  de  validade  da  equação  de  BET  é  mais  restrito, 

verificando‐se desvios a partir de p/p° próximos de 0,1. No caso de materiais microporosos, a 

área superficial determinada pelo modelo BET pode não ter um verdadeiro significado físico, 

uma vez que a adsorção que ocorre neste tipo de materiais não é  feita por sobreposição de 
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logݓ௔ௗ௦ ൌ logݓ଴ െ ܤ	 ൬
ܶ
ߚ
൰
ଶ

ଶ݃݋݈	 ൭݌
଴

ൗ݌ ൱																				ሺܽݑݍܧçã݋	5ሻ 

 

ܤ ൌ 5,304	 ቀܴ ଴ൗܧ ቁ
ଶ
																																									ሺܽݑݍܧçã݋	6ሻ 

 

onde wads é o volume ocupado pela fase adsorvida, w0 é o volume microporoso, que designar‐

se‐á  por  VDR,  B  uma  constante  independente  da  temperatura  e  característica  da  estrutura 

porosa do adsorvente, E0 é a energia característica e T a temperatura do ensaio de adsorção, β 

é o coeficiente de afinidade (apresenta o valor de 0,33 quando o adsorvato é o azoto), p será a 

pressão de equilíbrio e p0 é a pressão de saturação. 

A representação gráfica de log wads vs log
2(p0/p) traduz a equação DR, ou seja numa reta 

cuja ordenada na origem é dada por log w0 e o declive por B(T/β)
2. Esta representação apenas 

é  linear  para  valores  de  pressão  relativa  baixos,  uma  vez  que  se  verificam  desvios  da 

linearidade à medida que o valor da pressão  relativa aumenta,  isto para os  sólidos que não 

apresentam exclusivamente microporosidade. 

 

 

1.7.4. Adsorção em fase líquida  
	

A  adsorção  em  fase  líquida  é  um  dos métodos  mais  utilizados  para  a  remoção  de 

poluentes de águas residuais e depende das características do adsorvente, do adsorvato e do 

pH do meio. 

A  isotérmica de adsorção é a  relação entre a quantidade de adsorvato adsorvido por 

unidade de massa de adsorvente e a  concentração de  solução no equilíbrio, a  temperatura 

constante. A quantidade adsorvida é definida pela equação 7: 

 

ݍ ൌ
ሺܥ଴ െ	ܥ௘ሻܸ

ܹ
																																																			 ሺܽݑݍܧçã݋	7ሻ 

 

Em que q é a quantidade adsorvida em mg g‐1 (ou mol g‐1), C0 a concentração  inicial de 

adsorvato em mg L‐1, Ce a concentração de adsorvato em equilibrio  também em mg L‐1, V o 

volume de solução em litros e, por fim, W a massa de adsorvente em gramas. [51] [52] 

As  isotérmicas de adsorção em  fase aquosa  foram classificadas  segundo Giles  [29] em quatro 

grupos principais: S, L, H e C, como mostra a figura 18. 
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1.7.5. Equação de Langmuir  
	

A equação de Langmuir aplica‐se normalmente a processos que satisfaçam as hipóteses 

propostas para o modelo. Dentro destas hipóteses engloba‐se a teoria de que as moléculas são 

adsorvidas e aderem na superfície do adsorvente em sítios definidos e localizados. [51] [52] 

Cada  centro  ativo  da  superfície  só  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 superfície, não dependendo da presença ou ausência de 

outras entidades adsorvidas nos sítios vizinhos. [51] [52] 

A equação da Langmuir pode apresentar‐se sob forma não linear (8a) e linear (8b): [52] 

 

ሺܽሻ		qୣ ൌ 	
q୫	b	Cୣ
1 ൅ b	Cୣ

								ሺܾሻ		
௘ܥ
௘ݍ

ൌ 	
1
௠ݍܾ

൅	
1
௠ݍ

	8ሻ	݋çãܽݑݍܧሺ													௘ܥ

 

Em que qe é a quantidade de adsorvato no equilibro em mg g‐1, b representa a constante 

de Langmuir em L mg‐1, qm é a capacidade de adsorção da monocamada em mg g‐1 e, por fim, 

Ce é a concentração da solução no equilíbrio em mg L‐1. 

No gráfico da linearização, a partir do declive obtém‐se o valor de qm e da ordenada na 

origem o valor de b, sendo b uma medida direta da afinidade do adsorvato ‐ adsorvente. [51] [52] 

 

 

1.7.6. Equação de Freundlich  

 

A equação de Freundlich aplica‐se normalmente a processos em que há adsorção em 

superfícies em que a distribuição de energia não é uniforme. Assim, pode representar‐se esta 

equação de forma não linear (9a) e linear (9b):    

 

ሺܽሻ			ݍ௘ ൌ ௘ܥிܭ	
ଵ
௡											ሺܾሻ	lnሺݍ௘ሻ ൌ 	 lnሺܭிሻ ൅	

1
݊
 9ሻ	݋çãܽݑݍܧሺ							௘ܥ݈݊

 

Em que qe  é  a quantidade de  adsorvato no  equilibro  em mg  g‐1, Kf  é  a  constante de 

Freundlich em ((mg g‐1) (L mg‐1) 1/n), Ce é a concentração da solução no equilíbrio em mg L‐1 e, 

por fim, n é o expoente de Freundlich. 
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2. Parte Experimental 

2.1.  Equipamentos, reagentes e gases 
 

2.1.1. Percursores 
 

 Desperdício de politereftalato de etileno (PET) reciclado sob a forma granular, 

fornecido por Selenis Portugal, Lda.; 

 Desperdícios de cortiça sob a forma granular; 

 Tecido de carbono ativado de rayon viscose. 

2.1.2. Produção de carvões ativados 
 

 Forno  horizontal  Termolab  tipo  TH,  com  controlador  de  temperatura  Eurotherm 
modelo 904 e temperatura máxima de aquecimento de 1350ºC; 

 Azoto C ‐ 45 da Gasin (pureza 99,995%); 
 Dióxido de carbono, CO2, C50 da Linde (pureza 99,999%). 

2.1.3. Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourrier 
 

 Espectrómetro  de  infravermelho  com  transformadas  de  Fourier  da  Perkin  Elmer 
modelo Paragon1000PC a funcionar com programa informático Spectrum v.1.10B;  

 Pastilhador da Specac com 13mm de diâmetro; 
 Prensa hidráulica da Specac, pressão máxima 15 toneladas; 
 Brometo de potássio, KBr, para FTIR da Aldrich, com grau de pureza >99%. 

 

2.1.4. Determinação do ponto de carga zero 
 

 Nitrato de sódio, NaNO3 p.a. Riedel‐de‐Haën;  
 Banho termostatizado Grant modelo SS40‐D; 
 Medidor de pH Crisom modelo 2002 com compensador de temperatura (±0,01/pH); 
 Microelectrodo de pH da Crison (diâmetro 3mm, volume de amostra >50mL). 

 

2.1.5. Adsorção de azoto a 77K 
 

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

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

 Microbalança Sartorius modelo M2P (0,001mg); 

 Cápsulas  de  tungsténio  3,5x5mm  (para  a  análise  de  carbono,  hidrogénio,  azoto  e 

enxofre) e prata (para análise de oxigénio); 

 Sulfanilamida utilizada como referência para a quantificação de carbono, hidrogénio, 

azoto e enxofre (composição: 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 (composição: 51.79% em carbono, 5.07% em hidrogénio, 20.14% em azoto e 

23.00% em oxigénio) para quantificação de oxigénio; 

 Hélio 4.6 da Linde (pureza 99.996%); 

 Oxigénio 4.5 da Linde (pureza 99.995%). 

2.1.7. Adsorção de fenol e paranitrofenol em fase líquida 
	

 Banho termoestatizado Grant Instruments Ltd. modelo SS40‐D; 

 Micropipeta; 

 Fenol p.a. da Aldrich; 

 P‐nitrofenol (PNF) p.a. da Aldrich, 

 Hidróxido de sódio, NaOH, p.a. da Pronolab; 

 Ácido clorídrico, HCl, a 37% da Panreac; 

 

2.1.8. Doseamento de fenol e p-nitrofenol 
	

 Espectrofotometro UV‐Vis Thermo Electron Corporation modelo Nicolet Evolution 300; 

 Células para espectrofotometria de sílica fundida. 

 

2.1.9. Equipamentos de uso comum 
 

 Estufa WTC Binder com temperatura máxima de 250ºC; 

 Balança analítica Mettler modelo Toledo AG245 (± 0,1mg); 
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2.2.  Procedimento Experimental 

2.2.1. Produção de carvões ativados 
 

Na produção dos carvões ativados utilizaram‐se três tipos de precursores PET, cortiça e 

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

 

2.2.1.1. Carvões ativados preparados a partir de PET 
	

Todos os AC obtidos   a partir de PET  foram preparadas no  forno horizontal Termolab, 

sob  atmosfera  inerte  de  N2,  num  fluxo  de  85ml  min‐1  durante  todo  o  processo  de 

carbonização/ativação. 

O  percursor  foi  colocado,  a  temperatura  ambiente,  numa  barquinha  metálica,  com 

hidróxido de potássio  (KOH), numa proporção de KOH/percursor = 2. A barquinha  foi então 

colocada no forno, e submetida a uma rampa de aquecimento de 10⁰C por minuto até atingir 

700⁰C, temperatura à qual permaneceu durante 60 min.  

 A amostra foi arrefecida sob atmosfera inerte até atingir a temperatura ambiente. Após 

a carbonização/ativação, as amostras  foram transferidas para um copo de precipitação onde 

foram  lavadas  repetidamente  com  água  destilada,  até  que  o  pH  da  água  de  lavagem  fosse  

idêntico ao pH da água destilada utilizada. Por fim, foram secas numa estufa a 100⁰C durante 

aproximadamente  12h.  O  rendimento  médio  na  preparação  dos  AC  foi  de  30%.Todas  as 

amostras  de  carvão  ativado,  preparadas  a  partir  de  PET  sob  estas  condições  foram 

identificadas com as iniciais PET. 

 

 

 

2.2.1.2. Carvões ativados preparados a partir de cortiça 
 

O  granulado  de  desperdicios  de  cortiça  foi  colocado  com  o  KOH,  numa  razão  de  1:2 

numa barquinha  cerâmica e  transferido para o  forno horizontal, onde  foi  submetido a uma 

rampa de aquecimento de 10 ⁰C por minuto até atingir 700 ⁰C, temperatura à qual se manteve 

durante  120  min.  Esta  etapa  decorreu  sob  atmosfera  inerte  de  N2,  com  um  fluxo  de 

aproximadamente 85ml min‐1, como ilustrado na figura 20. 
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2.3.  Modificação dos carvões ativados 
 

Os carvões ativados obtidos a partir de PET, Cor e Tec, foram submetidos a modificações 

de forma a induzir nos mesmos novas características estruturais e químicas que permitam um 

aumento  do  desempenho  na  adsorção  em  fase  líquida.  Foram  estudados  dois  tipos  de 

modificação, um com ureia e outro com hidróxido de sódio. 

 

2.3.1. Modificação de carvões ativados com hidróxido de sódio  
 

Uma amostra de aproximadamente 0,5 g de carvão ativado foi misturada, num copo de 

precipitação com 100 mL de uma solução de NaOH com uma concentração de 1M, com uma 

pureza de 98,6%. A suspensão  foi mantida em agitação durante 2 horas a uma  temperatura 

média de 90 C.  

   A  amostra  foi  lavada  com  água destilada,  até que  a  água de  lavagem  atingisse um 

valor de pH  idêntico ao da água 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 designação de PET NAOH, Cor NaOH e TEC NaOH. 

 

 

2.3.2. Modificação de carvões ativados com Ureia  
	

Uma amostra de aproximadamente 0,5 g de carvão ativado foi adicionada a 100 mL de 

solução  aquosa,  previamente  preparada,  contendo  0,2  g  de  ureia  com  99,5%  de  pureza.  A 

suspensão resultante foi mantida, sob agitação, durante 5 horas, a 90 C.  

A suspensão foi filtrada e seca numa estufa a 100 C. A amostra seca foi colocada numa 

barquinha metálica  e  levada  a  carbonizar  no  forno  horizontal,  sob  um  fluxo  de  azoto  de 

85 cm3 min‐1, 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  à  temperatura  ambiente, 

segundo o fluoxograma da figura 21. 
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Todas as amostras foram colocadas no porta amostras com uma ordem específica,  isto 

é,  entre  cada  trio  de  amostras  é  deixado  um  by‐pass  ou  espaço  em  branco,  permitindo 

controlar  as perdas de  amostra e  a exaustão 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 operações e comandos 

foram dados ao aparelho através do software  informático Callidus v.2E2. As amostras  foram 

carbonizadas a 1040  ⁰C, na presença de oxigénio. Os gases resultantes  foram arrastados por 

um gás inerte, neste caso hélio, para a coluna cromatográfica que se encontrava a 60 ⁰C, onde 

foi efetuada a separação dos diferentes componentes. A identificação dos mesmos foi feita por 

um detetor de condutividade térmica. [55]  

 

Tabela 3 ‐ Representação do método de análise do analisador elementar. 

Posição no porta amostras  Tipo de análise 

1  By‐pass 

2  By‐pass 

3  Branco 

4  By‐pass 

5  Padrão 

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 

presença de gás inerte. 

Todos  os  dados  obtidos  foram  tratados  através  do  mesmo  programa  informático, 

Callidus v.2E2, que recorrendo a processos de integração das bandas cromatográficas permitiu 

a obtenção de um relatório com as quantidades específicas de cada elemento.  
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2.5.3. Adsorção fase Líquida 

2.5.3.1. Estudos cinéticos de adsorção 
 

A determinação do tempo de equilíbrio para a adsorção do PNF foi realizada colocando 

em oito erlenmeyers 25 mg de AC e 25 mL de solução PNF, com uma concentração de 1 mM. 

As suspensões foram isoladas e colocadas, em agitação contínua, num banho termostatizado à 

temperatura ambiente. Após os diferentes tempos de equilíbrio, ou sejam 0, 6, 12 horas e 1, 2, 

3, 4 e 7 dias, as suspensões foram filtradas e os valores das absorvâncias foram registados a 

um c.d.o. de 399 nm. 

 

2.5.3.2. Influência do pH do meio 
 

Por  forma a analisar a  influência do pH na adsorção do  fenol e do p‐nitrofenol,  foram 

preparadas três soluções padrão dos adsortivos 1 mM, em meio ácido, em meio neutro e em 

meio alcalino, com um pH próximo de 3, de 7 e de 12, respetivamente.  

Estas  suspensões  foram colocadas, devidamente  isoladas com uma  rolha de borracha, 

num banho termostatizado a 25 ⁰C com uma agitação mecânica constante durante 48 horas. 

Procedeu‐se  à  filtração  das  suspensões  e  respetiva  análise  por  UV‐VIS,  obtendo  as 

quantidades adsorvida sem função do pH do meio. 

 

2.5.3.3. Adsorção de fenol 
 

Nos estudos de adsorção do fenol em fase líquida foram utilizadas soluções stock de 12 

mM e 10 mM, preparada a partir de fenol (99+% da Aldrich). As soluções mais diluídas foram 

preparadas por diluição da solução de 10 mM.  

Para  os  carvões  ativados,  sem  modificação,  os  ensaios  foram  preparados  em 

erlenmeyers de 100 mL contendo 25 mg de carvão ativado, 25 mL de solução de  fenol, com 

diferentes concentrações, tendo o pH da solução sido ajustado a 3, por adição de 1,85 mL de 

HCl 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 soluções de fenol, de forma a conservar o rácio entre 

AC/solução de fenol e manteve‐se a quantidade de ácido utilizado. 

   As amostras foram colocadas num banho termostatizado a 25 C, com uma agitação 

mecânica durante 48 horas. 

 

2.5.3.4. Adsorção de p-nitrofenol 
 

Nos estudos de adsorção em fase  líquida foi utilizada uma solução stock de PNF de 10 

mM, preparada a partir de PNF (99+% da Aldrich). As soluções mais diluídas foram preparadas 

por diluição da solução stock.  

Para  os  carvões  ativados,  sem  modificação,  os  ensaios  foram  preparados  em 

erlenmeyers  de  100 mL  contendo  25 mg  de  carvão  ativado,  25 mL  de  PNF  de  diferentes 

concentrações e 1,85 mL de HCl 0,1 M, mantendo o pH do meio ácido, 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 soluções de PNF, de forma a conservar o rácio entre 

AC/solução de PNF e manteve‐se a quantidade de ácido utilizado. 

   As  amostras  foram  colocadas  num  banho  termostatizado  a  25  ⁰C  e  sob  agitação 

mecânica durante 48 horas. 

2.5.3.5. Doseamento do fenol e p-nitrofenol 
 

A  quantificação  do  fenol  e  do  PNF  presentes  na  fase  líquida,  após  a  adsorção,  foi 

realizada  utilizando  um  Espectrofotometro  UV‐Vis  Thermo.  Inicialmente,  traçamos  um 

espectro  de  absorvância  entre  300  a  500  nm,  obtendo‐se  o  máximo  de  adsorção  a, 

aproximadamente, 269 nm para o fenol e 399 nm para o PNF. Esta etapa foi realizada como 

forma de familiarização com a técnica e verificação da resposta do aparelho, visto que tanto a 

definição dos comprimentos de onda de  trabalho como as curvas de calibração utilizadas  já 

tinham sido determinadas em  trabalhos anteriores e encontram‐se disponíveis 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  solução  1:10  (HCl  1M:  água 

destilada). Por sua vez, o doseamento de PNF foi realizado em meio básico. Assim, o branco foi 
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preparado na mesma proporção que o anterior, mas utilizando agora uma solução 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  vários  carvões  ativados  foi determinado pelo método das 

titulações  mássicas.  Esta  técnica  é  bastante  simples  e  consiste  em  colocar  pequenas 

quantidades de adsorvente, numa percentagem mínima de 7%, em dispersão. As quantidades 

de amostra utilizadas variaram entre 0.3 e 0.7 g e foram colocadas numa solução de NaNO3 0.1 

mol dm‐3. As amostras  foram  colocadas num erlenmeyer de 100 mL  contendo a  solução de 

NaNO3 e deixadas em agitação a 298 K durante 48 horas. Posteriormente, as suspensões foram 

filtradas e o pH do meio foi medido. Para percentagens elevadas de sólido, 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. Apresentação e Discussão de Resultados 
 

Durante este trabalho foram preparados carvões ativados a partir de cortiça e de PET, com 

recurso à ativação química com KOH, numa razão de 1:2, a 973K. Foi  também utilizada uma 

amostra  de  tecido  de  carbono  ativado  previamente  tratada  e  ativada.  Todos  os  carvões 

ativados foram submetidos a modificações de forma a induzir novas características estruturais 

e químicas que permitam um aumento do desempenho na adsorção em  fase  líquida. Foram 

assim estudados dois tipos de modificação, com ureia e com hidróxido de sódio. 

Após  a  preparação  de  todos  os  precursores  (Cortiça,  PET  e  Tecido)  e  respetivas 

modificações com hidróxido de sódio (Cor NaOH, PET NaOH e Tec NaOH) e ureia (Cor U, PET U 

e Tec U) tornou‐se necessário recorrer a várias técnicas de análise que permitiram uma análise 

das transformações químicas e físicas observadas nas amostras. 

Estas técnicas de caracterização permitem não só identificar as alterações químicas, como 

o FTIR e a análise elementar, como  também as alterações  físicas, como o  tamanho de poro, 

volume poroso, área externa, analisados através da adsorção de azoto e também pelos ensaios 

em  fase  líquida,  estes  últimos  reveladores  em  parte  das  características  químicas  dos 

adsorventes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Universidade de Évora                                                                                                 Tese de Mestrado 

 

 

51 
 

3.1. Caracterização Química 

3.1.1.  Análise Elementar 
 

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

descrito na parte experimental. Nas amostras analisadas  foram  identificadas e  calculadas as 

áreas de  todos os picos máximos correspondentes ao carbono, hidrogénio, azoto, enxofre e 

oxigénio. Os valores obtidos estão 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 análise mais pormenorizada,  como demonstrado na  figura 

24,  verifica‐se  que  os  carvões  ativados  (AC)  antes  de  modificação  já  apresentam  uma 

percentagem elevada de carbono. 

A  modificação  dos  carvões  ativados  faz  com  que  esta  percentagem  aumente 

significativamente, particularmente no caso da modificação de cortiça com ureia (Cor U), com 

um aumento de 9,0%. Por sua vez, a modificação do carvão ativado de PET com ureia (PET U), 

dá um acréscimo de 5,3% em relação ao valor inicial sem modificação. Já com um tratamento 

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

 

Tabela  4  –  Percentagem  de  elementos  encontrados  nos  carvões  ativados  através  de  análise 
elementar. 

% Azoto  % Carbono  % Hidrogénio  % Oxigénio 

Cor   0,64  63,25  0,03  7,0 

Cor NaOH  0,61  67,57  0,01  *1 

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 

Tec U  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 Amostra não foi suficiente para realizar análise. 
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Tabela 5 ‐ Identificação do pcz para os vários adsorventes preparados. 

PCZ 

Cor  Tec  PET 

Sem modificação  7,58  7,14  7,21 

Modificação com NaOH  4,49  10,12  4,86 

Modificação com ureia  7,73  8,79  7,54 

 

O fenol pode ser considerado como um ácido fraco com um valor de pKa de 9,95. Para 

valores de pH abaixo do valor de pKa a espécie predominante em solução é a forma molecular 

de fenol. Para valores de pH acima do valor de pKa, o grupo hidroxilo  ioniza, tornando o anel 

aromático  carregado. Em  consequência,  a  forma  iónica é predominante para  valores de pH 

mais elevado do que 9,95, como é possível confirmar no diagrama de especiação (anexo 5). [58] 

[8] 

 Tendo em  conta que o PNF é moderadamente ácido em  solução aquosa, pKa =7,15,  

todas  as  suas  formas  iónicas  são  extremamente dependentes do pH do meio.  Em  soluções 

onde o pH é superior a 8, as moléculas de PNF dissociam‐se na forma aniónica. A diminuição 

do pH da solução resulta da diminuição da quantidade de cargas negativas. [59] [60]  

Analisando os dados da tabela 5 e figura 26, verifica‐se que os carvões ativados iniciais, 

sem qualquer modificação, apresentam valores de pcz bastante  semelhantes variando entre 

7,21 e 7,58, segundo a ordem Cor > PET > Tec. 

  As modificações  induziram várias alterações no pcz,  sendo que as modificações com 

NaOH provocaram maior variação. Nesta modificação as amostras de Cor e PET diminuíram 

bastante os valores de pcz, aumentando o caracter ácido. O contrário verifica‐se quando  se 

modifica o Tec com NaOH em que o carácter básico aumenta drasticamente, alcançando um 

valor de pcz de 10,12. Esta observação está de acordo com os dados obtidos por AE, em que a 

quantidade de azoto aumenta nesta amostra. 
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Figura 27 – Espetro de infravermelho para as duas séries de amostras obtidas do percursor cortiça e 
PET. 

 

Figura 28  ‐ Especto de  infravermelho para os carvões ativados obtidos a partir de cortiça e 

PET, antes e após modificação com NaOH e ureia. 

 

O mesmo não poderá ser feito com TEC  já 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‐1 e 3500 cm‐1, pequenas bandas que correspondem a vibrações das 
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ligações N‐H  e O‐H. Verifica‐se  também uma maior  intensidade dessas mesmas bandas nas 

amostras de cortiça, corroborando os resultados de AE, que indicam a existência de uma maior 

percentagem de azoto nestas amostras. 

A cerca de 2360 cm‐1 surge o pico mais intenso e característico em todos os espectros 

traçados.  Este  pico  corresponde  à  ligação  C‐O,  que  poderá  também  ser  associado  a  CO2 

atmosférico.  Verifica‐se  porém  que  a  intensidade  deste  pico  varia  entre  amostras, 

aumentando dos carvões não modificados para os carvões modificados, segundo a ordem: 

 

Cor < Cor NaOH < Cor U 

PET < PET NaOH < PET U 

 

  Na  gama  de  número  de  onda  mais  baixa,  verifica‐se  a  existência  de  bandas 

características e comuns a  todas as amostras, não menos  importantes que as anteriormente 

mencionadas.  

  Entre 1650  cm‐1 e 1400 cm‐1  surge uma banda característica associada a  ligações de 

anéis aromáticos, designadamente ligações CH3, CH2 e CH assim como ligações duplas C=C. 

As  amostras  preparadas  a  partir  de  cortiça,  figura  28,  ao  contrário  das  amostras  de  PET, 

exibem  várias  bandas  que  se  sobrepõem  em  número  de  onda  próximos,  o  que  pode  ser 

explicado pela diferença da natureza, sintética e natural, dos percursores assim como todos os 

grupos funcionais que são desenvolvidos na ativação com KOH. 

  Ligeiramente  mais  intensa  encontra‐se  uma  banda  a  cerca  de  1200  cm‐1, 

correspondente a  ligações contendo oxigénio, como por exemplo, C‐O, C‐O‐C e CH3‐CO‐O. As 

bandas mais intensas estão presentes nos carvões modificados com NaOH. 

A cerca de 1100 cm‐1 existe uma banda, corresponde ao grupo CO. Porém esta banda não é 

muito evidente em todas as amostras, podendo até estar sobreposta com à banda, a 1200 cm‐

1, descrita anteriormente. Na amostra de Cor podemos observar claramente esta sobreposição 

assim como o comportamento de cada banda.  Por  fim,  a  cerca de 670  cm‐1,  é  evidente uma 

banda correspondente à ligação O‐H. 

De  uma  forma  geral,  analisando  todos  os  picos  principais  verifica‐se  que  o  pós‐

tratamento  provoca  alterações  mais  significativas  na  superfície  química  do  sólido  que  o 

tratamento  com  ureia,  sendo  este  resultado  coerente  com  os  resultados  de  AE  que 

comprovam a existência de uma maior quantidade de oxigénio nos carvões modificados com 

NaOH do que nos carvões 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‐1  e  3500  cm‐1  a  presença  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 relação para a percentagem de oxigénio. 

Outra  característica  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  cortiça ou PET, o que era esperado devido à  forte presença de 

azoto e oxigénio encontrado por análise elementar. 

Tal como com as amostras de cortiça e PET, o pico mais  intenso no  tecido  surge a cerca de 

2360  cm‐1 e está associado  com o grupo CO. Verifica‐se ainda que após modificações  feitas 

com NaOH e ureia ocorre um aumento de intensidade desta banda. 

  Entre 1950  cm‐1 e 1300  cm‐1 existem um  conjunto de pequenos picos e bandas que 

estão relacionados principalmente com vibrações de grupos contendo oxigénio. Dependendo 

do  tipo  de  tratamento  a  que  os  carvões  ativados  foram  sujeitos,  o  oxigénio  pode  ser 

relacionado com a existência de cetonas, ou grupos contendo éter (como as quinonas, pirole). 

Aproximadamente a 1900 cm‐1 encontra‐se uma banda correspondente aos grupos carboxilo 

(COOH), por sua vez entre 1725 cm‐1 e 1650 cm‐1 encontramos uma banda correspondente a 

presença  de  lactonas.  Por  fim,  entre  710  cm‐1  e  620  cm‐1  denota‐se  a  existência  de  picos 

característicos da  ligação OH  e  ligações C‐C de  anéis  aromáticos. Aliás,  são  estas pequenas 

bandas que,  juntamente com as referidas entre 3950 cm‐1 e 3500 cm‐1 permitem, com algum 
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grau de  confiança,  afirmar  a existência desta  ligação. Uma observação mais  atenta permite 

afirmar que as modificações, principalmente com ureia, provocam uma  intensificação dessas 

bandas comprovando a eficácia das mesmas. Em concordância com estes dados está a figura 

26, onde é possível observar um aumento do caracter básico nestas amostras.  
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3.2. Adsorção em fase gasosa 
 

Todos os carvões ativados foram caracterizados, sob as mesmas condições experimentais, 

com  recurso  à  adsorção  de  azoto  a  77K,  de  forma  a  obter  as  isotérmicas  de  adsorção  e 

desadsorção.  Através  do  estudo  destes  resultados  é  possível  obter  indicações  sobre  a 

estrutura porosa das amostras. Para  tal, as  isotérmicas de azoto  foram analisadas utilizando 

vários métodos entre os quais se destacam o método αs, BET e DR. 

 

3.2.1. Isotérmicas de adsorção nos carvões ativados obtidos a 
partir de cortiça 

 

Na  figura  27  estão  representadas  as  isotérmicas  correspondentes  às  amostras  de 

cortiça, 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 análise verifica‐se que todas as amostras apresentam, uma  isotérmica 

do tipo  I. Estas  isotérmicas são características de materiais essencialmente microporosos em 

que  o  patamar  está  relacionado  com  o  preenchimento  dos  microporos  e  a  altura  deste 

patamar está relacionada com o volume acessível ao azoto. Em todas as isotérmicas é possível 

observar um pequeno ciclo de histerese de pouca extensão, sendo possível afirmar que os dois 

ramos da isotérmica são praticamente sobreponíveis, numa gama baixa de valores de pressão 

relativa. 

 

Figura 30 ‐ Isotérmicas de adsorção‐desadsorção de azoto a 77K, das amostras preparadas a partir do 
percursor cortiça. 
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Tendo em conta as  limitações da teoria BET, e que os carvões ativados são materiais 

essencialmente  microporosos,  aplica‐se  também  a  Teoria  do  Preenchimento  Volúmico  de 

Microporos  (TVFM),  proposta  por  Dubinin,  de  forma  a  consolidar  a  caracterização  das 

amostras. A partir desta  teoria  foram desenvolvidos variados métodos para a caracterização 

dos microporos, de entre eles a equação DR. 

Esta equação foi utilizada no tratamento das  isotérmicas de adsorção de azoto a 77K 

de forma a determinar a energia característica de adsorção, E0, e a capacidade dos microporos, 

nmic. Esta equação pode  ser  representada na  forma  linear graficamente através de  ln nads vs 

ln2(p0/p), figura 32. 

Através  do  ajuste  à  representação  linear  DR  e  do  valor  do  declive,  obtido  na 

representação gráfica, figura 32, obtemos o valor de energia característica de adsorção, E0. 

Através do valor da ordenada na origem, obtido através da equação da reta chega‐se 

ao valor de V0 e do declive determinamos o tamanho médio dos poros (L0). 

O método  αs  consiste  na  comparação  da  isotérmica  realizada  com  uma  isotérmica 

padrão  ou  de  referência,  neste  caso  obtida  através  de  trabalhos  anteriores  feitos  com 

materiais  padrão  não  porosos,  de  química  superficial  conhecida  e  idêntica  à  dos  nossos 

adsorventes.  [56]    Este método permite  determinar o  volume microporoso  e  a  área  externa, 

através da sua representação gráfica, figura 33. 

A partir da representação gráfica da quantidade adsorvida pela amostra experimental 

em função do valor de αs para a isotérmica padrão, à mesma pressão relativa, surge uma zona 

linear numa gama restrita de valores de αs. 

 

 

Figura 32 ‐ Representação gráfica da equação de DR para a amostra de Cor. 
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A partir da equação da reta dessa mesma zona de linearidade obtém‐se, da ordenada 

na origem e do declive os valores de volume microporoso e área externa, respetivamente. 

Tendo em conta que as densidades do adsorvato e adsortivo, no estado  líquido, são 

idênticas torna‐se possível determinar o volume microporoso: 

 

஑ܸೞ ൌ ݊௠௜௖ 	
ܯ
ߩ
																																												ሺܽݑݍܧçã݋	11ሻ 

 

Onde M é a massa molar do adsortivo e ρ é a densidade do adsorvato à temperatura 

de adsorção. Por sua vez, a área externa, AS, é determinada pelo produto entre a ordenada na 

origem e o factor αs. 

α௦	ݎ݋ݐܿܽܨ ൌ ൦ܣ௦ ሺ݊௔ௗ௦ሻோ௘௙	଴,ସ
൘ ൪																															ሺܽݑݍܧçã݋	12ሻ 

 

Todas as representações acima descritas foram realizadas para todas as amostras, em 

anexo.  Contudo  uma  abordagem mais  simplificada  será  feita,  já  que  todos  os  parâmetros 

foram determinados de igual forma. 

 

 

Figura 33 ‐ Representação αs para os carvões ativados: Cor, Cor NaOH e Cor U. 
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3.2.2. Isotérmicas de adsorção nos carvões ativados obtidos a 
partir de PET 

 

As isotérmicas de adsorção de azoto obtidas nos carvões ativados preparados a partir 

de PET, com e sem tratamento são apresentadas na figura 35. São notórias algumas diferenças 

relativamente aos carvões ativados obtidos a partir de cortiça. Neste caso, apesar de todas as 

amostras apresentarem  isotérmicas do  tipo  I, apenas as amostras modificadas, PET NaOH e 

PET U, apresentam um pequeno ciclo de histerese. Este ciclo de histerese aparece a pressões 

relativas altas, com ramos de adsorção e desadsorção praticamente paralelos, o que se pode 

associar à presença de materiais essencialmente microporosos. 

Analisando as  isotérmicas é possível  confirmar a eficácia dos  tratamentos efetuados 

com base nos métodos utilizados,  conclui‐se que o  tratamento básico  com NaOH provocou 

não só uma diminuição do volume microporoso de 0,53 cm3g‐1 para 0,46 cm3g‐1 como também 

da dimensão média dos poros para 1,02 nm. 

 

 

Figura 35 ‐ Isotérmicas de adsorção‐desadsorção de azoto a 77K, das amostras preparadas a partir do 
percursor PET. 
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3.2.3. Isotérmicas de adsorção nos carvões ativados de tecido e 
tecido modificado 

	

As amostras de  tecido de carbono ativado, com e sem  tratamento,  foram analisadas 

recorrendo à adsorção de azoto dando origem às  isotérmicas apresentadas na  figura 38. Tal 

como  nas  amostras  anteriores,  todas  as  isotérmicas  são  do  tipo  I,  indicando  claramente  a 

existência  de microporosidade.  Contudo,  o  pequeno  ciclo  de  histerese  até  agora  denotado 

deixou de surgir de forma tão acentuada. 

Tal  como  nas  amostras  de  PET,  as  amostras  de  TEC  e  TEC  NaOH  são  muito 

semelhantes, podendo afirmar que se sobrepõem, uma vez que apresentam valores idênticos 

quer no volume, quer na dimensão 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 dimensão média de poro de 0,93 nm e um volume microporoso de 0,44 

cm3g‐1. 

Para as amostras de TEC e TEC NaOH, apesar de exibirem dimensões de poro idênticas, 

o tratamento com NaOH conduz a um aumento, não muito acentuado, da área superficial. 

 

 

Figura 38 ‐ Isotérmicas de adsorção‐desadsorção de azoto a 77K obtidas no tecido de carvão ativado e 
após tratamentos com NaOH e ureia. 
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3.2.4.  Análise comparativa das isotérmicas de adsorção 
 

Tendo em conta os resultados analisados anteriormente torna‐se necessário verificar o 

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

3.2.4.1. Tratamento com NaOH 
 

Das  análises  das  isotérmicas  de  adsorção  anteriores  é  possível  concluir  que  a 

modificação com NaOH não provoca grandes melhorias ao nível estrutural, relativamente aos 

carvões ativados de partida. 

De  todas as amostras  tratadas com NaOH, a única 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 não promoveu nenhum melhoramento, 

já  que  os  valores  de  volume  e  tamanho  médio  dos  poros  surgem  com  valores  idênticos 

verificando‐se até uma sobreposição quase perfeita das isotérmicas de TEC e TEC NaOH, figura 

38. No caso das amostras de PET, esta modificação chegou até a promover uma diminuição de 

volume e tamanho microporoso, isto é, um efeito inverso ao desejado. 

 

 

Figura 41 ‐ Isotérmicas de adsorção‐desadsorção de azoto a 77K das amostras de tratadas com NaOH. 

 

 

0

5

10

15

20

25

30

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

n
  a
d
s
/ 
m
m
o
l g

‐1

p/p

Cor NaOH

PET NaOH

TEC NaOH



Universidade de Évora                                                                                                 Tese de Mestrado 

 

 

70 
 

 

Figura 42 ‐ Representação gráfica da curva αs para as amostras sob tratamento básico com NaOH. 

 

Correlacionando  as  amostras modificadas,  figura  41  e  42,  é  possível  observar  uma 

maior  capacidade  adsortiva  para  a  amostra  de  Cor NaOH. A  amostra  de  TEC  é  aquela  que 

apresenta menos  semelhanças  com  as  restantes  amostras,  expondo  um menor  volume  e 

dimensão média do poro. As isotérmicas das amostras de Cor NaOH e PET NaOH são bastante 

semelhantes morfologicamente,  apresentando,  a pressões  relativamente baixas, os mesmos 

valores de quantidade adsorvida. Com o aumento da pressão  relativa, nota‐se um pequeno  

incremento da quantidade adsorvida para a amostra de PET NaOH. 

  Com base na  figura 42, verifica‐se que a área 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 

alterações  estruturais.  Torna‐se  essencial  verificar  qual  dos  carvões  ativados,  preparados  a 

partir de percursores diferentes, apresenta melhores características adsortivas. 

Tal  como  foi observado anteriormente a  isotérmica da amostra Tec U é aquela que 

apresenta uma morfologia diferente. Contrariamente à modificação com NaOH, as diferenças 

entre quantidades adsorvidas são notoriamente visíveis. 
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Figura 43 ‐ Isotérmicas de adsorção–desadsorção de azoto a 77K das amostras tratadas com ureia. 

 

A  isotérmica de Tec U é a que apresenta menor volume e dimensão de poro, sendo 

que as amostras tratadas com ureia obedecem à seguinte ordem: TEC U < Cor U < PET U.  

  A mesma  relação poderá  ser  feita em  termos de  área  superficial  tendo em  conta o 

método de αs, figura 44 e tabela 6. 

 

 

Figura 44 ‐ Representação gráfica da curva αs para as amostras sob tratamento básico com ureia. 
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Como  é  possível  observar  pela  tabela  6,  de  entre  todas  as  amostras  tratadas,  as 

modificadas  com  ureia  são  aquelas  que  apresentam  maiores  melhorias  estruturais  após 

tratamento. 

 

Tabela 6 ‐ Resumo da aplicação dos métodos αs, BET e DR. 

Amostra 
Método BET  Método αs  Método DR 

ABET/m
2g‐1  Aαs/m

2g‐1  VαS/cm
3g‐1  V0/cm

3g‐1  L0/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 

Tec U  1060  32  0,44  0,25  0,93 
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3.3.2.  Influência do pH  
 

Tornou‐se também bastante  importante  identificar qual o meio ótimo para adsorção. 

O pH do meio é um outro fator determinante nas aplicações práticas de adsorção,  já que os 

adsorvatos podem apresentar diferentes  comportamentos em gamas distintas de pH. Desta 

forma prepararam‐se  três meios diferentes para cada amostra, um básico, neutro e ácido. A 

figura 46 mostra o  comportamento da adsorção de  fenol, nas  amostras de Cor e PET, para 

diferentes valores de pH. 

No estudo da influência do pH do meio na adsorção de fenol, as amostras preparadas 

segundo o procedimento descrito na parte experimental, conduziram aos resultados indicados 

na  representação  gráfica  da  figura  46,  em  que  é  possível  observar  o  comportamento  da 

adsorção  de  fenol,  nas  amostras  de  Cor  e  PET  para  diferentes  valores  de  pH  do meio  de 

adsorção. 

Quando o  valor de pH da  solução  é  superior  ao pKa do  fenol  e do  valor de pcz  das 

amostras de carvão ativado, parte do  fenol está na  sua  forma  ionizada, apresentando carga 

negativa. Alguns dos grupos superficiais do carvão ativado estão  igualmente  ionizados, como 

por exemplo, os oxigénios adquirem carga negativa, dando origem a repulsões eletrostáticas 

entre a superfície e o fenol.  [8]  [58] Podem existir também algumas  ligações por deslocalização 

dos eletrões π, contudo à medida que o pH do meio aumenta, estas perdem importância, visto 

que a superfície do carvão  tende a  ficar completamente  ionizada,  tal como o  fenol, gerando 

repulsões eletrostáticas entre a superfície negativa e o fenol também negativo. 

 

 

Figura 46 ‐ Representação 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 diminuição da adsorção de  fenol em  zonas de pH 

elevadas, é o facto de os aniões fenolato serem mais solúveis em água do que o próprio fenol, 

facto que torna mais difícil a sua adsorção pelo carvão. [57] [58] [59] [60] 

  No  caso  do  p‐nitrofenol,  quando  dissolvido  em  água  apresenta  um  pKa  de  7,15. 

Quando o pH da solução é ácido quase toda a quantidade de PNF em solução está sob a forma 

molecular. Com o aumento do pH da solução para valores mais básicos, as moléculas de PNF 

começam gradualmente a  ionizar. O estudo da  influência de pH na amostra de TEC não  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. [60] [61] 

  Tendo  em  conta  todas  estas  características  foi  possível  concluir  que,  para  todas  as 

amostras é possível obter um pH ótimo de adsorção de 3. 

 

3.3.3.  Isotérmicas de adsorção  
 

A  adsorção  de  compostos  fenólicos  em  fase  aquosa  é  uma  das  principais  áreas  de 

estudos em  fase  líquida. Trata‐se de uma área de extrema  importância ambiental dada aos 

recorrentes estudos de remoção de poluentes tóxicos de águas residuais, onde as moléculas 

de PNF e fenol estão contempladas. 

Como  já  foi  referido,  a modificação  da  superfície  de  um  AC  surge  no  sentido  de 

melhorar  a  superfície,  e  consequentemente  as  suas  capacidades  adsortivas.  Nos  tópicos 

anteriores,  foram  usadas  algumas  técnicas  de  caracterização  que  confirmaram  a  eficiência 

destes  tratamentos,  nomeadamente  com  FTIR  e  a  determinação  do  pcz.  Outro  ponto 

importante é a adsorção de azoto a 77K onde foi possível analisar as características texturais 

dos adsorventes, nomeadamente o  volume,  tamanho e a distribuição de  tamanho de poro, 

não  esquecendo  também  a  área  superficial.  Todas  estas  características  são  essenciais  para 

compreender a adsorção em fase líquida e prever os seus comportamentos. 

  No sentido de facilitar a compreensão dos resultados agruparam‐se as isotérmicas em 

fase líquida, em dois grupos, relativamente ao adsortivo, fenol e p‐nitrofenol. 
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Este  comportamento  está  inteiramente  de  acordo  com  as  análises morfológicas  e 

texturais analisadas anteriormente. Recordemos que nas isotérmicas de adsorção gasosa com 

azoto a 77K, era esta amostra a que surgia com maior volume poroso, sendo ainda de realçar o 

aumento de quase 77% da sua área superficial, relativamente à mesma sem tratamento. Outra 

característica encontrada na análise de FTIR foi o aumento de grupos superficiais com carácter 

básico,  confirmada pelo pcz,  com um  aumento da quantidade de  azoto na  superfície deste 

carvão ativado. Como foi referido na parte introdutória deste trabalho, a presença dos grupos 

funcionais básicos na superfície do carvão aumenta a densidade eletrónica π nas camadas de 

grafeno dos  carvões  ativados.  Esta  interação dispersiva  entre os  eletrões  π‐π  torna‐se mais 

forte, aumentando desta forma a adsorção de fenol. [41] [42]  

  Por  outro  lado  verifica‐se  que  as  isotérmicas  Cor  e  Cor  NaOH  são  bastante 

semelhantes,  corroborando  as  informações  obtidas  pelas  análises  texturais  e  químicas  já 

frisadas.  Relembrando  as  análises  anteriores,  verificou‐se  que  a  quantidade  de  azoto  na 

modificação  básica  com  NaOH  diminui  ligeiramente  relativamente  à  amostra  de  Cor.  No 

mesmo  sentido,  na  análise  de  FTIR  observou‐se  que  o  pico  correspondente  a  ligação O‐H, 

assim como a intensidade dos picos em geral, mostra‐se mais intensa na amostra tratada com 

NaOH. 

Por outro lado, a adsorção de azoto a 77K indicou que tanto o diâmetro médio do poro 

e  volume  poroso  são  bastante  próximos,  sendo  mais  proeminente  o  aumento  da  área 

superficial.  

Serão  todas estas características em comum que  fazem com que a modificação com 

NaOH se torne eficiente.  

  Na  análise  das  isotérmicas  de  adsorção  em  fase  líquida  é  possível  recorrer  a  dois 

modelos  teóricos  que  permitem  identificar  a  eficiência  de  adsorção,  nomeadamente  a 

equação de Langmuir e a de Freundlich. Os resultados obtidos pela aplicação destas equações 

aos resultados experimentais envolvendo as amostras de cortiça, encontram‐se na tabela 7. É 

possível observar que a capacidade de monocamada, qm, aumenta com a modificação, sendo 

superior nos carvões ativados modificados com ureia. 
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  Tendo em  conta as análises dos pontos anteriores, observa‐se que a quantidade de 

azoto existente nos carvões ativados de PET aumenta na sequência do tratamento: PET NaOH 

< PET <PET U. Este aumento de elementos básicos por parte dos tratamentos de modificação 

teve  reflexo na amostra de PET U, onde se dá um aumento do valor de pcz,  indicando uma 

superfície moderadamente básica. 

  Por sua vez, com a adsorção de azoto a 77K é possível observar uma menor adsorção 

da amostra de PET NaOH comparativamente a amostra de PET, já que, pelo método de αs e DR 

é possível confirmar a diminuição não só do  tamanho médio do poro como  também do seu 

volume.  

Por fim, através dos métodos de Langmuir e Freundlich, tabela 8, é possível confirmar 

algumas  características  nomeadamente  a  afinidade  entre  adsorvente‐adsorvato.  Através  da 

equação  de  Langmuir  confirma‐se  que  a  capacidade  de  monocamada,  é  mantida.  As 

constantes  dos  dois  métodos  são  próximas  para  o  caso  das  amostras  de  PET  e  PET  U, 

confirmando o seu comportamento similar na adsorção de fenol. 

 

 

Tabela 8 ‐ Parâmetros obtidos pela aplicação das equações de Langmuir e Freundlich para as amostras 
de PET (qm é a capacidade de monocamada; KL constante de Langmuir; KF a constante de Freundlich e 
nF o expoente de Freundlich). 

Amostra 

Langmuir  Freundlich 

qm
 

/mmolg‐1
KL  

/dm3mol‐1 
KF  nF 

(PET)F  2.2  0.5 1.3 2.5 

(PET NaOH)F 1.7  0.6 1.4 4.8 

(PET U)F  2.1  0.5 1.2 2.9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Unive

 

 

 

Neste

notór

fenol

carac

de az

contr

apres

fase 

apres

melh

ser e

adsor

possí

cada 

F

ersidade de 

3.3.3

As  isotér

e  caso, é po

ria a eficácia

 das amostra

Este com

cterização ut

zoto nas amo

rário.  Os  res

sentando ant

Outra car

gasosa de  a

sentam valo

oria estrutur

sta melhoria

rtiva da amo

Com os r

ível analisar a

amostra. 

 

Figura 49 ‐ Iso

n
  a
d
s
/ 
m
m
o
l g

‐1

Évora            

3.3.  Isot
modific

micas de ad

ossível  verific

a dos tratam

as preparada

mportamento

tilizadas. Ana

ostras modif

sultados  obs

teriormente

racterística e

azoto  a 77K,

res  idênticos

ral verifica‐s

a,  juntament

ostra de PET 

esultados ob

as interaçõe

otérmicas de 

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

0

                     

térmicas d
cados 

dsorção de  fe

car um  com

entos na sup

as a partir de

o é  facilment

alisando os d

ficadas, enqu

servados  vã

e também p

essencial, pa

 que permit

s, nomeadam

e na área su

te com a quí

NaOH, face a

btidos pelos 

s adsorvente

adsorção de f

2
C

                      

 

80 

de adsorç

enol em  fas

portamento

perfície dos A

e tecido é: TE

te explicado

dados de pcz

uanto para o

o  de  encon

pelo pcz.  

ra a compre

tiu observar 

mente de vo

perficial, ape

ímica superf

ao PET. 

métodos de

e‐adsorvato,

fenol para as 

4 6
C eq / mmol dm

                      

ção de fen

e  líquida  for

o bem distint

AC. Desta fo

EC < TEC NaO

 com uma a

 observa‐se 

o oxigénio a

ntro  à  anális

ensão deste

que  as  isot

olume e tam

esar de não s

ficial, que  ju

e Langmuir e

, assim como

amostras pre

6 8
m‐3

                    T

nol em CA

ram  compila

to entre am

rma, a orde

OH < TEC U.  

análise a  tod

um aumento

presenta um

se  destas  am

s resultados

térmicas de 

anho médio

ser muito sig

stificará a m

e Freundlich,

o as capacida

eparadas a pa

10

Tese de Mes

A de TEC

adas na  figu

mostras, em 

m de adsorç

 

das as  técnic

o da percent

m comportam

mostras  por

s, é a adsorçã

TEC e TEC 

o de poro. A 

gnificativa. P

melhor capac

, tabela 9, é 

ades adsortiv

artir de Tecido

TEC Fenol

TEC NaOH Fe

TEC U Fenol

 (TEC)F 

 (TEC NaOH)

 (TEC U)F 

strado 

 e 

ra 49. 

que é 

ção de 

cas de 

tagem 

mento 

FTIR, 

ão em 

NAOH 

única 

oderá 

cidade 

ainda 

vas de 

 

o. 

enolF 



Universidade de Évora                                                                                                 Tese de Mestrado 

 

 

81 
 

Tabela 9 ‐ Parâmetros obtidos pela aplicação das equações de Langmuir e Freundlich para as amostras 
de TEC (qm é a capacidade de monocamada; KL constante de Langmuir; KF a constante de Freundlich e 
nF o expoente de Freundlich). 

Amostra 

Langmuir  Freundlich 

qm
 

/mmolg‐1
KL 

/dm3mol‐1 
KF  nF 

(TEC)F  1.2  0.8 0.9 3.6 

(TEC NaOH)F 1.4  3.7 1.0 3.2 

(TEC U)F  1.5  5.0 1.2 3.6 

 

 

Neste  caso,  comparando  os  valores  de  qm,  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, KF, mede a capacidade 

relativa de adsorção do adsorvente e o expoente de Freundlich, nF, é uma constante que indica 

a força da adsorção. Estes parâmetros surgem segundo a mesma sequência, já observada nos 

valores de pcz. 

 

3.3.4. Isotérmicas de adsorção de PNF 
 

Os ensaios de adsorção em fase líquida de PNF foram realizados em todas as amostras, 

segundo a descrição na parte experimental. 

 

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

 

Todas as  isotérmicas de adsorção de PNF em fase  líquida para as amostras de cortiça 

foram  representadas  na  figura  50,  permitindo  observar  e  confirmar  o  sucesso  das 

modificações 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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concentrações elevadas, permitindo  confirmar de  forma  clara a quantidade máxima de PNF 

que é adsorvida pelas amostras.  

 

 

Figura 50 ‐ Isotérmicas de adsorção de PNF para as amostras preparadas a partir de Cor. 

 

As amostras de Cor NaOH e Cor U, na gama baixa de concentrações, apresentam um 

aumento  súbito  de  quantidade  adsorvida,  atingindo  rapidamente  a  capacidade máxima  de 

adsorção.  Para  a  amostra  de  Cor  a  quantidade  adsorvida  aumenta  gradualmente  com  o 

aumento da concentração de PNF em equilibro e, como  já foi referido, apenas a amostra de 

Cor atinge um pequeno patamar máximo de adsorção. 

O sucesso destas modificações é confirmado pelo aumento da quantidade adsorvida 

em  cada  isotérmica. Na verdade, a  isotérmica de NaOH, até aproximadamente 4 mmoldm‐3 

apresenta maior  capacidade  adsortiva,  contudo,  a  concentrações mais  elevadas  este  lugar 

passa  a  ser  “ocupado”  pela  amostra  de  Cor  U.  A  mesma  característica  foi  observada  na 

adsorção de  fenol em  fase  líquida, contudo  tal diferença não era  tão evidente. Tal como na 

adsorção  de  fenol,  a  ordem  de  adsorção mantem‐se:  Cor  <  Cor  NaOH  <  Cor  U,  o  que  é 

coerente com as análises texturais e morfológicas de cada amostra. 

Tendo em conta a  importância das  interações adsorvente‐adsorvato, assim como das 

capacidades adsortivas de cada amostra, será interessante analisar os resultados da aplicação 

das equações de Langmuir e Freundlich, tabela 10. 

  De  forma a conseguir determinar  tais parâmetros,  foi necessário  linearizar cada uma 

das equações de  forma a poder representá‐las graficamente a partir dos valores obtidos por 

adsorção em fase líquida. 
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Tabela  10  ‐  Parâmetros  obtidos  pela  aplicação  das  equações  de  Langmuir  e  Freundlich  para  as 
amostras de Cor  (qm é a capacidade de monocamada; KL constante de Langmuir; KF a constante de 
Freundlich e nF o expoente de Freundlich). 

Amostra 

Langmuir  Freundlich 

qm
 

/mmolg‐1
KL 

/dm3mol‐1 
KF  nF 

(Cor)PNF  1.7  64.0 1.7 9.4 

(Cor NaOH)PNF 2.0  47.1 2.1 6.8 

(Cor U)PNF  2.4  27.4 2.3 5.1 

 

Comparando os  valores de qm,  conclui‐se que  a  capacidade da monocamada,  assim 

como a constante de Freundlich, KF, que mede a capacidade relativa de adsorção em relação 

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 à mesma constante na adsorção de fenol. 

  Estes resultados mostram a coerência das análises realizadas com estes modelos aos 

diferentes pares adsortivo‐adsorvente. 
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3.3.4.2. Isotérmicas de adsorção de PNF em CA preparados 
a partir de PET 

 

As  amostras  de  PET  foram  utilizadas  na  adsorção,  em  fase  líquida,  de  PNF  e  a 

representação  das  suas  isotérmicas  é  visível  na  figura  51. Neste  caso  todas  as  isotérmicas 

apresentam a mesma forma, contudo, as  isotérmicas são diferenciáveis o que não aconteceu 

com o fenol. 

Outra  diferença  encontrada  deve‐se  ao  facto  da  amostra  de  PET  U  apresentar,  a 

concentrações de equilíbrio de PNF baixas, uma grande capacidade adsortiva, mantendo esta 

tendência  a  concentrações mais  elevadas.  Por outro  lado,  as  amostras de  PET NaOH  e  PET 

apresentam um comportamento idêntico com o aumento da concentração de PNF. 

A  capacidade  adsortiva  porém  mantem‐se  idêntica,  o  que  põe  em  evidência  a 

diminuição de dimensão do tamanho de poro e volume poroso. 

Esta mesma diminuição é clara na  tabela 11, em que  tanto a constante de Langmuir 

como a de Freundlich, acompanham a tendência da capacidade adsortiva, ou seja: PET NaOH < 

PET < PET U. 

 

 

Figura 51 ‐ Isotérmicas de adsorção de PNF para as amostras preparadas a partir de PET. 
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Tabela  11  ‐  Parâmetros  obtidos  pela  aplicação  das  equações  de  Langmuir  e  Freundlich  para  as 
amostras de PET  (qm é a capacidade de monocamada; KL constante de Langmuir; KF a constante de 
Freundlich e nF o expoente de Freundlich). 

Amostra  Langmuir  Freundlich 

qm
 

/mmolg‐1 

KL 
/dm3mol‐1 

KF  nF 

(PET)PNF  2.0  80.6 2.0 8.7 

(PET NaOH)PNF  1.8  40.3 1.8 9.1 

(PET U)PNF  2.2  22.4 2.2 6.8 

 

 

3.3.4.3. Isotérmicas de adsorção de PNF em CA de TEC e 
TEC modificado 

 

As amostras de TEC com e sem modificação foram submetidas à adsorção de PNF de 

forma  a  testar  as  suas  capacidades  adsortivas  em  fase  líquida. 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  adsorção  de  fenol,  estas  apresentam  uma  maior 

capacidade de adsorção a concentrações de PNF mais baixas. 

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

certeza a quantidade de tóxico adsorvido. 

 

   

Figura 52 ‐ Isotérmicas de adsorção de PNF para as amostras preparadas a partir de Tecido. 
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Tal  como  tem  sido  possível  verificar,  a  tendência  adsortiva  mantem‐se  apesar  da 

alteração  do  adsorvato.  Ou  seja,  a  capacidade  adsortiva  destes  compostos  depende  da 

natureza do percursor, assim como do tipo de modificação aplicada. 

Na  tabela  12  estão  representados  os  parâmetros  para  os métodos  de  Langmuir  e 

Freundlich, sendo possível confirmar a tendência da capacidade adsortiva, ou seja: TEC < TEC 

NaOH < TEC U, através das suas constantes. 

 

 

Tabela  12  ‐  Parâmetros  obtidos  pela  aplicação  das  equações  de  Langmuir  e  Freundlich  para  as 
amostras de TEC  (qm é a capacidade de monocamada; KL constante de Langmuir; KF a constante de 
Freundlich e nF o expoente de Freundlich). 

Amostra 

Langmuir  Freundlich 

qm
 

/mmolg‐1
KL

/dm3mol‐1 
KF  nF 

(TEC)PNF  1.2  53.6 1.2 10.7 

(TEC NaOH)PNF 1.3  68.1 1.4 7.7 

(TEC U)PNF  1.7  31.6 1.8 6.4 
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3.3.5.  Análise conjunta das isotérmicas de adsorção 
 

Apesar  da  análise  exaustiva  das  isotérmicas  de  adsorção,  é  fulcral  analisar  o 

comportamento das amostras que sofreram modificação. Desta forma é possível  identificar o 

percursor cuja natureza permite uma maior adsorção destes compostos orgânicos. 

 

3.3.5.1. Tratamento com NaOH 
 

As amostras tratadas a partir de NaOH, e que foram utilizadas na adsorção de PNF e 

fenol,  estão  representadas  pelas  figuras  53  e  54.  A  partir  destas  é  possível  observar  as 

diferentes  interações adsorvente‐adsorvato. É possível verificar que as amostras apresentam 

uma maior capacidade de adsorção de PNF a concentrações de equilibro relativamente baixas. 

Estas  isotérmicas permitem ainda que  se estabeleça um patamar de adsorção que  indica, a 

capacidade  máxima  de  adsorção  deste  carvão.  As  isotérmicas  de  fenol  não  têm  este 

comportamento,  apresenta  um  formato  curvilíneo  sem  que  se  estabeleça  um  patamar 

concreto. Este comportamento levou‐nos a estudar a adsorção a concentrações mais elevadas, 

nomeadamente  a  12  mmoldm‐3,  contudo  continuou  sem  se  observar  a  formação  de  um 

patamar claramente definido de adsorção máxima. 

 

 

Figura 53 ‐ Isotérmicas de adsorção de fenol para as amostras de diferentes precursores modificados 
com NaOH. 
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Figura 54 ‐ Isotérmicas de adsorção de PNF para as amostras de diferentes precursores modificados 
com NaOH. 

 

  Uma  observação  mais  cuidada  ao  comportamento  geral  das  diferentes  amostras 

modificadas  com NaOH,  permitem  concluir  que  as  suas  capacidades  adsortivas mantem‐se 

mesmo  com  alteração  do  adsortivo.  Ou  seja,  apesar  de  serem  utilizados  dois  compostos 

diferentes, fenol e PNF, com dimensões e reatividades diferentes, a ordem de capacidade de 

adsorção mantem‐se, segundo a sequência: Cor NaOH > PET NaOH > TEC NaOH.  

Esta característica é interessante no sentido em que, não só as amostras de TEC NaOH 

apresentam  uma maior  percentagem  de  elementos  básicos,  como  por  exemplo  elementos 

contendo azoto, podendo esta basicidade ser comprovada por pcz. A adsorção gasosa de azoto 

a 77K, tabela 13, dá‐nos a indicação das alterações estruturais dos CAmodificados. 

Para as amostras de PET e TEC é percetível que os valores de volume e tamanho médio 

dos poros e até de área superficial respeitam esta mesma ordem, o que nos dá uma indicação 

do impacto que a estrutura do adsorvente tem na adsorção em fase líquida. 

 

Tabela 13 – Resumo dos parâmetros obtidos pela aplicação dos métodos αs, BET e DR. 

Amostra 
Método BET  Método αs  Método DR 

ABET/m
2g‐1  Aαs/m

2g‐1  VαS/cm
3g‐1  V0/cm

3g‐1  L0/nm 

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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É possível afirmar até que, devido ao comportamento das  isotérmicas, a adsorção de 

PNF está  intimamente  relacionada  com os parâmetros estruturais do  adsorvente. Quanto  à 

amostra de Cor NaOH, estes parâmetros são bastante semelhantes à amostra de PET NaOH, 

pelo  que,  a  diferença  de  percentagem  de  azoto,  assim  como  das  interações  químicas 

superficiais, podem explicar o facto de esta amostra apresentar‐se como a que possui melhor 

capacidade de adsorção para PNF. 

No  caso  da  adsorção  de  fenol,  as  isotérmicas  apresentam  um  comportamento 

idêntico.  A  diferença  entre  a  sua  capacidade  adsortiva  é  bastante  baixa,  o  que  não 

corresponde as indicações dadas na adsorção de azoto. Assim, e recorrendo às caracterizações 

da  estrutura  das  amostras  de  AC,  conclui‐se  que  a  adsorção  de  fenol  está  intimamente 

relacionada com a natureza química do percursor e do seu correspondente carvão ativado.  

Os valores para o coeficiente KL, relativos à energia de  ligação, apresentaram‐se mais 

elevados nas amostras submetidas à adsorção de PNF, o que indica uma maior retenção deste 

tóxico por parte das amostras comparativamente ao fenol. 

Esta tendência é ainda acompanhada pelo parâmetro de capacidade de monocamada, 

qm,  assim  como  pela  constante  de  Freundlich,  KF,  que  indica  a  capacidade  adsortiva  do 

adsorvente. Tendo ainda em conta a equação de Freundlich, verifica‐se que o expoente, nF, 

indicativo  da  força  da  adsorção  apresenta  valores  díspares.  Tais  dados  podem  estar 

relacionados com as  repulsões eletrostáticas existentes à superfície dos carvões aquando da 

adsorção. 

 

Tabela 14 ‐ Parâmetros obtidos pela aplicação das equações de Langmuir e Freundlich para todas as 
amostras modificadas com NaOH (qm é a capacidade de monocamada; KL constante de Langmuir; KF a 
constante de Freundlich e nF o expoente de Freundlich) e R

2. 

Amostra 

Langmuir  Freundlich 

qm
/mmolg‐1 

KL 
/dm3mol‐1 

R2  KF  nF  R2 

(Cor NaOH)F  1.9  4.5  0,9971 1.3 3.6  0,9986

(Cor NaOH)PNF  2.0  47.1 0,9608 2.1 6.8  0,9823

(PET NaOH)F  1.7  0.6  0,9935 1.4 4.8  0,9669

(PET NaOH)PNF  1.8  40.3 0,9751 1.8 9.1  0,9669

(TEC NaOH)F  1.4  3.7  0,9972 1.0 3.2  0,9889

(TEC NaOH)PNF  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 adsorção de PNF, apresentam comportamentos  idênticos, 

surgindo  com  a  mesma  sequência  de  capacidade  de  adsorção,  observada  nas  amostras 

modificadas com NaOH, ou seja, TEC U < PET U < Cor U. Neste caso, as amostras possuem uma 

elevada  capacidade  de  adsorção  a  concentrações  de  equilíbrio  bastante  baixas.  Após  ser 

atingido  uma  quantidade  de  adsorção máxima,  estas  isotérmicas  passam  a  apresentar  um 

patamar. 

  A adsorção de fenol com estas amostras, figura 56, não apresenta uma adsorção tão 

acentuada a  concentrações de equilíbrio  tão baixas, aliás esta  isotérmica não apresenta um 

patamar característico, mesmo a concentrações mais elevadas. 

A concentração baixas, a amostra de Cor e Tec surgem como as que apresentam maior 

capacidade  de  adsorção  para  este  composto  ,  contudo  este  comportamento  altera‐se  a 

concentrações mais  elevadas. O mesmo  é  observado  quando  se  faz  a  comparação  entre  a 

isotérmica de PET U e TEC U. 

 

 

Figura 55 ‐ Isotérmicas de adsorção de PNF para as amostras modificadas com ureia. 
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Figura 56 ‐ Isotérmicas de adsorção de fenol para as amostras modificadas com ureia. 

 

É possível observar que,  tal  como nas amostras modificadas  com NaOH, existe uma 

relação próxima entre os parâmetros  texturais determinados pelo método de BET e αs, e as 

amostras de PET U e TEC U. Ou seja, para as amostras de PET e TEC é percetível que os valores 

de volume e tamanho médio dos poros e até de área superficial respeitam esta mesma ordem, 

dando‐nos, mais uma vez, uma  indicação do  impacto que a estrutura do adsorvente  tem na 

adsorção em fase líquida. 

Relativamente à amostra de Cor, os valores de área superficial e volume microporoso, 

indicam‐nos um comportamento  inferior ao de PET U, contudo, na prática 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 equações de 

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

 

Tabela 15 ‐ Resumo dos parâmetros obtidos pela aplicação dos métodos αs, BET e DR. 

Amostra 
Método BET  Método αs  Método DR 

ABET/m
2g‐1  Aαs/m

2g‐1  VαS/cm
3g‐1  V0/cm

3g‐1  L0/nm 

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 qm, aumenta para a 

adsorção  de  p‐nitrofenol,  sendo  o  valor  superior  obtido  na  amostra  de  Cor  U.  A mesma 

tendência  é  observada  tanto  para  as  constantes  de  Langmuir  como  de  Freundlich, 

comprovando  a maior  capacidade  adsorvida  para  o  PNF.  Com  a  equação  de  Freundlich,  o 

expoente,  nF,  apresenta  valores  diferentes,  tal  como  nos  resultados  observados  para  as 

isotérmicas modificadas  com NaOH. Esta diferença poderá dever‐se a  interações químicas e 

repulsões eletrónicas na superfície dos carvões ativados modificados. 

 

 

Tabela 16  ‐ Parâmetros obtidos pela aplicação das equações de Langmuir e Freundlich para  todas as 
amostras modificadas com ureia (qm é a capacidade de monocamada; KL constante de Langmuir; KF a 
constante de Freundlich e nF o expoente de Freundlich) e R

2. 

Amostra 

Langmuir  Freundlich 

qm
/mmolg‐1 

KL 
/dm3mol‐1 

R2  KF  nF  R2 

(Cor U)F  2.0  2.6  0,9896 1.3 3.4  0.9800

(Cor U)PNF  2.4  27.4 0,9861 2.3 5.1  0,9724

(PET U)F  2.1  0.5  0,9976 1.2 2.9  0,9789

(PET U)PNF  2.2  22.4 0,9921 2.2 6.8  0,9656

(TEC U)F  1.5  5.0  0,9772 1.2 3.6  0, 9957

(TEC U)PNF  1.7  31.6 0,9396 1.8 6.4  0,9302
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4. Conclusão 
 

O  objetivo  principal  desta  investigação  prende‐se  com  a  preparação  e modificação  de 

carvões  ativados  por  forma  a  aumentar  as  suas  capacidades  adsortivas, melhorando  a  sua 

capacidade de remoção de compostos fenólicos de águas residuais.  

Para  tal,  foram  preparados  três  carvões  ativados,  a  partir  de  percursores  diferentes, 

cortiça, PET e tecido, os quais foram sujeitos a pós tratamento com ureia e NaOH.  

A modificação com ureia promoveu de forma acentuada o aumento de tamanho e volume 

do poro, assim como, da área superficial. Este tratamento básico promoveu um aumento de 

pcz,  confirmando  a  presença  dos  grupos  superficiais  básicos  identificados  pelo  FTIR  e 

corroborados pela análise elementar. 

A  modificação  com  NaOH  foi  realizada  com  sucesso,  contudo  a  capacidade  adsortiva 

destas amostras não é  tão elevada como no  tratamento com ureia. De  facto, apenas com a 

amostra preparada a partir de cortiça se observaram algumas melhorias estruturais,  face ao 

carvão inicial. Na amostra de TEC NaOH, não se verificaram alterações relativamente a TEC no 

que se refere à dimensão e volume de poro. Na amostra de PET NaOH registou‐se mesmo uma 

diminuição do volume e do tamanho médio de poro. 

A  adsorção  de  compostos  fenólicos  apresentou  a  mesma  tendência  no  que  toca  à 

capacidade  adsortiva,  sendo  as  amostras  modificadas  com  ureia  aquelas  que  apresentam 

maiores capacidades de adsorção.  

É ainda  importante  frisar que, apesar de não  se apresentar como o carvão ativado com 

maior capacidade adsortiva, foi na amostra de tecido de carbono ativado que as modificações 

tiveram maior impacto. 
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6. Anexos 

Anexo 1 ‐  Espectros de FTIR carvões activados 

 

Figura 57 – Espectro de FTIR da amostra de Cor. 

 

 

Figura 58 ‐ Espectro de FTIR da amostra de Cor NaOH. 

 

 

Figura 59 ‐ Espectro de FTIR da amostra de Cor U. 
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Figura 60 ‐ Espectro de FTIR da amostra de PET. 

 

 

Figura 61 ‐ Espectro de FTIR da amostra de PET NaOH. 

 

 

Figura 62 ‐ Espectro de FTIR da amostra de PET U. 
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Figura 63 ‐ Espectro de FTIR da amostra de TEC. 

 

Figura 64 ‐ Espectro de FTIR da amostra de TEC NaOH. 

 

Figura 65 ‐ Espectro de FTIR da amostra de TEC U. 
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Anexos 2 – Isotérmicas de adsorção de azoto 77K 

 

Figura 66 ‐ ‐ Isotérmicas de adsorção de N2 a 77K da amostra de Cor. 

 

Figura 67 ‐ Isotérmicas de adsorção de N2 a 77K da amostra de Cor NaOH. 

 

Figura 68 ‐ ‐ Isotérmicas de adsorção de N2 a 77K da amostra de Cor U. 
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Figura 69 ‐ Isotérmicas de adsorção de N2 a 77K da amostra de PET. 

 

Figura 70 ‐ Isotérmicas de adsorção de N2 a 77K da amostra de PET NaOH. 

 

Figura 71 ‐ Isotérmicas de adsorção de N2 a 77K da amostra de PET U. 
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Figura 72 ‐ Isotérmicas de adsorção de N2 a 77K da amostra de TEC. 

 

Figura 73 ‐ Isotérmicas de adsorção de N2 a 77K da amostra de Tec NaOH. 

 

Figura 74 ‐ Isotérmicas de adsorção de N2 a 77K da amostra de TEC U. 
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Anexos 3 – Representação αs das isotérmicas de adsorção de fenol e PNF 

 

Figura 75 ‐ Representação gráfica da curva αs para a amostra de Cor. 

 

 

Figura 76 ‐ Representação gráfica da curva αs para a amostra de Cor NaOH. 

 

 

Figura 77 ‐ Representação gráfica da curva αs para a amostra de Cor U. 
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Figura 78 ‐ Representação gráfica da curva αs para a amostra de PET. 

 

 

Figura 79 ‐ Representação gráfica da curva αs para a amostra de PET NaOH. 

 

 

Figura 80 ‐ Representação gráfica da curva αs para a amostra de PET U. 
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Figura 81 ‐ Representação gráfica da curva αs para a amostra de TEC. 

 

 

Figura 82 ‐ Representação gráfica da curva αs para a amostra de TEC NaOH. 

 

 

Figura 83 ‐ Representação gráfica da curva αs para a amostra de TEC U. 
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Figura 93 ‐ Isotérmica de adsorção de PNF para a amostra de Cor. 

 

Figura 94 ‐ Isotérmica de adsorção de PNF para a amostra de Cor NaOH. 

 

Figura 95 ‐ Isotérmica de adsorção de PNF para a amostra de Cor U. 
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Figura 96 ‐ Isotérmica de adsorção de PNF para a amostra de PET. 

 

 

Figura 97 ‐ Isotérmica de adsorção de PNF para a amostra de PET NaOH. 

 

Figura 98 ‐ Isotérmica de adsorção de PNF para a amostra de PET U. 
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Figura 99 ‐ Isotérmicas de adsorção de PNF para a amostra de Tec. 

 

Figura 100 ‐ Isotérmicas de adsorção de PNF para a amostra de Tec NaOH. 

 

Figura 101 ‐ Isotérmica de adsorção de PNF para a amostra de Tec U 
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