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Preparacdo de Materiais de Carbono a Partir de Misturas Poliméricas

Binarias para Aplicacdo na Remocéo de Pesticidas da Fase Liquida

RESUMO

Neste trabalho foram preparados carvfes ativados, a partir de residuos de
polimeros sintéticos e naturais, num primeiro momento isoladamente e numa
segunda fase, mais relevante, foi colocado um enfoque especial na formulacéo
de combinacdes binarias, permitindo a valorizacdo econémica destes residuos.
Os precursores poliméricos utilizados foram o politereftalato de etileno (PET), o
poliacrilonitrilo (PAN) e a madeira de teca. Os dois primeiros sdo polimeros
sintéticos comummente utilizados e considerados desperdicios, enquanto que a
teca surge também em quantidades consideraveis sem valor, em particular,
como resultado da atividade madeireira e em paises como Timor-Leste. Os
adsorventes foram preparados por processos de ativacao fisica com diéxido de
carbono e ativagdo quimica com hidroxido de potassio e carbonato de potassio.
As amostras foram caracterizadas estruturalmente e quimicamente, tendo-se
obtido valores maximos de area superficial aparente na ordem de 2828 m? g,
volume poroso total de 1.38 cm? g1, volume microporoso de 0.61 cm® g? e

tamanhos médios de largura de poro na gama dos microporos.

Numa fase posterior amostras selecionadas foram testadas na remocao de
compostos poluentes, nomeadamente um conjunto de pesticidas em fase
aquosa, tendo sido avaliados parametros como o tempo de equilibrio, relacéo
massa de adsorvente vs. volume e concentracéo de poluente, temperatura e pH
do meio de adsorcdo, quantidade adsorvida. Os pesticidas testados foram o
MCPA, o 2,4-D, o diuron e a atrazina, destacando-se entre as quantidades

maximas adsorvidas o valor de 3.86 mmol g para o MCPA.

A transformacédo destes residuos, que constituem um problema ambiental, em
carvOes ativados, mostra resultados muito promissores. Este produto de valor
acrescentado, constitui uma ancora para a resolucao de problemas identificados
no Plano Estratégico de Desenvolvimento para Timor-Leste (2011-2030) onde
estdo incluidas as politicas relativas as infraestruturas, nomeadamente no que

se refere a disponibilidade de agua potavel e ao saneamento basico.
xiii



Xiv



Preparation of carbon materials from polymeric binary mixtures for the

application in pesticide removal from the liquid phase

ABSTRACT

In this work, activated carbons were prepared from synthetic and natural polymer
waste, initially separated and in a second more relevant phase, a special focus
was placed on the formulation of binary combinations, allowing the economic
recovery of this waste. The polymeric precursors used were polyethylene
terephthalate (PET), polyacrylonitrilie (PAN) and teak wood. The first two are
synthetic polymers commonly used as and considered waste, while teak also
appears in considerable quantities without value, particularly as a result of timber
activity and in countries such as Timor-Leste. The adsorbents were prepared by
physical activation processes with carbon dioxide and chemical activation with
potassium hydroxide and potassium carbonate. The samples were characterized
structurally and chemically, with maximum values of apparent surface area in the
order of 2828 m? g, total porous volume of 1.38 cm3g1, microporous volume of

0.61 cm3g* and average pore width sizes in the range of micropores.

After that, selected samples were tested on the removal of pollutant compounds,
namely a set of pesticides on aqueous phase and parameters such as equilibrium
time, adsorbent mass ratio vs. volume and concentration of pollutant,
temperature and pH of the adsorption medium, adsorption amount were
evaluated. The pesticides tested were MCPA, 2.4-D, diuron and atrazine, with a

maximum adsorption value of 3.86 mmol g for MCPA.

The transformation of these residues, which constitute an environmental
problem, into activated carbons, shows very promising results. This added-value
product is an anchor for the resolution of problems identified in the Strategic
Development Plan for Timor-Leste (2011-2030) where the strategic policies
related to infrastructures are included, namely regarding the availability of

drinking water and basic sanitation.
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Preparasaun Material Karbonu husi Mistura Polimeru Binariu sira ho ninia

Aplikasaun hodi Hasai Pestisida iha Fase Likida

REZUMU

Iha estudu ne’e halo preparasaun karvaun ativadu sira, husi reziduo polimeru
sintétiku no natural, ba dahuluk halo tratamentu mesak no iha fase daruak,
relevante liu, hodi foka liu ba halo formulasaun liu husi kombinasaun binariu, no
permite fo valorizasaun ekonémika ba reziduo sira ne’e. Material polimériku sira
ne’ebé uza mak hanesan politereftalatu etilenu (PET), poliakrilonitrilu (PAN) no
ai-teka. Polimeru rua ne’ebé temi uluk hanesan polimeru sintétiku barak liu uza
no konsidera hanesan foer, nune’e mos teka produz lixu ne’ebe ho kuantidade
boot no konsidera la iha valér, hanesan rezultadu husi atividade karpintaria iha
nasaun balun hanesan Timor-Leste. Adsorvente sira prepara husi prosesu rua
mak hanesan ativasaun fizika ho diéxidu karbonu no ativasaun kimika ho hiréxidu
potésiu no karbonatu potasiu. Amostra sira ne’e halo karaterizasaun estrutural
no kimika, no hetan valér area superfisial aparente maximu mak 2828 m? g,
volume porozu total 1.38 cm? g1, volume mikroporozu 0.61 cm3 g™ no ninia poru

ho dimensaun médiu ho largura tama iha gama mikroporu.

Iha fase tuir mai mak, halo selesaun ba karvaun sira ne’ebé produz ona no uza
halo ensaiu hodi hasai kompostu poluinte sira, mak grupu pestisida sira iha faze
akuoza, ho nune’e hodi avalia parametru sira hanesan tempu ekilibriu, relasaun
massa adsorvente vs. Volume no konsentrasaun poluente, temperatura no pH
meiu adsorsaun, kuantidade adsorvida. Pestisida sira ne’ebé uza ba ensaiu sira
ne’e mak MCPA, o 2,4-D, o diuron e a atrazina, no MCPA hatudu ninia

kuantidade adsorvida maximu liu ho valér 3.86 mmol g2.

Transformasaun husi reziduo sira ne’e, ne’ebé halo parte hanesan problema
ambiental, karvaun ativadu, hatudu ninia rezultadu ne’ebe diak. Produtu sira ne’e
iha valdér akresentadu, tama hotu kontestu rezolusaun problema ne’ebé
identifikadu ona iha Planu Estratéjiku Dezenvolvimentu Timor-Leste (2011-
2030), ne’ebé tama mos ho politika ne’ebé liga ba infraestrutura, no refere liu ba

bee hemum no sameamentu béaziku.
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| INTRODUCAO



1.1 Enquadramento Geral

O homem é criatura e criador do seu ambiente, que Ilhe assegura a subsisténcia
fisica e lhe da a possibilidade de desenvolvimento intelectual, moral, social e
espiritual, de acordo com o estabelecido na Declaracdo do Ambiente na
Conferéncia das Nacbes Unidas sobre Ambiente Humano, realizada em
Estocolmo, 1972. Os problemas ambientais e as suas consequéncias eram
compreendidos de forma incipiente e n&o existia ainda um compromisso
assumido para a sua resolucdo. Como tal, as solu¢gbes apresentadas para a
resolucdo de problemas especificos consistiam apenas em sugestdes que

deveriam ser cumpridas [1].

Em Portugal, a Lei de Bases do Ambiente (Lein®11/87 de 7 de abril) foi publicada
em 1987 e foi revogada através de um novo pacote legislativo em 2014 (Lei n°
19/2014 de abril). Neste pacote legislativo foi definido o quadro das linhas de
intervencao da Politica do Ambiente, assumindo o conceito de ambiente como
“conjunto de sistemas fisicos, quimicos, bioloégicos e suas relacdes, e dos fatores
econdmicos, sociais e culturais com efeitos diretos ou indiretos, mediatos ou

imediatos, sobre os seres vivos e a qualidade de vida do homem” [2].

Em Timor-Leste foi também publicada a Lei de Bases do Ambiente (Decreto-Lei
n® 26/2012, a 4 de julho), que define a necessidade da conservacao e protecao
do ambiente como um dever dos Estados. O IV Governo Constitucional
reconheceu a importancia da criacdo de um sistema juridico ambiental, capaz de
definir os principios e as regras da conservacéao e protecdo do ambiente, do uso
sustentavel dos recursos naturais e da gestdo ambiental numa perspetiva global
e integrada, que proteja os direitos fundamentais dos cidadaos Timorenses.

De acordo com os dados estatisticos, a maioria da populacéo timorense vive nas
areas rurais, e desde tempos primordios, utilizou técnicas agricolas tradicionais
no cultivo das hortas e quintas. No tempo da ocupacédo surgiu uma politica de
introducé@o do sistema agricola semi-moderno que comecgou por introduzir 0s
pesticidas nas atividades do cultivo. Aquando da independéncia, através do
Ministério de Agricultura e Pescas desenvolveu-se uma nova politica, de sistema

agricola integrado, com a participacao de “extencionistas” nas areas rurais, para



orientar os agricultores a introduzirem um sistema agricola moderno, permitindo

0 aumento da producéo.

Aliado ao crescimento da populacéo surge o desenvolvimento da agricultura.
Tornou-se entdo necessario criar medidas protetoras e eficazes, para que as
culturas e lavouras desenvolvidas se tornassem livres das infestacdes e pragas
e assim mais produtivas [3]. Os sistemas agricolas de producdo intensiva
aumentaram a necessidade do uso de agroquimicos, 0s quais elevaram os niveis
de fosfatos, nitratos e outros residuos agrotdxicos ou seus metabdlitos nos solos.
Os mesmos podem alcancar os sistemas hidricos e comprometer tanto a

qualidade das aguas superficiais como das subterraneas [4].

Com base na literatura, existem mais de 600 tipos de pesticidas que sdo
utilizados mundialmente na agricultura, sendo os herbicidas os empregues em
maior escala [5]. O sistema de classificacdo dos pesticidas utilizado pela Unido
Europeia é enquadrado pelo Regulamento (CE) n.° 1272/2008, de 16 de
dezembro de 2008, no que se refere a rotulagem e embalagem. Por seu lado, a
legislagdo que monitoriza a contaminagdo da &gua segundo a Diretiva
n.°83/98/ECC, de 03 de novembro de 1998, estabeleceu os teores maximos
aceitaveis para a presenca de pesticidas em &gua para consumo, como
0.1 yg dm= para a concentracdo individual e 0.5 yg dm para a concentracdo
total dos pesticidas [6,7].

O destino de um pesticida no ambiente é funcdo da interacdo de varios
processos tais como retencdo (sorcao), transformacédo (biodegradacao) e
transporte (volatilizacao, lixiviacdo e escoamento). Uma vez que a presenca de
pesticidas nos cursos da agua pode causar sérios problemas, de uma forma
geral, no meio ambiente e nos seres vivos, com particular enfoque no homem, a

sua remocao ou reducdo no meio hidrico tornou-se relevante [3].

A problematica ambiental referente a presenca destes compostos toxicos nos
varios cursos de agua, devido a sua utilizacdo generalizada, a nivel mundial, aos
efeitos nocivos sobre o meio ambiente e a saide humana, continua a ser um

tema muito atual.



No que se refere a Timor-Leste, entre os principais problemas identificados e
que precisam de resolucdo urgente, encontram-se a grande dependéncia
energética, o desmatamento, a falta de tratamento de esgotos e saneamento
bésico e a caréncia no abastecimento de agua potavel. A saude publica foi
considerada prioritaria, ja que a maioria da populacéo de Timor-Leste ainda nédo
tem acesso a agua potavel. O governo de Timor-Leste esta ciente deste
problema, pois no seu Plano Estratégico de Desenvolvimento (2011-2030) estdo
incluidas as politicas estratégicas relativas as infraestruturas, nomeadamente no
gue se refere a 4gua e ao saneamento, por forma a promover um crescimento
econdémico sustentavel. Por outro lado, no Programa do Governo (2012-2017) foi
incluida a necessidade de reducédo de sacos e garrafas de plastico que entopem

0s esgotos e danificam a vida marinha, em particular nas zonas costeiras [8,9].

Esta diretiva conduz ao ponto fulcral do trabalho aqui apresentado, que consiste
na valorizacéo de desperdicios de polimeros sintéticos, ou sejam o politereftalato
de etileno e poliacrilonitrilo, e também de origem natural, como a teca, através
da sua transformacdo em carvfes ativados para aplicacdo na remocao de

pesticidas, ou outros poluentes de efluentes liquidos.

1.2 Fundamentos Teo6ricos

1.2.1 Carvao Ativado

O carvao ativado (CA) € um material poroso, tendo como componente maioritario
o carbono, acrescentando a sua composicao inUmeros heteroatomos, tais como:
os halégenos, o oxigénio, o nitrogénio, o hidrogénio e o enxofre. O mesmo é
caracterizado por ter uma estrutura porosa bem desenvolvida e uma superficie
interna elevada [10]. De uma forma geral, a estrutura do CA é constituida por
camadas hexagonais paralelas, formando uma base grafitica em que os veértices
podem acomodar uma série de heteroatomos, que formam os grupos funcionais
[11].

Cerca de 1500 aC, os egipcios ja usavam carvao vegetal como um adsorvente

para fins medicinais e como agente purificador. Os antigos hindus, na india,
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purificavam a sua agua potavel por filtracdo através do carvao vegetal. As
vantagens, para a utlizacdo dos filtros de carvao ativado, incluem a sua
estabilidade na 4gua, a estrutura porosa desenvolvida e ainda a auséncia de
toxicidade. O uso terapéutico do carvao ja era descrito por diversos povos na
antiguidade, como egipcios e gregos, sendo as suas capacidades no combate a
intoxicacdo também conhecidas pelos indios americanos. No século XIX
apareceram os primeiros relatos da administracdo de CA em seres humanos,
demonstrando a sua capacidade na neutralizagdo de venenos potencialmente
letais [12].

A primeira producéo industrial de CA comecou nos inicios do século XX para uso
em industrias da refinacdo de acucar. O CA obteve grande visibilidade durante
a primeira guerra mundial, quando foi usado em mascaras de gas para a
protecdo de gases e vapores perigosos. Durante a segunda guerra mundial,
varios dispositivos de guerra ao explodirem produziam gases toxicos e o CA foi
utilizado de forma eficiente para proteger os soldados, em particular o seu
aparelho respiratorio [13,14].

Na superficie do CA podem encontrar-se grupos funcionais acidos e basicos
como apresentado na figura 1.1. Os grupos acidos estédo relacionados com a
quantidade de oxigénio e estdo associados a formacéo de anides. Por outro lado,
as superficies com menor quantidade de oxigénio e que sao responsaveis pelas
propriedades basicas, surgem associadas a formacéo de catibes [15,16]. Nas
extremidades das camadas grafiticas existem atomos de carbono insaturados,
estando estes associados a presenca de eletrbes desemparelhados que
possuem um papel significativo na adsorgao quimica [17].

Como apresentado na figura 1.1, o oxigénio € o principal heteroatomo que
aparece na rede de carbono, estando presente sob a forma de grupos funcionais

carbonilo, carboxilo, hidroxilo e fendis.
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Figura 1.1- Representacao de possiveis grupos funcionais organicos presentes
na superficie de um CA 1- acido carboxilico; 2- alcool; 3- cetonas; 4- lactonas; 5-
anidridos; 6- peroxidos ciclicos, adaptado de [18].

Estruturalmente o CA é constituido por secbes imperfeitas das lamelas de
grafeno de tamanho reduzido que sdo dobradas e possuem varios defeitos
estruturais. As mesmas ao ligarem-se umas as outras formam uma rede
tridimensional como a que esta representada na figura 1.2. O espacgo entre as
lamelas da origem a porosidade do carvao, surgindo uma estrutura de poros

ramificada, onde os poros de diferentes dimensdes estdo conectados [18,19].

macroporos
>
@ microporos

mesoporos

(A) (B)

Figura 1.2- Representacdo esquematica (A) tridimensional e (B) bidimensional
da estrutura do carvéo ativado, adaptado de [18,19].



As dimensdes das estruturas do CA sdo variaveis, e 0s espacos entre as fracoes
parcialmente ordenadas s&8o0 superiores aos existentes entre 0s planos
ordenados da grafite, sendo por isso incluidos numa estrutura intermédia entre
a grafite e o material amorfo [20]. Os CA possuem poros de diferentes
dimensdes, e o respetivo tamanho € identificado como a distancia entre as
paredes internas dos mesmos. O tamanho dos poros é classificado segundo as
regras de Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) e esta

apresentado na tabela 1.1 [12,21,22].

Os poros séo divididos em macro, meso e microporos, sendo que 0S microporos
podem ainda ser divididos em dois subgrupos: os ultramicroporos com tamanhos
inferiores a 0.7 nm e 0s supermicroporos com tamanhos entre 0.7 e 2 nm. Com
base na estrutura lamelar da grafite, considera-se que os CA tém poros em forma
de fenda, a qual ja foi confirmada por microscopia eletrénica de transmissao de
alta resolucéo, bem como através da adsorcdo de moléculas esféricas e planas
[20-24].

Tabela 1.1- Diametro dos poros dos carvdes ativados e respetivas funcgoes.

Tipo de | Diametro médio Funcdao principal
poro
Microporos d<2nm Contribuem para a maior parte da area superficial

e proporcionam uma alta capacidade de adsorgao
para moléculas de dimensdes pequenas, tais
como gases e solventes comuns.

Mesoporos 2<d<50nm [Sao importantes para a adsor¢cao de moléculas de
grandes dimensdes.
Macroporos d >50 nm Sdo normalmente considerados sem importancia

para a adsorcdo e a sua funcdo € servir como

facilitador da passagem para as moléculas
gasosas e poluentes organicos.

Adaptado de [22].

As carateristicas dos carvdes ativados sdo influenciadas, principalmente, pelo
precursor escolhido, pelo método e agentes de ativacdo utilizados e pelos
tratamentos de modificagdo a que o mesmo pode ser submetido. As

possibilidades de aplicagdo assim como a capacidade de adsor¢do dos CA séo
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funcdo da sua area superficial, do tamanho médio dos poros e da sua
distribuicdo, assim como da existéncia de grupos funcionais na sua superficie
[23].

1.2.2 Precursores utilizados na producao de carvdes ativados

O precursor € a designacao atribuida a matéria-prima utilizada na producéao do
carvao ativado. Entre os principais precursores utilizados estdo materiais que
possuem elevados teores de carbono na sua composicao, tais como: cascas de
coco, cascas de arroz [24], cascas de nozes [25], grainhas de uva [26], carvdes
dos minerais, 0ssos dos animais, carogos de frutos como péssego, damasco,
améndoa, ameixa, azeitona [27], graos de café ou borras de café [28] e de cereja,
desperdicios da madeira [21-23, 29-35], desperdicios da agricultura [36,37] ,
materiais plasticos [38, 39], como o politereftalato de etileno (PET) [40] e

poliacrilonitrilo (PAN), pneus usados, entre outros [41-46].

A composicdo dos precursores é um fator determinante nas propriedades do
material final, mas estes devem ser basicamente materiais baratos, com elevado

teor de carbono e baixo teor em materiais inorganicos [23, 40-46].

O PET que ja foi identificado como um residuo a eliminar a nivel mundial, mas
também em Timor-Leste, foi utilizado, no decorrer deste trabalho, como
precursor para a producdo de CA, numa mistura binaria com PAN, ou com Teca,
mas também como precursor de referéncia, visto que o mesmo ja tinha sido
utilizado anteriormente em alguns trabalhos do grupo onde este trabalho foi
realizado. Foi também utilizado um precursor de origem natural, ou seja, 0s
desperdicios da industria da madeira da Tectona Grandis, proveniente de Timor-

Leste.

1.2.2.1 Precursores sintéticos

Em 2015, a procura por plasticos atingiu na Europa os 49 milhdes de toneladas,

onde 39.9 % dos mesmos foram utilizados na area das embalagens. Ainda na

Unido Europeia, no ano de 2016 o consumo do PET representou 7.4 % do

consumo total dos plasticos [47]. Refira-se ainda, que a Europa produz
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anualmente cerca de 25.8 milhdes de toneladas de residuos de plastico e menos
de 30 % desses residuos séo recolhidos para reciclagem. Uma parte significativa
desta quantidade € exportada da UE para tratamento em paises terceiros que,
por vezes, aplicam normas ambientais diferentes. Segundo a Europe Plastics,
uma grande parte destes desperdicios é direcionada diretamente para o aterro,

porque nao oferece qualquer possibilidade de reciclagem ou reutilizacao [48].

Atualmente, o PET € um dos polimeros sintéticos mais utilizados como resultado
do vasto leque de aplicacdes, 0 que consequentemente origina uma elevada
quantidade de material para reciclagem. O PET € um polimero termoplastico,
formado pela reacdo entre o acido tereftalico e o etileno glicol. Neste polimero,
as moléculas sédo constituidas por longas cadeias com as unidades repetitivas e
que contém apenas carbono, oxigénio e hidrogénio. Ao reagirem, as unidades
repetitivas formam longas cadeias macromoleculares, com elevado peso
molecular e nos polimeros comerciais estdo presentes entre 130 a 155 vezes,
constituindo a macromolécula tipica do PET, como ilustrado na figura 1.3 [49-
51].

O PET apresenta uma estrutura cristalina compacta com boas propriedades
mecanicas, dielétricas e € resistente a varios solventes, acidos ou basicos.
Possui uma ampla utilizacdo a nivel industrial, nas areas da eletrénica e das

embalagens com destaque na &rea alimentar [36].

Este polimero é classificado como semi-cristalino e quando é aquecido acima de
72 °C muda de um estado vitreo rigido para um estado viscoelastico, no qual as

cadeias moleculares poliméricas podem ser estiradas e alinhadas [52, 53].

— ]
o
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3

Figura 1.3- Unidade repetitiva de politeraftalato de etileno.



A estrutura linear, em conjugacdo com a facilidade de processamento,
determinam as boas carateristicas fisicas e quimicas, tais como: excelente
transparéncia e brilho, baixa densidade, alta resisténcia ao impacto, boa
resisténcia quimica e térmica, boas propriedades de barreira aos gases e odores,
barreira a humidade aceitavel, compativel com outros materiais barreira, alta
resisténcia ao desgaste, totalmente reciclavel e aprovado para contacto

alimentar, biologicamente inerte e inodoro [49,54].

As excelentes propriedades do PET, estdo associados o seu baixo custo de
producao e aperfeicoamento do seu processo de fabrico, o que faz com que este

material se tornasse um dos principais plasticos da atualidade [48-54].

O PAN é um polimero obtido a partir da polimerizagdo do nitrilo de acrilico
(acrilonitrila) e pode ter a forma de fibra ou de resina. Do ponto de vista
molecular, o PAN é um polimero atatico, ou seja, um polimero com unidades
monomericas ao longo da cadeia polimérica de maneira desordenada e linear

gue contém grupos nitrilo altamente polares, como ilustrado na figura 1.4.

As fibras acrilicas sdo essencialmente usadas como fibra téxtil tendo na sua
composicdo pelo menos 85 % em massa de poliacrilonitrilo. De acordo com
Nabais et al., 2013, o uso do PAN como precursor permite a obtencédo de CA na
forma de fibras, de granulado ou pd, exibindo elevadas areas superficiais e
apresentando poros estreitos e muito uniformes [55]. O PAN apresenta uma
carateristica especifica quando submetido a uma temperatura acima de 180 °C
e abaixo da sua temperatura de fuséo proximo a 230 °C [55, 56]. Neste intervalo
de temperaturas ocorre a formacéo de ligacdes cruzadas entre 0os grupos nitrilo
(-C=N) da sua cadeia molecular. O resultado deste processo € a obtengao de

um residuo preto com alto teor de carbono.

—FCl—Clg
C=N

Figura 1.4- Unidade repetitiva do poliacrilonitrilo.

10



1.2.2.2 Precursores naturais

Alguns desperdicios da agricultura foram utilizados com sucesso na preparacao
de CA. O percursor natural utilizado neste estudo foi a madeira da Teca (Tectona
grandis) com origem em Timor-Leste. A Teca é uma planta que se encontra
principalmente nos paises asiaticos como india, Myanmar, Tailandia, Republica

Democratica Popular do Laos, Indonésia e Timor-Leste [57-65].

A Teca desenvolve-se naturalmente nestes paises do Sudeste Asiético e
representa mais de 34 % da é&rea florestal terrestre de Timor-Leste, que é
caracterizada por florestas tropicais e subtropicais de montanhas humidas, no
total de 507000 hectares [59].

A madeira desta arvore ganhou importancia no século XVIII sobretudo para a
construcdo naval, continuando a ser importante neste momento para o fabrico
de mobiliario, pisos, decoracao interior e exterior, vigas e estacas, o que a torna
numa das madeiras mais preciosas no comércio externo [60]. A sua elevada
durabilidade, atribuida a presenca da quinona [61,62] e as qualidades estéticas
tornam esta espécie muito valiosa e muito atrativa para as plantacdes florestais,
cuja expansao ocorre em Timor-Leste e também em todas as regides tropicais
[63].

A Teca representa cerca de 75 % das plantas mundiais de espécies folhosas
tropicais, com madeira de alta qualidade [64]. A Teca esta presente em sete dos
treze municipios que compdem Timor-Leste, mas a maior parte situa-se no Sul
do Pais, principalmente nos municipios de Viqueque (Uatulari, Viqgueque, Ossu
e Uatucarbau), Covalima (Suai e Tilomar), Manufahi (Alas, Same e Hatuberliu),
como ilustrado no mapa apresentado na figura 1.5 [65].
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Figura 1.5- Mapa de Timor-Leste assinalando os locais onde se encontram as
maiores plantacdes de Teca, adaptado de [65].

"

== Municipios com maior densidade de plantas de Teca.

1.2.3 Producéo de carvdes ativados

Os CA exibem excelentes propriedades, tais como: elevada estabilidade térmica,
quimica superficial ajustavel, estrutura porosa bem desenvolvida, elevada area
superficial, possibilidade de ajuste do tamanho dos poros, de regeneracéo e
podem ser preparados a partir de uma variedade de precursores, naturais ou
sintéticos, de baixo valor econémico, ricos em carbono [66-76].

Durante o tratamento térmico, a percentagem de carbono dos materiais
aumenta, enquanto a formagédo de poros é muito reduzida, sendo por isso
necessario proceder a sua ativacao [51]. A obtencédo de CA pode ser conseguida
com recurso a dois métodos de ativacao diferentes, que séo, a ativacao quimica
e a ativacao fisica [77]. No ambito deste trabalho a ativagdo fisica é mais

relevante, pois permite a obtencdo de materiais com microporosidade estreita.

Os CA sao entdo preparados através da combinacdo de duas etapas, a
carbonizacdo e a ativagdo. Durante a ativacdo fisica, estas ocorrem
separadamente, enquanto que, na ativacdo quimica, as mesmas ocorrem em
simultaneo [67]. De uma maneira geral a producdo dos CA pode ser resumida
nas etapas ilustradas na figura 1.6.
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Figura 1.6- Diagrama que resume o processo da produc¢éo dos carvdes ativados,

adaptado de Bansal [67].

1.2.3.1 Carbonizacéo

A carbonizacdo que é também designada por pirélise, consiste no tratamento
térmico do precursor em atmosfera inerte, normalmente sob fluxo de nitrogénio
a temperatura superior a 300 °C [68,69]. O parametro mais importante é o
controlo da temperatura final do processo, pois este esta associado a
necessidade de fornecimento extra de energia as macromoléculas, para que se
guebrem as ligacdes quimicas mais fracas, com producédo de COV e gases leves

como: monoxido de carbono, hidrogénio, didxido de carbono e metano.

Os parametros que determinam a qualidade e o rendimento do produto de
carbonizacdo séo a taxa de aquecimento, a temperatura final, a dimensao do

precursor utilizado, assim como, a natureza das matérias-primas [70].

Durante esta etapa ocorre a decomposicao térmica dos materiais carbonosos,
eliminando espécies ndo-carboniferas e produzindo uma massa de carbono fixa
gue apresenta uma estrutura porosa rudimentar. Para promover a abertura dos
poros € necessario submeter o carbonizado a um processo de ativagéo fisica,
na presenca de um agente ativante tal como o dioxido de carbono, ar, ou vapor

da agua.
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1.2.3.2 Ativacao

A ativacao do carvao é empreendida para melhorar a acessibilidade da estrutura
de poros e também, para aumentar a largura e o volume de poros. Esta pode ser
conseguida por duas vias diferentes, a ativacao fisica e a ativacao quimica.

A ativacao fisica implica um tratamento térmico do carvdo numa atmosfera
reativa, apés uma etapa de carbonizacdo. A ativacdo quimica € efetuada com
recurso a um agente quimico ativante que é adicionado antes do tratamento

térmico e que é realizado em atmosfera inerte [71].

1.2.3.2.1 Ativacéo fisica

A ativacao fisica é um processo que decorre em dois passos diferentes, a
carbonizacdo como descrita anteriormente, dando origem a um material amorfo
possuindo uma estrutura porosa pouco desenvolvida e uma quimica superficial

muito pobre.

Durante a ativacdo fisica, o precursor inicialmente é carbonizado a uma
temperatura fixa, sob um caudal de gas inerte, sendo normalmente utilizado o
nitrogénio. O processo de ativacdo ocorre atraveés da substituicdo do gas inerte
pelo agente ativante a temperatura pretendida, durante intervalos de tempo
variaveis [72]. Este processo realiza-se num intervalo de temperaturas entre
300 °C e 1000 °C, sendo a temperatura 800 °C a mais usada [10, 67].

A ativacao fisica € normalmente realizada em duas etapas. No entanto, alguns
autores realizam a ativacao fisica numa s6 etapa, onde a carbonizacdo ocorre
em presenca do agente ativante e neste caso a ativacdo é efetuada a
temperaturas um pouco inferiores as que sao normalmente utilizadas [76].
Durante esta etapa ocorre a eliminacdao de uma grande quantidade de massa de
carbono interno, o que permite o desenvolvimento de uma estrutura porosa bem
desenvolvida. Ocorre ainda uma redugdo de massa que se traduz
numericamente no grau de ativacao que é correntemente designado como grau

de queima (G.Q.) e que pode ser calculado com recurso a equacéo 1.1:

__ (mExp—mF)

G.Q. *100 (Equacédo 1.1)

o mExp
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Sendo mexp @ massa expectavel com base no rendimento de carbonizagéo e mr

a massa do carvao ativado produzida.

Esté descrito na literatura que, a ativagéo recorrendo a gaseificagdo parcial com
COg2, vapor de agua, ar ou misturas contendo oxigénio, num intervalo de
temperatura entre 700 e 1000 °C, conduz ao desenvolvimento de uma estrutura
porosa e a alteracdes na superficie do material. Nestas condi¢des, o material €
sujeito a uma atmosfera oxidante, na presenca da qual ocorre a eliminagéo de

atomos de carbono na forma de mondxido de carbono [67,74].

1.2.3.2.2 Ativagdo quimica

A ativagdo quimica ocorre normalmente numa Unica etapa, onde a carbonizagéo
e a ativacdo do precursor ocorrem na presenca de agentes quimicos. No
processo de ativacdo quimica todos os agentes quimicos utilizados influenciam
a decomposicao pirolitica e inibem a formacéao de alcatrdo, aumentando assim o
rendimento do processo [75,78]. Durante a ativagcdo quimica, o0 precursor €
misturado ou impregnado com um agente ativante, misturado a seco ou na forma
de uma solucdo concentrada, resultando assim uma degradac&o do precursor.
Os precursores quimicamente impregnados sao pirolisados normalmente num

forno a temperaturas entre 400 e 700 °C, em atmosfera inerte.

Entre os agentes quimicos, tanto de carater acido como basico, os mais
utilizados séo o acido fosfoérico, acido sulfarico, carbonato de potassio (K2COs3)
[79-81] hidroxido de sédio (NaOH) [82], hidroxido de potassio (KOH) [83-88] e
cloreto de zinco (ZnCl2), o ultimo menos utilizado devido aos problemas
ambientais resultantes da utilizacdo de zinco. A viabilidade deste modo de
ativacao esta dependente da capacidade de recuperacédo do agente ativante, da

sua reciclagem e da minimizacéo dos problemas ambientais [75,76].

Na ativagdo quimica, o uso de diferentes agentes ativantes favorece certas
propriedades do produto final. A ativagdo que mais favorece o aumento da area
superficial e o desenvolvimento da estrutura porosa € a ativagdo com hidroxidos

[76]. O estabelecimento das condi¢bes adequadas na preparacdo das amostras,
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permite produzir carvdes ativados microporosos com volume microporoso de até

1.45 cm?® g1 e area superficial especifica na ordem de 3290 m? g1 [19,85].

Os agentes ativantes sao incorporados nas particulas do percursor e durante a
carbonizacao/ativacdo reagem com os produtos resultantes da decomposicao
térmica, diminuindo deste modo a producdo do material volatil e impedindo a
contracdo das particulas. A conversao do precursor € elevada e os agentes
ativantes sdo removidos por lavagens sucessivas ap0s a carbonizacdo e
ativacdo, formando-se entdo a microporosidade nos espagos que estes
ocupavam [85, 89-91]. O rendimento da ativacdo quimica pode ser determinado
com recurso a equacgao 1.2, onde mp € a massa do precursor utilizada e mca é a

massa de carvao ativado obtida.

n /% = % * 100 (Equacdo 1.2)
P

1.2.4 Caraterizagcao dos carvdes ativados

Uma caraterizacdo completa dos CA permite identificar um leque de possiveis
aplicacbes para os mesmos, compreendendo caraterizacdo textural, fisica e
guimica com recurso a varios métodos e técnicas. A determinac¢do do volume
microporoso, volume poroso total, tamanho dos poros e distribuicdo do tamanho
dos mesmos sao obtidos através da analise de isotérmicas de adsorcdo de
gases ou vapores, obtidas a diferentes temperaturas. Enquanto que a
caraterizacdo quimica envolve técnicas como o infravermelho, anélise

elementar, determinacéo do pH no ponto de carga zero, entre outras.

1.2.4.1 Adsorcao

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

na superficie do adsorvente [40, 92-94].
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Dependendo da forca de adsorcdo, isto €, da forca das ligacdes que ocorrem
entre as moléculas que estdo a ser adsorvidas e o0 adsorvente, pode-se

diferenciar em dois processos de adsorcdo: adsor¢cdo quimica e fisica [93, 94].

O processo de adsorcéo é considerado um processo universal, pois este permite
a remocao de inumeros poluentes, presentes quer na fase gasosa ou liquida,
utilizando como adsorventes o CA, a silica gel, a alumina ativada, etc. A
adsorcdo é geralmente, utilizada na remoc¢ao dos compostos organicos, como
pesticidas, farmacos, corantes e também outros compostos inorganicos, como
metais pesados presentes em efluentes aquosos, cuja remocéao se torna dificil

ou impossivel com recurso aos processos convencionais.

Ha diversas variaveis que devem ser consideradas e otimizadas no processo de
adsorcdo, bem como a afinidade entre o adsorvente e adsorvato, o pH da
solucéo, o tempo de contacto, a quantidade de material utilizado, entre outros
fatores, que devem ser estudados de forma a tornar o processo de adsorcao

mais eficiente [93,94].

A adsorcao ocorre principalmente nos microporos, no entanto, 0S mesoporos e
macroporos desempenham um papel importante no processo de adsor¢cao pois
€ através deles que ocorre a passagem do adsortivo até aos microporos, uma
vez que estes raramente se encontram na superficie externa do carvao, como
apresentado na figura 1.7. E assim necessario ter um controlo adequado no
processo de ativacao para poder obter carvdes ativados para usos especificos,

através da modelacdo da sua porosidade [21,67].

Na adsorcao quimica h& presenca de interacdes quimicas entre o adsorvato
(fluido adsorvido) e o adsorvente, que ocorrem com a transferéncia de eletrdes,
formando liga¢des quimicas entre os dois. No caso de adsorcao fisica, formam-
se camadas moleculares sobrepostas (multicamadas), enquanto na adsorgéo
quimica ocorre a formacdo da monocamada, ou seja, uma Unica camada
molecular adsorvida [94-97]. As principais diferencas entre a adsor¢cédo quimica
e fisica estdo indicadas na tabela 1.2.
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" Gases e Produtos
quimicos

Carvio ativado adsorve
gascs e produtos gquimicos

Figura 1.7- Representacdo do processo de adsorcdo nos diferentes poros

[18,19].

Tabela 1.2- Principais diferencas entre adsor¢ao fisica e adsorcdo quimica [89-

03].

Adsorcéo fisica

Adsorcdo quimica

Causada por forcas eletrostaticas, como

forcas de Van der Waals,

Causada por partilha de eletrbes

(ligacdes covalentes),

Nao ha transferéncia de eletrdes,

Ha transferéncia de eletroes,

Calor de adsorcao entre 8-25 kJ/mol,

Calor
83.6 kJ/mol,

de adsorcdo entre 41—

Fenomeno geral para qualquer espécie,

Fendmeno especifico e seletivo,

A camada adsorvida pode ser removida
recorrendo a desgaseificacdo a

temperatura de adsorcao,

A camada adsorvida s6 é removida
por aplicacdo de vacuo a uma
da

temperatura  superior a

adsorcao,

Formacao de multicamada abaixo da

Ha formacdo de monocamadas, e

temperatura critica, ocorre também a altas
temperaturas,
Lenta ou rapida, Instanténea,

Adsorvente quase nao é afetado

Adsorvente altamente modificado

na superficie
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1.2.4.2 Isotérmicas de adsor¢ao

A isotérmica de adsorcdo € uma representacdo grafica da quantidade de
adsortivo adsorvida, no adsorvente em funcao da presséo relativa (p/p°) ou da
concentracdo em equilibrio. As isotérmicas tém formas diferentes em fungéo das
carateristicas do adsorvente e do adsorvato. A elaboracdo de uma classificacao
dos diferentes tipos de isotérmicas de adsorcédo, como apresentado na figura 1.8
foi proposta por Brunuaer-Deming-Deming-Teller (BDDT) e posteriormente foi
aceite pela IUPAC [95,96].

As isotérmicas do tipo | sdo caracteristicas da adsorcdo a baixas pressfes
relativas estando associada a adsor¢do em solidos microporosos. As interacfes
do adsorvato-adsorvente sao fortes quando ocorrem em microporos de
dimensdes moleculares. Uma diminui¢do de largura do microporo produz em um
aumento de energia de adsorcédo e uma diminuicdo na pressao relativa na qual

ocorre o preenchimento dos microporos.

As isotérmicas do tipo Il sdo caracteristicas de adsorcédo fisica, normalmente
quando ha adsor¢éo de gases ou vapores em solidos ndo porosos cuja adsor¢ao
se processa em mono e multicamada. O preenchimento da monocamada é
identificado com o inicio da se¢do quase linear da isotérmica. A subida que
ocorre a medida que a pressao relativa aumenta corresponde ao preenchimento
continuo das multicamadas. Esta forma é obtida com um adsorvente ndo poroso
OU macroporoso, 0 que permite a adsorcdo em multicamadas até valores de
presséo relativa elevados. Quando a presséo de equilibrio é igual a pressao de
vapor de saturacdo, a camada adsorvida adquire as carateristicas da fase
liquida.

O tipo Il é mais raro e esta associado a forcas de interagcdo adsorvato-
adsorvente mais fracas do que as forcas entre as moléculas do adsorvato. Neste
tipo de isotérmica ndo € possivel determinar a capacidade da monocamada
devido a ndo separacdo entre mono e multicamada. A adsor¢cdo ocorre
inicialmente nos sitios mais ativos da superficie do adsorvente e ha um aumento
da quantidade adsorvida a medida que a presséo relativa aumenta, o que se
deve, essencialmente, a um efeito cooperativo entre moléculas de adsorvato-

adsorvato.
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O tipo IV é caracteristico de solidos mesoporosos e apresenta uma regiéo inicial
semelhante as isotérmicas do tipo I, diferenciando-se dessas pela presenca de
um ciclo de histerese que estid associado a um processo de condensacao e
evaporacao do adsorvato nos mesoporos.

O tipo V distingue-se do tipo Il porque para gamas de pressao relativa mais
elevadas, a curva da quantidade adsorvida é quase paralela ao eixo da pressao
relativa e a se¢do da desadsorcdo apresenta também um ciclo de histerese.
Geralmente este tipo exibe um ciclo de histerese que esti associado ao

preenchimento e ao esvaziamento dos poros, sendo relativamente rara.

O tipo VI foi acrescentado posteriormente, pela IUPAC, ao modelo proposto por
BDDT e é carateristico da adsorcdo de gases e vapores em solidos muito
homogéneos, nos quais, a isotérmica é composta de pequenos degraus
equivalentes ao preenchimento sucessivo de diferentes camadas. Também é
designado como isotérmica passo a passo, € relativamente rara e esta associada

a adsorcao em camada por camada numa superficie altamente uniforme.

n,4

IV V VI

>
p/p°
Figura 1.8- Diferentes tipos de isotérmicas propostos por BDDT, adaptado de
[20].
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1.2.4.3 Caraterizacao textural

A caraterizacdo da porosidade dos carvdes ativados € normalmente efetuada
através da analise das isotérmicas de adsortivos, realizadas a temperaturas
inferiores a sua temperatura critica [93, 95]. Existem diversos métodos de analise
das isotérmicas que permitem a obtencéo de varios parametros, tais como 0s
meétodos de Brunauer-Emmet-Teller (BET) [99-101], Dubinin-Radushkevich (DR)
[102] e o método alfa-s (as) [40, 101, 102], entre outros. Para obter a
caraterizacdo da porosidade em carvles ativados é necessério utilizar um
conjunto de métodos, complementares entre si, visto que cada método fornece

apenas informacdes especificas e limitadas [104-106].

A é&rea superficial do carvdo ativado estd diretamente relacionada com a
capacidade de adsorcdo, e é utilizada como medida indicativa do
desenvolvimento dos poros [109-112]. Num solido podem ser identificados dois
tipos de area, ou seja, a area superficial externa e a area total ou area superficial
aparente, que engloba a &rea interna formada pela parede das fendas e dos
poros e a area externa. A area superficial interna representa a maioria da area
total dos solidos [106].

A determinacéo da area superficial baseia-se na determinacéo da quantidade de
um adsorvato necessaria para recobrir com uma monocamada a superficie de
um adsorvente. Os adsortivos normalmente usados para esse fim sdo gases ou
vapores. Quando um sélido é exposto a um gas ou vapor, num sistema fechado
a temperatura constante, o sélido passa a adsorver 0 gas ou vapor, ocorrendo
assim, um aumento da massa do soélido e um decréscimo da pressao de

equilibrio.

Apds um determinado tempo, a massa do sélido e a pressao do gas assumem
um valor constante. A quantidade de gas adsorvido pode ser calculada pela
diminuicdo da presséo, aplicando a lei dos gases perfeitos ou através da massa

de géas adsorvida, com recurso a gravimetria [40,101].

A determinacdo experimental da area da superficie total dos soélidos porosos é
realizada pelo método BET que foi desenvolvido em 1938, por Brunauer, Emmett

e Teller. O desenvolvimento do método € baseado na determinacdo do volume
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de nitrogénio adsorvido a diversas pressfes, na temperatura do nitrogénio
liquido. O uso da equacéo por eles deduzida, permite determinar o volume de

nitrogénio necessario, para formar uma camada monomolecular.

1.2.4.3.1 Equacgéao de Brunauer-Emmett-Teller

Em 1918, Langmuir tentou idealizar a adsor¢cdo nos soélidos ndo porosos
limitando-a a monocamada. Esta teoria assentava no pressuposto de que havia
um equilibrio dindmico entre a fase adsorvida e a fase de vapor para valores de
temperatura e pressdao constantes. A superficie era considerada
energeticamente homogénea, o calor de adsor¢ao ndo variava com a cobertura
da superficie e a adsorcao limitava-se apenas a monocamada [40,42,113]. A
equacdo de BET foi desenvolvida com o objetivo de relacionar alguns
parametros obtidos a partir das isotérmicas de adsorcdo com a area especifica
de um sdlido. O modelo de BET consiste numa extensdo do modelo de Langmuir

para a multicamada e considera que:

- Em todas as camadas com excec¢ao da primeira o calor de adsorcéo € igual ao

calor molar de condensacao do adsortivo;

- As moléculas da primeira camada atuam como centros de adsorcdo de outras

camadas que se podem iniciar antes da primeira estar completa;

- Quando p = p° o adsorvato condensa como um liquido na superficie do

adsorvente e o numero de camadas tende para infinito;

- As forcas de interacao entre as moléculas de adsorvato e a superficie do sélido
sdo desprezadas com 0 aumento da presséo e a medida que o nimero de sitios

livres diminui.

A equacdo de BET é expressa do seguinte modo:

o

SIS

1 (c-1) »p -
= + * — (Equacao 1.3
Nads (1_%) . Cnp p® (Equag )

Onde nads € a quantidade de adsorvato adsorvida por grama de solido a uma
certa pressao de equilibrio, nm a capacidade da monocamada, p é a pressao de

equilibrio e p° € a presséo de saturacao do adsortivo a temperatura de trabalho
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e o0 parametro C é uma constante relacionada com a energia de adsorcéo
[40,108,109].

Com base na capacidade da monocamada, a area superficial do adsorvente
pode ser calculada se o valor da area da molécula do adsorvato for conhecida.

A area especifica do adsorvente é relacionada com estes dois parametros

através da seguinte equacao:
ABpT =nm* 0* Ny (Equacgéo 1.4)

Onde Aser é a éarea superficial do adsorvente, nm é a capacidade da
monocamada, ¢ € a area ocupada pela molécula do adsorvato numa
monocamada completa e Na é a constante de Avogadro. A equagéo BET € a
equacdo mais utilizada para calcular a area superficial, sendo principalmente
aplicavel em materiais ndo porosos para a adsorcdo na zona da mono-

multicamada.

1.2.4.3.2 Equagéao de Dubinin- Radushkevich

A equacéo de Dubinin- Radushkevich (DR) admite que o fendbmeno de adsorcao
envolve o preenchimento do volume microporoso e ndo ocorre a formacao de
varias camadas nas paredes internas dos poros. A equacdo DR é usada na sua

forma linearizada e pode ser escrita como:

log(nads) = log(mmic) = [2:303 (7)1 (log () *  (Equagéo 1.5)

Onde nmic € a capacidade de adsor¢cdo dos microporos, B o coeficiente de
afinidade do adsortivo (0.34 para o azoto), Eo a energia carateristica de
adsorcdo, R a constante dos gases ideais e T a temperatura do ensaio de
adsorcao, p € a pressao de equilibrio e p° é a presséo de saturacao do adsortivo.
A equacdo DR é aplicavel se a representacdo grafica de log(nads) vs log?(p°/p)
for linear. A partir da ordenada na origem da reta tracada na zona linear do
grafico é possivel determinar a quantidade adsorvida nos microporos e assim

calcular o volume microporoso, Vo (cm3g?).
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Nos carvfes activados e considerando os poros do tipo fenda, e com base na
energia caracteristica do adsortivo, o tamanho médio dos poros pode ser
estimado diretamente pela equacao de Stoeckli, apresentada na equacéo 1.6. A
partir do valor de Eo, obtido a partir da equacao de DR, € possivel determinar a
largura média dos microporos, Lo (nm) recorrendo a equacéao 1.6. Existem, no
entanto, algumas incertezas na aplicacdo deste modelo em carvbes ativados
com uma larga distribuicdo de tamanho de poros [40,67,98,101].

10.8
Eg—11.4

L0=

(Equacéo 1.6)

1.2.4.3.3 Método de as

Este método é uma aproximacdo empirica para a determinacdo do volume
poroso total, nos varios materiais adsorventes. A aplicacdo do método requer
uma isotérmica padréo do adsortivo, num material de referéncia ndo poroso com

uma estrutura superficial similar a do adsorvente em analise [40, 97,98,101,103].

A isotérmica de referéncia é colocada numa forma reduzida representando a
quantidade de as em funcéo da p/p°, em que astraduz a adsor¢gdo numa forma
reduzida obtida da divisdo da quantidade adsorvida pela quantidade adsorvida a
presséao relativa de 0.4. Esta representacdo deve ser linear, sendo a ordenada
na origem igual a capacidade de adsorcéo total dos microporos (nmic) [40, 103].
Assumindo que a densidade do adsorvato nos poros € igual a do adsortivo no
estado liquido podemos determinar o volume microporoso total, Vs (cm3g?), com

base na equacéo seguinte:
Vs = Nmic *% (Equag&o 1.7)

onde M é a massa molar do adsortivo e p a densidade do adsorvato (no caso
nitrogénio a 77 K, esta é igual a 0.808 g cm) [40,103]. A area externa de uma
amostra, Sext pode ser determinada com base na equagéo seguinte, onde das €

o declive da representacao as e Sret € a area do solido utilizado como referéncia.

Sref

) (Equacéo 1.8)

S =d
ext as (nads(ref) (p/p9)=0.4)
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1.2.4.4 Caraterizacao quimica

A natureza quimica dos varios adsorventes tem sido determinada com recurso a
véarias técnicas experimentais. As técnicas mais referenciadas sdo a andlise
elementar [89,99, 107], a espectroscopia de infravermelho com transformadas
de Fourier (FTIR) [97, 114-116], difracdo de raios-X e a determinacéo do pH no
ponto de carga zero [97,111]. Todas estas técnicas em conjunto permitem uma
caraterizagdo mais completa dos grupos funcionais presentes nos materiais de

carbono.

Séo utilizados alguns testes fisicos tais como a determinagcéo da densidade real
também chamada densidade de hélio e a determinacéo do teor de cinzas [104]

que permitem completar a caraterizacao dos adsorventes.

1.2.4.5 Andlise por espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) baseia-
se na observagcdo de que as ligagdbes quimicas apresentam frequéncias
especificas as quais vibram, a niveis de energia bem definidos. Estas
frequéncias de vibragao, ou frequéncias de ressonéncia, sao determinadas pela
forma da molécula, pelos seus niveis de energia e pela massa dos atomos que
a constituem [115-132].

Segundo os autores Baes e Bloom, de um modo geral, os espectros fornecem
informagdes de cariz qualitativo. Com o desenvolvimento da técnica
transformada de Fourier foi possivel alcancar uma maior velocidade na
identificacdo dos espectros de infravermelho, permitindo a obtengcdo de um
conjunto de muitos espectros, melhorando a definicao dos sinais e a exatidao da
andlise [116]. A informacdo obtida através da analise comparativa entre
espectros € mais eficaz do que a analise de um espectro isoladamente.
Paralelamente, com o desenvolvimento da técnica, observou-se a redu¢ao no

custo dos equipamentos utilizados para esse fim [116].

Os espectros de absorcao de radiacdo podem ser divididos, de uma maneira
geral, em trés regides principais, sendo classificados em infravermelho distante
(menos de 400 cm™), infravermelho-médio (400-4000 cm-') e infravermelho-
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préximo (4000-13000 cm) [116]. Esta técnica € muito utilizada na area da

quimica, ciéncias bioldgicas e biomédicas, na identificagao de varios compostos.

1.2.5 Potenciais aplicacdo dos carvfes ativados

Atualmente, os CA sao utilizados em diversas aplicacbes como purificacao,
desodorizacdo, desintoxicacdo, filtragdo, descoloragdo, desclorificacao,
remocao de substancias orgéanicas e inorganicas de efluentes liquidos, catalise,
sendo amplamente empregues industrialmente no tratamento de agua para

consumo e de emanacdes gasosas.

Essas aplicacdes fazem do carvéo ativado um produto de grande interesse para
muitos setores econdmicos nas mais diversas areas, como alimentar,
farmacéutica, quimica, petrolifera, nuclear, automobilistica, mineracédo e ainda
no tratamento de agua potavel, efluentes industriais e do ar atmosférico
[101,105-107, 112].

O CA pode ser utilizado em sistemas de adsorcéo de gases, principalmente na
remocao de gases muito toxicos, tais como compostos organicos volateis (COV),
como o sulfureto de hidrogénio (H2S) e dioxido de enxofre (SOz). Os COVs séo
emitidos para a atmosfera em concentracdes muito baixas em partes por milhdo
(ppm). No entanto, com o aumento das preocupagdes ambientais e com a
definicdo de regulamentos criteriosos sobre as emissées de poluentes, estes
fluxos devem ser tratados [117-120]. A técnica de adsorcéo é considerada uma
técnica muito eficaz para controlar as emissdes de COV em concentracées
baixas. A aplicagdo dos carvoes ativados encontra-se resumida de acordo com

as areas de interesse na tabela 1.3.
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Tabela 1.3- Algumas aplicacfes dos carvdes ativados, adaptado de [121,122].

Area Aplicacao Exemplos
Indastria Purificacdo de o6leos, clarificacdo | Fabricantes de 6leos vegetais
alimentar de glicose, acgucar e gelatinas e acucares

IndUstria das
bebidas

IndUstria
farmacéutica

Inddstria quimica

Tratamento de ar

Tratamento de
agua

Adsorcéo de
gases

Catalise

Tratamento de
efluentes

Purificagao de destilados

Purificacdo de insumos na
fabricacédo de antibioticos e
analgésicos

Adsorcéao de sub-produtos que
comprometem a qualidade do
processo, como purificacéo de
plastificantes, acidos e glicerinas

Purificacéo de ar, utilizacdo em
mascaras de protecdo, e filtros
industriais, purificacdo de ar
comprimido

Purificacdo de aguas para fins
potaveis e industriais

Purificacdo de gases e ar,
recuperacao de solventes

Suporte catalitico na producéo,
tratamento, dessulfurizacdo do
gas natural

Tratamento de efluentes
industriais

Fabricantes de refrigerantes,
vinho e sumos

Laboratorios farmacéuticos

Induastrias petroliferas e dos
plasticos

Fabricantes de aparelhos de
ar condicionado

Companhias da aguas e
esgotos estatuais, fabricantes
de filtros

Indastria de téxtil, produtores
de gases industriais

IndUstria petrolifera

Estacao de tratamento de
efluentes industriais

E referido na literatura que, o CA atua de forma efetiva e eficaz, na remocéo de

varios poluentes tais como: pesticidas, hidrocarbonetos clorados, metais

pesados, ozono, cloro, vapores de combustiveis, contaminantes de aguas

residuais, certos compostos aromaticos, impurezas gasosas acidas ou basicas.

Na industria alimentar, os CA sao utilizados na clarificagcdo, via adsor¢cdo de

substancias coradas presentes no produto, como por exemplo na producédo de

acucar, 0leos vegetais, xaropes e acidos organicos [120].
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Em particular os peneiros-moleculares de carbono que sdo carvdes especiais
com o controlo da porosidade a nivel molecular, sdo empregues na separacéo
de misturas gasosas e possibilitam por exemplo, aumentar o teor de oxigénio do
ar atmosférico e a separacdo do CO2 do gas de combustédo para posterior

compressao, liquefacdo e comercializacdo [40, 122,123].

Os carvoes produzidos no decorrer deste trabalho tém como finalidade a
aplicacdo na remocgéo de pesticidas presentes em efluentes, provenientes de
descargas incorretas dos mesmos ou mesmo da lavagem inadequada dos
recipientes contaminados. Assim, a problematica ambiental decorrente do uso

de pesticidas sera referida seguidamente.

1.2.6 Pesticidas

Os pesticidas sao substancias quimicas, naturais ou sintéticas, utilizados com a
finalidade de prevenir a agdo e controlar ou eliminar pragas, nomeadamente
insetos, fungos, ervas daninhas, &caros, bactérias, nematoides, roedores entre
outras formas de vida animal ou vegetal, indesejaveis ou prejudiciais a
agricultura e a pecuaria. Os usos mais frequentes e incorretos dos mesmos
podem provocar a ocorréncia de riscos para 0 meio ambiente, principalmente por
apresentarem elevada toxicidade, pois estes sdo geralmente persistentes e

permanecem por Varios meses ou anos no ambiente [124-150].

A intensidade do uso de pesticidas (considerando os efeitos que causam ao
ambiente e a saude humana) requer o conhecimento das suas principais
propriedades fisicas e quimicas para prever interacbes com o0 solo e a
possibilidade de contaminacéo e transporte, quando dissolvidos em agua ou

associados aos sedimentos [127].

Devido o aumento do uso de pesticidas na agricultura, silvicultura e outras
atividades domeésticas para o controle de pragas, a poluicdo dos recursos

hidricos é de dia para dia mais acentuada [128].

Em Portugal, os estudos sobre a intoxicagdo por pesticidas sdo escassos. Os
dados disponibilizados pela Instituto Nacional de Medicina Legal de Coimbra,
referem que as intoxicacdes de pessoas por pesticidas continuam a ser uma
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causa importante de morte. Os dados de 2001 e 2002 revelaram a realizacéo
639 analises de intoxicacado por pesticidas, sendo os agentes mais frequentes

0s quinalfos e o paraquato [129].

7

Outro problema concreto é a contaminagcdo das aguas superficiais e
subterraneas por pesticidas, que pode ocorrer de forma direta, onde os mesmos
sao despejados propositadamente no controlo das larvas de mosquitos e plantas
aquéticas ou indiretamente, através da drenagem das &reas agricolas,
permeabilidade do solo, ou por acidentes devido a uma gestéo inapropriada de

efluentes industriais da producao, esgotos domésticos, entre outros [130].

A Diretiva 2009/128//CE do Parlamento Europeu e do Conselho de 21 de outubro
de 2009 que estabelece um quadro de agéo a nivel comunitario para a utilizacédo
sustentavel dos pesticidas, referiu formas de tratamento dos pesticidas, entre

elas, a adsorcao por CA [131].

A Agéncia de Protecdo do meio Ambiente Norte Americana e Agéncia Europeia
para o meio ambiente, estabeleceram normas que definem as concentragdes
méaximas de pesticidas admissiveis nas aguas naturais e de abastecimento

publico.

As classificacbes dos pesticidas de acordo com a sua toxicidade foram
estabelecidas de acordo com as normas da Organizacdo Mundial de Saude
(WHO) e da Unido Europeia. Segundo WHO o nivel da toxicidade dos pesticidas
engloba 4 categorias [132]:

- Classe la- extremamente perigoso;
- Classe Ib- muito perigoso;

- Classe IlI- moderado;

- Classe llI- levemente perigoso.

De acordo com a Uni&do Europeia o sistema de classificacéo foi estabelecido na
Diretiva 67/548/EEC, com oito categorias (classes) [99-102]:

- Classe |- muito toxico;

- Classe II- toxico;

- Classe llI- perigoso;
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- Classe V- corrosivo;

- Classe V- irritante;

- Classe VI- sensibilizante;
- Classe VII- cancerigeno;

- Classe VIII- mutagénico.

Sendo por via oral que € determinado o LD50, ou seja a concentracdo meédia de
uma substancia necessaria para matar 50 % de ratos ou outros animais testes.
Baseado neste valor, os compostos podem ser classificados pela toxicidade
humana desde extremamente toxicos a praticamente ndo-toxicos e pela sua

periculosidade ambiental indo de altamente perigosos a pouco perigosos [135].

Os pesticidas utilizados no quadro do trabalho aqui apresentado seréo referidos
de forma mais pormenorizados. O &cido diclorofenoxiacético (2,4-D) foi um
herbicida produzido durante o programa da guerra quimica e biolégica no
periodo da 22 Guerra Mundial e na Guerra do Vietname. Este herbicida foi
utiizado  conjuntamente com &cido 2,4,5-triclorofenoxiacético e o
pentaclorofenol, que era utilizado como desfolhante das florestas viethamitas.
Desde entéo o herbicida foi utilizado no controle de ervas daninhas. Os estudos
farmacoldgicos demonstraram que o herbicida ndo fica acumulado no corpo
humano, dado que em 1982 a Organizacdo Mundial Saude (OMS) considerou o
herbicida como fitofarmacéutico moderadamente téxico (Classe 1) e
recomendou uma concentracdo maxima na agua de abastecimento publico de
3 ug dm= [136,137]. O 2,4-D é pouco lixiviavel, ndo sendo comummente
encontrado nos solos cultivados em profundidade superior a 30 cm. A sua
degradacdo no solo é essencialmente microbiana, mas também quimica e fisica
[139].

A atrazina é um herbicida da familia das triazinas, é seletivo e comummente
utilizado para controlar as gramineas e ervas daninhas. E um pesticida
mobilizavel no sistema agua-solo, logo o programa de monitorizacdo dos seus
residuos na agua superficial e subterranea torna-se necessario, principalmente
pelo risco de contaminacdo da rede de distribuicdo de 4gua para 0 consumo

humano [138]. Presentemente, a sua utilizacdo é ilegal em Portugal, no entanto,
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0 mesmo consta na lista dos pesticidas a pesquisar nas aguas para consumo,
no triénio 2019-2021 [7]. O mesmo € adsorvido pelos coloides da argila e de
matéria organica, dependendo da sua concentracdo, da humidade, da
temperatura e do pH do terreno.

O herbicida diuron ou diurdo ou [3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia] do grupo
das ureias substituidas, tem sido utilizado para controlar o capim-de-colch&o na
cultura de cana-de-agucar. A absor¢do do herbicida ocorre predominantemente
nas raizes e com menor intensidade nas folhas das ervas daninhas [4, 140].

O acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético ou 2-methyl-4-chlorophenoxy)acetic acid
(MCPA) pode ser aplicado em varias formas, o acido foi patenteado como uma

substancia ativa por parte da formulagéo do herbicida [141].

O MCPA é um produto fitofarmacéutico que se destina ao combate de
infestantes. E classificado como um herbicida pos-emergéncia, sendo aplicado
na agricultura ou horticultura e podendo ainda ser usado em espacos ajardinados
ou privados contra as ervas daninhas de folhas largas. Sendo também utilizado
nos campos de golfe e vias de comunicacao rodoviarias, ferroviarias, pastagens

e gramineas.

A mobilidade do MCPA no ambiente natural pode ser atribuida a sua forma
i6nica. Devido a carga negativa que possuem 0s pesticidas aniénicos estes sédo
adsorvidos pela maioria dos componentes do solo, podendo permanecer
dissolvido no solo e mover-se rapidamente, o que posteriormente provoca a

contaminacao das aguas superficiais e subterraneas.

Uma vez que a presenca de pesticidas nos cursos da agua pode causar sé€rios
problemas, de uma forma geral no meio ambiente e nos seres vivos, com
particular enfoque no homem, a sua remoc¢do ou reducao nos meios hidricos
tornou-se imprescindivel. Na realidade, na literatura sao varios os trabalhos que
tratam a remocéo dos pesticidas dos meios aquéaticos com recurso a VAarios
tratamentos, sendo que muitos incluem uma etapa de adsorcdo dom carvdes
ativados [151-160].
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1.2.6.1 Remocéao dos pesticidas

Com base na literatura, varias técnicas podem ser utilizadas na remocéo de
pesticidas das aguas ou efluentes liquidos. Entre os varios processos utilizados
no tratamento dos pesticidas refira-se a biodegradacao, oxidagéo (com ar, cloro,
permanganato e 0zono), processos oxidativos avancados, como a fotocatélise,
a adsorcao em varios adsorventes entre os quais se destaca o carvao ativado e

ainda a floculacao e filtracao.

Os meétodos tradicionais incluem as etapas de coagulacdo / floculagéo,
clarificacédo, filtracdo e desinfecdo, sendo estes mais eficazes na remocao de
pesticidas que possuem baixa solubilidade em agua, como por exemplo o

diclorodifenitricloroetano [144].

E referido na literatura que, alguns pesticidas organoclorados podem ser
adsorvidos em particulas de argila, as quais acabam por gerar turbidez em aguas
naturais, sendo removidas com o auxilio de outros processos, como a
sedimentacao ou a filtracdo [145,146]. Por seu lado, Ormad et al. durante os
seus estudos verificaram que o ozono € capaz de reagir com 0s pesticidas
organofosforados, organoclorados e organonitrogenados levando a degradacao

destes compostos, quando as reacdes ocorrem em meio alcalino [147,148].

No entanto, para a remocao de pesticidas que possuem alta solubilidade, é
necessario recorrer a um processo complementar, como a aplicacdo de um
adsorvente, eficiente e barato, como o carvao ativado [149]. Na realidade, o CA,
em forma de p6 ou granulado, tem um papel essencial na purificacdo da agua ja
que 0 mesmo é responsavel pela eliminacéo da cor, odor, mau gosto e de varios
poluentes durante os processos de tratamento de &guas, através de

mecanismos de adsorc¢ao.

1.2.6.2 Adsorcao em fase liquida

A adsorcdo € um processo dindmico onde o soluto é continuamente, adsorvido
e dessorvido do adsorvente. Quando a velocidade de adsorcédo € igual a
velocidade de dessorcdo, o sistema encontra-se em equilibrio. Mantendo a
temperatura constante durante este processo, a representacdo da quantidade

32



adsorvida em funcao da concentracéo restante em solucdo é denominada por
isotérmica de adsorcdo [150]. Na adsorcdo em fase liquida, a capacidade de
adsorcao (Qads) dos carvoes ativados para compostos poluentes depende de

inimeros de fatores, tais como:

¢A natureza fisica do adsorvente, ou seja, a estrutura porosa, a quantidade de

cinzas, e a quimica superficial:

¢A natureza do adsortivo, ou seja, 0 seu pKa, 0os grupos funcionais presentes, a

polaridade, o peso molecular, o seu tamanho e a solubilidade;

eAs condi¢des da solucéo, ou seja, o pH do meio, a for¢ca ibnica e a concentracao

do adsortivo.

Em estudos de adsor¢cdo em fase liquida, a capacidade de adsor¢cdo em
equilibrio, Qags (mmol g* ou mg g*) pode ser determinada utilizado a seguinte

equacao:
Qads =V * —"-CO;:Q (Equacéo 1.9)

Onde:

- Qads € a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de CA (mg g?),
- Ceq € a concentracdo do adsortivo em equilibrio (mg dm3);

- Co é a concentragdo inicial do adsortivo (mg dm3);

-V é o volume da solucéo (cm3);

- m é a massa do adsorvente utilizada (mg).

Os dados da adsorcao da fase liquida podem ser analisados com base em varios
modelos, sendo os mais utilizados, o de Langmuir e do Freundlich, equagdes 10
e 11 e 12 respetivamente, e por essa razéo serao detalhados seguidamente.

A equacédo de Langmuir que inicialmente foi utilizada para descrever a adsorgéo
de gases por solidos, baseia-se em trés pressupostos: i) a superficie da adsorgao
€ homogénea, isto €, a adsorcdo é constante e independente da extensdo da
cobertura da superficie; ii) a adsorcdo ocorre em sitios especificos, sem

interacdo com as moléculas do soluto e iii) a adsor¢éo torna-se maxima quando
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uma camada monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente [161,
162].

A equacéao de Langmuir pode ser expressa pela equacéo seguinte:

Ceq =( ! )+ : Ceq (Equagdo 1.10)
NmL

Qads LKL

Onde:
- KL é a constante de Langmuir (dm?g?);

- nmL € a capacidade da monocamada de Langmuir, 0 Ceq € 0 Qads ja foram

referidos anteriormente.

A representacao grafica de (Ceq/Qads) em funcéo (Ceq) permite a obtencao dos

parametros nmr e K.

O Modelo de Freundlich, proposto por Freundlich (1907), um dos primeiros
cientistas a estudar o papel da superficie de um sdlido em processos desta
natureza. Os resultados obtidos em solugbes muito diluidas podem ser
representados pela equacao:

Z= KpC" (Equagéo 1.11)

m

onde Kr e nr sdo constantes empiricas. A equacgao de Freundlich baseia-se na
ideia de que a energia de adsorcao decresce logaritmicamente, a medida que a
superficie vai ficando coberta por soluto, o que revela a diferenca relativamente
a equacdo de Langmuir. A equacdo de Freundlich pode ser derivada
teoricamente, ao considerar-se que o decréscimo na energia de adsorcdo com
0 aumento da superficie coberta pelo soluto € derivado da heterogeneidade da
superficie [149, 162]. A equacao 1.12 expressa a equacao de Freundlich e a
representacdo gréafica de In(Qads) em funcdo ao In(Ceq), permite obter os

parametros Kr e nr.

InQugqs = InKp (n—lp) InCeq (Equagdo 1.12)
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1.2.6.3 Métodos utilizados no doseamento dos pesticidas

Os varios poluentes e em particular os pesticidas utilizados no decorrer deste
trabalho podem ser doseados com recurso a algumas técnicas, entre elas a
espectrofotometria de ultravioleta visivel e a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC).

1.2.6.3.1 Espetrofotometria de UV/VIS

A espectrofotometria é definida como toda a técnica analitica que usa a luz para
medir as concentracdes das solucdes, através da sua interacdo com a matéria.
Espectrofotometria na regido de UV/Vis do espectro eletromagnético € uma das
técnicas analiticas mais utilizadas em funcdo da robustez e do custo
relativamente baixo da mesma e ainda por ser uma técnica amiga do ambiente
[163-165].

O tratamento quantitativo da absorc¢do da energia radiante depende da lei geral,
denominado como lei de Lambert-Beer. Trata-se da base fundamental na
medicdo de absorcdo da radiacdo por amostras no estado liquido, nas regifes

ultravioleta e visivel.

A lei de Lambert-Beer refere que, para uma dada substancia a um dado
comprimento de onda, a absorvancia (A) é diretamente proporcional a
concentracdo da espécie em solucdo, se a espessura da célula e as outras

condi¢cBes forem mantidas constantes.

Para medidas de absorcao de radiagdo num determinado comprimento de onda

(c.d.o), podemos aplicar a expressao:
I ~
A= —log (1—) =—1logT (Equacgéo 1.13)
0

onde A é a absorvancia; lo € a intensidade da radiagdo monocromatica que incide
na amostra; | € a intensidade da radiacdo que emerge da amostra. A
representacdo grafica da absorvancia em funcdo da concentracdo de varias
solucbes de concentracdo conhecida, possibilita a obtencdo de retas de
calibragéo, se a Lei de Lambert Beer, apresentada na equacéo, for aplicada.

A =¢bC (Equacéo 1.14)
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Onde ¢ é a absortividade molar do adsortivo e € carateristica da espécie
absorvente, cuja magnitude depende do comprimento de onda da radiacéo
incidente, C é a concentracao da espécie absorvente e b € a distancia percorrida
pelo feixe através da amostra [163].

1.2.6.3.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) € uma técnica fisico-quimica
de separacdo dos compostos em que a amostra é introduzida no aparelho
através de um injetor, os compostos da amostra sao arrastados por um eluente

que atravessa uma fase estacionaria.

Como outros métodos, a aplicagdo do método de HPLC é utilizado para
quantificar a quantidade do analito em solucdo, com recurso a um detetor de
UVIVIS.

A técnica HPLC permite fazer analises mais rapidas do que a cromatografia
classica, dependendo do detetor do HPLC é possivel atingir uma sensibilidade
até as partes por bilido (ppb) ou parte por trilido (ppt) [166-72]. Este método utiliza
colunas fechadas que contém particulas muito finas, no seu interior, e que
proporcionam separacdes muito eficientes. S&o normalmente utilizadas altas
pressOes para forcar a passagem do eluente e assim diminuir o tempo da
analise. Sendo que também séao utilizadas pequenas colunas, nas quais uma
fase movel liquida elui sobre a fase estacionaria que estd em seu interior e
acoplada a detetor de UV/Vis [167,168].

As principais vantagens do método séo a elevada resolucao, exatidao e precisao,
bem como boa sensibilidade e reprodutibilidade dos resultados obtidos. O
método apresenta boa capacidade de separacdo nas analises de matrizes
complexas, como nas formas extrativas dos vegetais, pesticidas, na formulacéo
dos medicamentos, e ainda na identificacdo dos compostos de efluentes liquidos

e residuos ambientais.

Utilizando esta técnica, a amostra € injetada através do injetor e arrastada pela
fase mdvel que se encontra sob pressao, através da coluna que contem a fase
estacionaria. Os componentes da amostra sdo separados atraves das interacdes
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com a fase movel e com a fase estacionaria. Estes analitos, ao sairem da coluna,
passam por um detetor que gera um sinal elétrico proporcional a quantidade do

analito que esta a passar na célula do detetor [169].

O equipamento encontra-se normalmente ligado a um computador onde se
registam e processam os dados necessarios, de forma a gerar o cromatograma,
e que séo utilizados para identificar e quantificar os componentes da mistura. As
diferentes interagcbes entre 0s compostos e a coluna faz com que cada
constituinte saia a um tempo de retengcdo caracteristico. A quantificacdo do
analito presente na mistura pode ser determinada por comparacdo da area
correspondente com as areas dos picos de solucdes padrao cuja concentracao

é rigorosamente conhecida, ou recurso a uma reta de calibragéo.

A fase estacionaria pode ser uma fase solida ou um liquido depositado num
sélido inerte, empacotado numa coluna ou espalhado por uma superficie
formando uma camada fina. A fase estacionaria pode ser constituida por
macroparticulas, com dimensdes entre 20 e 40 uym; particulas intermediarias,
com dimensdes entre 10 e 20 um e ainda as microparticulas com dimensdes
entre 3 e 10 um [170]. A variacdo da composicdo da fase movel utilizada no
processo da separacdo permite uma separacdo eficaz de varias substancias

presentes numa amostra.

A fase movel deve ser um liquido, e dentro do universo das substancias liquidas
deve ter um alto grau de pureza, deve ainda dissolver a amostra sem a decompor
nos seus componentes. A substancia a analisar deve estar toda na mesma forma

iGnica para que nao ocorram interacdes preferenciais com a coluna [168-172].

A avaliacdo de alguns paradmetros cromatograficos permite inferir sobre a
eficacia do método, entre eles refira-se o tempo de retencéo, o fator de retengéo

(k), o fator de separagéo (a) e a resolugao (Rs) [171].
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1. 3 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho € estudar a viabilidade da utilizacdo das
misturas binarias dos polimeros sintéticos e naturais, como precursores para
adsorventes de carbono permitindo a obtencéo de materiais com mais-valias e
com potencialidades de aplicacdo no tratamento de aguas, nomeadamente, na
remocao de pesticidas, permitindo o estabelecimento de uma ponte entre o

trabalho aqui realizado e as prioridades ambientais em Timor-Leste.

Os meétodos de ativagdo fisica e quimica, normalmente utilizados para a
obtencdo dos carvdes ativados foram otimizados numa o6tica de reducdo das
guantidades de agentes quimicos a utilizar, definicdo de condicfes térmicas e
tempos de ativagdo, numa perspetiva de protecdo ambiental e da economia dos

VAarios recursos naturais.

O recurso a diferentes tipos de ativacdo permitiu a obtencdo de CA com
propriedades, texturais e quimicas, favoraveis a remocao dos pesticidas da fase
liguida. Todas as etapas foram otimizadas visando possiveis aplicacdes, com

base nas carateristicas quer do adsorvente ou do adsortivo em analise.

Adsorventes selecionados e produzidos em quantidades superiores, com base
nas carateristicas estruturais e/ou quimicas, foram avaliados na adsorcédo de
uma diversidade de pesticidas. A conjugacéo da caraterizacdo dos adsorventes,
e pretensas aplicagbes, permitiu definir as combina¢des binarias que
apresentam maior potencial de aplicacdo permitindo a valorizacdo destes

residuos.

Outro objetivo deste estudo passa por aumentar os conhecimentos na area de
investigacdo, desenvolvimento e divulgacéo cientifica no que se refere ao uso
de precursores sintéticos (como garrafas de PET) ou lignocelulésicos (como a
serradura da Teca) na producdo, caracterizacdo e posterior aplicagcdo dos

carvoes ativados.

Os resultados do projeto podem constituir uma ancora para o governo de Timor-
Leste, contribuindo para a resposta as necessidades basicas em termos de

abastecimento em agua potéavel.
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2 PARTE EXPERIMENTAL
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2.1 Equipamentos e Materiais

2.1.1 Producéao de carvdes ativados

- Forno horizontal Termolab tipo TH, com controlador de temperatura Eurotherm
modelo 904 e temperatura maxima del1625 K.

2.1.2 Caraterizacao textural
- Unidade de Desgaseificacdo MasterPrep, da Quanthachrome.
- Bomba de vacuo turbomolecular HiCube de Pfeiffer.

- Equipamento de adsorcdo de nitrogénio, Quadrasorb Sl, Automated Surface

Area & Pore Size Analyser, da Quanthachrome.

2.1.3 Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier

- Espectrémetro de infravermelho com transformadas de Fourrier da Perkin
Elmer, modelo FT-IR Spectrometer Spectrum Two a funcionar com programa

informatico Spectrum v.1.10B.
- Pastilhador de Specac com 13 mm de diametro.

- Prensa hidraulica da Specac, pressao maxima 15 toneladas.

2.1.4 Determinacao do ponto de carga zero
- Banho termostatizado da Grant modelo SS40-D.

- Medidor de pH Crison, modelo 2002 com compensador de temperatura
(£0.01/pH).

- Micro elétrodo de pH da Crison diametro 3 mm.

40



2.1.5 Anélise elementar

- Analisador elementar da Eurovector modelo EuroEA 3000, controlado

informaticamente com o Software Callidus ™.
- Microbalanca Sartorius modelo M2P (0.001 mg).

-Céapsulas de tungsténio 3.5x5 mm usadas para analise de carbono, hidrogénio,

nitrogénio e enxofre.
- Capsulas de prata usadas para a analise de oxigénio.

- Sulfanilamida (CeéHsN202S — 41.84 % de C 4.68 % de H; 16.27 % de Ngz;
18.62 % de S e 18.58 % de O2), grau de pureza p.a., EuroVector, (padréo
CHNS).

- Ciclohexanona (2,4-dinitrofenil) hidrazone (C12H14N4O4— 51.79% de carbono;
5.07% de hidrogénio; 20.14% de nitrogénio e 23% de oxigénio), grau de pureza
= 99%, Sigma-Aldrich.

2.1.6 Termogravimetria

- Analisador de termogravimetria (TGA ou STA) da Perkin Elmer modelo
STA6000.

2.1.7 Quantificacdo de pesticidas
- Espectrofotometro de UV/Vis modelo Evolution 300 da Thermo Corporation.

- Cromatografia de alta eficiéncia em fase liquida com detetor UV.

2.1.8 Equipamento de uso comum

- Balanga analitica modelo AG245 da Metler Toledo com resolugéo de 0.1 mg.
- Balanga Sartorius AGP Gottingen, modelo BL210S, com resolugéo de 0.1 mg.
- Estufas da WTB-Binder e da Memmert modelo EU 200.

- Material de vidro de uso corrente em laboratério.
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2.1.9 Precursores
- Granulado de Politereftalato de etileno
- Fibras de Poliacrilonitrilo.

- Serradura de Tectona grandis (Teca).

2.1.10 Gases e reagentes

- Nitrogénio C-45 (N2), grau de pureza 99.995 %, da Gasin.

- Nitrogénio N50 (N2) grau de pureza 99.999 %, da Air Liquide.

- Di6xido de carbono C50 (COz), grau de pureza 99.999 %), da Linde.

- Hélio 4.6 (He), grau de pureza 99.996 %, Linde.

- Oxigénio 4.5 (O2), grau de pureza 99.995 %, Linde.

- Brometo de potéassio (KBr), grau de pureza >99 %, da Sigma Aldrich.

- Nitrato de sddio, (NaNOs3) p.a., da Riedel-deHaén.

- Hidroxido de potassio (KOH), grau de pureza 87.5 % da Merck (p.a.), J.M. Vaz
Pereira, LTD.

- Carbonato de potassio (K2COs), grau de pureza 99.5 %, J.M.G. Santos.

- Acido fosférico (HsPOa), grau de pureza 85 % (p.a.), Riedel-deHaén.

- Acido cloridrico (HCI), J.M.G. Santos.

- Metanol (CHsOH) p.a, J.M.G. Santos.

- Acetonitrilo (CH3CN), HPLC grade, grau de pureza 99.99 %, J.M.G. Santos.

- Acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético (MCPA), CoHgsOsCl, grau pureza = 95 % da
Sigma-Aldrich.

- 3-(3,4-diclorofenil-1,1-dimetilurea) (Diuron), CoH10CI2N20, grau pureza = 98 %
da Sigma-Aldrich.

- 1-cloro-3-etilamino-5-isopropilamino-2,3,4-triazina (Atrazina), CsH14CINs, grau

de pureza > 97 %, da Sigma-Aldrich.
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- Acido diclorofenoxiacético (2,4-D), CsHsCl203, grau de pureza +99 %, da
Sigma-Aldrich.

2.2 Procedimento Experimental

2.2.1 Producéao de adsorventes de carbono

Durante a producdo dos varios materiais adsorventes foram utilizados dois
precursores sintéticos, o granulado do PET e as fibras de PAN e um precursor
de origem natural, ou seja, a serradura de Teca, proveniente de Timor. Estes
precursores foram utilizados numa primeira fase individualmente, mas
posteriormente foram utilizados misturados em varias combinagcfes. Assim
foram usados como precursores, misturas de PET-PAN, PET-Teca e PAN-Teca,
em proporgdes varidveis (nomeadamente nas razdes de 1:3, 2:2 e 3:1 entre 0s

varios polimeros).

Os carvles ativados foram produzidos num forno tubular da marca Thermolab
modelo TH, contendo um tubo de aco maritimo no seu interior, como ilustrado
na figura 2.1. O tubo de ago termina com umas flanges, que sao arrefecidas, por
um circuito de agua corrente. As mesmas sao seladas por o’ringes de viton,
permitindo a realizacdo de ensaios em atmosfera controlada, a altas

temperaturas.

O forno foi programado através de um controlador de temperatura modelo 904,
da marca Eurotherm. A otimizacédo da temperatura de ativacao foi conseguida
através da realizacdo de ensaios num intervalo de temperaturas que variou entre
723 e 1173 K.

Durante a ativagao foram utilizados o nitrogénio, como gas inerte e o diéxido de
carbono como agente de ativacao fisica. O fluxo dos diferentes gases foi
controlado através de um mandémetro como indicado na figura 2.2, e de um

fluximetro como indicado no ponto 1, da figura 2.1.
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Figura 2.1- Instalagao utilizada durante a produgéo de carvdes ativados onde se
encontra destacado o forno horizontal, da Thermolab modelo TH. 1-

fluoximetro/controlador de caudal, 2- tubo interior do forno, 3- botdo on/off e 4 -

controlador do forno.

Figura 2.2- Instalagcéo dos gases usados durante a producéo dos CA. 1- Garrafa
de nitrogénio, 2- Garrafa de diéxido de carbono, (3a e 3b)- Mandmetros e 4-

Tubagem de ligacéo entre as garrafas e o forno.
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2.2.2 Ativacao fisica

Os CA foram preparados a partir do politereftalato de etileno (PET), do
poliacrilonitrilo (PAN) e da Teca. Estes foram usados isoladamente ou também

em misturas poliméricas com diferentes razdes de dois destes precursores.

De forma mais detalhada, uma massa correspondente a 4 g, de PET, PAN ou
Teca foi pesada numa barquinha de metal. A mesma foi introduzida na zona de
temperatura constante do forno horizontal e submetida a uma rampa de
aquecimento sob atmosfera inerte de nitrogénio, com um caudal 70 cm3®mint. A
carbonizacdo foi iniciada a temperatura ambiente com uma taxa de aquecimento
5K mint até aos 573 K e manteve-se a essa temperatura durante 60 min. A
segunda rampa de aquecimento consistiu numa taxa de 10 Kmin até que uma
temperatura final de 973 ou 1173 K fosse atingida. O forno foi mantido, a essa
temperatura, durante 30 min. e depois foi arrefecido sob atmosfera inerte até a
temperatura ambiente. O carbonizado foi entdo pesado e o rendimento (n) da
carbonizacao foi calculado, servindo de base para a determinacdo do grau de
queima (G.Q.) dos varios carvdes ativados preparados posteriormente.

A ativacao fisica foi realizada nas mesmas condi¢cdes em que ocorreu 0 processo
de carbonizacao, quando o forno atingiu a temperatura maxima, o nitrogénio foi
substituido pelo diéxido de carbono, agora com um caudal de 120 cm® min. A
ativacao fisica decorreu entre intervalos de tempo, que variaram, de 60 a 480
min para o PET, 120 a 1440 min. para o PAN e de 30 a 720 min. para a Teca

permitindo a obtencédo de CA com diferentes graus de queima.

Os ensaios que possibilitaram a obtencdo de CA, a partir de precursores
isolados, permitiram definir o tempo de ativacdo fisica a utilizar durante a
producéo de CA a partir de misturas poliméricas. Na producéo de CA a partir de
misturas poliméricas, o procedimento experimental foi semelhante ao descrito
anteriormente, mas agora 0 precursor era composto por misturas de composi¢ao
variavel de dois polimeros. Assim, pesaram-se 4 gramas de uma mistura de
PET-PAN, Teca-PET e Teca-PAN em propor¢des variadas (1:3, 2:2 e 3:1). Os
tempos de ativacdo foram ajustados, em funcdo das misturas poliméricas
utilizadas, variando entre 120 e 1200 min., de forma a proporcionar a obtencéo

de CA com diferentes graus de queima.
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2.2.3 Ativacao quimica

Os carvdes ativados quimicamente foram preparados a partir dos precursores ja
referidos anteriormente, ou sejam o PET, o PAN e a Teca. Os precursores foram
usados isoladamente ou também em misturas poliméricas com diferentes razdes

de dois destes.

Durante a ativacdo quimica foram utilizados dois agentes ativantes, o hidroxido
de potassio ou o carbonato de potassio, sendo os mesmos usados em diferentes
razdes entre o precursor e agente ativante (2:1, 2:2 ou 1:2 (m/m).

Todos os carvfes ativados produzidos por ativacdo quimica foram preparados
no forno tubular horizontal, sob atmosfera inerte de nitrogénio, com um caudal
de 70 cm® minl. Pesaram-se 4 g do precursor que foram colocadas numa
barquinha de metal e misturadas, a seco, com o agente ativante, ou seja, KOH
ou K2COs. A barquinha foi entdo colocada no forno e submetida a uma rampa de
aquecimento de 5 K min't até 573 K, permanecendo a esta temperatura durante
60 min. Depois foi submetida a uma 22 rampa de aquecimento de 10 K mint até
uma temperatura final que variou entre 723 e 1173 K, permanecendo a esta
temperatura durante 30 min. A amostra foi arrefecida sob fluxo de nitrogénio até

a temperatura ambiente, antes de ser removida do forno.

A amostra foi entdo submetida a lavagens sucessivas com agua destilada, até
que o pH da agua de lavagem igualasse o da agua destilada inicial. Por fim, o
carvao obtido foi seco numa estufa a 373 K, durante aproximadamente 24 horas.
O carvéo ativado foi arrefecido num exsicador e, posteriormente, foi pesado e o

rendimento da ativacdo quimica foi determinado.

2.2.3.1 Ativacao quimica com acido fosforico

Durante este trabalho o acido fosférico foi também utilizado como agente
ativante. O PET, o PAN e uma mistura do PET:PAN foram impregnados com
acido fosférico (42.5 % e 10 %) e submetidos as mesmas condic¢des de ativagdo

referidas no ponto anterior.
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2.3 Caraterizacao fisica e quimica

2.3.1 Caraterizacao textural dos carvdes ativados

A caraterizacao textural foi realizada com recurso a adsorcédo de nitrogénio, a
77 K.

As amostras foram inicialmente submetidas a um processo de desgaseificacao.
Assim, pesaram-se de forma rigorosa cerca de 100 mg de amostra numa célula
de silica fundida, tendo esta sido colocada na unidade de desgaseificacao,
MasterPrep Degaser da Quantachrome Instruments, como ilustrado na figura
2.3.

Figura 2.3- Equipamento Master Prep onde as amostras foram desgaseificadas,

antes da obtencéo das respetivas isotérmicas.
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A desgaseificacao iniciou-se com uma rampa de aquecimento de 2 K mint, até
aos 573 K e permaneceu a esta temperatura durante 5 horas. A amostra foi
arrefecida até a temperatura ambiente, a célula foi cheia com nitrogénio, foi
isolada, pesada e colocada no interior do aparelho Quadrasorb Sl da
Quantachrome, como ilustrado na figura 2.4. Os ensaios de adsorcao/dessorcao
de nitrogénio foram realizados a temperatura de 77 K numa gama de pressdes
relativas que variou entre 0.001 e 1. A isotérmica final apresenta-se na forma de
quantidade de gas adsorvido por grama de sélido, em funcéo da presséo relativa

do gas utilizado.

As isotérmicas de nitrogénio obtidas foram analisadas recorrendo aos métodos
de Brunauer-Emmett-Teller (BET), alfa-s (as) e Dubinin Raduskevich (DR),
possibilitando assim a obtencdo das carateristicas texturais das varias amostras.

Figura 2.4- Equipamento Quadrasorb utilizado na adsor¢éo de nitrogénio, a 77
K.
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2.3.2 Determinacao do pH no ponto de carga zero

O pH no ponto de carga zero dos varios carvdes ativados foi determinado com
base no principio das titulagbes massicas. E uma técnica muito simples que
consiste em colocar pequenas quantidades da amostra em disperséo em
diferentes meios dispersantes. As quantidades de amostra utilizadas variam
entre 0 e 7 % (m/V). Uma massa correspondente a 7 g de cada CA foi pesada e
colocada em contacto com 100 cm? de diferentes solucdes, uma solucdo de
acido cloridrico 0.1 mol dm3, uma solucéo de hidréxido de sédio 0.1 mol dm3 e

ou ainda numa solucéo de nitrato de sédio 0.1 mol dm-.

As amostras foram colocadas nos diferentes meios dispersantes e
permaneceram em agitacao continua durante 48 horas, apés este periodo, o pH
do meio foi lido e registado. Para percentagens elevadas de sélido, ou seja, ha
ordem dos 7 % (m/V), o valor do pH tende para um valor constante qualquer que
seja o valor do pH inicial do meio dispersante, sendo este valor identificado com

0 pH no ponto de carga zero do material disperso.

Com base nesta informacéo, o pH no ponto carga zero dos CA foi determinado
apenas utilizando um ensaio com 7 % (m/V) de AC em suspensao em diferentes

meios.

2.3.3 Anélise elementar

A analise elementar fornece informacdes sobre o teor de carbono (C), hidrogénio
(H), nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) nos adsorventes analisados. E
também uma forma de complementar a caraterizacdo quimica dos Varios
carvoes obtidos. As andlises foram efetuadas num analisador automatico CNSH-
O, Elemental Analyser, de marca Eurovector série EuroEA 3000, como ilustrado
na figura 2.5. O aparelho foi controlado por computador atraveés do programa
Cadillus™, que permitiu controlar o analisador, assim como a aquisi¢cdo e o

tratamento dos dados.

Antes de dar inicio a cada andlise, na tombola era colocado um padrao
especifico em funcéo dos elementos a quantificar. A sulfanilamida (CHNSO) foi
0 padrao utilizado durante a determinacdo dos elementos CNHS, e cuja
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composicao é 41.84 % de carbono; 4.68 % de hidrogénio; 16.27 % de nitrogénio;
18.62 % de enxofre e 18.58 % de oxigénio. A ciclohexanona (2,4-dinitrofenil)
hidrazona foi utilizada como padrdo na quantificacdo do oxigénio, e cuja
composicéo é 51.79 % de carbono; 5.07 % de hidrogénio; 20.14 % de nitrogénio

e 23.00 % de oxigénio.

Figura 2.5- Analisador elementar da Eurovector.

Figura 2.6- Balanca Analitica Sartorius.
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Para a quantificacdo do CHNS, as amostras foram pesadas entre 1.0 a 2.5 mg
em capsulas de estanho numa balanca analitica de alta precisdo (10 mg) da

marca Sartorius AGP Gottingen M2P, como ilustrado na figura 2.6.

Depois de bem seladas, as capsulas foram colocadas no porta-amostras que
seguidamente foi colocado no aparelho. Durante a analise, a amostra foi
transferida para o interior do aparelho, e foi varrida por um caudal continuo de

hélio e oxigénio de pureza GC grade que a transportou até ao reator.

Quando a amostra foi introduzida no reator, que se encontrava estabilizado a
uma temperatura de 1298 K, o mesmo foi rapidamente enriquecido em oxigénio,
de pureza 99.996 %, provocando assim a combustdo total da amostra. Através
do processo de combustao foram produzidos os seguintes gases: NOx, H20, SOz
e CO2 e um excesso de oxigénio como resultado da decomposi¢do oxidativa.
Todos os produtos de combustdo passam por um catalisador de WO3s e por uma
camada de cobre que remove 0 oxigénio em excesso e permite a reducao dos
oxidos de nitrogénio em nitrogénio elementar. Em seguida as misturas dos gases
mencionados fluem para a coluna cromatografica (GC packed column Stainless

Steel 2m-PQS-50/80) onde ocorre a separacao.

Os gases foram entéo detetados por um detetor TCD e o0s sinais obtidos foram
integrados, permitindo assim a determinagcéo da area de cada banda obtida. A
quantificacdo foi feita por comparacdo com os resultados obtidos no padréo

utilizado na mesma tombola.

No caso do oxigénio, a analise foi realizada seguindo 0s mesmos passos
descritos para o CHNS, mas as capsulas utilizadas eram de prata e toda a
analise foi realizada na auséncia de oxigénio. A coluna de separacéo dos gases
obtidos é uma coluna cromatogréafica (Packed column ss — Molecular Sieve 5A)
que permite a separacdo do CO dos restantes gases como 0 N2, CHs e H2. A
conversédo do oxigénio em CO foi ainda assegurada por uma pelicula de niquel
revestida de carbono. O CO foi quantificado através da passagem pelo TCD e a
quantificacao foi feita por comparagéo com os valores obtidos a partir do padréo

utilizado.
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Para limitar a possibilidade de contaminacgéo, devido a presenca de residuos da
analise anterior, um bypass foi deixado entre cada tripleto de ensaios de cada
amostra. O método tipico utilizado passava pela identificacdo das varias
amostras, como padrao (std-data), branco (br) e bypass (bp). Uma sequéncia
ddmmano permitia identificar o dia, més e ano do ensaio, tal como indicado, na
tabela 2.1.

Tabela 2.1- Método utilizado na identificacdo das amostras durante a andlise

elementar.
Posicdo no Porta-| Tipo de ensaio Ficheiro Massa /
amostra mg
0 By-passl BP1ddmmano 1-2.5
1 By-pass2
2 Branco brddmmano
3 By-pass3
4 Referéncia stdddmmano
5 By-pass4
6 Amostral AmostralddmmanoA
7 Amostral AmostralddmmanoB
8 Amostral AmostralddmmanoC
9 By-passb5

2.3.4 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourrier

Os grupos funcionais presentes nos varios carvdes ativados foram identificados
com recurso a espectrometria de infravermelho com transformada de Fourrier

(FTIR), sendo a mesma efetuada no modo de transmitancia.

Uma mistura foi preparada numa proporcado de 1:500 (amostra:KBr). Assim
foram pesadas cerca de 0.3 mg de CA a qual se adicionaram 150 mg de KBr.
Esta mistura foi triturada num almofariz de agata até se tornar fina e homogénea,
sendo transferida para um pastilhador. Este foi introduzido numa prensa
hidraulica, como ilustrado na figura 2.7, onde ao conjunto foi aplicada uma
pressao de 10 toneladas durante cerca de 2 minutos. A pastilha foi seca numa
estufa a 110 °C, durante trés horas e foi depois arrefecida num exsicador. A

amostra foi colocada no suporte para pastilhas, e o mesmo foi colocado no
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espectrometro, ilustrado na figura 2.8, e 0 espectro em modo de transmitancia
foi tracado entre 4000 e 400 cm™* com uma resolugdo de 4cm?, a uma
velocidade de varrimento 0.5 cm s, num total de 20 varrimentos para cada
espectro. Cada andlise foi precedida pela realizacdo de um branco, para o qual

foi utilizada uma pastilha de KBr, com aproximadamente a mesma massa.

— s -

- =) '

Figura 2.7- Prensa utilizada na preparacéo das pastilhas de KBr e CA.

Figura 2.8- Espectrofotometro de infravermelho.
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2.3.6 Avaliagdo da estabilidade térmica

A termogravimetria foi utilizada para analisar o comportamento dos precursores
e de algumas amostras, previamente selecionadas, quando submetidos a
aguecimento sob atmosfera inerte, em condicbes térmicas especificas. Esta
andlise foi efetuada no analisador termogravimétrico (TGA) da marca Perkin
Elmer modelo STA6000, como ilustrado na figura 2.9.

Uma determinada quantidade de amostra, entre 15 e 25 mg, foi colocada no
porta amostras e foi pesada automaticamente pelo aparelho. A amostra foi entdo
submetida a uma rampa de aquecimento até aos 1073 K, com uma taxa de
aquecimento de 5 K mint ou 10 K mint sob o fluxo de hélio de 20 cm® min.
Simultaneamente, a variacdo da massa foi registada em funcéo do tempo e da

temperatura.

Figura 2.9- Analisador Termogravimétrico.
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2.3.7 Adsorcao de pesticidas em fase aquosa

No decorrer deste trabalho foram feitos ensaios de adsorcdo de varios

pesticidas, em diferentes CA, entre os quais o &cido 4-cloro-2-metilfenoxiacético

(MCPA), o acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), o chloro-3-ethylamino-5-
(3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-

dimethylurea) (diuron). Na tabela 2.2 estdo apresentadas algumas propriedades

isopropylamino-2,4,6-triazine

fisicas e quimicas dos mesmos.

(atrazina) e o

Tabela 2.2- Propriedades fisicas e quimicas dos varios pesticidas.

Propriedades Pesticidas
MCPA 2,4-D Diuron Atrazina

Dimensao das 7-8 7.3 n.d. n.d

moléculas /A°

Densidade /g cm™ 1.56 1.42 1.48 1.23

Solubilidade em 825 900 42 33

dgua mg L1a 298 K

Ponto de fusao /K 391.0-392.0 413.5 431.0 449.0

Ponto de ebulicdo /K 573-600 433 453 478

Formula molecular CoHoClOs3 CsHsCl203 CoH10CI2N20 CgH14CINs

Formula estrutural o X o1 o R AL e

OO | ot | e | LS

Peso molecular 200.62 221.02 233.09 215.68

/g mol?

Aspeto (cor) P6 de cor P6 de cor | Sélido branco Solido
branca a branca a branco
amarelo amarelo

Toxicidade Ligeiramente | Moderadam Perigo para Toxico

téxico ente toéxico meio
ambiente,
nocivo

Constante de 3.07 2.73 13.55 1.60

ionizacao /pKa
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A guantificacdo dos pesticidas foi efetuada recorrendo a dois métodos diferentes
consoante 0s mesmos se encontravam isolados ou misturados em solucéo.
Durante a maior parte do trabalho realizado, a quantificacdo dos pesticidas foi
determinada por espectrofotometria de UV/Vis, com recurso ao aparelho
apresentado na figura 2.10. No entanto, nos ensaios de adsor¢do em que os dois
pesticidas se encontravam na mesma solucéo, a quantificacéo foi efetuada com
recurso a cromatografia liqguida de alta eficiéncia (HPLC), utilizando um
equipamento Agilent 1100 system (Agilent Technologies, Alemanha) equipado
com detetor UV, com um injetor manual Rheodyne 7725i e software HP

Chemstation, como ilustrado na figura 2.11.

Figura 2.10- Espectrofotometro de ultravioleta / visivel.
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Figura 2.11- Aparelho de cromatografia de fase liquida de alta eficiéncia.

2.3.7.1 Defini¢do das retas de calibracéo

Para possibilitar a quantificacdo dos pesticidas removidos pelos varios carvées
ativados, foi necessério estabelecer as respetivas retas de calibracao.
Inicialmente, foi preparada uma solucdo mae para cada pesticida e partir desta
foram preparadas as varias solucfes padrdo de menor concentracdo. No caso
do MCPA preparou-se uma solucdo mae de 500 mg dm-=3. A partir desta solucédo
foram preparadas oito soluc¢des por diluicdes sucessivas, e cujas concentracoes
variaram entre 2.5 e 100 ppm, em meio acido, ou seja, pH=3. Todas as diluicdes
necessarias foram realizadas com &gua destilada acidificada, cujo pH foi

previamente ajustado com uma solucdo de HCI 1 mol dm.

Durante a quantificacdo dos pesticidas por espectrofotometria de UV/VIS foi
efetuado um varrimento, entre 200 e 600 nm, com vista a identificagdo dos

comprimentos de onda carateristicos, onde a absorvancia era maxima. No caso
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do MCPA foram identificados dois comprimentos de onda, um a 228 e outro a
278 nm. As absorbéancias das varias solucdes foram registadas a estes dois
comprimentos de onda, sempre que a quantificacdo era possivel. Procedeu-se
entdo ao tracado de duas retas de calibragdo. A reta obtida a 228 nm foi usada
para a quantificacdo do MCPA em solucdes diluidas e a obtida a 278 nm foi

usada para a quantificacdo do MCPA em solucdes mais concentradas.

Com o 2,4-D, a reta de calibracdo foi preparada até aos 250 ppm. Com base
nesta solucdo prepararam-se nove solugcdes, cujas concentragbes variaram
entre 5.0 e 250 ppm. Para este pesticida foram também identificados dois
comprimentos de onda, onde a absorvancia era maxima, um a 230 e outro a
284 nm.

A reta de calibragéo do diuron foi preparada até uma concentracao de 30 ppm,
pois a solubilidade maxima do mesmo em agua é apenas de 42 mg dm=, auma
temperatura de 298 K. Com base nesta solucdo prepararam-se oito solucdes
padrdo, cujas concentracdes variaram-se entre 1.5 e 30 ppm. Foram também
identificados dois comprimentos de onda de absorvancia maxima, ou seja, um a
212 e outro a 254 nm.

No caso da atrazina, a reta de calibrac&o foi preparada apenas até aos 30 ppm,
sendo que a solubilidade maxima da atrazina em agua, a 298 K, é de apenas
33 ppm. Com base nesta solucdo prepararam-se oito solug¢des, cujas
concentracfes variaram entre 1.0 e 30 pm. Para este pesticida foram também
identificados dois comprimentos de onda de absorvancia maxima, que foram 224
e 264 nm. No caso da atrazina, as solu¢des padrdo e os varios ensaios de
adsor¢do foram efetuados em meio neutro (pH préximo de 7).

A quantificacéo dos dois pesticidas utilizados em simultaneo, ou sejam, o MCPA
e a atrazina, obrigou a otimizacdo das condi¢des de trabalho, no HPLC, e a
preparacdao de uma reta de calibracdo para os dois pesticidas, em que o0s

mesmos se encontravam presentes em simultaneo.

Para se proceder ao doseamento do MCPA e da atrazina numa mistura em
solucdo aquosa por HPLC-UV utilizou-se uma coluna analitica de fase reversa

Zorbax Eclipse XDB-C18 (Agilent Technologies, Alemanha) com dimensdes de
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250 mm x 4.6 mm e com um tamanho das particulas de 5.0 ym e, como fase
movel um sistema binario de solventes: A- acetonitrilo, B- agua acidificada com
0.1 % (v/v) de acido fosférico (HsPOa4). A eluicdo ocorreu isocraticamente tendo
sido testadas diferentes proporcdes de A e B de modo a obter uma fase movel

que permitisse um tempo de retencao do analito suficientemente breve.

As proporcdes escolhidas foram de 75 % de acetonitrilo e 25 % de agua
acidificada, com um fluxo de 0.8 mLmin' o que deu origem a um perfil
cromatografico, com os dois pesticidas bem separados. Todas as analises foram
efetuadas a temperatura ambiente. Os volumes de amostrada injetados foram
de 20 pL. Realizaram-se trés réplicas das injecdes de cada amostra, que foram

previamente filtradas com um filtro de 0.45 um de membrana de nylon da VWR.

Tendo em conta os comprimentos de onda de absorvancia maximos de cada um
dos pesticidas, identificados anteriormente, assim as leituras foram feitas até um
tempo de 4 min. ao comprimento de onda de absorvancia maxima do MCPA ou
seja 280 nm e a partir desse instante, as leituras foram efetuadas ao

comprimento de onda de absorvancia maxima para a atrasina, ou seja 264 nm.

A gquantificacdo dos pesticidas foi feita pelo método do padrao externo. Para tal
prepararam-se uma série de padrdes, para construir a reta de calibracdo, com
as concentracoes variadas por diluicdo das solugdes padrao de stock. Fizeram-
se duas réplicas para cada solugéo padrao, as quais foram injetadas 3 vezes no
equipamento de HPLC utilizando as condicbes de trabalho previamente

otimizadas.

2.3.7.2 Estudo cinético

Um parametro fundamental nos estudos de adsorcao a partir da fase liquida € o
tempo necessario para garantir que este processo atinge o equilibrio. Para tal,
colocaram-se 10 mg de CA em 10 Erlenmeyers e adicionaram-se 25 cm? de
solugéo contendo o pesticida, com uma concentragao de 100 ppm para o MCPA
e 2,4-D e 30 ppm para a atrazina e o diuron. As suspensdes foram colocadas,

em agitacdo continua (150 rotagdes por minuto), num banho termostatizado, a
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temperatura ambiente. As quantidades de pesticidas presentes em solucéao,

foram avaliadas em intervalos de tempo regulares, até as 48 horas.

2.3.7.3 Estudos de adsorcao

Os estudos de adsorcéo dos varios pesticidas foram efetuados primeiro de forma
isolada. Para tal pesaram-se cerca de 10 mg de CA, que foi colocado num
Erlenmeyer ao qual foi adicionado 25,0 cm? de uma solucdo contendo o MCPA,
ou 2,4-D, e cujas concentracdes variaram entre 5 e 500 ppm. Nos ensaios de
adsorcao do diuron e da atrasina, e tendo em conta a baixa solubilidade destes
dois pesticidas em agua, foi utilizada a solu¢cdo mais concentrada e os volumes
de solucao utilizados foram variaveis, entre 25 e 250 mL, tendo por finalidade
aumentar a quantidade de pesticida que estaria em contato com o carvao
ativado. Os Erlenmeyers foram entdo colocados no banho termostatizado, a uma
temperatura de 298 K e sob a agitacdo continua, até que o tempo de equilibrio
fosse alcancado.

Foram também efetuados ensaios de remocéo de dois pesticidas em simultaneo.
Para tal, procedeu-se a pesagem rigorosa de cerca de 10 mg de CA que foi
colocado num Erlenmeyer, ao qual foi adicionado o volume de solucao variavel
de uma solucdo contendo misturas equimassicas de atrasina e MCPA. As
concentracfes dos dois pesticidas variaram neste caso entre 5 e 30 ppm. Os
Erlenmeyers foram entdo colocados no banho termostatizado, a uma
temperatura de 298 K e sob a agitacdo continua, até que o tempo de equilibrio
fosse alcancado.

As suspensdes (contendo um ou dois pesticidas) foram retiradas do banho,
fitradas com papel de filtro e os filtrados foram utilizados para quantificar os
pesticidas restantes em solucdo. Os filtrados, contendo um Unico pesticida,
foram colocados em células de quartzo e as absorvancias foram registadas aos
comprimentos de onda de absorvancia maxima, identificados anteriormente. Nos
ensaios de adsorcdo de dois pesticidas em simultdneo a quantificagdo dos
mesmos foi efetuada por HPLC seguindo o procedimento descrito anteriormente

para a obtencéo da reta de calibracéo.
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Com recurso as retas de calibracéo, as quantidades dos pesticidas presentes
em solucéao foram avaliadas e as quantidades adsorvidas foram determinadas

por diferenca em relacdo as concentracdes iniciais presentes em cada
Erlenmeyer.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

No decorrer deste trabalho foram preparados varios carvdes ativados a partir do
PET, do PAN e da Teca. Numa primeira fase os polimeros foram usados
isoladamente e posteriormente em misturas binarias. Nesta primeira parte seréo
apresentados os resultados relativos a preparagao e caraterizacao fisica, textural
e quimica dos CA preparados a partir dos polimeros sintéticos a diferentes

temperaturas.

3.1 Estudo termogravimétrico

A estabilidade térmica dos precursores, assim como dos varios carvoes ativados,
foi avaliada com recurso a analise térmica ou por TGA, ou seja, através da

avaliagao da perda de massa em fung¢ao da temperatura.

A avaliacdo da estabilidade térmica dos precursores, permitiu prever as
possiveis temperaturas a utilizar nas etapas de carbonizagao e de ativagao fisica

ou mesmo na ativagao quimica de forma a obter os melhores adsorventes.

3.1.1 Andlise termogravimétrica dos precursores PET, PET-PAN e do PAN

A analise termogravimétrica dos polimeros PET, PAN e das respetivas misturas
usadas numa propor¢cdo de (1:1 m/m) foi efetuada. Os precursores foram
submetidos a uma rampa de aquecimento de 10 K min-! até aos 1100 K. Num
primeiro ensaio o precursor foi submetido a uma rampa de aquecimento direta
até aos 1100 K. Num segundo ensaio, o procedimento foi semelhante ao
primeiro, mas os polimeros permaneceram durante 1 h, a 573 K. Esta etapa tinha
como fungéo avaliar a estabilizacdo e a homogeneizagdo dos mesmos, durante
as etapas de carbonizacdo e ativacado, aquando da preparacdo dos CA. Os
termogramas dos dois polimeros sintéticos e da mistura entre ambos estéo

apresentados nas figuras 3.1 e 3.2.

A partir dos termogramas verificou-se que os trés precursores apresentaram
comportamentos idénticos, quando submetidos ao aumento da temperatura,

com ou sem patamar de estabilizagdo. Numa primeira fase, até
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aproximadamente aos 450 K, observou-se uma ligeira perda de massa que pode
corresponder a perda de agua por parte dos materiais, estabilizando por volta de
573 K. A permanéncia a esta temperatura refletiu-se num decréscimo da massa,
mas que foi pouco significativo no caso do PET. A temperaturas superiores,
verificou-se que os dois polimeros apresentaram perfis diferentes em relagao a

perda de massa.

A degradagao do PAN iniciou-se a temperatura de 573 K e ao atingir os 1073 K,
este ainda preservava mais de 40 % da massa inicial. No caso do PAN, a curva
termogravimétrica mostra duas etapas, a primeira entre 563 a 648 K e depois até
aos 747 K. A primeira descida esta associada com a ciclizagdo de grupos nitrilo

e a segunda esta associada a reacdo de degradacgao térmica [51, 52].

Por outro lado, a mistura de PET-PAN (1:1m/m) exibiu um perfil
termogravimétrico entre os perfis do PET e do PAN, analisados individualmente.
A temperatura de 1073 K, a perda de massa foi na ordem dos 70 % em relagéo

a massa inicial.
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Figura 3.1- Perfil termogravimeétrico dos polimeros PET, PAN e da mistura PET-

PAN sem estabilizacdo térmica a 573 K.
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Figura 3.2- Perfil termogravimétrico dos polimeros PET, PAN e da mistura PET-

PAN com 1 h de estabilizacdo térmica a 573 K.

Durante a producdo de CA, a fase da estabilizacdo dos precursores, a 573 K,
permitiu uma mistura completa dos polimeros, quando os dois estavam
presentes. Esta temperatura foi selecionada tendo em conta os pontos de fusao

dos dois polimeros, que sao 528 e 588 K para o PET e o PAN, respetivamente.

Com base nas figuras 3.1 e 3.2 foi possivel verificar que a perda de massa total
(mi-m¢) foi muito semelhante no processo com e sem estabilizagédo térmica. Daqui
advém que a fase de estabilizacdo nao afeta significativamente o rendimento de
pirdlise durante a producdo de CA [39]. Com base na analise dos perfis
termogravimétricos, definiu-se a gama de temperaturas a utilizar, na produgéo

dos CA, como variando entre 723 e 1100 K.
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3.1.2 Anélise termogravimétrica dos CA preparados a partir do PET, PET-
PAN e PAN por ativacdo quimica

A estabilidade térmica é um fator muito importante, na previsdo de futuras
aplicagdes para os varios materiais. A possibilidade de utilizar os CA a elevadas
temperaturas ou ainda a possibilidade de regenera-los, apos uma utilizagao, sao

fatores determinantes nas escolhas dos mesmos.

A estabilidade térmica dos CA preparados a partir de PET, PAN e da mistura dos
mesmos, por ativagdo quimica, com KOH ou K2COs, foi avaliada, e os
termogramas estdo apresentados na figura 3.3. A temperaturas inferiores a
373 K, todos os CA apresentaram uma reducao ligeira de massa, que pode ser
atribuida a perda da humidade presente na superficie da amostra. Uma primeira
observacao permite afirmar que, os CA preparados a partir de PAN, ativados
quimicamente com KOH ou K2COs, apresentam uma estabilidade térmica

superior, quando comparados com os CA preparados a partir de PET.
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Figura 3.3- Termogramas obtidos nos CA preparados a partir do PET, PAN e da
mistura PET-PAN, por ativacdo quimica, com KOH e K2COs, a 1073 K.
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A 573 K, o CA preparado a partir de PAN e o preparado a partir da mistura 1-1
de PET e PAN, apresentavam uma perda de massa inferiora 5 % e a 773 K a
perda de massa era ainda inferior a 10 %. Refira-se que, mantendo as mesmas
condicbes experimentais, os CA preparados com K2CO3 exibiram uma

estabilidade térmica superior aos CA ativados com KOH.

A temperaturas elevadas, proximas de 1073 K, todos os CA perderam menos de
45 % da massa inicial. Verificou-se também que a estabilidade térmica dos CA
aumentou com o aumento da percentagem do PAN na mistura. Finalmente, nos
CA preparados a partir do PAN a perda total da massa foi inferior a 15 % da
massa inicial. Com base nos resultados, verifica-se que os CA preparados a
partir do PET, por ativacdo quimica com KOH ou K2COs, podem ser utilizados
em diferentes areas de aplicagdo, numa gama de temperaturas moderadas. No
entanto, deve-se destacar que, a medida que a percentagem do PAN aumenta
na mistura, a estabilidade térmica aumenta, potenciando a sua utilizagdo em
gamas de temperaturas mais elevadas. A possibilidade de regeneragao dos CA,
a temperaturas elevadas, viabiliza a reutilizacdo dos mesmos em futuras

aplicagdes.

O PAN é um material de alta resisténcia, ndo havendo perda significativa de
massa, nos respetivos CA, mesmo quando as temperaturas atingem os 1073 K.
Por outro lado, nos CA preparados a partir do PET com o KOH, a perda da massa

foi mais acentuada até 45 %, quando a temperatura atingiu os 1073 K.

Os CA preparados a partir de PAN ou da mistura de PET-PAN sao mais estaveis
a temperaturas elevadas, do que os CA preparados exclusivamente a partir de
PET. Assim, para utilizacbes a temperaturas elevadas, se o Unico critério a
considerar for a natureza do precursor, os CA preparados a partir de PAN sao

recomendaveis.
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3.2 Avaliacédo das condicdes de carbonizacéao e ativacéo

3.2.1 Carbonizacao

Numa primeira fase avaliou-se o rendimento obtido durante a etapa de
carbonizagdo em fungdo de alguns parametros tais como, dimensdo dos
precursores utilizados, taxas de aquecimento e temperatura maxima de
carbonizagdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 3.1. Os
rendimentos obtidos na etapa da carbonizacdo, efetuada a 1073 K, ficaram
compreendidos entre 16.9 a 42.6 %. A medida que a percentagem de PAN
aumentou na composi¢cdo dos precursores utilizados, o rendimento de
carbonizagao também aumentou atingindo os 42.6 % quando o PAN foi utilizado

isoladamente.

A temperatura de trabalho de 1073 K foi escolhida, com base em alguns
trabalhos que ja tinham sido efetuados no grupo de trabalho e em que os
mesmos precursores tinham sido utilizados, mas apenas isoladamente. A
designacao dos CA foi atribuida com base no exemplo: PET-PAN 1-1-C8, PET e
PAN referem-se aos precursores utilizados, 1-1 indica a razdo entre os polimeros
utilizados, C refere-se a carbonizacgao e 8 indica a temperatura de carbonizacgao,
ou seja, 800 °C.

Tabela 3.1- Rendimentos obtidos durante a carbonizacdo do PET, PAN e de

diferentes misturas destes polimeros.

Temperatura de n/ Designacgao das
carbonizagao /K % (m/m) amostras
1073 16.9 PET-C8
42.6 PAN-C8
31.9 PET-PAN 1-1-C8
38.3 PET-PAN 1-3-C8
25.9 PET-PAN 3-1-C8
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3.2.2 Ativacao fisica

Alguns dos fatores importantes que afetam as propriedades texturais e quimicas
dos carvdes ativados sdo a natureza do precursor, as condigdes da ativacao
fisica, tais como a temperatura, o fluxo e o tipo de gas inerte, o agente ativante

e o tempo de ativagao.

Na tabela 3.2 estao indicadas as condi¢bes de preparagao dos varios CA, assim
como os graus de queima obtidos. A designagédo do CA foi atribuida de acordo
com o exemplo seguinte: PET-PAN-3-1-81200, onde PET-PAN refere-se aos
precursores utilizados, 3-1 indica que foi utilizada uma proporgéo de 3:1 do
primeiro precursor em relagao ao segundo, 8 refere-se a temperatura de ativacao
de 800 °C e 1200 refere-se ao tempo de ativacao fisica, com didéxido de carbono,

expresso em minutos.

Com base na tabela 3.2, é possivel verificar que a medida que o tempo de
ativacdo aumenta, o grau de queima também aumenta, podendo mesmo atingir

um grau de queima superior a 85 %, para tempos de ativagdo mais longos.

Tabela 3.2- Condi¢cbes de preparagao e graus de queima dos varios carvoes

ativados obtidos a partir do PET, do PAN e de diferentes misturas destes

polimeros.

Temperatura | Tempo de | Grau de queima Denominagao do CA

de ativacao ativagao 1% (m/m)

IK /min

1073 60 19.4 PET-860
120 271 PET-8120
240 52.3 PET-8240
300 58.9 PET-8300
360 71.5 PET-8360
480 85.6 PET-8480

1073 240 25.3 PAN-8240
360 38.3 PAN-8360
720 55.2 PAN-8720
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960 62.3 PAN-8960
1200 69.7 PAN-81200
1440 87.0 PAN-81440
1073 120 12.6 PET-PAN-1-1-8120
240 22.6 PET-PAN-1-1-8240
360 28.5 PET-PAN-1-1-8360
720 38.0 PET-PAN-1-1-8720
1200 49.7 PET-PAN-1-1-81200
1073 240 22.7 PET-PAN-1-3-8240
720 49.0 PET-PAN-1-3-8720
1200 59.1 PET-PAN-1-3-81200
1073 240 251 PET-PAN-3-1-8240
720 41.6 PET-PAN-3-1-8720
1200 52.1 PET-PAN-3-1-81200

3.3 Caracterizacdo dos carvdes ativados preparados por ativacao fisica

3.3.1 Adsorcéo de nitrogénio a 77 K

Todos os CA preparados por ativacao fisica, com didxido de carbono, a diferentes
temperaturas e com diferentes tempos de ativagdo foram caraterizados com
recurso a adsorcao de nitrogénio a 77 K. As isotérmicas de adsorgédo de N2, a
77 K, que consiste na representacao das quantidades adsorvidas em funcao da
pressao relativa, obtidas nos AC e as respetivas representagdes as, € DR estao
apresentadas nas figuras 3.4 a 3.6. A forma das isotérmicas obtidas nos varios
CA corresponde ao tipo |, da classificacdo da IUPAC, ou seja, a CA com poros
estreitos, na regido dos microporos. Através da observacao das isotérmicas de
adsorcgao, foi possivel tirar algumas informacdes sobre a estrutura porosa do
material. As isotérmicas de adsorg¢ao de nitrogénio foram analisadas com recurso

aos métodos BET, as e DR, e os resultados obtidos estao incluidos na tabela 3.3.
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Verifica-se que, a quantidade de nitrogénio adsorvida aumenta a medida que o
grau de queima aumenta e que a AseT, determinada com recurso a equagao BET,

aumenta no mesmo sentido, atingindo um valor maximo de 1400 m?g-".
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Figura 3.4- Isotérmicas de adsor¢édo de Nz, a 77 K, obtidas nos CA preparados

a partir de PET ativado fisicamente, a 1073 K.

Como é possivel ver nas isotérmicas, nas zonas de pressdes relativas mais
elevadas, o patamar da isotérmica € cada vez mais inclinado, o que €
caracteristico de CA com uma area externa mais elevada, como apresentado na
tabela 3.3. Verifica-se que os valores da area externa, determinados com base
no método as, dos CA preparados a partir do PET, aumentaram com o tempo de
ativagdo, apresentando valores entre 100 a 399 m? g'. O PET-8480, que
apresentava o maior grau de queima, exibe uma isotérmica com um ciclo de
histerese, na regido das pressdes relativas proximo de 1, o que € carateristico

da presencga de poros mais largos ou mesmo de fendas na estrutura dos CA.

O método as foi utilizado como um dos principais métodos na analise de
isotérmicas de adsorcao de nitrogénio, permitindo a obtencdo da area externa,
As e do volume poroso total, Vs. Para a determinacao destes parametros foram
usados como referéncia, os dados padrao publicados por Carrott et. al. em 1987
[103]. A representagao grafica referente as varias isotérmicas esta apresentada
na figura 3.5 e expressa a capacidade de adsorgdo em funcao do as.
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Figura 3.5- Representagéo as da adsorgéao de N2, a 77 K, nos carvoes ativados

preparados a partir de PET, ativados fisicamente, a 1073 K.

A equacao de DR é uma das principais equacdes utilizados na determinacao de
trés parametros estruturais de um sélido, nomeadamente, o volume microporoso
(Vo), a energia caracteristica de adsorcao (Eo) e a largura média dos poros (Lo).
Foi possivel observar que o volume dos microporos mais estreitos e o tamanho
meédio dos poros, determinados com recurso a equacao DR, também aumentam
com o grau de queima, variando entre 0.18 e 0.33cm3 g™ e 0.82 e 1.76 nm,
respetivamente. Nos varios calculos, foi usado para o nitrogénio, a densidade de
0.808 g cm™3, uma area da molécula de 0.162 nm? e um valor de 0.34 para o
coeficiente de afinidade molar do adsortivo. Com recurso a equagao de Stoeckli
foi possivel calcular a largura média dos poros, Lo, dados que estdo

apresentados na tabela 3.3.

Na série de CA obtidos a partir de PET, o volume poroso total e o volume
microporoso sao relativamente semelhantes, o que permite confirmar que os CA
sao constituidos essencialmente por microporos. O aumento do tempo de
ativacdo, ou seja, do grau de queima, resulta num aumento do volume

microporoso e no alargamento do tamanho médio dos poros.
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Figura 3.6- Representacao DR da adsorcédo de N2, a 77 K, nos carvdes ativados
preparados a partir de PET, ativados fisicamente a 1073 K.

Tabela 3.3- Carateristicas estruturais obtidas por analise das isotérmicas de
adsorcao de nitrogénio a 77 K, de amostras ativadas fisicamente. Aser, area
especifica aparente BET, As, area externa, Vs, volume total dos poros, Vo, volume

microporoso, Eo, energia carateristica de adsorgao e Lo largura média dos poros.

Amostra G.Q. | Aeer Os DR
o | mgtl A | v, Vo Eo Lo
/m2g™ | Jem3g™ | lem3g™? | /kdmol” /nm
PET-860 19.4 | 555 | 100 | 0.20 | 0.15 -- --
PET-8120 271 ) 696 | 136 | 0.24 | 0.18 | 23.50 0.82
PET-8240 52.3| 875 | 268 | 0.28 | 0.22 | 21.65 0.91
PET-8300 589 | 995 | 248 | 0.32 | 0.25 | 21.50 1.10
PET-8360 7151200 | 350 | 0.38 | 0.31 19.99 1.26
PET-8480 85.6 | 1400 | 399 | 0.46 | 0.33 | 17.53 1.76
PAN-8240 253 | 322 17 0.14 | 0.09 | 15.20 3.27
PAN-8360 38.3 | 543 16 0.23 | 0.14 | 19.41 1.10
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PAN-8720 552 | 926 | 17 | 0.40 | 023 | 1520 | 0.96
PAN-8960 62.3| 1050 | 12 | 045 | 025 | 1522 | 0.96
PAN-81200 69.7| 1230 | 20 | 056 | 0.28 | 19.85 | 1.13
PAN-81440 87.0| 340 | 13 | 016 | 0.08 | 12.96 | 1.24
PET-PAN-1-1-8120 | 12.6| 289 | 76 | 0.11 | 0.07 | - 1.99
PET-PAN-1-1-8240 | 226 | 587 | 13 | 0.25 | 0.15 | 23.96 | 0.86
PET-PAN-1-1-8360 | 285| 697 | 14 | 0.28 | 0.18 | 26.30 | 0.73
PET-PAN-1-1-8720 1 350 829 | 14 | 035 | 021 | 24.97 | 0.80
PET-PAN-1-1-81200 1 4971 1117 | 13 | 050 | 028 | 2351 | 0.97
PET-PAN-3-1-8240 | 251 | 557 | 25 | 0.22 | 0.14 | 24.20 | 0.84
PET-PAN-3-1-8720 | 416 | 621 | 15 | 0.46 | 0.28 | 22.19 | 1.00
PET-PAN-3-1-81200 | 521 | 800 | 16 | 0.34 | 020 | 19.72 | 1.30
PET-PAN-1-3-8240 | 5571 455 | 13 | 019 | 012 | 21.94 | 1.02
PET-PAN-1-3-8720 1 490 853 | 19 | 035 | 022 | 2207 | 1.0
PETPANA-S81200 | co 4 1 1232 | 17 | 052 | 029 | 19.00 | 142

No decorrer deste trabalho foram também preparados carvoes ativados a partir
do PAN. As isotérmicas de adsorgdo de nitrogénio obtidas nos varios CA,
ilustradas na figura 3.7, apresentaram um patamar paralelo ao eixo dos x para
valores de p/p° elevados. Esta forma de isotérmica é carateristica de CA que
exibem uma area externa muito baixa, e que é praticamente invariavel com o
grau de queima dos mesmos, como € possivel observar na tabela 3.3. Refira-se
que, com o PAN foi necessario utilizar um tempo de ativagdo muito superior ao
utilizado com o PET para alcangar o mesmo grau de queima. A maior
estabilidade térmica do PAN ja tinha sido verificada anteriormente, com recuso

as analises termogravimétricas.
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Refira-se por exemplo que, com o PET, com o tempo de ativagao de 480 min, o
grau de queima obtido foi de 85.6 % e com o PAN foi necessario um tempo de
ativagao de 1440 min para obter o grau de queima 87 %. No entanto, para CA
com um grau de queima semelhante, acima de 50 %, os CA preparados a partir
de PAN exibem um Vs, determinado com recurso a representacao as
apresentada na figura 3.8, superior, atingindo um valor maximo de 0.56 cm3 g,
para o PAN-81200.

A representacdo DR apresentada na figura 3.9 permitiu a determinagdo do
volume microporoso e também do tamanho médio de poro. Os CA preparados a
partir de PAN exibiam na generalidade, um tamanho médio de poros inferior
quando comparado com os CA preparados a partir de PET. Com base nos dados
apresentados na tabela 3.3, também é possivel verificar que o PAN-8240 exibe
uma largura média dos poros de 3.27 nm. Observando com atengao a respetiva
isotérmica, vimos que o degrau é bastante retangular, e a auséncia de ciclo de
histerese, ndo correspondendo a CA mesoporoso. A representacdo DR,
apresenta um desvio negativo para valores de pressao relativa baixos. Este
desvio leva a obtencéo de valores de tamanho médio de poros muito elevados,

mas que nao correspondem a realidade.

Por outro lado, no PAN-81440 verificou-se que a Aser, 0 volume total e o volume
microporoso diminuiram significativamente, em relacdo ao PAN-81200. Estes
dados permitiram concluir que 1440 min € um tempo de ativagdo excessivo, o
que foi confirmado também pela presenca de cinzas e outros componentes

inorganicos que se encontravam na superficie do carvao ativado.
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Figura 3.7- Isotérmicas de adsorcao de N2, a 77 K, obtidas nos carvdes ativados
preparados a partir de PAN, ativados fisicamente, a 1073 K.
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Figura 3.8- Representagao as da adsorcao de N2, a 77 K, nos carvoes ativados
preparados a partir de PAN, ativados fisicamente, a 1073 K.
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Quando o PAN foi utilizado como precursor, a Aser, 0 Vs € 0 Vo aumentaram
sucessivamente com o aumento do grau de queima, atingindo valores maximos
para um tempo de ativacdo de 1200 min. As varias representagcdes DR
apresentadas na figura 3.9 eram quase paralelas entre si, o que se refletiu na

determinacao de tamanhos médios de poros muito semelhantes, dentro da série.

Foram também preparados CA a partir de misturas de PET-PAN, com proporgdes
diferentes entre os dois polimeros. As isotérmicas, apresentadas na figura 3.10
foram analisadas com recurso aos diferentes métodos e os resultados estao
apresentados na tabela 3.3. A comparagao dos varios parametros permite aferir

que as carateristicas dos varios CA sao funcao do precursor utilizado.

Os carvoes obtidos a partir da mistura de PET-PAN (numa razéo de 1-1; 1-3 e 3-
1 m/m) apresentam um grau de queima superior ao obtido a partir do PAN, para
0 mesmo tempo de ativagdo, mas inferior ao obtido unicamente com PET. Os CA
preparados a partir de uma mistura de polimeros sintéticos apresentaram um
volume microporoso superior aos correspondentes obtidos apenas a partir de
PET.
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Figura 3.9- Representacdo DR da adsorcdo de Nz, a 77 K, nos carvdes ativados

preparados a partir de PAN, ativados fisicamente, a 1073 K.
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Muitas das vezes as carateristicas aproximam-se das obtidas nos CA obtidos
exclusivamente a partir de PAN, principalmente para tempos de ativagdo mais

longos, como apresentado nas figuras 3.10 a 3.12 e na tabela 3.3.

Com base nas isotérmicas depreende-se que o volume poroso dos varios CA
aumenta, com o aumento do tempo de ativagao. Por outro lado, a medida que a

quantidade de PAN aumenta no precursor, a Aser, 0 Vs € 0 Vo também

aumentam.
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Figura 3.10- Isotérmicas de adsorcao de N2, a 77 K obtidos nos carvdes ativados

preparados a partir da mistura do PET-PAN-1-1 ativada fisicamente, a 1073 K.
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Figura 3.11 - Representagéo as da adsorgao de N2, a 77 K, obtidos nos carvdes
ativados preparados a partir da mistura do PET-PAN-1-1 ativada fisicamente a
1073 K.
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Figura 3.12- Representacao DR da adsorgédo de N2, a 77 K, obtidos nos carvdes
ativados preparados a partir da mistura do PET-PAN-1-1 ativada fisicamente, a
1073 K.
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Por outro lado, quando o precursor continha menor teor de PAN, os CA
apresentam volume microporoso e area superficial aparente quase semelhante
a obtida a partir do PET isoladamente. O CA produzido a partir do PET-PAN-3-
1-81200, e cuja isotérmica se encontra na figura 3.13, apresentou uma area
superficial aparente de 800 m? g, o volume total poroso de 0.34 cm3g' e o
volume microporoso 0.12 cm? g'. Um tempo de ativagdo de 1200 min, permite
uma oxidacdo quase completa do PET, ou seja, o PET queima quase
completamente, o que permitiu o surgimento de cinzas. Aquando da ativagéo
fisica do PET isoladamente, um tempo maximo 480 min., resultou num grau de
queima muito elevado (85.6 %). Refira-se ainda que, nestes CA, a diferencga

entre o volume total e o volume microporoso é relativamente significativa.

Novamente, e independentemente da composig¢ao do precursor € possivel inferir
que para tempos de ativagdo muito curtos, o volume poroso dos CA é muito
baixo. A utilizagdo destes precursores obriga ao uso de um tempo de ativagao,
relativamente grande, para permitir, a abertura dos poros bloqueados com

carbono amorfo ou, ainda a criagdo de novos poros.

Afigura 3.14 ilustra a representagao as, que expressa a capacidade de adsorgao
em fungao do as e que permite determinar os valores da area externa e o volume
total dos poros. A figura 3.15 ilustra a representacdo DR, que permitiu a
determinacao do volume microporoso, da energia carateristica e com recurso a
equacao de Stoeckli foi ainda possivel calcular a largura média dos poros, dados

que estao apresentados na tabela 3.3.
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Figura 3.13- Isotérmicas de adsor¢cdo de N2, a 77 K, obtidas nos carvdes
ativados preparados a partir da mistura do PET-PAN com diferentes razdes entre

os polimeros, a 1073 K.
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Figura 3.14- Representagao as da adsor¢ao de N2, a 77 K, nos carvdes ativados
preparados a partir da mistura do PET-PAN com diferentes razdes entre os
polimeros, a 1073 K.
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Figura 3.15- Representacdo DR da adsorgao de N2 a 77 K, nos carvdes ativados
preparados a partir da mistura do PET-PAN com razdes (3-1 e 1-3) com

diferentes tempos de ativagao, a temperatura de 1073 K.
3.2.3 Ativacéo quimica

Com recurso aos mesmos precursores foram também preparados CA por
ativagdo quimica. Na tabela 3.4 apresentam-se os dados referentes a
preparacdo dos CA com recurso a ativagao quimica, assim como as respetivas
denominacdes. Os CA foram preparados a partir de PET, de PAN e também de
uma mistura com diferentes razbées entre os polimeros que compdem o
precursor. Os agentes ativantes utilizados foram o KOH, o K2COs e o0 H3PO4. O
programa de aquecimento utilizado foi o estabelecido durante a ativagao fisica,
ou seja, uma temperatura final de 1073 K, com um tempo de residéncia de
30 min. A escolha da temperatura de carbonizacao/ativacao € um fator
determinante nas propriedades dos CA. O rendimento na produgcdo de CA é
menor para temperaturas superiores a 973 K, dado que o KOH pode catalisar as

reacgdes de oxidacao.
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Tabela 3.4- Condi¢des usadas na preparagao dos CA a partir do PET, PAN e da

mistura dos mesmos, durante a ativagao quimica, com KOH, K2CO3s ou H3POa4.

Temperatura de Agente n /% Denominacao da
adsorgao /K ativante amostra
1073 KOH 19.9 |PET-KOH
17.9 |PAN-KOH
19.3 |PET-PAN-1-1-KOH
231 PET-PAN-3-1-KOH
18.5 |PET-PAN-1-3-KOH
1073 K2CO3 216 |PET-K:CO3
21.9 |PAN-K>CO3
245 |PET-PAN-1-1-K2COs3
219 |PET-PAN-1-3-K2COs3
22.5 |PET-PAN-3-1-K>COs3
1073 H3PO4 72.0 |PET-H3PO4+D
100.0 |PAN-H3PO4-D
94.0 |PET-HsPO4-C
100.0 |PET-PAN-1-1-H3PO4-D
81.0 |PET-PAN-3-1-H3PO4-D
90.0 |PET-PAN-1-3-H3PO4-D

3.4 Caracterizacdo dos CA preparados por ativagdo quimica

Durante a ativagao quimica, com os trés agentes ativantes, ou seja, o KOH, o

K2CO3 e 0 H3POs4, os precursores foram misturados, com diferentes razdes entre

eles, possibilitando a obtencdo de uma diversidade de CA. Apés a saida do forno,

todos os CA foram submetidos a lavagens sucessivas, com agua destilada, até

que o pH da agua de lavagem fosse praticamente neutro. Essa etapa permitiu a
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remocgao do excesso de agente ativante que nao reagiu com o precursor durante
a ativagao. Okada et al. [77] relataram a importancia do processo de lavagem

com agua quente na reducdo de K2COs sobrante da etapa de ativacéo.

3.4.1 CA produzidos a partir de PET, PAN e da mistura PET-PAN com KOH

Os CA preparados a partir do PET, PAN e da mistura do PET-PAN com KOH
foram caracterizados por adsorg&o de nitrogénio, a 77K e as isotérmicas obtidas,
e apresentadas na figura 3.16, correspondiam essencialmente ao tipo |, segundo
a classificacdo do IUPAC, sendo relativamente semelhantes as obtidas nos CA

preparados por ativacao fisica, com diéxido de carbono, a mesma temperatura.

As isotérmicas de adsorgdo de nitrogénio foram analisadas com recurso aos
métodos BET, as e DR e os resultados estdo incluidos na tabela 3.5, e as
respetivas representagdes graficas estado incluidas nas figuras 3.17 e 3.18. Com
base nos resultados obtidos, verificou-se que, nos varios CA, as areas externas
estdo dentro da mesma ordem de grandeza das obtidas nos CA preparados por
ativagao fisica. A tendéncia de diminuigdo da area externa com o aumento do

teor de PAN, voltou a verificar-se.

A observacgao da figura 3.16, permite ver que a isotérmica obtida no PAN-KOH
apresenta uma subida gradual referente a quantidade de N2 adsorvida, o que é

carateristica de CA com uma distribuicdo de tamanhos de poros mais larga.
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Figura 3.16- Isotérmicas de adsorcdo de N2, a 77 K, nos carvdes ativados
preparados a partir do PET, PAN e da mistura com diferentes razées de PET-
PAN ativados com KOH, a 1073 K.

Sendo ainda possivel verificar que entre as varias isotérmicas, esta subida é
cada vez mais aberta a medida que o teor de PAN aumenta, tabela 3.5. A
ativagao quimica permitiu obter CA com uma estrutura porosa bem desenvolvida,
apresentando elevados valores de area superficial aparente, variando entre 1417
e 2828 m?g' para os CA PET-PAN-3-1-KOH e PAN-KOH.

E possivel verificar que & medida que o teor de PET aumenta no precursor, a As
evolui no mesmo sentido. Por outro lado, foi possivel verificar que a Aset, 0 Vs e
Vo aumentavam a medida que o teor de PAN aumentava. O volume poroso total
variou entre 0.58 e 1.38 cm?® g, enquanto que o volume dos poros mais estreitos
variou entre 0.35 e 0.61 cm?® g, para CA com teor crescente de PAN, entre o
PET-KOH e PAN-KOH, respetivamente. A representacao DR, apresentada na
figura 3.18, permitiu determinar as larguras médias dos poros e as mesmas
variaram entre 1.01 e 1.58 nm, dados esses referentes ao PET-PAN-3-1-KOH e
ao PAN-KOH. A preparacado de CA por ativagcao quimica com KOH permitiu a
obtencdo de adsorventes com elevada porosidade, o que potencia a sua
posterior aplicacdo em processos de tratamento de efluentes liquidos.
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Figura 3.17- Representacao as da adsorgao de N2, a 77 K, obtida nos carvdes
ativados preparados a partir do PET, PAN e da mistura com diferentes razdes de
PET-PAN ativados quimicamente, com KOH, a 1073 K.
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Figura 3.18- Representacao DR da adsorcao de N2, a 77 K, obtida nos carvbes
ativados preparados a partir do PET, PAN e da mistura com diferentes razdes de
PET-PAN ativados quimicamente, com KOH, a 1073 K.
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Os resultados obtidos para os varios parametros texturais estdo dentro da gama
de valores encontrados na literatura. Muniandy et al. [24] relataram a obtengao
de CA preparados a partir da casca do arroz por ativacdo quimica com KOH,
com propriedades texturais bem desenvolvidas, ou seja, com uma area
superficial aparente de 2696 m? g'. Yu et al e Okman et al. [25,26] relataram a
obtencdo de CA microporosos produzidos a partir de grainha da uva, ativada

quimicamente com KOH, com a area superficial aparente de 1222 m? g-'.

O KOH é amplamente usado como agente ativante na preparagédo dos carvées
ativados e apesar de produzir adsorventes com uma porosidade bem
desenvolvida e elevada area superficial aparente, é referido como desvantagem
o baixo rendimento obtido aquando da sua utilizag&do. Alguns autores referem
ainda como desvantagem a obtengdo de CA essencialmente microporosos,
sendo que este fato restringe a sua aplicagdo na remogao de macromopoluentes

presentes em efluentes liquidos [84].

Tabela 3.5- Parametros texturais dos carvoes ativados preparados a partir de
PET e PAN com diferentes razdes entre eles, por ativagao quimica com KOH, a
1073 K.

Amostra n ABET s DR
1% | Im?g As Vs Vo Eo Lo

1 /m2gt | /em3g? | /lem3g? | /kdmol | /nm
PET-KOH 19.9 | 1439 141 0.58 0.35 14.76 1.17
PET-PAN-3-1-KOH | 23.1 | 1417 76 0.58 0.36 19.21 1.01
PET-PAN-1-1-KOH | 19.3 | 1651 86 0.71 0.39 15.22 1.20
PET-PAN-1-3-KOH | 18.5 | 2139 68 0.94 0.48 20.41 1.27
PAN-KOH 17.9 | 2828 70 1.38 0.61 18.05 1.58
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3.4.2 CA produzidos a partir do PET, do PAN e da mistura de PET-PAN com
K2COs3

Numa perspetiva de otimizacéo da producao de CA, o K2COs foi também testado
como agente ativante utilizando os mesmos precursores e as condigdes
utilizadas durante a ativacdo com KOH. Os varios CA, obtidos por ativagao
quimica com K2COs, foram caracterizados por adsorgéo de nitrogénio, a 77 K, e
as isotérmicas obtidas, correspondiam essencialmente ao tipo |, sendo
semelhantes as obtidas nos CA preparados por ativacéo fisica, com dioxido de
carbono ou por ativagado quimica com KOH. De forma semelhante ao descrito
anteriormente, os precursores foram impregnados com o agente quimico K2CO3
com diferentes razdes, possibilitando a obtengdo de uma diversidade de CA. A
medida que aumentamos a taxa de impregnacao de 0.5 para 1 (m/m), a Aser
aumentou. Por outro lado, quando a taxa de impregnagao aumentou para uma
razao de 2, um decréscimo na area superficial foi verificado, assim como um
aumento da dimensdo média dos poros, passando de ultramicroporos a
supermicroporos ou mesmo pequenos mesoporosos. Com base nestes
resultados foi escolhida uma razao de precursor/agente ativante de 1:1, pois esta
permite a obtengcdo de CA com uma estrutura porosa mais desenvolvida, sem
que ocorra uma oxidagao excessiva.

A utilizacdo de K2COs permitiu a obtencdo de rendimentos ligeiramente
superiores aos obtidos com KOH. Os mesmos variaram entre de 17.9 a 23.1 %,
para PAN-KOH e PET-PAN-3-1-KOH, e com K2COs entre 21.6 a 24.5 %, para o
PET-K2COs e PET-PAN-1-1-K2COs.

As isotérmicas apresentadas na figura 3.19, foram analisadas com recurso aos
métodos BET, as e DR e os resultados estdo incluidos na tabela 3.6, e as
representagbes graficas estdo incluidas nas figuras 3.20 e 3.21. A ativagéo
quimica com K2COs3 permitiu obter CA com uma estrutura porosa bem
desenvolvida, com elevados valores de area superficial aparente, variando entre
1206 e 2217 m? g, referentes aos CA PET-K2CO3 e PAN-K2CQ3, volume poroso
total entre 0.44 e 1.03 cm3 g™', para os CA PET-K2CO3 e PET-PAN-1-3-K2COs3,
respetivamente. Por outro lado, a largura média dos poros encontra-se entre 0.92
e 1.28 nm para o PET-K2CO3 e o PET-PAN-1-3-K2COg3, respetivamente.
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Figura 3.19- Isotérmicas de adsor¢cdo de N2, a 77 K, obtidas nos carvdes
ativados preparados a partir de PET, PAN e da mistura de PET-PAN ativados

quimicamente, com K2COs3, a 1073 K .
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Figura 3.20- Representagao as da adsorgéo de N2, a 77 K, obtidas nos carvoes
ativados preparados a partir de PET, PAN e da mistura do PET-PAN, ativados
quimicamente, com K2CO3 a 1073 K.
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Afigura 3.20 ilustra a representagéo as que permitiu determinar a As e Vs dos CA.
Também se verificou que, o declive da representagao grafica aumenta a medida
que o teor de PET aumenta no precursor, permitindo a obtencao de valores de
As entre 32 e 150 m? g™', que correspondem aos CA PAN-K2CO3 e PET-K2COs.
Afigura 3. 21 ilustra a representacéo DR para os varios CA obtidos por ativagao
com K2COs, permitindo assim determinar o Vo, a Eo e Lo. As representa¢des DR
sao quase paralelas entre elas, o que é consistente com a obtencéo de tamanhos

de poros relativamente semelhantes dentro da série, tabela 3.6.

Tabela 3.6- Parametros estruturais dos carvoes ativados preparados a partir do
PET e do PAN utilizados com diferentes razdes, por ativagdo quimica com K2CO3
a 1073 K.

Amostra n ABeT s DR

1% | Im2g As Vs Vo Eo Lo
/m?g™ | lem3g? | /lem3g? | /kdmol? | /nm
PET-K2COs | 21.6 | 1206 150 0.44 0.31 23.20 0.92
PET-PAN- | 22.5| 1359 67 0.55 0.37 20.37 1.01
3-1-K2CO3
PET-PAN- | 245| 1536 43 0.65 0.41 21.30 1.09
1-1-K2COs3
PET-PAN- | 21.9| 2206 78 1.03 0.51 10.85 1.28
1-3-K2CO0s3
PAN-K2COs | 21.9 | 2217 32 1.01 0.51 22.07 1.21
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Figura 3.21- Representagédo DR da adsorgado de N2 a 77 K, nos carvdes ativados
preparados a partir do PET, do PAN e da mistura do PET-PAN, ativados

quimicamente, com K2COs3, a 1073 K.

3.4.3 Ativacao quimica do PET, PAN e da mistura de PET-PAN, com H3PO4

Segundo alguns autores, o acido fosférico € um agente muito eficaz na producao
de CA com uma porosidade bem desenvolvida, resultando em maiores volumes
microporosos, com um elevado rendimento e pode ser efetuado a temperaturas

mais baixas em comparagdo com outros agentes quimicas [37].

A preparagao de CA com recurso ao acido fosfoérico nao foi bem-sucedida. O uso
de acido fosférico, mesmo em concentragdes baixas, atacava a barca de metal
que era utilizada na preparacgao dos CA, levando a determinag¢ao de rendimentos
que se aproximavam dos 100 %. A utilizagdo do H3PO4 como agente ativante
necessita de otimizacdo minuciosa de varios parametros. No entanto, a
nomenclatura dos CA segue a seguinte designacao: PET-PAN-1-1-H3sPOas-D.
PET-PAN- precursores, 1-1, razéo entre dois polimeros, HzPO4 - agente ativante,
D- solugdo de H3POa4diluida (7.42 mol dm) e o C- corresponde a utilizagao da

solugdo concentrada, (14.83 mol dm3).

Os CA obtidos por ativagdo quimica com H3POa4, apresentaram isotérmicas do

tipo I, carateristicas materiais microporos, como ilustrado nas figuras 3.22 a 3.24.
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Figura 3.22- Isotérmicas de adsorc¢ao de Nz, a 77 K, obtidas nos CA preparados
a partir de PET, PAN e da mistura de PET-PAN ativados quimicamente, com
H3sPO4, a 1073 K.
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Figura 3.23- Representagdo as da adsorgdo de Nz, a 77 K, obtida nos CA
preparados a partir de PET, PAN e da mistura de PET-PAN ativados
quimicamente, com H3PO4, a 1073 K.
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Nas figuras 3.22 a 3.24 encontram-se as respetivas isotérmicas e as
representacdes as e DR. Foram efetuados ensaios de ativagcdo com o H3PO4
concentrado, ou seja, 14.83 mol dm-3, e também com solugdes diluidas, ou seja,
7.42mol dm3. E de salientar que nesta série, apenas o PET-H3POas-D,
apresentou um volume poroso na ordem de 0.31 cm® g, todos os outros CA
preparados apresentaram um volume insignificante. De qualquer forma, durante
a ativacdo quimica com H3POs4, a barca de metal utilizada apresentava
evidéncias de corrosdo. Apos lavagem do CA, o mesmo encontrava-se muito
contaminado com vestigios de metal da barca, induzindo a determinagao de um
rendimento préximo de 100 %. De qualquer forma, os resultados provenientes
da interpretacdo das varias isotérmicas obtidas nestes CA estdo incluidos na
tabela 3.7, mas ndo serdo discutidos de forma detalhada. Daqui se depreende
que, o recurso a ativacao com H3sPO4 necessita de uma etapa otimizagao antes

de ser utilizado como método de rotina.

X PET-H3P04-D
2,8 1 OPET-PAN-1-3-H3P04-D
X PET-PAN-3-1-H3P04-D
X OPAN-D

APET-PAN-1-1-H3P04-D
=PET-H3P04-D

M
w

LOg(nads)
o

0,0 20 40 6,0 8,0
Log?(p°/p)

Figura 3.24- Representagdo DR adsor¢cdo de N2, a 77 K, obtida nos CA
preparados a partir de PET, PAN e da mistura de PET-PAN ativados

quimicamente, com H3PO4, a 1073 K.
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Tabela 3.7- Parametros estruturais dos carvoes ativados preparados a partir de
PET e PAN ativados com H3POa4, a 1073 K.

Amostra ABET as DR
241
Im*g As Ve Vo Eo Lo

/m2gt | /lem3g? | /lem3g™ | /kdJmol! /nm
PAN-H3PO4-D 55 10 0.03 0.01 18.73 1.47
PET-H3POs-D 783 70 0.31 0.18 22.01 1.02
PET-H3POs-C 55 32 0.01 0.01 19.00 1.42
PET-PAN-1-1- 53 27 0.01 0.01 19.00 142
H3:PO4-D
PET-PAN-3-1- 131 11 0.07 0.03 17.53 1.73
H3:PO4-D
PET-PAN-1-3- 70 12 0.07 0.03 18.58 1.50
H3:PO4-D

3.5 Caraterizacao quimica

Os CA preparados a partir dos polimeros sintéticos foram caraterizados
quimicamente através da sua composicao elementar (AE), da determinagao do
pH no ponto de carga zero (pHpcz) e por espectroscopia de infravermelho com
transformadas de Fourier (FTIR), o que permitiu identificar alguns grupos

funcionais, na superficie dos mesmos.

3.5.1 Andlise elementar e pH no ponto carga zero dos carvdes ativados

A analise elementar € uma técnica que permite a determinacdo das
percentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio. Os CA
foram submetidos a combustdo, numa atmosfera rica em oxigénio puro, e os

gases resultantes dessa combustdo foram separados numa coluna e
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quantificados num analisador elementar da Eurovector. A percentagem de

oxigénio foi determinada separadamente e na auséncia do mesmo.

Na tabela 3.8 estdo apresentados os resultados da analise referente ao CNHS
para os CA preparados a partir de PET, PAN e da mistura dos mesmos, por
ativagao fisica. Verificou-se que os CA preparados a partir de PET apresentam
elevados teores de C, entre 87.5 e 75.2%, e que de uma maneira geral o mesmo

diminui com o0 aumento do grau de queima.

Os CA preparados a partir de PAN exibiram teores de carbono e de nitrogénio
que variam entre 72.1 e 61.7% e 9.2 a 5.6%, respetivamente. Durante a ativacao,
os polimeros sofreram uma degradagao, o que implica a eliminagdo da maioria
dos heteroatomos, o que resulta num aumento do teor em carbono. A
percentagem de nitrogénio diminuiu com o aumento do grau de queima, sendo
que o mesmo provinha diretamente do precursor. Por outro lado, os CA
produzidos a partir da mistura do PET-PAN exibiram um teor de nitrogénio
intermédio entre os valores obtidos nos CA preparados apenas a partir de um
unico precursor, como exibido no exemplo da mistura PET-PAN-1-1-240, cuja
percentagem de nitrogénio foi de 7.8 %. O teor de hidrogénio, na maior parte dos

CA analisados, era muito baixo estando abaixo do limite de detecéo do aparelho.

Tabela 3.8- Composig¢ao elementar, expressa em percentagem e os valores do

pH no ponto carga zero dos CA fisicamente com diéxido de carbono, a 1073 K.

Amostra Composicao elementar pHecz
(%)

PET-8120 - 875 - -- 8.8
PET-8300 - 752 - -- 9.1
PAN-8240 92 721 - -- 8.9
PAN-8960 56 617 - -- 9.3
PET-PAN-8240 | 7.8 78.6 - -- 10.5
PET-PAN-8720| 6.2 88.1  -- -- 10.8
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O valor do pHecz € um dos critérios utilizados na identificagdo das carateristicas
acidas ou basicas dos CA. O mesmo foi determinado com recurso as titulacées
massicas. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 3.8 e alguns ja
se encontram publicados [39], e atestam que os CA apresentavam carateristicas

essencialmente basicas, comprovadas pelos elevados valores de pHpcz.

Os resultados obtidos, nas amostras selecionadas de cada precursor, mostraram
que os valores do pHpcz aumentaram, com o aumento do grau de queima,
variando entre 8.8 e 9.1 para os CA preparados a partir de PET, entre 8.9 € 9.3
e para os CA preparados a partir de PAN entre10.5 e 10.8 para CA preparados

a partir da mistura PET-PAN, quando utilizados numa proporg¢éo de 1:1.

Os CA preparados a partir da mistura dos dois polimeros com recurso a ativacao
fisica, com didxido de carbono, apresentam um carater basico mais acentuado
quando comparados com os CA preparados a partir dos precursores usados de
formaisolada. Os valores de pHpzc de10.5 e 10.80 para o PET-PAN-8240 e PET-
PAN-8720, respetivamente, levam-nos a concluir que durante este processo de
ativagao ocorre uma interagao entre os dois precursores, levando a formagao de

grupos funcionais essencialmente basicos.

Os CA foram também preparados a partir do PET e PAN, mas com recurso a
ativacado quimica com K2CO3 e com KOH. Os CA preparados por ativagdo com
K2COs apresentaram um teor de carbono superior em comparagao com os CA
preparados com KOH, utilizando os mesmos precursores e as mesmas
condigbes experimentais, como € possivel observar na tabela 3.9. Verifica-se
ainda uma relacdo inversa em relagédo ao teor de nitrogénio, ou seja, os CA
preparados com KOH apresentam um teor de nitrogénio superior aos preparados
com K2CO:s.

Todos os CA exibiram uma percentagem de carbono muito elevado, no entanto,
os CA preparados por ativagcdo quimica a partir de um precursor contendo
nitrogénio, apresentam uma percentagem de nitrogénio mais baixa, quando
comparados com os CA preparados por ativacao fisica. Os CA preparados a
partir do PET apresentaram teores de carbono e nitrogénio inferiores, sendo que

a percentagem destes dois elementos aumentou a medida que o conteudo de
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PAN no precursor aumentou. A ocorréncia do nitrogénio nos CA produzidos a
partir do PET pode ser atribuida a difusdo das moléculas do nitrogénio durante
0 processo de carbonizacao e ativacao, sendo que normalmente € um teor muito

baixo, dado a auséncia do mesmo no precursor inicial.

Os CA preparados por ativagdo quimica com o KOH e K2COs apresentaram
quantidades de H e de S muito baixas, frequentemente abaixo dos limites de

quantificacdo do aparelho.

Na tabela 3.9 também estéo incluidos os valores de pHpzc determinados nos
varios CA. Os resultados indicaram um aumento nos valores de pHpzc, a medida
que o teor de PAN aumenta, independentemente do agente ativante utilizado. O
PET-KOH apresentou um carater essencialmente neutro, o que esta
comprovado pelo valor de pHpzc de 7.2, e o PAN-KOH apresentou uma natureza

mais basica com um valor de pHpzc de 9.3.

Tabela 3.9- Composi¢ao elementar e pH no ponto carga zero das amostras

ativadas quimicamente, com KOH e K2COs.

Amostra Composicao elementar (%) | pHecz
N C H S

PET-KOH 0.5 69.2 -- - 7.2

PAN-KOH 4.3 74.2 -- - 9.3

PET-PAN-1-1-KOH 1.0 62.8 -- - -

PET-PAN-1-3-KOH 1.3 751 -- -- 8.6
PET-PAN-3-1-KOH 0.9 69.8 -- -- 7.8
PET-K2COs3 0.4 73.8 -- - 8.2
PAN-K2COs3 1.5 84.9 -- - 8.8
PET-PAN-1-1-K2COs3 | 1.6 72.5 -- -- 8.6
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A mesma tendéncia foi observada com os CA preparados com o K2COgs, onde se
verificou que os valores pHpzc variaram entre 8.2 para PET-K2COs e 8.8 para o
PAN-K2COs. Os carateres basicos mais acentuados foram apresentados nos CA
preparados a partir do PAN, o qual exibe na sua superficie os grupos funcionais

que contém nitrogeénio.

O carater basico destas amostras pode ser atribuido a presenga dos grupos
basicos ou também a presenca de impurezas inorganicas, com origem do
processo de ativagado quimica com KOH e K2COs, o que vai de encontro aos
resultados publicados por Adianta et al. [81]. De qualquer forma, a basicidade
destes CA, néo pode ser atribuida a presenga de impurezas provenientes do
processo de ativagao quimica, visto que os CA produzidos por ativacio fisica

com COz2 apresentam um carater basico mais acentuado.

3.5.2 Caraterizacdo por FTIR dos CA preparados a partir de polimeros

sintéticos

3.5.2.1 Caraterizacdo dos CA preparados por ativacao fisica

Para entender melhor o processo de adsor¢cdo, um dos fatores de vital
importancia € a estrutura quimica do adsorvente. Neste sentido, a analise por
FTIR € uma ferramenta importante que permite identificar os varios grupos
funcionais presentes na superficie dos adsorventes em estudo. A analise dos
espectros de FTIR, apresentados nas figuras seguintes, foi feita utilizando
informacgdes ja publicadas por Valix [111] e com o apoio do software on-line

KnowltAll® da Biorad®.

No presente estudo, a identificagdo dos varios grupos funcionais foi efetuada
com recurso a analise por FTIR, na regido média, ou seja, os espectros foram

tracados entre os 400 e os 4000 cm-".

Seguidamente sao apresentados e discutidos os resultados da analise efetuada
nos CA preparadas a partir de PET, PAN e da mistura entre estes dois polimeros,
ativados fisicamente, a 1073 K, com diferentes tempos de ativacdo, e os
respetivos espectros estdo apresentados na figura 3.25.
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Nos CA preparados a partir do PET, as principais bandas sdo comuns em todos
0s espectros embora as intensidades possam variar. Assim, os picos, presentes
na regido dos 2800-3000 cm™, podem ser atribuidos a diferentes grupos
funcionais tais como: CHs, CH2 e CH, e sao carateristicos da presenca de
alongamentos simétricos e assimétricos. Além disso, as bandas presentes na
faixa entre 1365-1475 cm', confirmam a presenca dos grupos CH2 e CH, ligados
a um grupo fenil, sendo estas bandas atribuidas a presenca de deformagdes
simétricas e assimeétricas. A presenga do grupo OH pode ser identificada através
da sobreposicdo das bandas na faixa entre 1395-1545 cm™ e também da
respetiva contribuicdo na banda mais larga visivel em torno de 3650 cm. A
presenga das bandas entre 2900-3100 e 1000-1690 cm™ podem ainda ser
atribuidas a este grupo, no seu modo de alongamento e as bandas por volta de

1420 cm-' podem ser atribuidas ao modo de deformacgao.

E possivel identificar o grupo C = O através da banda que se encontra entre 1680
e 1725 cm™', que é carateristica do modo de alongamento. A ligagdo C-C pode
ser identificada através da banda presente entre 1200-1255 cm', que
corresponde aos modos de vibragao e alongamentos e ainda através da banda
de baixa intensidade por volta dos 725 cm™'. As bandas presentes por volta dos
1211 e 1320 cm™ podem também ser atribuidas ao grupo C-O. Finalmente, as
contribuicdes do anel aromatico também podem ser identificadas por volta dos

850 e 790 cm™' e de forma dispersa ao longo do espectro presente na figura 3.25.

Os CA preparados a partir de fibras de PAN apresentam um espectro de infra
vermelho com caracteristicas semelhantes aos que foram obtidos com os CA
preparados a partir de PET, no entanto, os picos e bandas apresentam menor
intensidade principalmente para os CA com menor grau de queima como o PAN-
8240. Podemos desde ja referir a auséncia de bandas ou picos carateristicos
dos grupos aromaticos, visto que os mesmos nao estdo presentes originalmente
no precursor. No entanto, foi identificado em modo de estiramento e de
deformacgdo a ligagdo NH, na faixa de 1520-1650 cm', correspondente a
presenca do nitrogénio proveniente do precursor. As bandas em torno de 1170
cm™ e 1585-1770 cm-' podem ser atribuidas aos alongamentos nas ligagdes do
tipo C-N, C=N.
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Durante a preparacado dos CA a partir da mistura dos dois polimeros sintéticos,
numa razao de 1:1, o PET sofre um processo de ativagdo mais rapida, o que se
reflete na quimica superficial dos AC produzidos. Assim os espectros de FTIR
obtidos nestes CA sdo muito semelhantes aos obtidos nos CA preparados
exclusivamente com PAN. E possivel identificar as bandas carateristicas da
presencga do nitrogénio, proveniente do PAN. Apenas pequenas diferengcas sao
reportadas entre os espectros dos CA preparados a partir dos polimeros

isoladamente e os preparados a partir da mistura polimérica.

No entanto, quando comparados os espectros obtidos nos CA preparados a
partir do mesmo precursor, verificamos um aumento da intensidade das
diferentes bandas ou picos com o aumento do grau de queima. Os diferentes
grupos funcionais identificados, com prevaléncia para os grupos de cariz basico
corroboram os resultados obtidos anteriormente por analise elementar e através

da determinagéo do pH no ponto de carga zero.

— PET-8300
~——— PET-8240
— PAN-8960
~———PAN-8240
— PET-PAN 1200
~——PET-PAN 240

Transmitancia /%

4000 3000 2000 1000

NUmero de onda /cm’!

Figura 3.25- Espetros de FTIR obtidos nos CA preparados a partir de PET, PAN
e de uma mistura de PET-PAN, com diferentes graus de queima.
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3.5.2.2 Caraterizacdo dos CA preparados por ativacao quimica

Os CA preparados por ativagdo quimica com o K2CO3 ou KOH também foram
caracterizados por FTIR, e os respetivos espectros estdo apresentados nas
figuras 3.26 e 3.27.

Uma primeira analise permite salientar a similitude entre os espectros dos CA
produzidos a partir do mesmo precursor, independentemente do agente ativante
utilizado. Assim, os espectros foram analisados simultaneamente e apenas as

diferencas mais significativas foram destacadas.

No que diz respeito aos CA produzidos a partir do PET, PAN e misturas do PET-
PAN ativadas quimicamente, € possivel destacar nos perfis dos espectros a
presenga dos grupos alquilo, na faixa entre 2800-3000 cm-'. Esta bandas foram
atribuidas aos grupos CHs, CH2 e CH, em particular em modo de alongamento
simétrico e assimétrico. Além disso, as bandas na faixa 1365-1425 cm™ séo
atribuidas aos grupos CH2 e CH, em modo de deformagdo simétrica e

assimétrica.

Alguns espectros obtidos nos CA preparados a partir do precursor contendo
PAN, apresentaram uma banda de maior intensidade em torno de 3450 cm', que
foi atribuida a presenca de grupos amida e ainda a contribuicdo do grupo OH em
modo de alongamento, o que foi confirmado pela presenc¢a da banda entre 1680
e 1820 cm.

Uma banda estreita entre 1680 e 1725 cm-" foi atribuida a ligagdo do grupo C=0,
em modo de alongamento. As bandas de pequena intensidade identificadas aos
baixos numeros de onda, foram relacionadas com as liga¢gdes C=0 e C=C ou as
ligacbes C-O, C-H e O-H. A presenga dessas bandas, predominantes nos CA
preparados a partir de PET, foi atribuida a presenga de grupos de cariz
essencialmente acido na sua superficie. A banda estreita por volta de 1210 cm™"
foi atribuida ao grupo C-O em modo de alongamento. Estes resultados
corroboram os resultados de Behm e Fuente et al., que nos seus estudos
observaram que as bandas na faixa dos 1217 a 1635 cm™!, correspondiam ao

estiramento da ligagao C-O presente em ésteres, lactonas, fendis e anidridos,
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carboxilicos. Estes grupos foram também identificados na superficie de carvdes

ativados oxidados, onde o cariz acido predominava [173].

A banda de maior intensidade entre 910 e 1350 cm™' foi identificada como
correspondendo a presenca da ligagdo C-O e C-C numa hibridizag&o sp ou spZ.
Essas bandas sdo menos visiveis nos CA produzidos a partir da amostra de PAN,
que exibem carateristicas mais basicas. Os CA preparados a partir de fibras PAN
apresentaram um espectro IR com picos e bandas de menor intensidade quando

comparados com os CA preparados a partir do PET.

Foi possivel identificar nos espectros dos CA preparados com KOH a presenga
de grupos éter através da ocorréncia das bandas a 1000 e 1200 cm’
correspondentes ao alongamento C-O. A presenga de bandas entre 1580-1620
cm™ e por volta de 1250 cm™" correspondem ao alongamento e a deformagéo
angular simétrica no plano do C-N. As bandas entre 800-900 cm-' que podem ser

atribuidas a ocorréncia do grupo de Si-H e correspondem ao modo de flexao Si-
H.
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Figura 3.26- Espectros de FTIR nos CA obtidos a partir de PET, PAN e da
mistura do PET-PAN, por ativagdo quimica com K2COgs, a 1073 K.
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Figura 3.27- Espectros de FTIR nos CA obtidos a partir de PET, PAN e da
mistura do PET-PAN, por ativacdo quimica com KOH, a 1073 K.

O perfil do espectro de IR em torno de 1170 cm-', 1660-1770 cm™' e 3300-3620
cm’, no modo de alongamento esta associado a ligagdo C-N, C=C e NH.
Finalmente, o grupo nitro foi também identificado nas bandas entre 1300 e 1380
cm'. Nos dois grupos de CA foram identificadas bandas a 1049 e 1463 cm™",
correspondentes a presencga de grupos pirona, o que justifica o elevado grau de
basicidade exibido principalmente nos CA onde a presenca de PAN no precursor
predominava, ou seja, no PAN-KOH e PAN-K2COs.

3.6 Adsorcao dos pesticidas

3.6.1 Isotérmicas de adsorcdo de pesticidas em CA preparados por

ativacao fisica

3.6.1.1 Precursores sintéticos

Os CA ativados fisicamente com recurso ao CO:2 preparados a partir dos
precursores sintéticos PET e PAN, foram testados na remocdo de varios

pesticidas da fase liquida. A determinacdo das quantidades removidas foi feita
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por espectrofotometria de UV/Vis, com recurso a um padrao externo, o que

obrigou a preparagao de retas de calibragao, para os pesticidas em estudo.

Num primeiro tempo foram identificados os comprimentos de onda de
absorvancia maxima para cada pesticida e posteriormente foram registados os
valores de absorvancia das diferentes solu¢des padréo, o que permitiu tragar as
retas de calibragdo que estado incluidas nas figuras 3.28 e 3.29, para o MCPA e

2,4-D e para a atrazina e diuron respetivamente.

3
0 OMCPA-228 nm
02,4-D-230nm
25 1 ©2,4-D-284nm
WMCPA-280 nm

2 by

15 -

Abs /u.a.

0 50 100 150 200

Conc. /mgL-"

Figura 3.28- Retas de calibracéo obtidas aos diferentes c.d.o para o MCPA e

para o 2,4-D, em meio acido.
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Figura 3.29- Retas de calibragédo obtidas a diferentes c.d.o para o diuron e para

a atrazina, em meio neutro.

Dentro das gamas de concentragdes utilizadas as retas de calibragao
apresentaram uma boa linearidade, o que se refletiu na obtencéo de coeficientes
de correlagédo muito préximos de 1. Com base nas figuras também €& possivel
verificar que a excegao da atrasina, os outros pesticidas exibem valores de
absorvancia maxima bem definidos a dois c.d.o. diferentes, permitindo assim o

doseamento dos mesmos numa gama de concentragbes mais abrangente.

Isotérmicas de adsorcdo de MCPA em CA produzidos a partir de PET e PAN,
amostras PET-8300, PAN-8960 e PET-PAN-1-1-81200

A adsorcado do MCPA foi avaliada em diferentes CA e as respetivas isotérmicas
de adsor¢do podem ser observadas na figura 3.30. Os CA avaliados mostram
diferentes comportamentos, nomeadamente no que toca a quantidade maxima
adsorvida. Enquanto a amostra PET-8300, apresenta valores elevados, na
ordem de 1.7 mmolg™', as outras amostras apresentam valores mais baixos e
semelhantes, com ligeira superioridade para a amostra PAN-8960. A sequéncia
em termos de capacidade de adsorcédo € PET-8300 >>> PAN-8960 > PET-PAN-
1-1-81200. As isotérmicas apresentam todas a mesma forma, mostrando ja
elevada capacidade de adsorc¢éo, a concentragdes de equilibrio bastante baixas

estabilizando, formando-se um patamar a concentragdes mais elevadas.
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Figura 3.30- Isotérmicas de adsor¢do de MCPA , a 298 K, nos CA PET-8300,
PAN-8960 e PET-PAN-1-1-81200, preparados por ativacéo fisica, com COx.

Aplicagdo das equacgbes de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsorgéo
de MCPA em CA produzidos a partir de PET e PAN, amostras PET-8300, PAN-
8960 e PET-PAN-1-1-81200

Numa segunda fase, estas isotérmicas experimentais foram analisadas
recorrendo aos modelos de Langmuir e de Freundlich, que sdo amplamente

utilizados para descrever sistemas de adsorcao a partir da fase liquida.

Os parametros calculados através destas equacdes sao apresentados na tabela
3.10, assim como o valor experimental para a quantidade maxima adsorvida,
para cada sistema. Os valores estimados, nomeadamente nmL € KF, relacionados
com a quantidade adsorvida, seguem a mesma sequéncia observada nas
isotérmicas experimentais, com valores entre 0.93 e 1.67 para nm., € 0.89 e 1.83

para Kr.

Os valores de nr, indicadores do grau de heterogeneidade das amostras
adsorventes, mostram valores na gama 3.7 a 7.5, que refletem alguma
heterogeneidade, tipica deste tipo de adsorventes. Relativamente a afinidade
deste adsortivo para com os adsorventes estudados, observam-se valores que

justificam a aplicacdo destes materiais de carbono neste dominio.
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Isotérmicas de adsorcdo de diuron em CA produzidos a partir de PET e PAN,
amostras PET-8300, PAN-8960 e PET-PAN-1-1-81200

A adsorcao de diuron foi realizada nas mesmas amostras onde foi efetuada a
adsorcdo do MCPA e uma comparagao mais detalhada sera efetuada. Os CA
preparados por ativagao fisica, com COz2, mostram capacidades de adsorgéo de
diuron inferiores as reveladas pelos outros pesticidas testados, figura 3.31. No
entanto, uma analise mais detalhada mostra que as quantidades adsorvidas sé&o
inferiores, mas quando essa analise tem em conta as concentracdes de equilibrio

correspondentes, esses valores nao se mostram tdo menos interessantes.

Voltando as isotérmicas experimentais, as diferengas relativas de quantidades
adsorvidas, entre as diferentes amostras, ndo é tao significativa como nos casos
anteriores. Assim, os valores maximos observados s&o 1.13 mmol g, 1.16 mmol
g’ e 1.18 mmol g, respetivamente para PAN-8960, PET-8300 e PET-PAN-1-1-
81200. Obviamente, isto é explicado pelo facto dos pontos experimentais se
encontrarem numa gama de concentragbes de equilibrio inferior, resultado da

baixa de solubilidade em fase aquosa deste composto.
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Figura 3.31- Isotérmicas de adsorgdo de diuron, a 298 K, nos CA PET-8300,
PAN-8960 e PET-PAN-1-1-81200, preparados por ativacao fisica, com COz, a
1073 K.
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Aplicagdo das equacgbes de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsor¢do
de diuron em CA produzidos a partir de PET e PAN, amostras PET-8300, PAN-
8960 e PET-PAN-1-1-81200

Um aspeto que ressalta da analise da tabela 3.10 € a existéncia de valores de
KL muito elevados, isto €, uma afinidade aparentemente muito superior aos
sistemas atras analisados, o que também pode ser justificado, pelo menos em
parte, pela gama de concentragcdes de equilibrio ser inferior a abrangida pelos
sistemas anteriormente ja referidos. Logo, esses valores de KL foram estimados
com base em valores experimentais que se encontram na zona que maximiza o

potencial de adsor¢ao, nomeadamente a parte inicial das isotérmicas.

Os valores de nr refletem uma heterogeneidade superior para estas amostras na
presenga de pesticida diuron, o que mais uma vez, e tendo em conta o ja
explicado, se justifica pela impossibilidade de utilizar solugdes inicialmente mais

concentradas.

Tabela 3.10- Parametros das isotérmicas de adsor¢cao de MCPA e Diuron nos
adsorventes PET-8300, PAN-8960 e PET-PAN-1-1-81200

Pesticidas | Adsorventes | Nmax NmL K. Kr Ne
/mmolg™” | /mmolg™ | /[dm3mmol’ /mmolg-
[dm3mmol-']"e

MCPA PET-8300 1.65 1.67 78.8 1.83 7.5
PAN-8960 1.19 1.18 11.9 1.13 3.7
PET-PAN-1- 0.95 0.93 23.4 0.89 6.6

1-81200
Diuron PET-8300 1.16 1.17 875 1.92 6.1
PAN-8960 1.13 0.40 1326 1.94 5.7
PET-PAN-1- 1.18 1.22 272.3 1.82 52

1-81200

Obs : nmax- adsorgcdo maxima da isotérmica, nm.— capacidade de monocamada,
KL- constante de Langmuir e Kr e nF— constante e expoente de Freundlich
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Analise comparativa da aplicagdo das equacgdes de Langmuir e Freundlich as
isotérmicas de adsor¢do de MCPA e diuron em CA produzidos a partir de PET e
PAN, amostras PET-8300, PAN-8960 e PET-PAN-1-1-81200

Na tabela 3.10, apresentam-se os valores estimados para os diferentes
parametros pela aplicagao das equagdes de Langmuir e de Freundlich, relativos
as isotérmicas de adsorg¢do de MCPA e diuron em CA produzidos a partir de PET
e PAN, ou sejam PET-8300, PAN-8960 e PET-PAN-1-1-81200, preparados por
ativacao fisica com CO2. Sdo ainda apresentadas as quantidades adsorvidas
maximas experimentais para todos os sistemas adsortivo-adsorvente para uma

melhor compreensao dos valores estimados.

Os valores apresentados, tanto os estimados pelas equagdes de Langmuir e de
Freundlich, como os obtidos nas isotérmicas experimentais em particular nos
sistemas envolvendo os pesticidas MCPA e diuron, vao de encontro aos
resultados estruturais, obtidos por analise das isotérmicas de nitrogénio a 77 K,
apresentados na tabela 3.3. As amostras com maior Aset apresentam um melhor
desempenho na adsorcdo desses adsortivos a partir da fase liquida. Pelo
contrario, observa-se na tabela 3.3, no que se refere ao MCPA, apesar do PET-
8300 apresentar valores inferiores de Aser € Vs, com valores de Aset na ordem
dos 995 m? g', este CA mostra uma capacidade adsortiva bastante superior
quando a gama de concentragdes de equilibrio € também mais elevada. Assim,
um volume poroso na ordem de 0.32 cm3g™" e um Lode 1.10 nm, permite verificar
que a disponibilidade dos poros da amostra ao pesticida, € argumento suficiente

para justificar o seu bom desempenho.

Verifica-se também na tabela 3.3, que a amostra PET-PAN-1-1-81200 com maior
area superficial aparente, na ordem de 1117 m?g-! e um volume poroso de 0.50
cm3g™!, apresenta o melhor desempenho na adsorgdo do pesticida diuron, a

partir da fase liquida.

Enquanto, o PAN-8960 com uma Aget na ordem de 1050 m?g"', e Vs de 0.45 cm3
g' e tamanho do poro de 0.96 nm, permitem compreender em parte o
desempenho inferior na adsorcao destes pesticidas. No entanto, com a ressalva
que nenhum destes valores compromete um desempenho muito interessante

também destas amostras ativadas fisicamen8
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te, em particular a que resulta de uma mistura de dois precursores sintéticos,
PET e PAN. Os resultados mostram ainda que a natureza basica destas
amostras parece contribuir para um melhor desempenho das mesmas, em
particular o valor de 9.1 da amostra PET-8300, surge associado a uma maior

quantidade adsorvida.

3.6.2. Isotérmicas de adsorcdo de pesticidas em CA preparados por
ativacao quimica

3.6.2.1 Precursores sintéticos

Isotérmicas de adsor¢do de MCPA em CA produzidos a partir do PET, PAN e
PET-PAN ativados quimicamente com KOH

Os CA ativados quimicamente, com recurso ao KOH, foram testados na remocéao
de MCPA, podendo as suas isotérmicas de adsorg¢ao ser observadas na figura
3.32. Os CA avaliados mostram diferentes comportamentos, nomeadamente no
que toca a quantidade maxima adsorvida. Enquanto a amostra PAN-KOH,
apresenta valores elevados, na ordem de 5.11 mmol g, as outras amostras
apresentam, valores mais baixos, mas relativamente semelhantes. A sequéncia
em termos de capacidade de adsor¢cao € PAN-KOH >>> PET-PAN-1-1-KOH >
PET-KOH. As isotérmicas apresentam todas a mesma forma, mostrando ja
elevada capacidade de adsorgéo a concentragdes de equilibrio bastante baixas.
Na gama de concentragées mais elevadas as isotérmicas apresentam uma

tendéncia para estabilizar, formando-se um patamar.
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Figura 3.32- Isotérmicas de adsorcdo de MCPA em CA preparados a partir de
PET, PAN e PET-PAN, ativados quimicamente com KOH, a 298 K.

Aplicagdo das equacgbes de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsorgéo
de MCPA em CA produzidos a partir do PET e PAN, amostras PAN-KOH, PET-KOH
e PET-PAN-KOH-1-1

Numa segunda fase, estas isotérmicas experimentais foram analisadas
recorrendo aos modelos de Langmuir e de Freundlich, que s&o amplamente

utilizados para descrever sistemas de adsorcao a partir da fase liquida.

Os parametros calculados através destas equagdes sao apresentados na tabela
3.11, assim como o valor experimental para a quantidade maxima adsorvida,
para cada sistema. Os valores estimados, nomeadamente nmL € KF, relacionados
com a quantidade adsorvida, seguem a mesma sequéncia observada nas
isotérmicas experimentais, com valores entre 2.84 e 5.10 para nmL, € 6.55 € 9.01
para Kr. Os valores de nr, indicadores do grau de heterogeneidade das amostras
adsorventes, mostram valores na gama 1.39 a 1.75, o reflete alguma
heterogeneidade, tipica deste tipo de adsorventes. Relativamente a afinidade
deste adsortivo para com os adsorventes estudados, observam-se valores que

justificam a aplicagdo destes materiais de carbono neste dominio.
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Isotérmicas de adsorgéo de 2,4-D em CA produzidos a partir de PET, PAN e PET-

PAN ativados quimicamente com KOH

Os CA quimicamente, com o recurso ao KOH, quando em contacto com o
pesticida 2,4-D em fase liquida, exibiram comportamentos geralmente idénticos
aos do MCPA. Dessa forma, os CA submetidos a adsor¢ao do 2,4-D, apresentam
a mesma sequéncia relativamente a capacidade de adsor¢ao PAN-KOH >>>
PET-PAN-1-1-KOH > PET-KOH, numa sequéncia de valores 4.41, 2.59 e
2.45 mmol g, respetivamente. Neste caso, os CA apresentam logo uma elevada
capacidade de adsorgdo mesmo numa gama de concentragdes de equilibrio
bastante baixa, ainda inferior 0.05 mmol L''. No caso deste conjunto de
amostras, as duas que apresentam desempenhos semelhantes, PET-PAN-1-1-
KOH e PET-KOH, figura 3.33, mostram um patamar para concentragdes
superiores a 0.2 mmol L-'. Pelo contrario, no caso da amostra PAN-KOH a
mesma parece ainda nao ter atingido a quantidade maxima de adsorcgao,
perspetivando-se ainda um acréscimo desse parametro, podendo atingir valores

superiores a 5.0 mmol g™
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Figura 3.33- Isotérmicas de adsorcao de 2,4-D, a 298 K, em CA preparados a

partir do PET, PAN e PET-PAN ativados quimicamente, com KOH.
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Aplicagdo das equacgbes de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsorgéo
de 2,4-D em CA produzidos a partir do PET e PAN, amostras PAN-KOH, PET-KOH
e PET-PAN-1-1-KOH

A aplicacdo das equagdes de Langmuir e de Freundlich a este conjunto de
isotérmicas experimentais, mostra também bons ajustes. Os parametros
calculados através destas equagdes surgem na tabela 3.11, assim como o valor
experimental para a quantidade maxima adsorvida, para cada sistema. Os
valores estimados, nomeadamente nmL e Kr, relacionados com a quantidade
adsorvida, seguem a mesma sequéncia observada nas isotérmicas
experimentais, com valores entre 2.50 e 4.60 para nmL, € 2.65 e 12.58 para KF,
respetivamente. Numa comparacgao destes parametros, com os estimados para
os sistemas anteriores, envolvendo o MCPA, e tendo em conta os ajustes
realizados, percebe-se uma maior coeréncia dentro de cada par pesticida-
adsorventes, e mesmo quando a analise passa a incluir os diferentes pares
pesticidas-adsorvente, quando consideramos a equagao de Langmuir. Assim,
podemos considerar que na gama de concentragdes de equilibrio estudadas, o
modelo de Langmuir parece apresentar vantagem, e por isso ser 0 mais
adequado, a interpretagdo dos resultados experimentais. Os valores de nr,
indicadores do grau de heterogeneidade destes adsorventes, mostram valores
na gama 1.73 e 5.08, que refletem uma maior heterogeneidade para estas
amostras, quando submetidas a adsorcao de 2,4-D a partir da fase aquosa. Este
facto, € também uma evidéncia e consequéncia de um ajuste menos conseguido
a equacao de Freundlich. Relativamente ao parametro da equagao de Langmuir,
KL, que mede a afinidade deste adsortivo para com os adsorventes estudados,
observam-se valores que justificam a aplicagdo destes materiais de carbono
neste dominio. Apesar do exposto, o conjunto de valores de todos os parametros
voltam o confirmar, de uma forma muito clara, o potencial das amostras
preparadas na adsorgao deste pesticida.

No decorrer deste trabalho a influéncia da temperatura nas capacidades
adsortivas nos varios sistemas foi também averiguada. Nas figuras 3.34 e 3.35
apresentam a adsor¢cdao do MCPA e do 2,4-D no AC PET-PAN1-3-KOH, num
intervalo de temperaturas que variou entre 10 e 50 °C. Atemperatura ndo parece

um fator determinante nas capacidades adsortivas destes pesticidas.
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Figura 3.34- Efeito da temperatura nas capacidades adsortivas dos CA face ao
MCPA.
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Figura 3.35- Efeito da temperatura nas capacidades adsortivas dos CA face ao
2,4-D.
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No entanto, no que se refere quer ao MCPA, quer ao 2,4-D o processo de
adsorgao parece ser essencialmente endotérmico. Um aumento da temperatura
provoca uma diminuigdo da viscosidade da solucdo e favorece a difusdo das
moléculas do adsortivo, o que promove um aumento da capacidade adsortiva
dos CA.

Uma comparagéo global entre as quantidades de MCPA e 2,4-D adsorvidas nos
diferentes CA, permite aferir que de uma maneira geral, quanto mais elevada for
a Aser do CA, maior é a sua capacidade de adsor¢do, como apresentado na
figura 3.36. Na realidade, as quantidades adsorvidas quer do MCPA, quer do 2,4-
D tendem a variar de forma proporcionalmente direta ao aumento da area

superficial aparente do CA utilizado.

Esta relacdo também se verificou ser diretamente proporcional ao volume poroso
total e ao volume dos microporos mais estreitos. Esta corelagdo permite aferir
que os CA nao apresentam poros estreitos que tenham uma funcao limitante face

a adsorgao dos pesticidas em estudo.
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Figura 3.36- Capacidade adsortiva dos varios CA em funcdo da respetiva area

superficial aparente.
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Isotérmicas de adsorcdo de diuron em CA produzidos a partir de PET, PAN e

PET-PAN ativados quimicamente, com KOH

A adsorcao de diuron pelas amostras preparadas por ativagao quimica com KOH
mostram capacidades de adsorgdo, figura 3.37, bastante inferiores aos
revelados pelos pesticidas ja testados, MCPA e 2,4-D. No entanto, uma analise
mais detalhada mostra que as quantidades adsorvidas sao inferiores, mas
quando essa analise tem em conta as concentragdes de equilibrio
correspondentes, que sdo também inferiores, esses valores nao se mostram tao

menos interessantes quanto as primeiras.

Voltando as isotérmicas experimentais, as diferengas relativas de quantidades
adsorvidas, entre as diferentes amostras, ndo é tao significativa como nos casos
anteriores. Assim, os valores maximos observados sdo 1.53 mmol g7,
1.89 mmol g' e 1.99 mmol g, respetivamente para PAN-KOH, PET-PAN-1-1-
KOH e PET-KOH.

Obviamente, isto é explicado pelo facto dos pontos experimentais se
encontrarem numa gama de concentragbes de equilibrio inferior, resultado da

baixa solubilidade, deste composto, em fase aquosa.
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Figura 3.37- Isotérmicas de adsorcdo de diuron em CA preparados a partir de

PET, PAN e PET-PAN, ativadas quimicamente com KOH, a 298 K.
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Aplicagdo das equacgbes de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsorgéo
de diuron em CA produzidos a partir do PET e PAN, amostras PAN-KOH, PET-KOH
e PET-PAN-KOH-1-1

Um aspeto que ressalta da analise da tabela 3.11 € a existéncia de valores de
KL muito elevados, isto €, uma afinidade aparentemente muito superior aos
sistemas atras analisados, o que obviamente pode ser justificado pela gama de
concentragdes de equilibrio ser inferior a abrangida pelos sistemas ja referidos.
Logo, esses valores de KL foram estimados com base em valores experimentais
que se encontram na zona que maximiza o potencial de adsorcéo,

nomeadamente a parte inicial das isotérmicas.

Os valores de nr refletem uma heterogeneidade superior para estas amostras na
presenga do diuron, 0 que mais uma vez, e tendo em conta o ja explicado, se

justifica pela impossibilidade de trabalhar com concentragées mais elevadas.

Tabela 3.11- Parametros das isotérmicas de adsorcdo de MCPA, Diuron e 2,4-
D nos adsorventes PET-KOH, PET-PAN-1-1-KOH e PAN-KOH

Pesticidas | Adsorventes | nmax NmL KL Kr ne
/mmolg|/mmolg™|/dm3®mmol!  /mmolg’
[dm3mmol-"]""¢
PET-KOH 2.70 2.84 32.9 6.55 1.6
MCPA PET-PAN-1- 2.76 3.31 16.2 8.65 1.4
1-KOH
PAN-KOH 5.1 5.10 24.2 9.01 1.8
PET-KOH 2.45 2.50 57.2 2.65 5.1
2,4-D PET-PAN-1- 2.59 2.78 19.0 2.87 3.8
1-KOH
PAN-KOH 4.41 4.60 30.6 12.58 1.7
PET-KOH 1.98 2.18 416.5 3.29 7.5
Diuron PET-PAN-1- 1.88 1.76 1133.8 3.69 4.7
1-KOH
PAN-KOH 1.53 1.62 294.6 2.33 7.0

Obs : nmax- adsorgcdo maxima da isotérmica, nm.— capacidade de monocamada,

KL- constante de Langmuir e Kr e nF— constante e expoente de Freundlich
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Andlise Comparativa da aplicagdo das equagbes de Langmuir e Freundlich as
isotérmicas de adsorg¢do de MCPA, diuron e 2,4-D em CA produzidos a partir do
PET, PAN e PET-PAN ativados quimicamente, com KOH

Na tabela seguinte 3.11, reuniram-se todos os valores estimados para os
diferentes parametros resultantes da aplicagao das equagdes de Langmuir e de
Freundlich, relativos as isotérmicas de adsorcao de MCPA, diuron e 2,4-D em
CA produzidos a partir do PET, PAN e PET-PAN ativados quimicamente com
KOH. Sao ainda apresentadas as quantidades adsorvidas maximas
experimentais para todos os sistemas adsortivo-adsorvente para uma melhor

compreensao dos valores estimados.

Os valores apresentados, tanto os estimados pelas equagdes de Langmuir e de
Freundlich, como os obtidos nas isotérmicas experimentais em particular nos
sistemas envolvendo os pesticidas MCPA e 2,4-D, vao de encontro aos
resultados estruturais, obtidos por analise das isotérmicas de nitrogénio, a 77 K,
apresentados na tabela 3.5. As amostras com maior Aset, apresentam um melhor
desempenho na adsorgdo desses adsortivos a partir da fase liquida. Em
particular a amostra PAN-KOH, com valores de Aget na ordem dos 2828 m? g,
mostra uma capacidade adsortiva bastante superior quando a gama de
concentracdes de equilibrio € também mais elevada. Assim, um volume poroso
superior na ordem de 1.38 cm®g~' e um tamanho médio de poro de 1.58 nm, sdo

argumentos suficientes para justificar um tdo bom desempenho desta amostra.

Enquanto os valores de Aset na ordem de 1651 e 1439 m? g, e volume poroso
0.71 e 0.85cm® g, para o PET-PAN-1-1-KOH e PET-KOH, respetivamente,
permitem compreender os desempenhos inferiores na adsorcdo destes
pesticidas. No entanto, com a ressalva que nenhum destes valores compromete
um desempenho muito interessante destas amostras ativadas quimicamente, em
particular a que resulta de uma mistura de dois precursores sintéticos, PET e
PAN. Os resultados mostram ainda que a natureza basica destas amostras
parece contribuir para um melhor desempenho das mesmas, em particular o
valor de 9.32 da amostra PAN-KOH, surge associado a uma maior quantidade
adsorvida.
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Isotérmicas de adsorgédo de atrazina em CA produzidos a partir de PET, PAN e

PET-PAN ativados quimicamente, com KOH

A adsorcao de atrazina pelas amostras preparadas por ativagdo quimica com
KOH mostram capacidades de adsorgao, figura 3.38, bastante inferiores aos
revelados pelos pesticidas MCPA e 2,4-D. No entanto, uma analise mais
detalhada mostra que as quantidades adsorvidas foram determinadas para
valores de concentragcdes de equilibrio muito baixas. A possibilidade de
saturacao destes CA, para concentracbes de equilibrio superiores, permitiria
avaliar com mais rigor as capacidades adsortivas face a este pesticida. Das
isotérmicas obtidas salienta-se uma maior dispersdo dos varios pontos
representativos das quantidades adsorvidas as varias concentracbes de
equilibrio. A adsor¢cao da atrazina foi efetuada num meio relativamente neutro,
este pode ser um ponto desfavoravel, face as capacidades adsortivas de CA que

sao preferencialmente basicos.

Voltando as isotérmicas experimentais, as diferencas relativas de quantidades
adsorvidas, entre as diferentes amostras, ndo é tao significativa como nos casos
anteriores. Assim, os valores maximos observados s&o 2.51 mmol g7,
2.32 mmol g' e 1.94 mmol g, respetivamente para PAN-KOH, PET-PAN-1-1-
KOH e PET-KOH.

Obviamente, isto é explicado pelo facto dos pontos experimentais se
encontrarem numa gama de concentragdes de equilibrio inferior, resultado da
baixa solubilidade, deste pesticida, em fase aquosa. Daqui se depreende que a
difusdo do pesticida em solugao é o fator limitante, até porque em alguns ensaios
preliminares, o aumento do tempo de contato entre adsortivo-adsorvente

aumentava ligeiramente a quantidade adsorvida.

Ainda de referir que as isotérmicas experimentais foram adquiridas em
condic¢des ideais, ja referidas, que resultam de uma experiéncia acumulada no
grupo de trabalho onde decorreu esta investigacao, principalmente no que se
refere a avaliagdo da influéncia do pH do meio, ou seja, pH = 3.0 para o MCPA

e 2,4-D, e pH = 7.0 para o diuron e a atrazina, a temperatura ambiente.
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Figura 3.38- Isotérmicas de adsorcao de atrazina em CA preparados a partir de
PET, PAN e PET-PAN, ativadas quimicamente com KOH, a 298 K.

Isotérmicas de adsor¢do de MCPA em CA produzidos a partir do PET, PAN e
PET-PAN ativados quimicamente, com K2CQOz3

Os CA ativados quimicamente com recurso ao K2COs foram testados na
remog¢ao de MCPA, podendo as suas isotérmicas de adsor¢ao ser observadas
na figura 3.39. Os CA avaliados mostram diferentes comportamentos,

nomeadamente no que toca a quantidade maxima adsorvida.

Enquanto a amostra PAN-K2COs3, apresenta valores ligeiramente mais elevados,
na ordem de 4.19 mmolg-', seguida de PET-PAN-1-1-K2CO3, com 3.86 mmol L-".
A sequéncia em termos de capacidade de adsorcao é PAN-K2COs > PET-PAN-
1-1-K2CO3 > PET-K2COs. As isotérmicas apresentam todas a mesma forma,
mostrando ja elevada capacidade de adsor¢cdo a concentragdes de equilibrio
bastante baixas. Na gama de concentragdes mais elevadas as isotérmicas
apresentam uma tendéncia de incremento da quantidade adsorvida, ndo sendo

ainda clara a formag¢ao de um patamar.
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Figura 3.39- Isotérmicas de adsor¢ao de MCPA, a 298 K, em CA preparados a
partir de PET, PAN e PET-PAN, ativados quimicamente com K2COs.

Aplicagdo das equagbes de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsorgdo
de MCPA em CA produzidos a partir do PET e PAN, amostras PAN-K>CO3s, PET-
K2CO3 e PET-PAN-1-1-K2CQOs3

Numa segunda fase, estas isotérmicas experimentais foram analisadas
recorrendo aos modelos de Langmuir e de Freundlich, que sdo amplamente

utilizados para descrever sistemas de adsorcao a partir da fase liquida.

Os parametros calculados através destas equagdes sao apresentados na tabela
3.12, assim como o valor experimental para a quantidade maxima adsorvida,
para cada sistema. Os valores estimados, nomeadamente nmL e KF, relacionados
com a quantidade adsorvida, seguem a mesma sequéncia observada nas
isotérmicas experimentais, com valores entre 2.05 e 4.17 para nmL, € 2.44 e 4.14
para Kr, respetivamente. Os valores de nfr, indicadores do grau de
heterogeneidade das amostras adsorventes, mostram valores na gama 3.2 e 4.8
que refletem alguma heterogeneidade, tipica deste tipo de adsorventes.
Relativamente a afinidade deste adsortivo para com os adsorventes estudados,
observam-se valores muito interessantes, em particular com a amostra
preparada a partir de PAN, a alcancar o valor mais elevado.
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Isotérmicas de adsorgéo de 2,4-D em CA produzidos a partir de PET, PAN e PET-

PAN ativados quimicamente com K>CQOs3

Os CA quimicamente com o recurso ao K2CO3 quando em contacto com o
pesticida 2,4-D em fase liquida, exibiram comportamentos geralmente idénticos
aos observados com os de MCPA, em termos de sequenciagédo de quantidades
adsorvidas, figura 3.40. Assim, os CA submetidos a adsor¢édo do 2,4-D,
apresentam a sequéncia PAN-K2COs > PET-PAN-1-1-K2COs >> PET-K2COs,
alcangando quantidades adsorvidas de 3.48, 320 e 1.95 mmol g,
respetivamente. Neste caso, os CA apresentam quantidades maximas
adsorvidas inferiores relativamente ao MCPA, no entanto, caracterizam-se por
uma elevada capacidade de adsorgdo mesmo numa gama de concentragdes de
equilibrio bastante baixa. Neste conjunto de amostras, apenas no PET-K2COs,
surge um patamar para concentragdes superiores a 0.2 mmol L-'. Pelo contrario,
nas outras amostras a quantidade de adsorgcdo maxima, n&o parece ter
estabilizado e por isso € passivel de um acréscimo para valores superiores a

3.5 mmol g™.
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Figura 3.40- Isotérmicas de adsorgao de 2,4-D em CA preparados a partir do
PET, PAN e PET-PAN ativados quimicamente com K2COs3, a 298 K.
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Aplicagdo das equacgbes de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsor¢do
de 2,4-D nos CA, PAN-K>CO3, PET- K2CO3 e PET-PAN-1-1- K.CO3

A aplicagdo das equagdes de Langmuir e de Freundlich a este conjunto de
isotérmicas experimentais, mostra também bons ajustes. Os varios parametros
calculados surgem na tabela 3.12, assim como o valor experimental para a
quantidade maxima adsorvida, para cada sistema. Os valores estimados,
nomeadamente nmL e Kr, relacionados com a quantidade adsorvida, seguem a
mesma sequéncia observada nas isotérmicas experimentais, com valores entre
1.99 e 2.91 para nmL, e 2.12 e 3.33 para Kr, respetivamente. Da comparacao
destes valores, com os estimados para os sistemas anteriores, envolvendo o
MCPA, e tendo em conta os ajustes realizados, percebe-se também uma
coeréncia dentro de cada par pesticida-adsorventes, e mesmo quando a analise
passa a incluir os diferentes pares pesticidas-adsorvente, quando consideramos
a equacao de Langmuir. No entanto, no caso das amostras com maior
capacidade de adsorcdo, e tendo em conta o perfil das isotérmicas
experimentais, tudo aponta para que o modelo de Freundlich seja o que melhor
explique os resultados. Os valores de nr, mostram valores na gama 4.7 a 5.9,
que refletem uma maior heterogeneidade para estas amostras, quando
submetidas a adsorcdo de 2,4-D a partir da fase aquosa. Relativamente ao
parametro K., que é carateristico da afinidade deste adsortivo para com os
adsorventes estudados, observam-se valores que justificam a aplicagao destes
materiais de carbono neste dominio. Em suma, o conjunto de valores de todos
os parametros voltam o confirmar o potencial das amostras preparadas na

adsorcao deste pesticida.

Isotérmicas de adsorcdo de diuron em CA produzidos a partir de PET, PAN e

PET-PAN ativados quimicamente com K2COs3

A adsorcao de diuron pelas amostras preparadas por ativagao quimica, com
K2COs, € a menos conseguida, apesar da analise destes resultados necessitar
de uma correlagédo com a gama de concentragdes de equilibrio, que sdo também
inferiores. Daqui se depreende que, esses valores ndo se mostram tdo menos

interessantes quanto os primeiros, figura 3.41.
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Figura 3.41- Isotérmicas de adsorgédo de diuron em CA preparados a partir de
PET, PAN e PET-PAN, ativadas quimicamente com K2COs3, a 298 K.

Nao é de estranhar que nas isotérmicas experimentais, as diferengas relativas
de quantidades adsorvidas, entre os CA, nédo é tao significativa como nos casos
anteriores. Os valores maximos adsorvidos surgem no intervalo restrito entre
1.80 e 2.1 mmol g'. Obviamente, isto & explicado pelo facto dos pontos
experimentais se encontrarem numa gama de concentragdes de equilibrio

inferior, resultado da baixa solubilidade deste composto, em fase aquosa.

Aplicagdo das equacgées de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsor¢do
de MCPA em CA produzidos a partir do PET e PAN, amostras PAN- K2.CO3, PET-
K2CO3 e PET-PAN-1-1- K2COs3

Um aspeto que ressalta da analise da tabela 3.12 é a existéncia de valores de
KL muito elevados, isto é, uma afinidade aparentemente muito superior aos
sistemas atras analisados, o que obviamente pode ser justificado pela gama de
concentragdes de equilibrio ser inferior a abrangida pelos sistemas que incluem
o MCPA ou o 2,4-D. Como ja referido anteriormente, os valores de KL foram
estimados com base em valores experimentais que se encontram na zona que
maximiza o potencial de adsorgdo, nomeadamente a parte inicial das

isotérmicas.
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Os valores de nr refletem uma heterogeneidade superior para estas amostras na
presenca de pesticida diuron, o que mais uma vez, vai de encontro ao que ja foi

dito anteriormente.

Analise comparativa da aplicagdo das equagbées de Langmuir e Freundlich as
isotérmicas de adsor¢do de MCPA, diuron e 2,4-D em CA produzidos a partir do
PET, PAN e PET-PAN ativados quimicamente com K2CO3

Na tabela seguinte, apresentam-se os valores para os diferentes parametros
estimados pela aplicagdo das equagdes de Langmuir e de Freundlich, relativos
as isotérmicas de adsorgao de MCPA, diuron e 2,4-D em CA produzidos a partir
do PET, PAN e PET-PAN ativados quimicamente, com K2COs. Sado ainda
apresentadas as quantidades adsorvidas maximas experimentais para todos os
sistemas adsortivo-adsorvente para uma melhor compreensdo dos valores

estimados.

Tabela 3.12- Parametros das isotérmicas de adsorcdo de MCPA, Diuron e 2,4-
D nos adsorventes PET-K2COs, PET-PAN-1-1-K2CO3 e PAN-K2CO:s.

Pesticidas |Adsorventes | Nmax NimL KL Ke Ne
Immolg™ | /mmolg™ | /dm3mmol’ /mmolg™’
(dm*mmol")"ne
PET-K2COs 2.45 2.05 311 2.44 41
MCPA PET-PAN-1- 3.86 3.78 19.1 3.93 3.2
1- K.CO3
PAN- K2CO3 4.19 417 85.6 414 4.8
PET- KoCOs3 1.95 1.99 28.9 2.12 4.7
2,4-D PET-PAN-1- 3.20 2.88 404 3.32 5.9
1- K.CO3
PAN-K>CO3 3.48 2.91 27.7 3.33 5.7
Diuron PET-K2COs 1.80 1.76 284.1 1.77 7.2
PET-PAN-1- 1.97 1.96 196.6 1.98 7.6
1-K2CO3
PAN-K2CO3 2.10 2.27 439.7 1.98 74

Obs: nmax- adsor¢gdo maxima da isotérmica, nm.—capacidade de monocamada,
KiL-constante de Langmuir e Kr e nF — constante e expoente de Freundlich
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Os valores apresentados, tanto os estimados pelas equagdes de Langmuir e de
Freundlich, como os obtidos nas isotérmicas experimentais em particular nos
sistemas envolvendo os pesticidas MCPA e 2,4-D, vao de encontro aos
resultados estruturais, obtidos por analise das isotérmicas de nitrogénio, a 77 K,
e apresentados na tabela 3.6. Os CA com maior area superficial aparente
apresentam um melhor desempenho na adsor¢ao desses adsortivos a partir da
fase liquida. Em particular a amostra PAN-K2COs, com valores de Aset na ordem
dos 2217 m? g-!, mostra uma capacidade adsortiva bastante superior, o que leva
a referir que esta amostra parece ainda nao ter atingindo a sua capacidade
maxima de adsorg&o, na gama de concentragdes de equilibrio estudada. Assim,
um volume poroso bastante elevado, de 1.01 cm3 g', e um tamanho médio de
poro de 1.21 nm, sdo os fundamentos para um tdo bom desempenho desta
amostra. O valor mais elevado de pHpcz, de 8.8, contribui também para este

desempenho tao positivo.

Enquanto os valores de Aset na ordem de 1536 e 1206 m? g, e volume poroso
0.65 e 0.44 cm3 g, para as amostras PET-PAN-1-1-K2CO3 e PET-K2COs,
respetivamente, permitem compreender os desempenhos um pouco inferiores
na adsorgao destes pesticidas. No entanto, com a ressalva que nenhum destes
valores compromete um desempenho muito interessante também destas
amostras ativadas quimicamente, em particular a que resulta de uma mistura de
dois precursores sintéticos. Os resultados mostram ainda que a natureza basica,
com um pHpcz na gama de 8.2 a 8.8, destas amostras contribui também para
um melhor desempenho, em particular o valor de 8.8 da amostra PAN- K2COs,

surge associado a uma maior quantidade adsorvida.

Ainda de referir que as isotérmicas experimentais foram adquiridas em
condigbes ideais, ja referidas, que resultam de uma experiéncia acumulada no
grupo de trabalho onde decorreu esta investigacao. A avaliacdo da influéncia do
pH do meio, ou seja, pH = 3.0 para o MCPA e 0 2,4-D e pH = 7.0 para o diuron
e a atrazina, ja tinha sido previamente aferida. O recurso a um sistema de
agitacao e temperatura (298 K) controlados sdo também pontos importantes na
obtencao de resultados confiaveis.
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Isotérmicas de adsorcao simultanea de MCPA da atrazina, a 298 K, no CA PET-

8300 preparado por ativacéo fisica, com CO2

A quantificagao simultanea do MCPA e da atrazina foi efetuada com recurso ao
HPLC. Para tal, apds otimizacdo de todos os parametros de forma a obter uma
separacao e quantificacdo eficaz dos dois pesticidas, procedeu-se a obtencéo
de uma reta de calibracdo para os dois pesticidas, quando estes se encontravam
presentes na mesma solucdo em quantidades massicas semelhantes, como

apresentado na figura 3.42.

As retas de calibracdo para a atrazina e para o MCPA foram preparadas numa
gama de concentracdes até 30 mg L', tendo em conta a baixa solubilidade da
atrazina em agua a 298 K. Ensaios com outras misturas de diferentes pesticidas
€ numa gama mais alargada de concentragdes s&o sem duvida necessarios para

que os resultados sejam conclusivos.
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Figura 3.42- Retas de calibracao, obtidas por HPLC, para a atrazina e para o
MCPA, a partir de uma solucdo onde os dois pesticidas se encontram

misturados.
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Foram efetuados apenas alguns ensaios de adsorcao conjunta da atrazina e do
MCPA no PET-8300, como ilustrado na figura 3.43. Quando os estudos foram
efetuados a partir de solu¢des de quantidades maximas semelhantes dos dois
pesticidas, relativamente baixas (15 ppm), o carvao ativado exibiu uma
capacidade de remocdo semelhante face aos dois pesticidas. Para
concentracdes superiores, na ordem dos 30 ppm a capacidade de adsorcédo da

atrazina foi quase o dobro da capacidade de adsorcéao face ao MCPA.

De qualquer forma a capacidade de remocdo do CA de qualquer um destes
pesticidas diminui quando os dois se encontravam presentes ha mesma solucao,
face aos ensaios efetuados separadamente, pondo em evidéncia o fator
competitivo entre os dois pesticidas pelos centros ativos.
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Figura 3.43- Quantidade de MCPA e atrazina removida pelo CA, PET-8300,

guando os dois se encontram presentes na mesma solucao.
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3.7 Producéo de CA a partir da serradura da Tectona Grandis

A serradura da Tectona Grandis (Teca) usada neste trabalho € um precursor
natural, com origem em Timor-Leste. A mesma foi utilizada na producédo de CA
isoladamente ou em combinagdo com dois polimeros sintéticos, ou seja, o PET
e o PAN.

3.7.1 Avaliacdo das condi¢cdes de carbonizacao

Durante esta fase foi avaliada a influéncia de alguns parametros tais como,
dimensao dos precursores utilizados, as rampas de aquecimento e a
temperatura maxima de carbonizagcdo. O rendimento do processo de
carbonizagdao da Teca variou em funcdo da temperatura utilizada. Para uma
temperatura de 1073 K, o rendimento foi de 21.6 % (Teca-C8), enquanto que,
para uma temperatura de 973 K, o mesmo foi de 24 % (Teca-C7). Os
rendimentos de carbonizagéo ficaram compreendidos entre os obtidos com os
polimeros sintéticos (16.9 e 42.6 % para o PET-C8 e PAN-C8, respetivamente).
A designacao das amostras foi atribuida, seguindo a indicagao do exemplo: Teca-
C7, Teca refere-se ao precursor utilizado, C refere-se a carbonizagao e 7 indica

a temperatura da carbonizagao, ou seja, 700 °C.

3.7.2 Avaliacéo do tempo de ativacdo a diferentes temperaturas

A Teca foi utilizada para preparar um conjunto de CA, por ativacao fisica com
recurso ao didxido de carbono, a 973 e 1073 K. O grau de queima obtido em
funcdo do tempo de ativacao esta apresentado na figura 3.44 e na tabela 3. 13.
Daqui se depreende que, o grau de queima do carvao ativado € muito
influenciado pela temperatura final utilizada. Para o mesmo tempo de ativagéo,
0 aumento da temperatura, provoca um aumento do grau de queima. A
diminuicdo da quantidade de CA obtida estd diretamente relacionada com a
libertacdo de varios compostos organicos volateis a temperaturas mais elevadas
ou com a remocao do carbono amorfo que se encontrava no interior dos poros
[30,46].
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Os graus de queima dos CA preparados, a 1073 K, ficaram compreendidos entre
28.3a74.7 %, para oTeca-830 e para o Teca-8120. No entanto, a 973 K, os graus
de queima ficaram compreendidos entre 16.3 a 65.8 %, para o Teca-760 e Teca-
7720, respetivamente. Para uma temperatura de 1073 K, tempos de ativacao
longos conduziam ao aparecimento de cinzas e outros compostos inorganicos,
Oou em casos mais extremos, a queima total do precursor. Com vista a um maior
controle de processo, a temperatura de ativacdo de 973 K foi utilizada no

decorrer deste trabalho.

Varios autores referem que os fatores que influenciam o grau de queima dos CA
sdo essencialmente, a rampa de aquecimento, a temperatura final de ativacao,
o fluxo de gas inerte, o tipo de agente ativante utilizado e os tempos de ativagéo
[31]. Assim no decorrer deste trabalho, a influéncia destes parametros nas

propriedades dos CA foi também avaliada.

Tabela 3.13- Condi¢des utilizadas na preparacao dos CA a partir da Teca.

Temperatura Tempo de Grau de Denominacgao

de ativagao ativagao /min queima /% da amostra

K (m/m)

1073 30 28.3 Teca-830
60 61.8 Teca-860
120 74.7 Teca-8120

973 60 16.3 Teca-760
180 32.0 Teca-7180
360 45.4 Teca-7360
480 58.3 Teca-7480
720 65.8 Teca-7720
960 78.3 Teca-7960
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Figura 3.44- Grau de queima dos CA, com COz2, a diferentes temperaturas.

3.7.3 Caraterizacdao fisica dos carvdes ativados

3.7.3.1 Carvdes ativados preparados a partir da Teca por ativacao fisica

Os varios CA preparados a partir da Teca por ativacao fisica, com COz, foram
caraterizados por adsorcdo de nitrogénio, a 77 K, e as isotérmicas obtidas,
correspondem essencialmente ao tipo | e sendo carateristicas de CA com
porosidade estreita. As mesmas estao ilustradas nas figuras 3.45 e 3.48, para os
CA preparados a 1073 e 973 K, respetivamente. As isotérmicas de adsorcao de
nitrogénio foram analisadas com recurso aos métodos BET, as e DR e os
resultados estdo incluidos na tabela 3.14, e as respetivas representacdes
graficas estdo incluidas nas figuras 3.46, 3.47 e 3.49 e 3.50 para os CA
preparados a 1073 e 973 K, respetivamente.
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Figura 3.45- Isotérmicas de adsorcdo de N2, a 77 K, obtidas nos carvdes

ativados preparados a partir de Teca, ativada fisicamente, a 1073 K.

As isotérmicas obtidas, nos CA preparados a 1073 K, apresentam uma curvatura
bastante aberta, com a inclinagdo consideravel até pressodes relativas elevadas.
A forma das isotérmicas € carateristica de preenchimento sucessivo de poros, o
que permite inferir que a ativagao fisica da serradura de Teca, com CO2, a
1073 K, possibilita a obtencdo de CA com estruturas porosas bem
desenvolvidas. Esta forma das isotérmicas € carateristica de CA que tem uma As
elevada. No entanto, a representagao as, figura 3.46, mostrou alguma dispersao
dos pontos e por esse motivo nao foi utilizada no calculo do Vs, nem da As. Em
algumas amostras, o volume total foi calculado a partir da quantidade de

nitrogénio adsorvido a p/p° = 0.95.

Como ja foi referido anteriormente, a equagéao DR € aplicada essencialmente na
regido de preenchimento dos microporos estreitos. E na figura 3.47, a
representacao grafica apresenta uma boa zona de linearidade, o que permitiu
calcular o tamanho médio dos poros, sendo que os mesmos variam entre 1.13 a
1.29 nm.
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Figura 3.46- Representacdo as da adsorgao de N2, a 77 K, nos CA preparados

a partir de Teca ativada fisicamente, a 1073 K.

Na série dos CA, preparados a 1073 K, verificou-se que, a medida que o grau de
queima aumenta, a Aset diminui ligeiramente, o volume total, calculado a partir
da quantidade de nitrogénio adsorvida, a p/p° = 0.95, diminui e que o tamanho
médio dos poros sofreu uma pequena alteracdo, como apresentado na tabela
3.14.

Na série dos CA, preparados a 973 K, a medida que aumentamos o tempo de
ativagao, a Aset, 0 volume total dos poros e o volume microporoso aumentaram
também, atingindo um maximo para um tempo de ativagado 480 min. A amostra
Teca-7480 apresentou uma AseT, Vs € Vo de 910 m?g", 0.64 cm3g'e 0.23 cm3 g
', respetivamente. Para tempos de ativagdo superiores (720 min.) o grau de
queima continuou a aumentar, mas os parametros texturais sofreram um
decréscimo. O tamanho médio dos poros, determinado a partir da representacao
DR (figura 3.50) aumentou entre o Teca7180 e Teca7720 de 1.08 até 1.70 nm.
No entanto, o Teca-7720 exibiu um Lo muito superior, indicando a presenca de
uma oxidagado excessiva do precursor. Com base nos resultados obtidos, os
trabalhos posteriores foram efetuados a uma temperatura de 973 K.
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Figura 3.47- Representacdo DR de adsor¢dao de N2 a 77 K, nos carvoes

ativados, preparados a partir de Teca ativada fisicamente, a 1073 K.
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Figura 3.48- Isotérmicas de adsorcao de Nz, a 77 K, obtidas nos CA preparados
a partir de Teca, ativada fisicamente, a 973 K.
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Figura 3.49- Representagdo as de adsorgdo de N2 a 77 K, obtidas nos CA
preparados a partir de Teca, ativada fisicamente, a 973 K.
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Figura 3.50- Representagao DR de adsor¢ao de N2 a 77 K, obtidas nos CA
preparados a partir de Teca, ativada fisicamente, a 973 K.
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Tabela 3.14- Parametros estruturais dos carvdes ativados obtidos por ativacao

fisica da Teca a 973 e 1073 K com diferentes tempos de ativagao.

Amostra G.Q. | Aset Vo.as DR
1% | Im?g? | /cm3g Vo Eo Lo
lem3g™ | /kJmol’! /nm
Teca-C7 24 253 0.18 0.07 -- --
Teca-760 16.3 465 0.35 0.12 18.50 1.52
Teca-7180 32 628 0.49 0.16 21.40 1.08
Teca-7360 45.4 787 0.59 0.20 20.40 1.21
Teca-7480 58.3 910 0.64 0.23 19.10 1.40
Teca-7720 65.8 863 0.63 0.22 17.80 1.70
Teca-C8 21.6 404 0.25 0.1 17.70 1.67
Teca-830 29.3 657 0.51 0.17 20.90 1.13
Teca-860 61.8 562 0.45 0.14 19.80 1.29
Teca-8120 74.8 532 0.49 0.14 20.80 1.15

Vo.95 — Volume total foi avaliado a uma pressao relativa de 0.95

3.7.4 Preparacao de CA por ativacdo quimica

No decorrer dos trabalhos experimentais, foram preparados CA a partir da Teca,
e posteriormente a partir de misturas de polimeros sintéticos e naturais, mas com
recurso a ativacao quimica, com carbonato de potassio e hidroxido de potassio,
a 973 K. Ainfluéncia entre a razao dos precursores e 0s agentes ativantes assim
como a temperatura de ativagédo foram avaliados. Os rendimentos obtidos nos
diferentes ensaios, realizados a diferentes temperaturas, estdo apresentados na
tabela 3.15. Os varios CA foram caraterizados com recurso a adsorgao de Nz, a

77 K, e as respetivas isotérmicas estao incluidas nas figuras 3.51 e 3.53.

137



Tabela 3.15- Condigbes utilizadas na preparacao dos CA, a partir da Teca e de
misturas da Teca-PET e Teca-PAN , durante a ativagdo quimica com KOH e
K2COs.

Temperatura de | n/% Denominagao da amostra
ativagao /K
973 214 Teca-KOH-2-1-7

17.5 Teca-KOH-1-2-7

19.1 Teca-KOH-1-1-7

11.5 Teca-PET-KOH-1-2-7

24.0 Teca-PAN-KOH-1-2-7
873 20.4 Teca-KOH-1-1-600
723 25.0 Teca-KOH-1-1-450
973 29.9 Teca-K2C0O3-2-1-7

20.2 Teca-K2CO3-1-2-7

15.1 Teca-K2CO3-1-1-7

26.9 Teca-PET-K2COs3-1-2-7

45.2 Teca-PAN-K2COs3-1-2-7
873 16.0 Teca-K2C03-1-1-600
723 22.7 Teca-K2C0O3-1-1-450

Com base na tabela 3.15, verificou-se que o rendimento, dos CA produzidos a
partir de Teca, por ativagao quimica, com KOH, ou K2COs, numa razao de 1-1,
diminui com o aumento da temperatura, entre 723 e 973 K. A mesma tendéncia
foi verificada com o aumento da razéo entre o agente ativante e o precursor
(Teca-KOH-2-1-7/Teca-KOH-1-2-7 e Teca-K2COs3-2-1-7/Teca-K2COs3-1-2-7.

Uma quantidade superior de agente ativante promove um ataque excessivo do
precursor, reduzindo assim a quantidade de CA obtida. Por outro lado, a medida
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que a quantidade do precursor aumenta a acdo do agente ativante nédo é
completamente eficaz na desobstrugéo dos poros. Neste caso, os CA obtidos
apresentam uma Aset e Vs e Vo inferiores, como é possivel confirmar pelos dados
das figuras 3.51 a 3.53 e nas tabelas 3.16 e 3.17.

3.8 Caraterizacdo dos CA preparados por ativagcdo quimica

Como jé foi referido do anteriormente, durante a ativacdo quimica, com os dois
agentes ativantes, os precursores foram misturados, com diferentes razées entre
eles, possibilitando a obtencdo de uma série de CA, com propriedades texturais

e quimicas diversas.

3.8.1 CA produzidos a partir da Teca com KOH

Os CA foram preparados a partir da Teca com KOH e foram caraterizados por
adsorcao de nitrogénio, a 77 K, e as respetivas isotérmicas estdo apresentadas
na figura 3.51. As mesmas correspondem ao tipo |, sendo relativamente
semelhantes as obtidas nos CA preparados por ativacao fisica, com dioxido de
carbono, a mesma temperatura. As varias isotérmicas foram analisadas com
recurso aos métodos BET, as e DR e as varias representacfes graficas estdo

apresentadas nas figuras 3.51 a 3.53.
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Figura 3.51- Isotérmicas de adsorcdo de N2 a 77 K dos CA preparados a partir

da Teca ativadas quimicamente, com KOH.

A influéncia da temperatura durante o processo de ativagdo com KOH foi
avaliada através da preparacado de CA a 723, 873 e 973 K. Mantendo todas as
outras condicdes, verificou-se que o aumento da temperatura promove o

aumento da As, Vs e Vo, como apresentado na tabela 3.16.

Os CA Teca-KOH-1-1-450 e Teca-KOH-2-1-7 apresentam um tamanho médio de
poro de 3.10 e 5.37 nm respetivamente. Estes resultados, aparentemente
referentes a CA mesoporosos foram obtidos numa zona da representacao DR,
onde é notério um desvio negativo. Observando a isotérmica mais em detalhe
verificamos a presenga de um ciclo de histerese que se mantém até pressdes
relativas muito baixas. Este ciclo de histerese é carateristico da adsorcédo em

poros muito estreitos, nos quais a desadsor¢cao nao € reversivel.

Neste processo de ativacdo, a temperatura e a razdo de impregnacao sdo 0s
fatores que mais influenciam as areas superficiais aparentes e os volumes de
poros dos CA produzidos. Além disso, ha outros fatores que influenciam as
propriedades texturais dos CA tais como condi¢cdes de ativacdo, rampa de
aguecimento, caudal de nitrogénio utilizado e até mesmo a forma fisica do

agente ativante [32-34].
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Figura 3.52- Representacao as de adsorgao de N2, a 77 K, nos CA preparados

a partir da Teca ativada quimicamente, com KOH.
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Figura 3.53- Representagcéo DR de adsorgao de Nz, a 77 K, dos CA preparados
a partir da Teca ativada quimicamente, com KOH.
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Tabela 3.16- Parametros estruturais dos CA preparados a partir da Teca, ativada

quimicamente, com KOH.

Amostra n | Aser s DR

1% |/m2g™ | As/ Vs/ Vol Eo/ Lo/

m2g™'  cm3g | cm3g' | kdmol' | nm

Teca-KOH-1-1-7  [19.1| 908 57 040 | 0.33 1740 1.79
Teca-KOH-1-2-7 ||17.5| 709 65 030 | 017 18.60 1.35
Teca-KOH-2-1-7  ||24.1| 337 36 020 | 0.09 1490 3.05
Teca-KOH-1-1-600 20.4 | 581 21 0.20 | 015 25.40 0.77

Teca-KOH-1-1-450(25.0 170 27 010 | 0.04 1490 3.10

No caso concreto da ativacdo com KOH, (dados apresentados na tabela 3.16 e
nas figuras 3.45 e 3.48), verificou-se que quando a razao Teca/KOH aumenta de
0.5 para 1 (Teca-KOH-1-2-7 e (Teca-KOH-1-1-7), o volume poroso e a area
superficial aparente aumentaram. Por outro lado, quando a razao de precursor e

agente ativante é de 2:1(Teca-KOH-2-1-7), verificamos a situagao oposta.

Estes resultados permitem concluir que para razées muitas baixas de precursor
e agente ativante, este ultimo encontra-se em excesso promovendo uma
ativagao muito profunda dos precursores. Na situagao contraria, em que o agente
ativante nao é suficiente, a ativagao do precursor ndo é completa, mas apenas
parcial. Assim a razao entre precursor e agente ativante de 1-1 foi considerada

ideal, para as condi¢des de ativacao utilizadas.

Os parametros texturais dos varios CA preparados a partir da Teca com KOH
sao ligeiramente inferiores aos encontrados na literatura que descrevem a
producao de CA a partir de sabugo de milho com KOH. Sum e Webley [36]
referem a producdo de CA, a partir do sabugo de milho, em duas etapas:
primeiro, o precursor foi pré-carbonizado a 723 K, seguindo-se uma segunda
etapa, onde ocorria a impregnagao do carbonizado com KOH, a 1073 K. Os
carvbes obtidos eram microporosos, com uma area superficial aparente de
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3012 m? g' e o volume total de 1.7 cm® g'. Os mesmos autores referem que,
quando o CA foi preparado por ativagao direta com KOH a mesma temperatura,
o CA obtido exibia uma area superficial aparente de 1975 m?g-' e o volume total
de 0.90 cm3g-'. Daqui se depende que a produgdo de CA em duas etapas pode
ser uma mais valia, pois permite um melhor desenvolvimento da estrutura

porosa.

3.8.2 CA produzidos a partir da Teca com K2CO3

Foram também preparados CA a partir da Teca por ativagao quimica com K2COs,
0os mesmos foram caraterizados por adsor¢do de nitrogénio, a 77 K, e as
respetivas isotérmicas estdo apresentadas na figura 3.54. Os resultados
provenientes da interpretacao das isotérmicas com recurso aos metodos de BET,
DR e as encontram-se na tabela 3.17 e as respetivas representacdes graficas

encontram-se nas figuras 3.55 e 3.56.

Neste estudo, o efeito da temperatura e da razéo entre os percursores e 0 agente
ativante foram avaliados. A medida que a temperatura aumenta, observa-se um
aumento da area superficial aparente, do volume total e do volume microporoso,

embora também ocorresse uma diminuicdo no rendimento total do processo.

De uma maneira geral as isotérmicas, correspondem ao tipo I. As Aset variaram
entre 203 m?g'para a Teca-K2CO3-1-1-450 e 1736 m? g' para Teca-K2CO31-1-
7. A aplicagao dos métodos as, cuja representacao esta incluida na figura 3.45,
permitiu determinar os valores Vs e As, sendo que 0s mesmos variaram entre
0.09e 0.79cm3g'e 26 a38 m?g.

A utilizacdo do método DR permitiu a determinagdo do volume microporoso,
sendo o mesmo compreendido entre 0.05 a 0.44 cm3 g™ e do tamanho médio
dos poros, cujos valores sao muito dispares (entre 0.70 a 2.35 nm). A amostra
Teca-K2COs3-1-1-450 exibe um Lo de 2.35 nm, este valor deve ser nitidamente
inferior, fato que é evidenciado pelo ciclo de histerese que se mantém até baixas

pressoes relativas.
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Figura 3.54- Isotérmicas de adsorgcédo de N2, a 77 K, nos CA preparados a partir

da Teca por ativacado quimica com K2COgs, a diferentes temperaturas.
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Figura 3.55- Representacao as de adsorgao de N2, a 77 K, nos CA preparados
a partir da Teca por ativacao quimica, com K2COs.
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Figura 3.56- Representacdo DR de adsorgédo de N2, a 77 K, nos CA preparados

a partir da Teca por ativagéo quimica, com K2COs.

Tabela 3.17- Parametros estruturais dos carvoes ativados preparados a partir da

Teca, por ativagdo quimica com K2COs.

Amostra n Os DR

ABET

241
I% | /m g As Vs Vo Eo Lo

Im2g" | jemig | /emgt | /kdmol! | /nm

Teca-K2COs-1-2-7 20.2| 1132 | 31 0.50 0.29 186 1.32
Teca-K2COs3-1-1-7 151 1736 | 27 0.79 0.44 19.0 143
Teca-K2COs-2-1-7 29.9| 747 38 0.29 0.19 271 0.70
Teca-K2CO3-1-1-600 | 16.0| 554 32 0.23 0.14 217 117
Teca-K2CO3-1-1-450 || 22.7 | 203 26 0.09 0.05 16.0 235
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No CA Teca-K2CO3-1-1-450, o ramo de desadsor¢cado para baixas pressdes
relativas ndo é coincidente com o ramo de adsor¢ao. Este fendmeno deve-se ao
facto dos microporos serem muito estreitos, o que, apds a adsor¢céo de
nitrogénio, o mesmo tem dificuldade em sair dos poros. Este fato pode ser
explicado, uma vez que comparando com os restantes CA, nao ocorreu um
desenvolvimento elevado da microporosidade. Finalmente, em condi¢cdes
experimentais semelhantes as utilizadas com KOH, a ativagdo com K2CO3

permitiu a obtencdo de CA com uma estrutura porosa mais desenvolvida.

Alguns dos CA produzidos no decorrer deste trabalho apresentam carateristicas
semelhantes aos valores reportados na literatura. Castro et al. [171] referem a
producao de CA, a partir das borras do café, por ativagdo com K2CO3s, com uma
area superficial de 950 m2 g™, volume total de 0.45 cm® g-' e volume microporoso

na ordem de 0.38 cm® g~'.

Yuen et al. [82] referem a produgcao de um carvao, a partir de Enteromorpha
prolifera ativado com K2COs3, com uma area superficial aparente de 2395 m?g-",

um volume total de 1.80 cm?® g-', e tamanho médio de poros de 2.97 nm.

O efeito na razao entre o precursor e o agente ativante foi exatamente igual ao
verificado com o KOH. Assim podemos referir que € necessaria uma certa
quantidade de K2COs para ativar todo o precursor, mas que quando o0 mesmo
estd em excesso, ocorre uma ativagao excessiva que provoca um surgimento de

cinzas.

Com base nos varios resultados podemos concluir que a melhor temperatura
para realizar a ativagdo quimica com KOH ou K2CO3 é 973 K. Refira-se ainda
que uma razao entre precursor e 0 agente ativante, igual a 1, foi a que permitiu
obter CA com uma estrutura porosa mais desenvolvida. A Teca-KOH-1-1-7 exibiu
um volume total de 0.40 cm3 g™ e nas mesmas condi¢des experimentais a Teca-
K2COs3-1-1-7, apresenta um volume total de 0.79 cm3g'. Em conclusio, o K2CO3
permitiu obter CA com Aser, Vs e Vo superiores, quando comparando com CA

preparados, em condi¢gdes semelhantes, por ativacdo com KOH.
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3.9 Preparacéo de carvoes ativados a partir da mistura de polimeros natural

e sintético

Para dar uma nova perspetiva sobre a produ¢cado dos CA, no nosso trabalho foi
introduzido a producédo dos carvdes ativados a partir das misturas poliméricas. A
utilizagdo de misturas de polimeros sintéticos e naturais permite simular a
utilizagao de misturas de varios residuos solidos que encontramos no nosso dia-
a-dia. De facto, esse tipo de estudo foi realizado pela primeira vez no nosso
laboratorio, no decorrer deste trabalho, o que justifica a falta de referéncias com

enfoque nesta area de investigagao.

3.9.1 Avaliacao das condi¢cbes de carbonizacao

Numa primeira fase foram preparados CA, a partir de misturas poliméricas, por
ativacao fisica, com CO2 a 973 K. Para tal, avaliou-se o rendimento do processo
de carbonizagdo em func¢do de alguns parametros tais como: a dimensao dos
precursores, as razdes dos precursores nas misturas, e as taxas de
aquecimento. Durante a preparacdo dos CA, optou-se por utilizar as mesmas
condigcdes experimentais que tinham sido usadas durante a preparagao de CA a

partir dos polimeros isoladamente.

Foram preparados CA a partir de misturas de PET-Teca e PAN-Teca, ativados
com didxido de carbono, durante 360 min, a 973 K. As amostras obtidas foram
caraterizadas por adsorcao de nitrogénio, a 77 K. Os rendimentos obtidos na
fase de carbonizagao, efetuada a 973 K, foram de 25.1 e 40.0 % para a PET-
Teca-1-1-C7 e PAN-Teca-1-1-C7, ficando compreendidos entre os rendimentos

obtidos quando os polimeros foram utilizados individualmente.

3.9.2 Preparacéao e caraterizagcdo dos carvoes ativados obtidos a partir da

mistura de polimeros

Foram preparados CA a partir de misturas de Teca e PET e Teca e PAN. Os

varios CA foram caraterizados por adsorgéo de nitrogénio, a 77 K, os resultados

obtidos a partir da analise das respetivas isotérmicas, com recurso ao método

BET, DR e as estdo incluidos na tabela 3.18. As isotérmicas apresentadas na
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figura 3.57 poem em evidéncia o polimero sintético utilizado na mistura. A
isotérmica do CA Teca-PAN-1-1-760 é quase paralela ao eixo dos x, enquanto
que a do CA Teca-PET-1-1-7360 apresenta um declive mais acentuado que se
reflete na determinagcdo de uma As ligeiramente superior. O CA Teca-PET-1-1-
7360 foi produzido com um tempo de ativagdo muito superior, e daqui se
depreende que nao seja possivel fazer uma comparagao entre os dois CA

produzidos por ativacao fisica a partir das duas misturas poliméricas.

Nas figuras 3.58 e 3.59 estao representados os graficos de as e DR, resultantes
da analise das isotérmicas de adsorgao de nitrogénio, nos CA produzidos a partir
de misturas poliméricas binarias, com a composigao 1-1, a 973 K. Com o método
as calculou-se a As e 0 Vs para o CA Teca-PET-1-1-7360 e Teca-PAN-1-1-760 e
que foram de 26 e 11 m?g' e 0.23 e 0.12 cm®g™' respetivamente. A aplicagao do
método DR permitiu calcular o Vo, de 0.14 e 0.07 cm3 g™ e o tamanho dos poros
de 0.75 e 1.07nm para o CA Teca-PET-1-1-7360 e Teca-PAN-1-1-760,
respetivamente, dados que estdo incluidos na tabela 3.18. Os dois CA
preparados apresentam um tamanho médio de poros relativamente estreito.
Numa perspetiva de alargar o tamanho médio dos poros, nos CA preparados a
partir das misturas poliméricas recorreu-se agora a ativagdo quimica com KOH
e K2COs.
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Figura 3.57- Isotérmicas de adsorgéo de nitrogénio, a 77 K, obtidas nos CA Teca-
PET-1-1-7360 e Teca-PAN-1-1-760.
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Figura 3.58- Representagao as da adsorgao de nitrogénio, a 77 K, obtidas nos
CA preparados a partir da mistura de Teca-PET e Teca-PAN, por ativacao fisica,
a 973 K.
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Figura 3.59- Representacao DR da adsorgao, a 77 K, obtidas nos CA preparados

a partir da mistura de Teca-PET e Teca-PAN, por ativacgao fisica, a 973 K.

Tabela 3.18- Parametros estruturais dos carvdes ativados obtidos por ativacao

fisica dos precursores Teca-PET e Teca-PAN

Amostra G.Q.| Aset as DR

0, 2~-1
% 1M g A | v Vo Eo | Lo

/m?gt | Jlem3g' | /em3g | /kdmol' | /nm

Teca-PET-C7 251 - - - - - -
Teca-PAN-C7 40.2 - - - - - -

Teca-PET-1-1-7360|49.6| 561 26 0.23 0.14 19.50 0.75

Teca-PAN-1-1-760 |58.4| 269 11 0.12 0.07 21.53 1.07
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3.9.3 Producéao da CA por ativagcdo quimica, com KOH e K2CO3

Nesta parte do trabalho os CA foram preparados a partir de uma mistura binaria
de polimeros (Teca-PET e Teca-PAN), por ativagdo quimica, com o KOH e com
0 K2COs. Nesta parte do trabalho optamos por utilizar uma razdo entre o
precursor e o agente ativante de 1:2. O precursor por seu lado, era composto por

50% de polimero natural e 50% de polimero sintético.

Os varios CA foram caraterizados por recurso a adsorgao de nitrogénio, a 77 K.
De acordo com os resultados na tabela 3.19 e na figura 3.60, verificou-se que a
natureza do precursor utilizado tem grande influéncia nas carateristicas
estruturais. Os CA preparados com KOH ou K2COs apresentaram areas
superficiais aparentes entre 332 a 501 m? g', volume total entre 0.14 a
0.19 cm® g' e As com valores entre 16 a 98 m? g, determinados com recurso ao
método as (figura 3.61). Aaplicagao da equagao DR (figura 3.62) permitiu calcular
a largura média dos poros, que ficou compreendida entre 1.02 e 1.36 nm e o
volume microporoso que variou entre 0.09 a 0.13 cm3 g'. Com base nos dados
apresentados na tabela 3.19, é possivel verificar que os CA com maior area
externa sdo os que foram preparados a partir da mistura entre PET-Teca,

independentemente do agente ativante utilizado.

Com base nos dados apresentados na tabela 3.19, é possivel verificar que com
as duas misturas utilizadas, mantendo as outras condi¢des fixas, o agente
ativante K2COs, permitiu a obtengdo de um rendimento superior ao obtido com
KOH. A ativagao mais intensa obtida com o KOH levou a obteng¢ao de CA com
estruturas porosas mais desenvolvidas. Por outro lado, na mistura binaria o uso
do PET favorece o desenvolvimento da estrutura porosa. Estes resultados
parecem estar em contradicdo com os resultados obtidos apenas com a Teca,
onde o agente ativante K2COs permitiu a obtengédo de CA com area superficial

aparente e volume total dos poros superiores aos obtidos com KOH.

No entanto, quando comparando estes resultados com os obtidos a partir da
ativacdo do PET e do PAN isoladamente, verificamos que nestes polimeros o
KOH permitiu o desenvolvimento de uma estrutura mais desenvolvida qualquer

que fosse precursor. Daqui se depreende que sera a ativacao do PET e do PAN
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presentes na mistura com a Teca que em contato com o agente ativante s&o

responsaveis pela ativagao mais extensiva na presenca do KOH.

Finalmente, a utilizacdo do PET parece ser mais eficaz na mistura com a Teca
do que o PAN. Durante a ativacdo do PET e do PAN apresentados na primeira
parte (tabelas 3.5 e 3.6), nas mesmas condigdes experimentais o PAN permitiu
a obtencdo do CA com area superficial aparente volume poroso superiores. A
contradicdo dos resultados obtidos com a Teca-PAN e Teca-PET pode ser
explicado pela diferenga da temperatura de ativagado utilizada. A ativagédo dos
poliméros sintéticos com KOH ou K2COs foi realizada a 1073 K, enquanto que a
Teca-PET e Teca-PAN foi realizada a 973 K.

Como mostra na tabela 3.19 a ativacdo com agente ativante KOH foi mais
efetivo, permitindo a obtencao de rendimentos inferiores em comparagcdo com
K2COs. Este fendmeno estd de acordo com Hunson e Autthanit [79] que
revelaram, que o carvao ativado com uma base forte (KOH) e apresenta uma
elevada area superficial aparente, volume total de poros e volume de

microporosos superiores quando comparado com uma base fraca (K2CO3).

Na figura 3.60, nas amostras Teca-PET-KOH-1-2-7 e Teca-PAN-KOH-1-2-7,
verificou-se que a curva de dessorgao, nao coincide com a curva de adsorcgéao,
esta fendbmeno mostra que o0s processos adsorcdo/dessor¢cao nao sao

totalmente irreversiveis.

Este fendmeno é chamado de histerese, neste caso, como o ciclo de histerese
se prolonga até baixas pressbes relativas, estamos perante soélidos com
microporos estreitos. Nestes casos, a adsor¢cédo vai aumentando a medida que a
pressao relativa aumenta, que o nitrogénio tem dificuldades a desadsorver dos
poros com estas dimensdes. A presenca de um ciclo de histerese, que se
prolonga até pressdes relativas baixas pode também indicar a presenca de
adsorcao em poros tipo fenda ou mesmo existéncia de fendas na estrutura do
CA.
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Figura 3.60- Isotérmicas de adsorgao de nitrogénio, nos CA, obtidos a partir da

mistura de polimeros, por ativagdo com KOH e K2CO:s.

1041 = Teca-PET-KOH-1-2-7
A Teca-PET-K2CO3-1-2-7
O Teca-PAN-KOH-1-2-7
g 4 O Teca-PAN-K2CO3-1-2-7
B ©
o]
:
54
E‘U
2 -
0 T T
0,0 1,0 2,0 3,0

Figura 3.61- Representacao as da adsorgao de nitrogénio, nos CA preparados a
partir da Teca com polimeros sintéticos, por ativacdo quimica, com KOH e
K2COs.
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Figura 3.62- Representacado DR da adsor¢ao de nitrogénio, nos CA preparados
a partir da Teca com polimeros sintéticos, por ativacdo quimica, com KOH e
K2COs.

Tabela 3.19- Parametros estruturais dos carvoes ativados, obtidos a partir da

Teca-PET e Teca-PAN, ativados quimicamente, com KOH e K2COs.

Amostra n ABet as DR

1% Ing-1 As Vs Vo Eo Lo

/m2g™t | lem3g™ | /em3g | /kdmol' | /nm

Teca-PET-KOH-1-2-7 11.5| 500 97 0.19 0.13 20.46 | 1.19
Teca-PAN-KOH-1-2-7 | 24.0| 352 14 0.16 0.09 19.37 | 1.35
Teca-PET-K2COs3-1-2-7 | 26.9 | 460 71 0.17 0.12 20.41 | 1.20

Teca-PAN-K2COs3-1-2-7 | 45.2 | 332 17 0.14 0.08 21.94 | 1.02
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3.10 Anédlise elementar e determinacao do pH no ponto de carga zero

Segundo Yuso et al. [78] o pH no ponto de carga zero do carvao ativado esta
diretamente relacionado com a temperatura de carbonizagdo, com o agente
ativante e com a atmosfera presente durante este processo. Segundo estes
autores, ainda os agentes ativantes acidos geram carvdes ativados com baixo
pH de ponto de carga zero, devido a formacéo de grupos acidos na superficie do
material. O uso de agentes ativantes com carater basico promove o aumento do
pHpcz do CA. O pH no ponto de carga zero foi determinado, tabela 3.20, nos
varios CA preparados a partir da Teca ou de misturas binarias, quer por ativacao
fisica, quer quimica. Todos os CA apresentaram um carater essencialmente
basico. No entanto, nos AC preparados por ativacao fisica a partir da Teca
exclusivamente a basicidade aumentou com o aumento do grau de queima. Por
outro lado, o pHpzc também se acentuou quando o teor de PAN no precursor
aumentou, facto que pode ser atribuido a presenca de grupos amida na
superficie dos mesmos. Foi possivel verificar que os CA produzidos com K2COs,
apresentaram um pHpcz ligeiramente superior aos produzidos com KOH.

Para complementar a caraterizacdo dos adsorventes procedemos a analise
elementar de uma série de CA. A analise elementar da Teca possibilitou a
determinacao de alguns elementos que podem estar presentes nos CA. Assim,
foi encontrada na Teca uma percentagem de carbono de 50.1 %, hidrogénio
9.5 %, nitrogénio 0.3 % e enxofre 0.1 % e foi ainda determinada, por diferenca a
percentagem de 40.1 % para o oxigénio. Na série de CA, aqueles que
apresentavam maior percentagem de PET no precursor, exibem maior
percentagem de carbono na sua composicdo. No caso do PAN nao fazer parte

da composicdo do precursor a auséncia de nitrogénio também foi remarcada.

Os CA preparados a partir da mistura Teca/PAN por ativagao quimica com K2CO3
apresentaram uma percentagem de nitrogénio duas vezes superior € uma

percentagem de carbono ligeiramente superior, aos preparados com KOH.
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Tabela 3.20- Analise elementar e pH no ponto carga zero dos CA preparados a

partir da Teca e da mistura da Teca com os dois polimeros sintéticos.

Amostra Composicao elementar | pHpcz
1 %
N C H S
Teca-KOH-1-1-7 -- - -- -- 8.6
Teca-K2CO3-1-1-7 -- -- -- -- 8.4
Teca-PET-KOH-1-2-7 - 68.0 01 - 8.4
Teca-PET-K2CO3-1-2-7| -- 786  -- -- 8.9
Teca-PAN-KOH-1-2-7 | 124 59.7 15  -- 10.0
Teca-PAN-K2CO3-1-2-7| 6.3 684 14 - 10.2
Teca-7360 - - - - 10.0
Teca-7480 -- -- -- -- 10.5

3.11 Caraterizagdo por espectroscopia de infravermelho dos carvdes

ativados produzidos a partir do polimero natural

3.11.1 Caraterizacédo por FTIR dos carvles ativados produzidos a partir da

Teca por ativacao fisica

Os CA foram caraterizados com recurso ao FTIR de forma a identificar os varios
grupos funcionais presentes na superficie dos mesmos. Os espetros, obtidos nos
CA preparados por ativacao fisica com diéxido de carbono, a 973 Ke a 1073 K,

estdo apresentados nas figura 3.63 e 3.64, respetivamente.

Uma observacdo conjunta de todos os espectros permite verificar que os
mesmos sao muito similares. No entanto, os AC preparados a temperaturas mais
elevadas apresentam bandas mais intensas por volta dos 1040 e 1490 cm™".
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Estas bandas foram atribuidas a presenga do grupo CH2em deformagao angular,
podendo ser confirmada pela banda a 720 cm™' e que corresponde a deformacgéo
angular de cadeia, para cadeias alquilicas mais longas. As amostras mais
ativadas apresentam a pequena perturbacdo em torno de 1270 cm™ que foi
atribuida a elongacgao da ligagdo C-O, num grupo éter, ou hum grupo fendlico. A
banda por volta dos 1045 cm™' pode também ser atribuida ao grupo C-O, dos
alcoois e fendis. As bandas ou picos de menor intensidade identificados a
comprimentos de onda mais baixos (840-880 cm-") sdo atribuidos as ligagdes C-

H diretamente ligados aos anéis aromaticos.

Os picos em torno de 2357 cm™ s&o justificados pela presenca de CO..
Pequenas bandas em torno de 2846, 2924 e 2974 cm™' podem ser atribuidas aos
grupos funcionais CH, CHz2 e CHs, no modo de alongamento simétricos e
assimétricos. As pequenas bandas, na faixa entre 3500 e 3900 cm-', s3o tipicas
de precursores de madeira natural, o que pode ser devido a alongamento
vibracional de O-H, C-H e N-H [34].

——Teca-7480
—Teca-7360
——Teca-7180
Teca-7060
Teca-C7

Transmitancia /%

3910 3410 2910 2410 1910 1410 910 410

n° de onda /cm-’

Figura 3.63- Espectros FTIR das amostras da Teca ativadas fisicamente com

diferentes tempos de ativagao, 973 K.
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Figura 3.64- Espectros FTIR das amostras da Teca ativadas fisicamente com

diferentes tempos de ativacao, 1073 K.

A banda por volta dos 1490 cm™! pode ser atribuida ao grupo N-H. muitas das
vezes obscurecido pela banda dos grupos aromaticos e uma banda por volta dos
679 cm™! pode ser atribuida a presenga do grupo O-Si-O ou ainda a presenca de
vibragdes do grupo NOz2.

Além disso, as bandas identificadas por volta de 1650 cm™', podem ser atribuidas
as ligagdes C=C e aos varios modos de substituicdo em anéis aromaticos. A
mesma banda pode também ser atribuida a ligacdo C=0 em modo de
alongamento num grupo cetona nao conjugado. Estes resultados estdo de
acordo com o estudo do Puzisy et al. [174], onde o0 mesmo referiu que a banda
de intensidade média a forte identificada por volta de 1646 cm™' pode ser
atribuida a ligacao C=C no anel aromatico, em modo de alongamento e vibracgao.
A correlagdo entre essas bandas e as intensidades relativas, corroboram a

natureza basica apresentada pelas amostras produzidas neste trabalho.
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3.11.2 Caraterizacdo por FTIR dos CA produzidos a partir da Teca por

ativacao quimica

Na figura 3.65 apresentam-se os espectros do FTIR, obtidos nos varios CA,
preparados a partir da Teca por ativacdo quimica com KOH e com K2COs,

utilizando varias razdes entre o agente ativante e o precursor.

Os espectros obtidos nos diferentes carvoes ativados sdo muitos similares, no
entanto destaca-se a presencas de duas bandas por volta dos 3400 e entre 2800
a 3000 cm™! presentes apenas nos CA, cuja razdo entre o agente ativante e o
precursor era superior, ou seja, igual a 2. Daqui se depreende que um aumento
da razao entre agente ativante e precursor favorece o aparecimento de novos

grupos funcionais identificados pela presenca de bandas novas e mais intensas.

Abanda a 3400 cm™' pode ser atribuida ao grupo O-H, em modo de alongamento,
ou ainda a presenca de grupos NH, sendo que as bandas destes dois grupos
funcionais podem estar sobrepostas. A banda por volta dos 2800 e 3000 cm™’
pode ser atribuida a ligagdo C-H numa hibridagéo sp® ou sp?, podendo ainda ter

a contribuicdo do OH num grupo carboxilico [35].

A banda por volta dos 1510 a 1650 cm™', comum em todos os espectros, pode
ser atribuida a presenca de grupos C=C ou C=0 num anel aromatico, no modo
de alongamento, ou ainda ao grupo nitro num modo de flexdo assimétrico. As
varias bandas de menor intensidade identificadas entre os 1300 e 1560 cm™’
podem ser devido as contribuicdes de vibragao e flexao no plano da ligagao C-
H e as deformacgdes fora do plano da ligagao C-O, num grupo fendlico ou ainda

a presencga de grupos NO, numa deformagao simétrica.
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Figura 3.65- Espectros FTIR dos CA preparados a partir da Teca por ativagao
quimica com KOH e K2COs3, a 973 K.

As bandas entre os 1050 e 1150 cm™' podem ser atribuidas a ligagdo C-O nos
éteres ou a uma ligagcdo C-N. A presenga de uma banda por volta de 680 e 725

cm’ pode ser atribuida a presenca de anéis aromaticos duplamente substituidos.

3.12 Adsorcao de pesticidas nos CA preparados a partir da Teca

3.12.1 Estudo cinético da adsorcao dos pesticidas

Como estes CA foram preparados a partir da Teca, que € um polimero natural,
optamos por fazer um estudo da capacidade adsorgao dos varios pesticidas em
funcdo do tempo, o qual esta apresentado na figura 3.66. Foi possivel verificar
que para o MCPA e 2,4-D, nas concentracgdes utilizadas, o equilibrio era atingido
ap6s um tempo de contato de 2 h. No entanto, com o diuron o equilibrio sé foi

atingido apdés um tempo de contato de 24 h.

Para o processo de adsorcdo podem contribuir varios fatores, tais como a difusao
das moléculas do soluto do meio da solugdo até a superficie externa do
adsorvente. Numa segunda fase a difusao intra-particula, ou seja, a difusdo das
moléculas de soluto através dos poros do adsorvente até aos centros ativos de

adsorcao.
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Figura 3.66- Capacidade de adsorgdo do MCPA, 2,4-D e diuron, pelo Teca-7720,

em fungao ao tempo.

E finalmente, o processo de adsorg¢ao propriamente dito, onde ocorre a adsorgao
das moléculas de soluto na superficie externa e na superficie interna dos poros
do adsorvente. De salientar que, a concentracdo de diuron na solucao utilizada
era muito inferior a concentracdo de MCPA ou 2,4-D utilizada para o mesmo
efeito. Os dados da figura 3.66 deixam transparecer a importancia do processo
de difusdo das moléculas do diuron, no seio da solucdo, neste sistema de
adsorvente-adsortivo. No entanto, um tempo de equilibrio de 24 h é suficiente
para que a adsorc¢ao do diuron atinja o equilibrio, visto que apds este tempo de
contato, a quantidade adsorvida pelo Teca-7720 face aos trés pesticidas é

relativamente semelhante.

3.12.2 Isotérmicas de adsorcdo de pesticidas em CA preparados por

ativacao fisica

Isotérmicas de adsor¢cdo de MCPA nos CA, Teca-7360, Teca-480 e Teca-7720,

ativados fisicamente com recurso a CO2

Nesta parte do nosso trabalho foram utilizados dois CA a Teca-7360 e Teca-7480,
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e ainda um ensaio na amostra Teca-7720, considerando que a mesma possui

uma carateristica estrutural ligeiramente diferente da Teca-7480.

Os CA ativados fisicamente com recurso ao CO:2 foram testados na remocgao de
MCPA, podendo as suas isotérmicas de adsorg¢ao ser observadas na figura 3.67.
Os CA avaliados mostram diferentes comportamentos, nomeadamente no que
diz respeito a quantidade maxima adsorvida. Enquanto a amostra Teca-7480,
apresenta valores elevados, na ordem de 1.56 mmol g!, a outra amostra
apresenta valores ligeiramente inferiores. A sequéncia em termos de capacidade
de adsorgao é Teca-7720 > Teca-7480 > Teca-7360. As isotérmicas apresentam
todas a mesma forma, mostrando ja elevada capacidade de adsorgdo a
concentragcdes de equilibrio bastante baixas. Na gama de concentragbes mais

elevadas as isotérmicas apresentam uma ligeira inclinagédo, formando-se depois

um patamar.

1.8
16 4 A _
14 - - =
124 7

- ] X X X

b |= X

[=]

E 084X

E

i

d‘:.' 06 =Teca-7480
0.4 ATeca-7720
' X Teca-7360
02
ﬂ T T T T T

0 02 04 08 08 1
Ceg/mmolL

Figura 3.67- Isotérmicas de adsorgdo de MCPA em CA preparados a partir de

Teca, ativados fisicamente com CO2, a 298 K.

Numa segunda fase, estas isotérmicas experimentais foram analisadas

recorrendo aos modelos de Langmuir e de Freundlich, que sdo amplamente

utilizados para descrever sistemas de adsorcao a partir da fase liquida.

Os parametros calculados através destas equagdes sao apresentados na tabela
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3.21, assim como o valor experimental para a quantidade maxima adsorvida,
para cada sistema. Os valores estimados, nomeadamente nmL e KF, relacionados
com a quantidade adsorvida, seguem a mesma sequéncia observada nas
isotérmicas experimentais, com valores entre 1.06 e 1.56 para nm., € 1.09 e 1.58
para Kr, respetivamente. Os valores de nr, indicadores do grau de
heterogeneidade das amostras adsorventes, mostram valores na gama 12.6 a
15.6, que refletem alguma heterogeneidade, tipica deste tipo de adsorventes.
Relativamente a afinidade deste adsortivo para com os adsorventes estudados,
observam-se valores que justificam a aplicagdo destes materiais de carbono

neste dominio.

Os valores apresentados, tanto os estimados pelas equagdes de Langmuir e de
Freundlich, como os obtidos nas isotérmicas experimentais em particular nos
sistemas envolvendo o pesticida MCPA vao de encontro aos resultados
estruturais, obtidos por analise das isotérmicas de nitrogénio a 77 K,
apresentados na tabela 3.14. Em particular a amostra Teca-7480, com valores
de Aser na ordem dos 910 m? g', mostra uma capacidade adsortiva bastante
superior quando a gama de concentragdes de equilibrio € também mais elevada.
Assim, um volume poroso superior na ordem de 0.64 cm® g e um tamanho
médio de poro de 1.40 nm, sdo argumentos suficientes para justificar um tdo bom

desempenho desta amostra.

Tabela 3.21-Parametros das isotérmicas de adsor¢ao de MCPA nos adsorventes
Teca-7360 e Teca-7480.

Pesticidas | Adsorventes Nmax NmL KL Kr NF
/mmolg™ | /mmolg™ | /dm®*mmol’ /mmolg™

(dm*mmol")""e
MCPA Teca-7360 1.06 1.05 20.3 1.09 15.6
Teca-7480 1.56 1.51 73.3 1.58 12.6

Obs: nmnx adsorcdo maxima da isotérmica, n.- capacidade de monocamada, Ki-

constante de Langmuir e Kr e nr - constante e exponente de Freundlich
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Enquanto que, o valor da Aset na ordem de 787 m? g™, e volume poroso de 0.59
cm3 g, para a amostra Teca-7360, permite compreender o desempenho inferior
na adsor¢ao deste pesticida. Os resultados mostram ainda que a natureza basica
destas amostras parece contribuir para um melhor desempenho das mesmas,
em particular o valor de 10.5 da amostra Teca-7480, surge associado a uma

maior quantidade adsorvida.

Foram feitos varios ensaios de remocdo do MCPA em diferentes CA, e as
amostras com uma maior area superficial aparente, Aset, apresentam um melhor
desempenho na adsorcdo desses adsortivos a partir da fase liquida, como

apresentado na figura 3.68.
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Figura 3.68- Capacidade de adsorcao do MCPA em funcédo do tempo/min de
ativagéo e area superficial aparente, (m? g') dos diferentes CA, preparados a

partir da Teca.
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3.12.3 Adsorcéao de pesticidas em CA prepardos a partir de precursores

lenhocelulésicos e sintéticos

Isotérmicas de adsor¢do de MCPA em CA produzidos a partir de Teca, Teca-PAN

e Teca-PET, ativados quimicamente com KOH

Os CA quimicamente, a partir da Teca e dos polimeros, com recurso a KOH foram
testados na remocgdo de MCPA, apresentando-se as suas isotérmicas de
adsorcao na figura 3.69. Os CA avaliados mostram diferentes comportamentos,

nomeadamente no que toca a quantidade maxima adsorvida.

As amostras resultantes da mistura dos precursores, Teca-PAN-KOH 1-2 e Teca-
PET-KOH 1-2, apresentam valores superiores e semelhantes em termos de
quantidade adsorvida, na ordem de 1.00 mmol g'. A sequéncia em termos de
capacidade de adsorcao é Teca-PAN-KOH 1-2> Teca-PET-KOH 1-2 >>> Teca-
KOH. As isotérmicas das duas primeiras amostras sugerem que a capacidade
adsortiva maxima ainda nao foi alcangada. No caso da amostra de origem
apenas lenhoceluldsica é visivel uma tendéncia para estabilizar, formando-se um

patamar a partir de 0.5 mmol L.
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Figura 3.69- Isotérmicas de adsorgdo de MCPA em CA preparados a partir de
Teca, Teca-PAN e Teca-PET, a 298 K.
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Aplicagdo das equacgées de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsor¢do
de MCPA em CA produzidos a partir de Teca, PET e PAN, amostras Teca KOH
1-1, Teca-PET KOH 1-2 e Teca-PAN KOH 1-2

Numa segunda fase, as isotérmicas experimentais foram analisadas recorrendo
aos modelos de Langmuir e de Freundlich. Os parametros calculados através
destas equacdes sado apresentados na tabela 3.22, assim como o valor
experimental da quantidade maxima adsorvida, para cada sistema. Os valores
estimados, nomeadamente nmL e Kr, relacionados com a quantidade adsorvida,
seguem a mesma sequéncia observada nas isotérmicas experimentais, com
valores entre 0.59 e 1.25mmolg”' para nm, e 0.59 e 1.02 para KFr,
respetivamente. Os valores de nr, indicadores do grau de heterogeneidade das
amostras adsorventes, mostram valores na gama 2.0 a 15.6, que refletem
alguma heterogeneidade, em particular para a amostra Teca-KOH.
Relativamente a afinidade deste adsortivo para com os adsorventes estudados,
observam-se valores que justificam a aplicagdo destes materiais de carbono

neste dominio.

Isotérmicas de adsorgao de 2,4-D em CA produzidos a partir do Teca, Teca-PAN

e Teca-PET, ativados quimicamente com KOH

Os CA quimicamente com o recurso ao KOH quando em contacto com o
pesticida 2,4-D em fase liquida, exibiram comportamentos geralmente idénticos
para as trés amostras e semelhantes aos obtidos com o MCPA. Dessa forma, os
CA submetidos a adsor¢dao do 2,4-D, figura 3.70, apresentam a mesma
sequéncia relativamente a capacidade de adsor¢cao Teca-PAN-KOH 1-2 > Teca-
KOH 1-1 ~ Teca-PET-KOH 1-2, numa sequéncia de valores 1.03, 0.91 e
0.91 mmol g, respetivamente. No caso deste conjunto, as amostras Teca-KOH
1-1 e Teca-PET-KOH 1-2, mostram um patamar para concentracdes superiores

a 0.5 mmol L.
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Figura 3.70- Isotérmicas de adsorgao de 2,4-D em CA preparados a partir de

Teca, Teca-PAN e Teca-PET ativados quimicamente com KOH, a 298 K.

Aplicagdo das equagbes de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsorgdo
de 2,4-D em CA produzidos a partir de Teca, PET e PAN, amostras Teca KOH 1-
1, Teca-PET KOH 1-2 e Teca-PAN KOH 1-2

A aplicagcdo das equacgdes de Langmuir e de Freundlich a este conjunto de
isotérmicas experimentais, mostra também bons ajustes, tabela 3.22 Nela
constam os valores dos parametros calculados através destas equacdes, assim
como o valor experimental para a quantidade maxima adsorvida, para cada
sistema. Os valores estimados, nomeadamente nmL e Kr, relacionados com a
quantidade adsorvida, seguem a mesma sequéncia observada nas isotérmicas
experimentais, com valores entre 0.87 e 1.09 para nmt, € 0.80 e 1.04 ara KF,
respetivamente. A comparagédo com valores estimados nos sistemas anteriores,
envolvendo o MCPA, e tendo em conta os ajustes realizados, percebe-se uma
maior coeréncia dentro de cada par pesticida-adsorventes. Tudo indica que na
gama de concentragdes de equilibrio estudadas, o modelo de Langmuir parece
apresentar vantagem, e por isso ser o mais adequado, a interpretacao dos
resultados experimentais. Os valores de nr, entre 2.5 e 3.8, refletem uma

heterogeneidade muito similar para estas amostras, quando submetidas a
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adsorcao de 2,4-D, a partir da fase aquosa. Estes resultados sdo bons

indicadores para a utilizagdo destes adsorventes na adsorc¢ao do 2,4-D.

Na andlise da tabela 3.22 observa-se a existéncia de valores de KL muito
elevados, isto €&, indicador de uma afinidade aparentemente muito superior em
determinados sistemas, aqueles que o patamar é alcangado a baixas
concentragdes. Logo, esses valores de KL foram estimados com base em valores
experimentais que se encontram na zona que maximiza o potencial de adsorcéo,

nomeadamente a parte inicial das isotérmicas.

Analise comparativa da aplicagdo das equagbes de Langmuir e Freundlich as
isotérmicas de adsor¢cdo de MCPA e 2,4-D em CA produzidos a partir do Teca,

Teca-PAN e Teca-PET ativados quimicamente com KOH

Na tabela seguinte, apresentam-se os valores estimados para os diferentes
parametros estimados pela aplicacdo das equagdes de Langmuir e de
Freundlich, relativos as isotérmicas de adsor¢dao de MCPA e 2,4-D em CA

produzidos a partir de Teca, Teca-PET e Teca-PAN ativados com KOH.

Tabela 3.22- Parametros das isotérmicas de adsor¢ao de MCPA e 2,4-D nos
adsorventes Teca-KOH, Teca-PAN-KOH 1-2 e Teca-PAN-KOH 1-2.

Pesticidas |Adsorventes | Nmax/ NmL/ K/ Kr/ mmolg™ | nr
3 =111/
mmolg™" | mmolg™" | dm3*mmol’ [dm*mmol]*
MCPA Teca-PAN- 1.06 1.25 2.9 1.02 2.0
KOH 1-2
Teca-PET- 1.00 1.12 5.9 0.98 3.2
KOH 1-2
Teca-KOH 0.59 0.59 108.1 0,59 15.6
2,4-D Teca-PAN- 1.03 1.09 94 1.04 2.5
KOH 1-2
Teca-PET- 0.91 0.87 234 0.80 3.8
KOH 1-2
Teca-KOH 0.91 0.92 19.1 0.99 3.8

Obs : nmax- adsorcdo maxima da isotérmica, nm.— capacidade de monocamada,
KL- constante de Langmuir e Kr e nF— constante e exponente de Freundlich
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Os valores apresentados, tanto os estimados pelas equagdes de Langmuir e de
Freundlich, como os obtidos nas isotérmicas experimentais vao de encontro aos
resultados estruturais, obtidos por analise das isotérmicas de nitrogénio a 77 K,
apresentados na tabela 3.16. Em geral, as amostras com maior AseT apresentam
um melhor desempenho na adsorg¢ao desses adsortivos a partir da fase liquida.
De acordo com a tabela, a amostra Teca-PAN-KOH 1-2, com valores de AseT na
ordem 352 m? g', a menor entre as trés amostras, em termos de capacidade
adsortiva mostra um melhor desempenho. Assim, um volume poroso inferior a
0.16 cm3g'e um tamanho médio de poro de 1.35 nm, quando combinados com
um pHpcz de natureza fortemente basica, (pHpcz =10) parecem justificar estes
resultados. Enquanto que, os valores de Aser na ordem de 500 e 908 m? g, e
volume poroso 0.19 e 0.40 cm3®g™, para as amostras Teca-PET-KOH 1-2 e Teca-
KOH, respetivamente, deviam ter sido suficientes para que estes CA exibissem
uma maior capacidade adsortiva. Os resultados mostram que a natureza basica
menos marcada dessas amostras determinam uma menor quantidade

adsorvida.

Isotérmicas de adsorcdo de MCPA em CA produzidos a partir de Teca, Teca-PAN

e Teca-PET ativados quimicamente com K2CO3

Os CA quimicamente com recurso a K2COs foram testados na remogao de
MCPA, podendo as suas isotérmicas de adsorcao ser observadas na figura 3.71.
Os CA avaliados mostram diferentes comportamentos, nomeadamente no que
toca a quantidade maxima adsorvida. Enquanto a amostra Teca-PAN-K2CO3 1-2
apresenta valores elevados, na ordem de 1.05 mmol g, as outras amostras
apresentam valores relativamente inferiores, segundo uma sequéncia de
capacidade de adsortiva Teca-PAN- K2COs 1-2 >>> Teca K2CO3s >> Teca-PET-
K2COs. As isotérmicas apresentam todas a mesma forma e com excecéo da
amostra Teca-PAN todas mostram um patamar, ainda na gama de baixas

concentracgdes.
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Figura 3.71- Isotérmicas de adsorcdo de MCPA em CA preparados a partir de

Teca, Teca-PET e Teca-PAN, ativados quimicamente com K2COs, a 298 K.

Aplicagdo das equagbes de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsorgdo
de MCPA em CA produzidos a partir de Teca, PET e PAN, amostras Teca-K2COs,
Teca-PET- K2COs 1-2 e Teca-PAN-K2CO3 1-2

Numa segunda fase, estas isotérmicas experimentais foram analisadas
recorrendo aos modelos de Langmuir e de Freundlich, que sdo amplamente

utilizados para descrever sistemas de adsorc¢ao a partir da fase liquida.

Os parametros calculados através destas equagdes sao apresentados na tabela
3.23, assim como o valor experimental para a quantidade maxima adsorvida,
para cada sistema. Os valores estimados, nomeadamente nmL e KF, relacionados
com a quantidade adsorvida, seguem a mesma sequéncia observada nas
isotérmicas experimentais, com valores entre 0.29 e 1.01 para nmt, € 0.29 e 1.01
para Kr, respetivamente. Os valores de nr, indicadores do grau de
heterogeneidade das amostras adsorventes, mostram valores na gama 2.8 a
11.2, que refletem alguma heterogeneidade, tipica deste tipo de adsorventes.
Relativamente a afinidade deste adsortivo para com os adsorventes estudados,
observam-se valores que justificam a aplicagdo destes materiais de carbono

neste dominio, nomeadamente para a amostra Teca-PAN- K2CO3 1-2.
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Isotérmicas de adsorgao de 2,4-D em CA produzidos a partir de Teca, Teca-PAN

e Teca-PET ativados quimicamente com K>CQO3

Os CA quimicamente com o recurso a K2COs quando em contacto com o
pesticida 2,4-D em fase aquosa, exibiram comportamentos bastante distintos,
seguindo uma sequéncia, em termos de adsor¢do maxima, Teca-K2CO3 >> Teca-
PAN-K2C031-2 >>> Teca-PET- K2CO3 1-2, numa sequéncia de valores 1.57,0.93
e 0.26 mmol g, respetivamente, figura 3.72. Neste caso, apenas para a amostra
com menor capacidade de adsorgao se observa a tendéncia para a formacéao de
um patamar para concentragdes de equilibrio superiores. Pelo contrario, no caso
das amostras das Teca- K2COs e Teca-PAN- K2CO3 1-2 esse patamar parece
ainda nao ter sido atingido, perspetivando-se ainda um acréscimo da quantidade

adsorvida para valores superiores a 1.6 e 1.0 mmol g!, respetivamente.
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Figura 3.72- Isotérmicas de adsorg¢ao de 2,4-D em CA preparados a partir do
PET, PAN e PET-PAN ativados quimicamente com K2COs3, a 298 K.

171



Aplicagdo das equacgbes de Langmuir e Freundlich as isotérmicas de adsor¢do
de 2,4-D em CA produzidos a partir de Teca, PET e PAN, amostras Teca-K2COQOs,
Teca-PET-K2COs 1-2 e Teca-PAN-K2COs3 1-2

A aplicacdo das equagdes de Langmuir e de Freundlich a este conjunto de
isotérmicas experimentais, mostra também bons ajustes. Os parametros
calculados através destas equagdes surgem na tabela 3.23, assim como o valor
experimental para a quantidade maxima adsorvida, para cada sistema. Os
valores estimados, nomeadamente nmL e Kr, relacionados com a quantidade
adsorvida, seguem a mesma sequéncia observada nas isotérmicas
experimentais, com valores entre 0.23 e 1.59 para nmL, € 0.24 e 1.85 para KF,
respetivamente. Os valores de nr, indicadores do grau de heterogeneidade
destes adsorventes, mostram valores na gama 3.07 a 8.69, que refletem uma
certa heterogeneidade para estas amostras, quando submetidas a adsorgao de

2,4-D a partir da fase aquosa.

Relativamente ao parametro da equacao de Langmuir, KL, que mede a afinidade
deste adsortivo para com os adsorventes estudados, observam-se valores que
justificam a aplicagado destes materiais de carbono neste dominio. Apesar do
exposto, de uma forma muito clara, o conjunto de valores de todos os parametros
voltam o confirmar o potencial das amostras preparadas na adsorcao deste

pesticida.

Analise comparativa da aplicagdo das equagbées de Langmuir e Freundlich as
isotérmicas de adsor¢do de MCPA e 2,4-D em CA produzidos a partir do Teca,

Teca-PAN e Teca-PET ativados quimicamente com K2CO3

Na tabela seguinte, apresentam-se os valores estimados para os diferentes
parametros das equacgdes de Langmuir e de Freundlich, relativos as isotérmicas
de adsorcdo de MCPA e 2,4-D em CA produzidos a partir da Teca, Teca-PET e
Teca-PAN ativados quimicamente com K2COs. Sdo0 ainda apresentadas as
quantidades adsorvidas maximas experimentais para todos os sistemas

adsortivo-adsorvente para uma melhor compreensao dos valores estimados.
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Tabela 3.23- Parametros das isotérmicas de adsor¢cao de MCPA e 2,4-D nos
adsorventes PET-K2COs, PET-PAN-1-1-K2CO3 e PAN-K2CO:s.

Pesticidas |[Adsorventes | Nmax/ NmL/ Ko/ Kr nF
mmolg~'| mmolg™ | dm3mmol-’ /mmolg"
(dm®mmol-")""e
Teca-K2COs3 0.41 0.47 9.6 0.48 3.1
MCPA Teca-PAN- 1.05 1.01 40.6 1.01 1.2
K2CO31-2
Teca-PET- 0.26 0.29 9.2 0.29 2.8
K2COs3 12
Teca- K2COs 1.57 1.59 31.7 1.85 3.1
2,4-D Teca-PAN- 0.93 0.93 49.0 1.06 53
K2CO31-2
Teca-PET- 0.26 0.23 594 0.24 8.7
K2CO31-2

Obs: nmax- adsorgdo maxima da isotérmica, nm.—capacidade de monocamada,
KL-constante de Langmuir e Kr e nr — constante e exponente de Freundlich

Os valores apresentados, tanto os estimados pelas equagdes de Langmuir e de
Freundlich, como os obtidos nas isotérmicas experimentais em particular nos
sistemas envolvendo os pesticidas MCPA e 2,4-D, ndo vao totalmente de

encontro aos resultados estruturais.

No caso da adsorgao de 2,4-D as maiores quantidades adsorvidas nao violam
as caracteristicas estruturais, nomeadamente a Aset € 0 volume poroso, obtidos
por analise das isotérmicas de nitrogénio a 77 K, apresentados nas tabelas 3.16
e 3.17.

No caso da adsor¢cao de MCPA e apesar da inferior Aser com valores na ordem

de 332 m? g' a amostra Teca-PAN-K2COs3 1-2, mostrou melhor desempenho.

Tudo indica que sera a quimica superficial a responsavel por este

comportamento, nomeadamente o caracter claramente basico desta amostra,

pHpcz de 10.2. Enquanto os valores de Aset na ordem de 1736 e 460 m?g™', e

volume poroso 0.79 e 0.17 cm3 g' e tamanho médio dos poros 1.43 e 1.20 nm,
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para as amostras Teca-K2COs e Teca-PET-K2COs3 1-2, respetivamente, permitem
compreender os desempenhos respetivos na adsorgao do pesticida MCPA. No
entanto, com a ressalva que nenhum destes valores compromete o desempenho
também destas amostras ativadas quimicamente, em particular a que resulta de

uma mistura de dois precursores naturais e sintéticos.
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4 CONCLUSAO
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No decorrer deste trabalho foram aprofundados conhecimentos referentes a
producdo, caraterizacéo fisica e quimica e delineamento de futuras aplicacdes
para os carvdes ativados produzidos a partir de polimeros sintéticos e naturais.
Foram preparados véarios CA a partir dos polimeros usados individualmente, ou
seja a partir do politereftalato de etileno, do poliacrilonitrilo e da Teca e também
a partir de misturas entre dois destes polimeros, por ativacdo fisica ou por
ativacao quimica. Os CA obtidos a partir do PET e do PAN foram preparados a
1073 K, mas uma temperatura de 973 K foi considerada mais apropriada,

aguando da producao de CA a partir da Teca.

Na producdo dos CA foram utilizadas misturas binarias, com razfes variaveis
(entre 0.5 e 2), entre o PET/PAN, PET/Teca e PAN/Teca. Com base neste
conjunto de precursores, de composi¢ao variavel, e com recurso a ativacao fisica
com diéxido de carbono e a ativacdo quimica com KOH e K2COg, variando a
temperatura, a razao entre precursor e agente ativante foram produzidos uma
multiplicidade de CA com propriedades texturais e quimicas muito diversificadas,

mas muito promissoras.

No decorrer deste trabalho, os CA com carateristicas texturais mais
desenvolvidas, ou seja, area superficial aparente, volume poroso total e volume
dos microporos mais desenvolvidos, foram produzidos a partir dos polimeros
sintéticos ou das respetivas misturas, mas com recurso a ativacao quimica. Nos
véarios CA produzidos por ativacao fisica, com diéxido de carbono, verificou-se
que o aumento do grau de queima promove um aumento da area superficial
aparente e do volume poroso, assim como um alargamento do tamanho médio
dos poros. Por outro lado, no decorrer da ativagdo quimica, e preservando as
mesmas condi¢des experimentais, o uso do KOH permitiu a obtencédo de CA com
areas superficiais aparentes e volume microporoso superiores aos obtidos com
recurso ao K2COs. E de salientar que os CA preparados a partir do PET,
isoladamente ou em mistura, apresentaram uma area externa muito superior aos

valores obtidos nos CA preparados a partir do PAN isoladamente.

Nos CA preparados a partir da Teca, as diferencas das propriedades texturais
dos CA produzidos por ativacao quimica e fisica foram menos significativas, do

que as observadas aquando da utilizagéo de polimeros sintéticos. De qualquer
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forma, os CA resultantes da ativacao quimica da Teca, exibem areas superficiais
aparentes e volumes microporosos ligeiramente superiores aos obtidos nos CA
preparados por ativagéo fisica com diéxido de carbono. De salientar que, os CA
preparados por ativacdo da Teca com o carbonato de potassio exibiram uma

estrutura porosa mais expandida.

Com base nos resultados obtidos a partir da caraterizacgéao fisica dos varios CA,
sobressai que o KOH é um agente ativante eficaz para a ativagdo de polimeros
sintéticos ou das respetivas misturas. No entanto, o carbonato de potassio
revelou-se um agente ativante mais eficaz para a ativacdo da Teca ou das
misturas Teca-PET e Teca-PAN. Finalmente, os CA produzidos a partir da
mistura binaria dos polimeros sintéticos com a Teca, por ativacdo com KOH ou
K2COs, has mesmas condi¢des de temperatura, exibiram propriedades texturais
relativamente inferiores as determinadas nos CA produzidos a partir dos

poliméricos (naturais ou sintéticos) isoladamente.

Os diferentes CA produzidos exibiam essencialmente propriedades basicas na
sua superficie que se refletiram na determinacdo de pHpzc que variaram entre
7.2 e 10.8. No entanto, os CA produzidos a partir do mesmo precursor, com
recurso a ativacao fisica apresentam um valor de pHpzc superior aos produzidos

por ativacdo quimica.

Alguns CA selecionados foram utilizados em ensaios de adsorcdo de varios
pesticidas presentes na fase liquida. De uma maneira geral, entre os varios CA
testados na remocéo de MCPA, 2,4-D, atrazina e diuron, da fase liquida, os que
exibiam area superficial aparente e volume poroso mais elevados, mostraram
melhor desempenho. Assim, os CA produzidos a partir do PET e do PAN, com
recurso a ativacao quimica, quer com KOH ou K2COs, apresentaram maiores

capacidades de adsorcéo face a todos os pesticidas em estudo.

Os CA produzidos a partir da Teca por ativagdo fisica exibem capacidades
adsorvidas comparaveis as alcancadas com os CA preparados a partir dos
polimeros sintéticos. Os CA produzidos a partir da Teca por ativagdo quimica
com KOH ou K2COs exibem capacidades adsortivas inferiores face ao MCPA e

2,4-D. A utilizacdo de uma mistura de dois polimeros promove um incremento
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das capacidades adsortivas dos CA obtidos. Os resultados obtidos nos CA
preparados a partir da Teca e da respetiva mistura com os polimeros sintéticos
mostraram-se menos consistentes, do que os obtidos com os CA preparados a
partir do PET ou PAN. Esta inconsisténcia nos resultados pode ser atribuida a

uma maior percentagem de cinzas nos CA preparados a partir da Teca.

E de realcar que, os resultados obtidos sdo muito promissores, pois permitem
viabilizar a utilizacdo de residuos de polimeros sintéticos e naturais, usados
individualmente ou numa mistura binaria, através da producdo de CA, com
carater essencialmente basico e que exibem excelentes propriedades texturais,
quer ao nivel da area superficial aparente como do volume poroso. O recurso a
residuos, que sdo um problema ambiental, e a sua transformacédo em carvoes
ativados, que sao um produto de valor acrescentado, constituem uma ancora
para a resolucdo de dois problemas identificados no Plano Estratégico de
Desenvolvimento para Timor-Leste (2011-2030) onde estdo incluidas as
politicas estratégicas relativas as infraestruturas, nomeadamente no que se

refere a agua e ao saneamento basico.

A producdo de CA a partir de residuos, que podem ser considerados precursores
de baixo valor econémico, permite por um lado resolver o problema da presenca
destes polimeros que normalmente sdo enviados para aterro e por outro lado,
permite a obtencdo de materiais de carbono com potencialidades de aplicacao
no tratamento de aguas residuais ou aguas para consumo, podendo assim
contribuir para a resolucdo do problema de falta de agua potavel que ainda

subsiste em Timor-Leste.
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5 TRABALHO FUTURO
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Com a finalizacdo deste trabalho, algumas questfes ficaram ainda em aberto e
gue poderao ser esclarecidas ou complementadas, com a realizacdo de algumas
propostas de trabalhos futuros. Na sequéncia do nosso trabalho foram obtidos
bons resultados no que se refere a producdo de CA e determinacdo das
respetivas propriedades estruturais e quimicas, com recurso a varios métodos
nomeadamente a adsorcdo de nitrogénio, a 77 K, a termogravimetria, a
espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourrier, a analise

elementar.

Os resultados obtidos sdo sempre vistos e analisados numa perspetiva de
melhoria e otimizacdo do processo. De modo a aprofundar os conhecimentos e
esclarecer algumas davidas sobre a quimica de superficie dos CA preparados,
seria recomendavel proceder também a caracterizagdo dos mesmos com
recurso a uma diversidade de técnicas, tais como, caraterizacédo por XPS, que &
uma técnica que permite definir de forma mais clara quais os grupos funcionais
que estao presentes a superficie do CA, o SEM e o TEM que permitem a

visualizacdo da superficie dos CA.

Os trabalhos futuros devem ser orientados para os estudos de remocao de
pesticidas da fase liquida, quando os mesmos se encontram em solu¢cdes com
dois ou trés pesticidas em simultaneo. O estudo das capacidades de remocao
de mais do que um pesticida direciona os trabalhos para o uso do HPLC, visto
que esta proposta era também referida no trabalho inicial, mas que por
dificuldades praticas foi realizada apenas parcialmente. O wuso da
espetrofotometria de UV/Vis deve ser sempre preterida ao uso do HPLC, visto
que a primeira técnica € rapida, barata e amiga do ambiente.

Os resultados obtidos sdo muito promissores, mas denota-se a necessidade de
realizacdo de estudos sistematicos, onde os limites de detecdo, quantificacéo,

separacao e seletividade dos aparelhos possam ser avaliados.

A possibilidade de aumentar as capacidades adsortivas dos varios CA
produzidos, pode passar por um controle mais rigoroso das condicbes de
preparacdo dos mesmos ou pela respetiva modificagdo, com recurso a varios

pos-tratamentos.
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A preparacdao de CA a partir de misturas binarias de polimeros sintéticos e
naturais foi conseguida com sucesso, no decorrer deste trabalho. No entanto, a
possibilidade de extrapolar o método utilizado para tratamento de parte dos
residuos solidos urbanos, apresenta-se como uma mais valia no que se refere a

reducdo ou envio dos mesmos para aterro.
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