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RESUMO

O trabalho apresentado nesta tese consiste na obtengdo, validagdo e
disponibilizagéo de dados padrdo para a adsor¢éo de benzeno, metanol e diclorometano
a 298 K e de neopentano a 273 K em materiais de carbono. Os dados padrao foram
obtidos em negros de fumo e utilizados para analisar as isotérmicas obtidas em materiais
microporos. A adsorgéo dos varios adsortivos pde em evidéncia a presenga de efeito de
peneiro molecular, que alguns adsorventes exibem, face & adsorcdo dos mesmos. A
identificac&o do efeito de peneiro molecular reveste-se de grande importancia no que se
refere a determinagéo dos tamanhos de poros e de distribuicdes de tamanhos de poros
(PSD). Complementa-se, o trabalho, com a preparacdo de uma série de carvées
activados (AC) com graus de queima que variam de 4 a 90%, obtidos a partir de fibras de
poli (tereftalato de etileno) (PET) por activagao fisica com o diéxido de carbono a 1073 K.
Adicionalmente e visando o aumento da selectividade dos AC preparados, procedeu-se 3
modificacéo textural por deposicdo de carbono com recurso a pirdlise de benzeno a
elevadas temperaturas (CVD).

Os vérios adsorventes foram caracterizados quimicamente por anélise elementar
(AE) e foram ainda realizados estudos cinéticos de adsorgéo de gases, nomeadamente
N., O;, CH, e CO,, que permitiram identificar a presenca de propriedades selectivas. A
caracterizag@o estrutural dos mesmos foi inferida por adsorcdo de azoto a 77 K,
benzeno, metanol e diclorometano a 298 K e neopentano a 273 K. A interpretagcdo e
analise das respectivas isotérmicas foram efectuadas recorrendo aos métodos de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o, e as equagdes de Frenkel-Halsey-Hill (FHH), Dubinin-
Radushkevich (DR) e Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK). A utilizagdo conjunta dos
varios métodos e equacdes permitiu a complementaridade da informagéo possibilitando a
caracterizagdo mais abrangente dos varios adsorventes.

Na caracterizagcéo estrutural de materiais de carbono, com recurso a medidas de
adsorgdo, o azoto €, sem ddvida, o adsortivo mais utilizado. Refira-se, que ja foram
publicados varios trabalhos com base na adsor¢do de adsortivos organicos e que
recomendam a sua utilizagdo. Mas, apesar destas recomendagbes e das vantagens
amplamente reconhecidas do método a. para a interpretagéo das referidas isotérmicas,
até a realizagéo deste trabalho, néo era viavel a aplicagdo do método supracitado a
adsorgéo de moléculas orgénicas, devido a quase inexisténcia de dados padrao.



Na definicdo de dados padrao, a representacdo das isotérmicas de adsorcdo de
CeHs, CH30H e CH,Cl, nos negros de fumo sob uma forma normalizada n3o permitiu a
obtenc&do de uma curva Unica. Assim, foram disponibilizadas, para cada adsortivo, duas
séries de dados padrao, uma com base na adsorgéo no Elftex 120 e outra com base no
N375. Os dados assim obtidos foram designados de dados de referéncia.

A validagéo dos dados de referéncia foi efectuada através da adsorgdo em negros
de fumo, em materiais de carbono com propriedades de peneiro molecular, designados
Takeda, em materiais de carbono superactivados, designados Maxsorb, e nos AC
obtidos a partir das fibras de PET. O valor do volume microporoso total e da area externa
dos diferentes materiais de carbono determinados com base nas duas séries de dados
de referéncia exibem desvios que sdo desprezaveis e ndo permitem recomendar a

utilizacdo de uma série de dados em detrimento da outra para todos os adsortivos.

Os volumes microporosos determinados na série Maxsorb pela adsorcéo dos 4
adsortivos organicos face aos valores obtidos pela adsor¢cdo de N, a 77 K exibem
desvios negativos na ordem de 10%. Na série Takeda, é de referir a auséncia de
adsor¢éo de neopentano, e que algumas amostras exibem uma diferenca significativa de
volume microporoso determinado por adsor¢do de benzeno face ao valor determinado
pela adsorcéo de N, a 77 K, o que pode ser atribuido a presenga de efeito de peneiro
molecular.

A analise das diferentes isotérmicas obtidas nas amostras da série Takeda pde em
relevo a presenca de efeito molecular face a alguns adsortivos orgénicos, mas o mais
surpreendente € que a utilizacdo da equagédo de Stoeckli na anélise destas isotérmicas
permite a obtengéo de tamanhos de poros semelhantes, (d, = 0.65+0.03 nm), para trés
amostras, que séo a TX2, a T5A e a T4A. Por outro lado, os valores de d, obtidos com
base na adsorcdo de N, a 77 K sdo em todos os casos superiores, mas evoluem em
sentido contrario ao esperado, pondo em evidéncia o efeito de peneiro molecular face a
adsorgdo de N,. Um facto relevante é que s6 com base na adsor¢cédo de moléculas
organicas foi possivel pdr em evidéncia a presenga do efeito de peneiro molecular face a
adsorcido de N, em todas as amostras desta série. Estes factos aconselham o uso de
cuidados redobrados quanto & utilizacdo da adsorgéo de N, na determinacédo de PSD’s e
em métodos de andlise baseados na simulagdo molecular ou DFT ou ainda na teoria do
preenchimento voliimico dos microporos em AC com estas caracteristicas.



ABSTRACT

The work presented in this thesis consisted in obtaining, validating and making
available standard data for the adsorption of benzene, methanol and dichloromethane at
298K and of neopentane at 273K on carbon materials. The standard data were obtained
on carbon blacks and used to analyse adsorption isotherms obtained on microporous
carbon materials. The adsorption of various adsorptives allowed the detection of the
molecular sieve effects that were exhibited by some adsorbents. The identification of
these effects is of great importance in relation to the determination of pore sizes and pore
size distributions. The work was complemented with the preparation of a series of
activated carbons (AC) with burn-offs between 4 and 90% obtained from poly(ethylene
terephthalate) (PET) fibres by physical activation in carbon dioxide at 1073K. In addition,
and with a view to increasing the selectivity of the AC prepared, studies of textural
modification by high temperature pyrolysis of benzene (CVD) were carried out.

The various adsorbents were characterised chemically by elemental analysis and
kinetic studies of gas adsorption, namely of N,, O,, CH, and CO,, which allowed the
identification of the presence of selective properties, were also carried out. The structural
characterisation of the adsorbents was inferred by adsorption of nitrogen at 77K, of
benzene, methanol and dichloromethane at 298K and of neopentane at 273K. The
interpretation and analysis of the corresponding isotherms was carried out by means of
the Brunauer-Emmett-Teller (BET) and o, methods and the Frenkel-Halsey-Hill (FHH),
Dubinin-Radushkevich (DR) and Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK) equations. The
combined use of various methods and equations provided complementary information
which permitted a more complete characterisation of the various adsorbents.

For the structural characterisation of carbon materials, with recourse to adsorption
measurements, nitrogen is undoubtedly the most used adsorptive. A number of papers on
the adsorption of organic adsorptives, which recommend their use, have also been
published. However, despite these recommendations and the well known advantages of
the o, method for the interpretation of adsorption isotherms, the application of the method
to organic adsorptives had not been viable, until the realisation of the present work, due to

the almost inexistence of standard data.



For the definition of standard data, the adsorption isotherms of CgHgs, CH;OH and
CH.Cl, on the carbon blacks were represented in the normalised form. For each
adsorptive it was found that a unique curve was not obtained and, for this reason, two
series of standard data, one based on Elftex 120 and the other on N375 were defined for
each adsorptive. The data thus obtained were designated reference data.

The validation of the reference data was carried out by analysis of adsorption
isotherms determined on the carbon blacks, Takeda carbon molecular sieves, Maxsorb
super activated carbons and the AC obtained in this work from PET fibres. The values of
total micropore volume and of external area of the different carbon materials determined
on the basis of the two series of reference data exhibited deviations which were negligible
and which did not allow the recommendation of one series in preference to the other for
all of the adsorptives.

The micropore volumes determined on the Maxsorb series by the adsorption of the
4 organic adsorptives, in comparison with the corresponding values obtained by the
adsorption of N, at 77K, exhibited negative deviations of the order of 10%. With the
Takeda series, the lack of adsorption of neopentane was notable, as was the fact that
some samples exhibited a significant difference between micropore volumes determined
by benzene and by N, at 77K, which could be attributed to the presence of a molecular
sieve effect.

The analysis of the different isotherms obtained on the Takeda series samples
highlighted the presence of the molecular sieve effect in relation to some organic
adsorptives. However, the most surprising observation was that the use of the Stoeckli
equation for the analysis of the isotherms gave rise to very similar pore sizes (d, =
0.65+0.03 nm), for the three samples TX2, TS5A and T4A. On the other hand, the values
of d, obtained on the basis of N, adsorption at 77K were in all cases superior, but
increased in the opposite sense to that expected, indicating a molecular sieve effect with
N.. It is noteworthy that only on the basis of the adsorption of the organic adsorptives was
it possible to detect the presence of the molecular sieve effect with N, on all of the
samples of this series. These facts counsel the use of redoubled care when using N,
adsorption for the determination of PSDs on the basis of analysis methods based on
molecular simulation or DFT, or even on the theory of volume filling of micropores, with
AC with these characteristics.



RESUME

Le travail présenté dans cette thése de doctorat passe par I'obtention, la validation
et la disponibilité des données de références pour 'adsorption de CgHs, CH,-Cl,, CH;OH a
298 K et C(CHs), a 273 K sur des matériaux de carbone. Les données de référence ont
été obtenues dans des noirs de charbons et ont été utilisées pour 'analyse des isotherms
obtenues sur des matériaux microporeux. L’adsorption de plusieurs adsorbats a permit de
mettre en relief I'effet de tamis pour I'adsorption par rapport a ceux-ci. L'identification de
I'effet de tamis est trés important en ce que concerne I'obtention des dimensions de pores
ainsi que leurs PSD’s. Le travail est complémenté avec la préparation d'une série de
charbons actifs (AC) avec des taux d’'usure qui varient de 4 a 90%, préparés avec des
fibres de poli(téréphtalique de éthylene) (PET), avec le CO, comme agent activant a
1073 K. Ayant comme objectif 'augmentation de la sélectivité des AC, on a induit des
changements de la texture par déposition de carbone en ayant recours a la pyrolyse du
benzéne a des températures élevées (CVD).

Les différents solides ont été caractérisés chimiquement au moyen de Panalyse
élémentaire (AE). Et des études cinétiques d’adsorption des différents gaz ont d’autre
part été réalisées, plus particulierement le N,, O,, CH, et CO, et celles-ci ont permis
d’identifier les propriétés sélectives de ces solides. La caractérisation structurelle a été
menée a bon terme par 'adsorption de N, a 77 K et CgHs, CH,Cl, et CH;OH a 298 K et
C(CHs)4 @ 273 K. L'interprétation des isothermes d’adsorption a été réalisée en ayant
recours a des méthodes et des équations connues, comme par exemple les méthodes de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) et o, et les équations de Frenkel-Halsey-Hill (FHH),
Dubinin-Radushkevich (DR) et Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK). L'utilisation de
Fensemble des équations et des méthodes d'analyse permet une caractérisation plus
compléte des adsorbants.

Pour la caractérisation structurelle des matériaux de carbone, en ayant recours a
des mesures d’adsorption, 'azote est souvent utilisé. Il faut dire que beaucoup de travaux
publiés utilisent et recommandent l'utilisation des hydrocarbures. Malgré les grands
avantages de la méthode o, pour l'interprétation des isothermes, 'application de celle-ci
n'était pas viable dii a Fabsence de données de références pour ces adsorbats.



Pour l'obtention des données référence, la présentation des isothermes obtenues
dans les noirs de charbons, sous une forme réduite, n'a pas permis I'obtention d’'une
courbe unique. Dans ce contexte, pour chaque gaz ou vapeur, deux séries de données
de références ont été rendues disponibles, une ayant comme base l'adsorption dans le
noir de charbon désigné N375 et 'autre dans I'Elftex 120.

La validation des données a été réalisée a travers I'adsorption sur des noirs de
charbons, sur des matériaux de carbone ayant des propriétés de tamis moléculaire, sur
des matériaux de carbone super-actifs et sur des AC obtenus a partir de fibres de PET.
L’obtention du volume microporeux total et de l'aire externe des différents matériaux de
carbone avec les deux séries de données de références présente des différences
négligeables, ce qui empéche la recommandation d'une série en faveur de l'autre.

Les volumes microporeux de la série Maxsorb, obtenus par I'adsorption des 4
adsorbats organiques présentent une différence négative d’environ 10% par rapport a
ceux obtenus par 'adsorption du N, a 77 K. Pour la série Takeda, on note I'absence
d’adsorption du néopentane et pour le benzéne certains échantillons présentent une
différence significative du volume microporeux, ce qui peut étre expliqué par la présence
des propriétés de tamis.

De l'analyse de 'adsorption sur les AC de la série Takeda ressort la présence de
P'effet de tamis par rapport a certains molécules organiques, mais le plus surprenant c’est
que l'application de I'équation de Stoeckli permet 'obtention des dimensions de pores qui
sont semblables (d, = 0.65+ 0.03nm), pour trois échantillons: TX2, T5A et T4A. A son
tour, les valeurs de d, obtenus ayant comme base I'adsorption de I'azote sont en touts les
cas supérieurs et en plus ces valeurs évoluent en sens contraire mettant en lumiére la
présence de l'effet de tamis par rapport a 'adsorption de N,. Un fait trés important est que
seulement avec 'adsorption des molécules organiques il a été possible de mettre en relief
la présence de l'effet de tamis pour 'adsorption de N, a 77 K en touts les échantillons.
Cette information conseille beaucoup de prudence en ce que concerne le I'utilisation de
Fadsorption du N, pour 'obtention des PSD’s, ou en des méthodes d’analyse basés sous
les simulations moléculaires ou DFT aussi bien que ceux basés en la TVFM.
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Lista de Simbolos

o Coeficiente de expansao térmica do liquido
Os Variavel reduzida do método alfa-s

B Coeficiente de afinidade do adsorvato

A Dispers&o do tamanho dos poros

AG Energia livre de Gibbs de adsorgéo

AG® Energia livre de adsorcdo padréo

AH; Variag&o da entalpia de imersao

Y Funcédo gama

Y Tensé&o superficial do adsortivo na fase liquida

Yo Energia de interac¢éo dispersiva entre o sélido e o adsortivo
0 Numero de camadas adsorvidas ou preenchimento fraccional
© Angulo de contacto

p Densidade da fase liquida

o Area efectiva ocupada pela molécula do adsorvato

GaB Diametro de colisdo entre dois gases

v Parametro ajustavel da equacao DA

a Parametro ajustavel da equacéo DA

A Potencial de adsor¢éo de Polanyi

Ager Area especifica aparente obtida pelo método BET

Acxt Area superficial externa

A Area dos microporos

At Area especifica da referéncia

A Area especifica obtida pelo método o

A (N) /:\rea superficial determinada pela adsor¢éo de azoto
A, Area especifica total

b Parametro da equagéo FHH

b, Declive da representacéo og

B Constante estrutural do adsorvente

C Parametro da equacio BET

d Espessura estatistica de uma camada adsorvida
dx Coeficiente de difusédo

dm Diédmetro da molécula do adsortivo

dp Diametro do poro

D Declive da representacdo DR

Det Coeficiente e difusdo efectivo de uma molécula

E Energia caracteristica de adsor¢éo

E, Energia caracteristica de adsorgcdo para um vapor de referéncia
f Factor de empacotamento

fs Factor de calibragdo do método alfa-s

Fe Caudal do gas de arrasto

h; Se Entalpia de molhabilidade da area superficial

! Intersecgdo na origem

i Coeficiente de compressibilidade

K Constante que relaciona o tamanho de poro com E,
K Constante da equagédo FHH

Lo Largura média dos poros

M, Quantidade adsorvida num instante t considerado infinito
m Massa de adsorvente
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Quantidade adsorvida num instante t
Massa molar

Coeficiente da equacao DA

Quantidade adsorvida por grama de sdlido

Quantidade adsorvida para um valor de presséo relativa de 0.4

Capacidade de adsor¢gdo da monocamada
Constante de Avogadro

Pressao

Pressao total dos dois gases

Presséo critica

Presséo de saturacéo do adsortivo

Paracor do adsortivo

Calor de adsorgéo na monocamada

Calor de adsor¢cdo na multicamada

Calor isostérico de adsorcdo

Expoente da equagéo FHH

Raio de curvatura na equacao de Kelvin

Raio da molécula

Raio hidraulico

Constante dos gases perfeitos

Declive

Espessura estatistica da camada adsorvida
Tempo morto

Tempo de retengao

Temperatura (K)

Temperatura critica

Temperatura da coluna

Velocidade linear

Volume adsorvido por grama de sélido
Volume microporoso determinado pela equagéo DA
Volume microporoso determinado pela equagdo DR
Volume de uma determinada estrutura porosa
Volume de retencéo especifico a 273 K
Volume molar do adsortivo na fase liquida
Volume microporoso total determinado pelo método alfa-s
Volume total acessivel ao adsorvato
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Lista de Abreviaturas

AC
ACF
BET
BJH
CMS
DA
DFT
DR
DRK
DRS
DS
FHH
GAl
GCMC
HK
HRTEM
MP
PSD
SAXS
STM
TEM
TVFM
XRD

Carvées activados

Fibras de carbono activadas

Brunauer, Emmett e Teller

Barrett, Joyner e Halenda

Peneiros moleculares de carbono
Dubinin-Astakhov

Teoria do funcional de densidade
Dubinin-Radushkevich
Dubinin-Radushkevich-Kaganer
Dubinin-Radushkevich-Stoeckli
Dubinin-Stoeckli

Frenkel-Halsey-Hill

Isotérmica generalizada de adsorgdo
Simulag¢des de grand canonical de Monte Carlo
Horvath-Kawazoe

Microscopia electrénica de transmiss&o de alta resolugéo
Método de Mikhail-Brunuauer e Bodor
Distribuicdo de tamanhos de poros

Raios X de pequenos angulos de incidéncia
Microscopia de varrimento de efeito de tinel
Microscopia electrénica de transmissao

Teoria do preenchimento volumico de microporos

Difracgéo de raios X
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Introducédo

1.1 GENERALIDADES

Os peneiros moleculares sédo sélidos microporosos, com uma grande capacidade
adsortiva e que possuem uma distribuicdo de tamanhos de poros estreita, o que
possibilita a separacdo de dois adsortivos com base nas diferengas das respectivas
dimensdes moleculares. Os peneiros moleculares mais utilizados sdo os zedlitos. No
entanto, a obtengdo de peneiros moleculares de carbono (CMS), com uma grande
capacidade adsortiva, associada as vantagens que estes exibem face aos primeiros, tem
despertado o interesse por este tipo de materiais e promovido a sua utilizacéo e
divulgacdo em processos de separacao, purificacéo e catélise.

Uma das aplicagdes de relevo dos peneiros moleculares de carbono é a obtengio
de azoto puro (N,) a partir do ar atmosférico pelo processo de “pressure swing
adsorption” (PSA).

Uma grande variedade de precursores é utilizada para a obtengdo de carvbes
activados, ou mais especificamente para a produgdo de CMS. As propriedades destes
adsorventes sao funcdo do precursor, do tipo de activagio, da temperatura de activaco,
do agente activante e dos processos de modificacéo a que podem ser submetidos. Neste
contexto, a carbonizagdo/activacdo controlada favorece o desenvolvimento da
microporosidade e as etapas de modificagdo permitem o ajuste da abertura dos poros
face as dimensdes pretendidas. Os tratamentos térmicos e os processos de deposicéo
de carbono, por pirdlise de hidrocarbonetos, permitem o ajuste da dimenséo da entrada
dos poros, de forma a aproveitar as elevadas capacidades adsortivas destes materiais e
promover o aumento da selectividade induzindo nestes excelentes propriedades de
peneiro molecular.

A capacidade selectiva de um peneiro molecular € fungéo da estrutura microporosa
e da sua quimica superficial. Desta forma, a determinagéo dos grupos funcionais pode
ser um factor decisivo na identificagdo de possiveis aplicacées para estes materiais. Com
esta finalidade, uma variedade de técnicas tem sido utilizada na tentativa de identificar e
quantificar os grupos funcionais. Refira-se como exemplo, a anélise elementar (EA), a
dessorcdo a temperatura programada (TPD), a espectroscopia de infravermelho com
transformadas de Fourier (FTIR) e as titulacbes de Boehm entre outras.
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No que se refere a caracterizagéo estrutural, a informagéo pode ser obtida através
de varias técnicas, tais como, adsorgéo de gases e vapores, difracgéo de raios X (XRD) e
microscopia electrénica de transmissdo (TEM). Contudo, as técnicas de maior utilidade
s@o sem divida a determinagdo de isotérmicas de adsorcdo de gases e vapores e é
principalmente sobre estas que incide o trabalho aqui apresentado.

Neste trabalho, a analise de isotérmicas de adsor¢do de gases ou vapores ¢é feita
com recurso a varios meétodos, entre os quais se salienta o método a.,. Embora as
vantagens deste método sejam bem conhecidas, a sua utilizagdo estava quase restrita a
andlise de isotérmicas de adsor¢do de azoto (N,) a 77 K. No entanto, varios
investigadores sugerem a utilizacdo de outros adsortivos que permitam elucidar as
duvidas que subsistem face ao valor da densidade do azoto quando este se encontra
adsorvido no interior dos microporos e ao valor da area ocupada pela respectiva
molécula na superficie dos sdlidos ndo porosos. Refira-se que existem varios trabalhos
com base na adsorcéo de hidrocarbonetos em carvées activados (AC). No entanto, e
apesar das vantagens amplamente reconhecidas do método o para a interpretagéo de
isotérmicas, até a realizagdo deste trabalho, ndo era viavel a aplicacdo do referido
método, devido & quase inexisténcia de dados padréo.

Faz parte integrante deste trabalho, no ambito da adsor¢ao fundamental, validar e
divulgar dados padrdo, ou dados referéncia, para a adsorgdo de varios compostos
organicos em materiais de carbono, que permitam a extensdo do método o, a analise
das respectivas isotérmicas. Face as incertezas que tém surgido referentes a utilizagéo
exclusiva da adsorcéo de azoto a 77 K para a caracterizagao dos varios adsorventes e a
incapacidade experimental de obtencdo de isotérmicas completas de adsorgdo de
diéxido de carbono a 273 K, a caracterizagéo estrutural dos mesmos seria menos
equivoca se fosse complementada pela adsor¢do de adsortivos com tamanhos, formas e
polarizabilidades diferentes. E nesta linha de ideias que sao disponibilizados dados
padrao ou referéncia para a adsor¢do de benzeno (CgHg), diclorometano (CH,CL),
metanol (CH;OH) a 298 K e neopentano (C (CHs)4) a 273 K em materiais de carbono. A
validagéo dos dados referéncia € conseguida através da adsorgdo dos varios gases e
vapores em negros de fumo, materiais de carbono com propriedades de peneiro
molecular, materiais de carbono superactivados e em carvOes activados obtidos a partir
de fibras de poli(tereftalato de etileno), adiante designadas por fibras de PET.

4



Introducdo

Todos os materiais de carbono foram caracterizados quimicamente com recurso &
analise elementar (AE) e por titulagdo massica. Por sua vez, a caracterizagéo estrutural
foi inferida por adsor¢do de azoto a 77 K, benzeno, diclorometano e metanol a 298 K e
neopentano e diéxido de carbono a 273 K. Foram ainda realizados estudos cinéticos de
adsorgdo de gases, nomeadamente azoto, oxigénio, metano e didéxido de carbono, que
permitiram identificar e confirmar as capacidades selectivas de alguns adsorventes.

Este trabalho esta dividido em trés capitulos. O primeiro capitulo foi estruturado
numa perspectiva de introdugéo geral ao tema, seguida de uma descrigdo pormenorizada
das nogdes tedricas imprescindiveis & compreensdo do mesmo. Neste capitulo séo
abordados os varios termos utilizados no quadro da quimica de materiais, sdo também
descritas as varias técnicas utilizadas na caracterizacdo de materiais adsorventes. E
dada énfase a adsorcdo de gases e vapores como técnica de caracterizagdo estrutural e
as isotérmicas de adsorgdo obtidas s&o entdo analisadas no capitulo Ill recorrendo aos
varios métodos e equagdes utilizados para esse fim. Dada a relevancia de cada método,
estes sdo descritos pormenorizadamente no decorrer do capitulo |, com destaque para
os métodos BET e a. e para as equagdes DR, DRK e FHH.

O capitulo Il é dedicado a descricdo do procedimento experimental, fazendo
referéncia as técnicas, métodos e materiais utilizados. A conduta seguida passa pela
descricdo de todos os adsortivos e por uma caracterizagéo fisica e quimica dos
adsorventes utilizados. S&o também referidas as técnicas de caracterizag&o quimica dos
varios adsorventes utilizadas, ou sejam a analise elementar e as titulagdes massicas. Na
descricdo dos métodos de caracterizagdo estrutural, incluem-se algumas fotografias
elucidativas da linha gravimétrica e da linha de vacuo, volumétrica, onde todo o trabalho de
adsorgéo de vapores e de gases foi realizado manualmente. As etapas de desgasificacdo
dos adsorventes e dos adsortivos em fase liquida encontram-se também ai descritas. As
isotérmicas de adsor¢éo de N, a 77 K foram realizadas por um analisador automético,
que € controlado por computador e que permite a operagdo automética e a aquisicdo e
tratamento de resultados. A descricéo do aparelho é acompanhada por uma fotografia,
onde estéo identificados os componentes e os parametros de controlo no decorrer da
obtencéo de uma isotérmica. Por fim, faz-se referéncia & preparaciio e modificacdo de
carvdes activados (AC) obtidos a partir de fibras de poli (tereftalato de etileno), incluindo
as etapas de preparagéo, modificagéo e caracterizagéo dos mesmos.
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O capitulo Ill é dedicado, exclusivamente, & apresentagéo, validagdo e discussao
dos resultados respeitantes a definicdo de dados padréo ou referéncia. As isotérmicas
dos diferentes adsortivos foram analisadas recorrendo aos métodos BET e o, e as
equacdes DR, DRK e FHH. Uma discussdo geral sobre a importancia, a validade e a
acreditac&o dos dados padrao disponibilizados faz ainda parte deste capitulo. Avaliamos
ainda a possibilidade das energias caracteristicas de adsorgéo (E.) permanecerem
constantes na série Takeda, com excepgdo do azoto, qualquer que seja o adsortivo
utilizado. Uma comparagéo cuidadosa dos volumes microporosos, determinados nos
diferentes materiais de carbono, leva-nos a retirar conclusées importantes no que se
refere & determinagao de distribuicdo de tamanhos de poros, exclusivamente, com base
em isotérmicas de adsorgdo de N,a77 K.

A preparagdo de materiais de carbono com propriedades de peneiro molecular a
partir de fibras de PET € sem dluvida uma forma de valorizar estes desperdicios. Na parte
final do capitulo Il apresenta-se e discute-se os resultados obtidos com base na
preparacéo e caracterizacdo de carvfes activados a partir deste precursor. Aborda-se
ainda, a modificagédo dos AC por CVD e salienta-se a obtencéo de peneiros moleculares
com propriedades idénticas as de um peneiro molecular comercial, T3A.



Introducédo

1.2 CARVOES ACTIVADOS

Os carvées activados (AC) sdo materiais obtidos, a partir de uma grande
diversidade de precursores, mediante processos de carbonizagdo e activagdo, e
possuem uma elevada area superficial e um grande volume microporoso. A quimica
superficial e a porosidade dos materiais resultantes s&o essencialmente funcéo do
precursor utilizado, do agente activante, das condicdes de carbonizagdo e activagéo e da
utilizacao de aditivos especificos. A variabilidade destes parametros permite a obtencéo
de AC estruturalmente diferentes tendo por base o mesmo precursor.

Estruturalmente, os AC s&o caracterizados pela presenca de planos do tipo dos
existentes em grafite, mas que ndo estdo compietamente orientados e se sobrepem de
forma irregular, em formagdes mais ou menos desordenadas, que sdo estabilizadas pela
presenca de heteroatomos. As dimensdes destas estruturas sdo variaveis, e os espacos
entre as fracgdes parcialmente ordenadas s&o superiores aos existentes entre os planos
ordenados da grafite, sendo por isso incluidos numa estrutura intermédia entre a grafite e
um material amorfo. Os AC possuem poros de diferentes dimensées e o respectivo
tamanho é identificado com a distancia entre as paredes. O tamanho dos poros é
classificado segundo recomendacdes da IUPAC, como se segue [1-3, 12]:

microporos d< 2nm
mesoporos 2< d< 50 nm

macroporos d > 50 nm

Os microporos podem ainda ser divididos em dois subgrupos, os ultramicroporos
com tamanhos inferiores a 0.7 nm e os supermicroporos com tamanhos compreendidos
entre 0.7 e 2 nm. Com base na estrutura lamelar da grafite, admite-se que os AC tém
poros em forma de fenda, a qual j& foi confirmada por microscopia electrénica de
transmisséo de alta resolugédo (HRTEM), bem como através da adsorgcédo de moléculas
esféricas e planas [3-5].

Os AC podem ser produzidos a partir de varios precursores, dos quais alguns
constituem os desperdicios de algumas fileiras industriais sendo por isso uma fonte

disponivel de precursores a custos reduzidos. Exemplos de precursores sdo as cascas
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duras e os carogos dos frutos, a madeira, a turfa, o carvéo mineral, o piche, uma grande
diversidade de polimeros e fibras variadas [6, 7].

A obtengéo de AC pode ser conseguida com recurso a dois métodos de activagio
diferentes, que s&o, a activagéo quimica e a fisica. No &mbito deste trabalho a activagéo
fisica € mais relevante, pois permite a obtencdo de materiais com microporosidade
estreita.

Durante a activagéo fisica, o precursor é, inicialmente, carbonizado em ambiente
inerte, sob um fluxo de azoto, e ao atingir a temperatura final (>1000 K), o azoto é
substituido pelo agente activante. Durante a carbonizagdo grande parte dos
heteroatomos € removida do precursor devido & pirdlise do mesmo, sendo o produto
restante, designado por carbonizado. O carbonizado é formado por estruturas mais ou
menos desordenadas, compostas em grande percentagem por atomos de carbono.
Durante a activacéo fisica, os espacos entre as varias formagdes s&o desbloqueados
dando lugar a uma estrutura porosa aberta [2-7].

A activagéo quimica consiste na mistura prévia do precursor durante algumas horas
com o agente activante, seguindo-se uma etapa de carbonizagdo/activacio simultanea,
em ambiente inerte, a temperaturas moderadas, normalmente inferiores as utilizadas
durante a activagéo fisica (~ 900 K).

Os AC séo considerados genéricos quando apresentam uma distribuicdo de
tamanho de poros larga sendo essa a razdo pela qual ndo podem ser utilizados em
processos de adsorgéo selectiva. Um subgrupo muito particular de AC, e com grande
interesse comercial, s&o os peneiros moleculares de carbono (CMS). Estes apresentam
uma area superficial elevada e de preferéncia devem ainda apresentar um volume
microporoso elevado, mas cujas dimensées dos poros séo controladas numa ordem de
grandeza que varia de 0.3 até 2nm, sendo muito relevante que a distribuicdo de
tamanho de poros seja estreita. O bom desempenho destes materiais, num processo de
separacgéo ou purificagdo, passa pela conjugacdo e controlo de propriedades, como a
capacidade e selectividade do material [8]. Refira-se desde ja que os CMS apresentam
algumas vantagens competitivas face aos zedlitos, que incluem a resisténcia em meios



acidos e basicos, a estabilidade térmica, a porosidade mais elevada, a possibilidade de
ajuste do tamanho dos poros, a superficie hidréfoba e os poros em forma de fenda.

A superficie dos AC é quimicamente heterogénea, ndo podendo a heterogeneidade
superficial ser negligenciada quando ocorrem interac¢bes especificas entre o adsorvente
e o adsorvato. Os heteroatomos predominantes na superficie sdo o azoto, o oxigénio e o
hidrogénio, sendo os grupos funcionais mais comuns, os que contém oxigénio, como por
exemplo: os carboxilos, carbonilos, fenéis e lactonas. Os grupos funcionais podem ser
acidos ou basicos e permitem um controle da acidez e basicidade superficial [6].

O conhecimento da quimica superficial € da capacidade de adsorcao selectiva dos
AC, permite demarcar a respectiva aplicacdo em unidades de purificacdo nas varias
fileiras industriais. Os AC s&o utilizados na indastria alimentar e farmacéutica, em
processos de purificagdo e descoloragdo de compostos organicos e de aguas residuais e
potaveis, na remogédo de contaminantes organicos presentes no ar, em processos de
separacao e purificacdo de gases e como fontes de armazenamento de gases. Tém
ainda aplicacdo como catalisadores ou suportes de catalisadores, em tecnologias de
vacuo, como eléctrodos para fontes quimicas de electricidade e como suporte para a
recuperacdo de metais pesados [10, 13, 126]. Gomez-Serrano et al. [11] referem a
utilizacdo de AC na remocédo de acido sulfirico presente em certos meios de trabalho,
indicando como vantagem a respectiva reutilizacdo através de um simples processo de

aquecimento a temperaturas relativamente baixas ou do recurso a lavagens sucessivas.

Recentemente, diferentes tipos de novos materiais de carbono microporosos tém
despertado o interesse de varios grupos de investigacdo, salientando-se: as fibras de
carbono activadas microporosas (ACF), obtidas a partir de varios precursores [7, 25]; as
ACF mesoporosas, cuja estrutura porosa ainda ndo € bem conhecida [9, 24]; os materiais
de carbono que apresentam uma uniformidade de poros e que s&o obtidos a partir de
filmes poliméricos ou por processos de sol-gel; os nanotubos de carbono que
apresentam uma estrutura bem ordenada [172] e ainda, os compoésitos e mondlitos de
carbono, que sdo materiais que apresentam uma densificagéo estrutural e oferecem uma
maior resisténcia [10, 11].



As fibras de carbono activadas (ACF) tém sido divulgadas por possuirem uma
distribuicéo de tamanho de poros uniforme, uma grande area superficial e oferecerem a
possibilidade de imposi¢éo da forma pretendida [2, 15, 169]. O uso deste tipo de material
reduz os problemas inerentes aoc manuseamento de pequenos granulos ou pés e facilita
a preparagéo e regeneragéo das varias unidades industriais que os utilizam [169). A
divuigacéo e aplicagdo das ACF tém aumentado também devido & sua estrutura em
forma de fibras finas, a qual favorece a rapida adsorc&o dos gases e vapores e também
devido as vantagens que estas apresentam face aos AC vulgares [16-19, 79].

As ACF foram num primeiro tempo preparadas a partir de fibras téxteis. Estas eram
carbonizadas e activadas para produzirem tecidos de carvao activado [21, 22]. Outras
variedades de fibras foram utilizadas como precursores para a obtengdo de ACF,
nomeadamente, o fenol-formaldeido, o poli(cioreto de vinilo) como precursores do
“Saran’, fibras fendlicas, viscose, poli(acrilonitrilo) (PAN) [202], poli(tereftalato de etileno)
(PET), entre outras [23, 24]. A quimica superficial das ACF tem sido relacionada com o
precursor, ou seja, as ACF celulésicas contém muitos grupos oxigenados, as ACF
obtidas a partir do piche s&o constituidas essencialmente por 4tomos de carbono e por
uma pequena quantidade de oxigénio (2%), as ACF com origem no poli(acrilonitrilo) tem
ligagcbes polares C-N [16, 18, 25]. A presenca de heteroatomos nas ACF pode ser
importante para aplicagbes especificas, verificando-se, por exemplo, que a presenca de
azoto nas ACF de PAN permite um aumento da capacidade de adsor¢éo de enxofre e de
moléculas inorgénicas [16]. Foi também efectuada uma correspondéncia entre as areas
superficiais das diferentes ACF e os precursores, ou seja, as ACF fendlicas sdo as que
apresentam uma area superficial mais elevada, entre 1500 e 3000 m?g™, as ACF obtidas
a partir do piche exibem areas entre 1500 a 2000 m? g, as de origem celulésica exibem
areas entre 1450 e 1550 m?g™ e as fibras de poli(acrilonitrilo) (PAN) dao origem a ACF
com areas que se aproximam de 1000 m?g™ [16]. No entanto, You et al. [16] referem a
obtencéo de ACF de PAN com areas superficiais superiores aos valores convencionais,
ou seja 2400 m” g e no nosso grupo de investigagdo foi preparada uma série de ACF a
partir de fibras de PAN que apresentam areas superficiais entre 400 e 1400 m?g™'[25].
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Introducédo

Por sua vez, o interesse crescente pelos compoésitos e mondlitos de carbono é
devido a sua elevada resisténcia mecénica e a grande estabilidade a elevadas
temperaturas (até 2500 K) [27]. As vantagens referidas permitem que estes se
apresentem como materiais alternativos dos mondlitos de cerdmica em processos de
separacéo do CO, e CH,, por exemplo nas operagdes petroliferas [28, 29]. Ueda et al.
[27, 30] referem a obtencdo de compbésitos microporosos a partir de uma resina de
“furan”, que é utilizada como precursor, e de uma resina de PVC, que é utilizada como
agente ligante.

O grupo de investigagdo de Figueiredo [31] preparou compésitos mesoporosos
recorrendo a mistura de um negro de carbono com uma resina de alcool furfurilico. Este
mesmo grupo verificou que a microporosidade do compésito era devida & presenca do
ligante, enquanto que a mesoporosidade estava associada ao negro de carbono, o qual
ja evidenciava previamente mesoporosidade. Foi ainda demonstrado que a variagdo da
razéo ligante/negro de carbono influencia o volume mesoporoso e microporoso dos
compésitos produzidos. Também Zhang [184] refere a preparacdo de materiais
mesoporosos por inclusdo de um negro de fumo no polimero precursor.

Refira-se que varios materiais de carbono vdo sendo experimentados em novas
aplicagbes, aumentando assim o leque de utilizagdo dos mesmos. Seguidamente, séo
detalhadas as varias etapas de producao e modificagdo dos AC com o objectivo final de
se obterem materiais com propriedades de peneiro.
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1.3 CARBONIZAGAO E ACTIVACAO

Os materiais organicos quando submetidos a temperaturas elevadas, em ambiente
inerte, sofrem um processo de pirélise designado por carbonizagéo. Inicialmente ha a
formagéo de anéis poli-aromaticos, que se vdo ordenando lentamente & medida que a
temperatura aumenta, deixando alguns espacos vazios entre as estruturas grafiticas
iregulares e entre a parte amorfa. Para temperaturas inferiores a 973 K, ocorre
essencialmente a perda de agua, de di6xido de carbono e de pequenas moléculas
orgénicas, 0 que provoca o aumento da razdo C/H e C/O. No entanto, alguns
heteroatomos subsistem na estrutura sobre a forma de complexos supefficiais. Os
carbonizados s&o preparados numa gama de temperaturas entre 1073 e 1273 K e alguns
ja possuem uma estrutura porosa definida. Frequentemente, a estrutura porosa é ineficaz
para os processos de separagdo ou purificagdo porque a respectiva capacidade de
adsorgéo é muito reduzida devido & inacessibilidade dos adsortivos aos microporos [2-5].
A capacidade de adsorgdo é fungdo da quimica supefficial, da extensdo da area
superficial e da estrutura porosa do adsorvente, sendo por isso necessario apos
carbonizacéo recorrer a um processo de activagéo fisica para provocar a abertura e
alargamento dos poros e assim promover o aumento da capacidade adsortiva.

Na activagéo quimica, o precursor é previamente misturado com o agente activante
durante algumas horas e os processos de carbonizagdo e activacéo sdo efectuados
numa sO etapa [3, 32-35]. Os agentes activantes quimicos sdo incorporados nas
particulas do precursor e durante a carbonizagdo reagem com os produtos resultantes da
decomposicdo témmica, o que diminui a producdo de matéria volati e impede a
contracgao das particulas. Estes agentes sdo essencialmente desidratantes, o que inibe
a formacéo de alcatréo e favorece o rendimento. A convers&o do precursor é elevada e
os agentes activantes s&o removidos por lavagens sucessivas, apés carboniza¢éo-
activacéo, formando-se entéo a microporosidade nos espacos que estes ocupavam [35].
A activagéo quimica é normalmente realizada a temperaturas que variam entre 723 e
923 K, que s&o inferiores &s utilizadas durante a activagéo fisica. Algumas desvantagens
sdo atribuidas a activagdo quimica, entre elas, o custo mais elevado e o alto teor em
cinzas que limita a aplicagdo deste tipo de AC. As vantagens a salientar sdo o
rendimento mais elevado e a maior heterogeneidade superficial [185].
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A activacdo fisica é normalmente realizada em duas etapas e pode ou n&o ser
precedida de uma etapa de impregnagdo do precursor com um agente gasificante.
Alguns autores realizam a activagéo fisica numa sé etapa, onde a carbonizagéo ocorre
em presenga do agente activante e neste caso a activacéo é efectuada a temperaturas
um pouco inferiores as que sdo normalmente utilizadas na activagéo fisica em duas
etapas [16, 36]. A distincdo entre activagdo fisica e quimica pode n&o ser muito
adequada. Refira-se que em certos casos a activacdo quimica & confundida com uma
etapa de pré-oxidacdo ou impregnacdo do precursor, que sera posteriormente
carbonizado e activado fisicamente [2].

Uma distincdo destes dois fendmenos impde-se:

- durante a activacéo quimica, o precursor é misturado com o agente activante durante
um intervalo de tempo longo, 24 a 48 horas, e 0 agente activante é normalmente utilizado
em concentracdes elevadas;

- a etapa de impregnagdo ou pré-oxidagdo que precede a activacao fisica é realizada
durante um intervalo de tempo mais curto e 0 agente impregnante é utilizado em
solugdes diluidas.

As etapas de carbonizagdo e activacdo permitem a obtengdo duma variedade de
materiais de carbono, mesmo quando recorremos ao mesmo precursor. A extensdo da
activagdo é expressa em fungdo do grau de queima (ou % de “Burn Off'), ou seja,
percentagem de massa perdida durante o processo de activacédo fisica em relacdo a
quantidade de carbonizado inicial. Com alguns precursores o grau de queima varia de
forma linear com o tempo de activagéo, facto descrito por Rodriguez-Reinoso [2] na
preparagéo de AC a partir de precursores de carogo de azeitona ou de cascas duras de
améndoa, mas esta linearidade nem sempre é verificada.
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1.3.1 Activacao fisica

Ja em 1952, Walker et al. [37] iniciaram o processo de obtengéo de AC com
recurso a activagao fisica utilizando como agentes activantes o vapor de agua e o didéxido
de carbono. A activagdo fisica pode ser realizada em uma ou duas etapas, no entanto, a
maioria dos trabalhos publicados com base na activacéo fisica foram efectuados em
duas etapas [38, 39].

Na activagéo fisica em duas etapas, o precursor inicialmente é carbonizado por
aquecimento até determinada temperatura, sob um caudal de gas inerte, sendo
normalmente utilizado o azoto. O processo de activagéo inicia-se através da substituicdo
do gas inerte pelo agente activante a temperatura pretendida.

A activacéo fisica realizada numa sé etapa diferencia-se da anterior porque o gas
utilizado durante a carbonizacéo é também o agente activante. Refira-se que a reacgéo
do precursor com o agente activante durante o processo de carbonizagdo produz um
efeito idéntico ao ocorrido em presenca de azoto [3]. Rodriguez-Reinoso et al. [3]
mencionam também a obtencdo de CMS quando prepararam AC a partir de cascas
duras de frutos por activagédo fisica numa s6 etapa. Estes autores apresentam uma
comparacéo dos resultados obtidos na preparacdo de AC a partir de fibras de viscose
com recurso ao processo de carbonizagio-activagdo numa ou em duas etapas [7]. E
referido que para a mesma temperatura, a activagdo realizada numa sé etapa se
processa a velocidade superior, mas quando sdo comparadas amostras com idénticos
graus de queima, estas apresentam caracteristicas semelhantes, incluindo a resisténcia
do material, e apenas as obtidas directamente apresentam uma area e um volume

microporoso ligeiramente inferior.

Os agentes activantes fisicos mais utilizados sdo o vapor de agua, o dioxido de
carbono e ainda o ar e o oxigénio. A utilizagdo dos diferentes agentes activantes tem
levado ao aparecimento de resultados divergentes e por vezes dificeis de explicar. O ar e
o oxigénio promovem um ataque muito forte na superficie do carbonizado e por este
motivo raramente sdo utilizados como agentes activantes, sendo sobretudo utilizados
como agentes de oxidagdo dos produtos resultantes da activagdo. Alguns trabalhos
realizados, em que o oxigénio é utilizado como agente activante, relatam que até um

grau de queima de 20% este contribui para um aumento do volume microporoso,
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conduzindo a uma diminuigéo drastica do volume micro e mesoporoso em materiais com
graus de queima superiores [6].

Na gama de temperaturas entre 1000 e 1300 K, o diéxido de carbono e o vapor de
agua séo oxidantes ndao muito fortes, mas durante o processo de activacdo fisica
observa-se uma perda de massa devido a uma transformacéo do carbono em CO,, CO e
CH, [32]. Os agentes activantes oxidam alguns sitios na superficie dos carvdes e a
decomposi¢cdo dos mesmos vai promover o processo de gasificacéo. Contrariamente, os
produtos da reacgéo entre o carbono e os agentes activantes podem também ocupar os
centros activos e inibir a reaccdo, pelo que se torna imperativo manter um caudal
constante de gas para evitar esta situacéo [40, 41).

Os principais factores que afectam a velocidade de gasificagdo dum carbonizado
s&o a concentragéo de centros activos na superficie do carvéo, a presenca de estruturas
parcialmente ordenadas e de impurezas inorganicas e a difusdo dos gases até aos
centros activos [42]. A presenca de centros activos e de impurezas inorgénicas na
superficie dos AC é em primeiro lugar fungéo do precursor, mas pode variar em funcio
das condigbes de obtencdo dos carbonizados (temperatura, tempo e velocidades de
carbonizac&o). Quando os carbonizados possuem muito contetido volatil, a activacéo é
facilitada e pode conduzir & formagédo de materiais macroporosos, mas se o precursor
n&o apresentar materiais volateis a activacéo fisica é dificultada.

Grande parte dos trabalhos realizados refere que o CO, promove a obtengéo de
materiais com microporosidade mais homogénea, enquanto que o vapor de &gua
promove o alargamento dos poros, sem que no entanto os mecanismos inerentes a este
processo estejam completamente identificados [7, 8, 41]. Com o intuito de esclarecer os
mecanismos de activagdo dos dois agentes fisicos e de forma a estabelecer um
consenso sobre as diferencas obtidas experimentalmente, muitos grupos tém-se
dedicado a aprofundar esta questdo. Alguns estudos indicam que a activagéo a baixas
temperaturas favorece a microporosidade e que a activacio a temperaturas elevadas
favorece o aparecimento de supermicroporos e de mesoporos [43].
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A activagéo com o CO, é muito utilizada a nivel laboratorial, tornando-se importante
efectuar uma comparagéo dos resultados laboratoriais com os obtidos a nivel industrial,
onde o agente activante mais utilizado é o vapor de dgua. A velocidade de activagéo do
vapor de agua em varios precursores é superior a obtida com CO,, sendo esta, uma das
razbes da sua maior aplicabilidade a nivel industrial [41]. Alguns trabalhos referem que
com precursores lenho celulésicos, para tempos de activag@o curtos, os dois agentes
permitem a obteng&o de materiais com idénticos graus de queima (até 30%). Mas, para
graus de queima superiores, o vapor de agua produz uma gasificacdo mais pronunciada,
a qual é responsavel pela mudanca da textura porosa. Refira-se que neste caso, para
tempos de activacéo idénticos, o rendimento obtido com o CO, é superior ao obtido com
vapor de agua [3].

E referida a preparagdo de ACF a partir de desperdicios de fibras acrilicas, por
activagéo fisica com o CO,, com uma elevada area superficial e com um elevado volume
microporoso, respectivamente 2400 m?g™" e 1.15 cm®g™. You et al. [16] mencionam a
preparacéo de ACF com boas qualidades para utilizagdo em processos de separagéo e
purificacdo de gases, a partir de desperdicios de fibras de poli(acrilonitrilo) que
constituem um precursor econémico.

Os trabalhos realizados por Alcaniz-Monge et al. [41] sobre a obtengéo de ACF a
partir de piche corroboram também a ideia de que o vapor de agua é mais reactivo face a
estes materiais do que o CO,. Segundo estes autores, o CO, produz AC com uma
microporosidade mais estreita, mas também contribui para uma diminuicéo da resisténcia
dos mesmos a medida que o grau de queima aumenta. O vapor de agua favorece a
obtencdo de ACF com uma porosidade mais larga, diminuindo a resisténcia mais
lentamente com o aumento do grau de queima. A utilizacdo do vapor de agua é entéo
sugerida em detrimento do CO,, quando se pretende que as ACF produzidas sejam
submetidas a elevadas pressoes [38, 41, 44]. Por fim, a preparagdo de AC a partir da
carbonizagéo de tecidos com recurso a activagdo com CO, ou com vapor de agua
permite a obtengéo de materiais que apresentam uma microporosidade estreita, o que
faz deles excelentes precursores de CMS [7, 21, 39].
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Parra et al. [45] prepararam uma série de AC, a partir duma semiantracite
submetida a tratamentos de pré-oxidagdo com ar e a activagdo com vapor de agua.
Neste caso particular, uma etapa de pré-oxidagcdo é indicada como um meio de eliminar
as propriedades plasticas do material, inibir a formagédo de estruturas anisotropicas e
promover a formagdo de uma estrutura microporosa primaria. O nitrato de ferro foi
utilizado por alguns grupos, como um agente catalisador durante a activacéo fisica e
quando utilizado em concentrages até 5%, promove o aumento do grau de queima para
tempos de activagéo muito curtos, correspondendo a uma economia de tempo [3, 37].

Ha ainda um grande trabalho a realizar para a obten¢éo em grande escala de CMS
e de momento é preponderante interpretar os diferentes resultados, ndo s6 em termos
dos agentes activantes, mas também em funcéo dos precursores, da quimica superficial,
do contetdo lenho celulésico, das temperaturas de trabalho e dos tempos de activagdo
utilizados. Freitas [6] apresenta uma comparagdo dos varios trabalhos disponiveis na
literatura sobre preparag&o de AC a partir de varios precursores por activagdo fisica e
com recurso aos dois agentes activantes.

Refira-se que os AC mesoporosos ou macroporosos também tém as suas
aplicagdes a nivel industrial, sendo principalmente utilizados na adsorgéo em fase liquida
ou como suportes para catalisadores. Normalmente, a activagdo quimica produz AC com
poros de maiores dimensbes do que a activagdo fisica, no entanto, quando s&o
pretendidos adsorventes mesoporosos com alta pureza este tipo de activagdo nao é
recomendado porque ap6s activaglo-carbonizagdo permanecem alguns agentes
activantes quimicos que nao séo removidos e constituem uma fonte de contaminagéo.

O recurso & activagéo fisica para a produgdo de materiais mesoporos obriga a
preparagcdo de AC com um elevado grau de queima e neste caso o rendimento é
reduzido. Torregrosa-Macia et al. [46] sugerem uma pré-impregnacéo do precursor com
hidratos de carbono, seguida da carbonizagdo e activagdo com CO, para promover o
aumento do rendimento. A impregnagéo do precursor com hidratos de carbono (D-
glucose e D-glucosamina) promove o aumento do volume macroporoso e uma redugéo
do volume microporoso. Carves mesoporosos foram também preparados a partir de
fibras de poli(tereftalato de etileno) recorrendo ao pré-tratamento com nitrato ou hidroxido
de calcio e por activagéo a 1273 K com vapor de agua [24].
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1.3.2 Activagdo quimica

Na activagéo quimica, o precursor é previamente misturado com o agente activante
durante algumas horas e o processo de carbonizagio e activacéo é efectuado numa sé
etapa. Os agentes activantes mais utilizados sdo o H;PO, e o ZnCl,, principalmente em
precursores lenho celulésicos, o KOH e o NaOH na activacéo de carvao mineral [49]. E
também referida a preparacéo de AC a partir de um precursor de lenhina utilizando como
agente activante o KOH, o CaCl,e 0 K,CO;[32, 48], ou ainda MgCl, e AICl; [35].

O agente activante é incorporado nas particulas do precursor e durante a
carbonizagéo reage com os produtos resultantes da decomposicio térmica. Face aos
varios parémetros de activagéo quimica, na maior parte deles, o tamanho das particulas
do precursor influencia o resultado obtido. Quando o precursor é utilizado sob a forma de
particulas de menores dimensdes observa-se uma diminuigdo do rendimento que é
acompanhado de um aumento da area e do volume poroso. Estes resultados sdo
faciimente compreensiveis visto que para particulas de pequenas dimensées a area que
entra em contacto com o agente activante é superior [200].

A reacg@o do agente activante com o precursor inibe a formagéo de matéria volatil,
diminui a contracgdo das particulas do carvao e favorece o rendimento. Uma lavagem
com agua ou em meio acido remove os metais alcalinos ou alcalino-terrosos e outras
especies solliveis e com caracter basico, promovendo a abertura da estrutura porosa.
Antes da lavagem os AC apresentam um volume microporoso inferior, o que é atribuido a
presenca dos ides metalicos que bloqueiam a entrada dos poros [35].

Algumas explicagbes tém surgido como forma de relacionar as reacgfes quimicas
que ocorrem durante a activagdo quimica com a estrutura porosa desenvolvida. O ZnCl,
exerce um efeito de desidrogenacdo, favorecendo o aparecimento de estruturas
aromaticas. O KOH reage com a superficie dando lugar a trés reacgées principais, que
s&o a formacgdo de carbonatos, de diéxido de carbono e de monéxido de carbono. Por
sua vez, a reacgéo dos carbonatos com a superficie dos AC da lugar a formacéo de
complexos, que tém um papel importante na gasificagdo, funcionando como centros
activos [35]. Finalmente, a estrutura porosa esta relacionada com os processos de
contracgéo e expanséo do material celular a altas temperaturas [35, 49].
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A microscopia optica permitiu verificar que durante a fase de aquecimento inicial ha
uma contracgdo da estrutura celular, seguida duma expansdo para um intervalo de
temperaturas entre 623 e 723 K. Para temperaturas superiores ocorrem novamente os
processos de contracgdo das células, o que provoca uma diminuicdo do volume
microporoso. Para a obtengdo de uma estrutura porosa mais aberta, correspondendo a
uma area superficial mais elevada é entdo recomendavel trabalhar num intervalo de
temperaturas predefinidas. A temperatura sugerida para a activagéo quimica com o ZnCl,
€ de 723 K e de 923 K quando o KOH é utilizado em precursores de piche. O piche é um
precursor barato e permite a obtencdo de AC que sdo mais estaveis mecanicamente
quando comparados com os obtidos a partir de materiais lenho celuldsicos [35].

Alguns autores referem que o tempo de carbonizagdo influencia pouco o
rendimento quando o agente activante € o KOH, e apenas ligeiramente a porosidade do
AC. Ao comparar a activagdo quimica com a activagéo fisica nos mesmos precursores,
verifica-se que a primeira origina AC com uma microporosidade mais larga e que a
segunda promove a obtencéo de AC com um volume microporoso mais elevado, mesmo
sendo realizada a uma temperatura de 1073 K [35].

O ZnCl, tem sido utilizado com bons resultados em diferentes precursores, mas a
sua utilizagdo esta praticamente posta de lado porque o zinco ndo é completamente
removido do AC durante a lavagem, originando assim problemas ambientais [33].

Algumas séries de AC granulares obtidas a partir de cascas duras de frutos
(améndoa, noz, carogos de péssegos), que sdo consideradas madeiras duras, por
activagdo com H;PO, a temperaturas moderadas, foram apresentadas e descritas como
possuindo uma area e volume microporoso elevados [34, 49-53]. Outros autores referem
que a digestao alcalina de madeiras duras com o KOH e o NaOH, origina um precursor
vitrificado, o qual é depois carbonizado em ambiente inerte, mas sem recurso a uma
etapa de activagéo fisica e onde a perda de gases durante a carbonizagéo favorece o
aparecimento de microporosidade com um rendimento mais elevado face & activacéo
fisica. Os autores salientam como particularidade deste trabalho, o controle do tamanho
dos poros em fungéo da razdo entre o precursor e agente digestivo utilizado [32]. No
entanto, outros trabalhos referem que os adsorventes obtidos por activagdo quimica a
partir de cascas duras de frutos apresentam uma elevada meso e macro porosidade [53].
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1.4 CARACTERIZAGAO DA QUIMICA SUPERFICIAL

E do conhecimento geral, que as propriedades adsortivas dos AC face a adsortivos
polares ou polarizaveis sdo fungdo da presenga dos grupos superficiais que contém
oxigénio. Os AC possuem uma variedade de grupos oxigenados na superficie externa e
devido a elevada propenséo para a quimissor¢ao de oxigénio, a quantidade e a natureza
dos grupos funcionais pode ser facilmente alterada. Algumas técnicas experimentais tém
sido utilizadas para permitir uma identificagdo e quantificacdo dos mesmos, ndo sendo
esta uma tarefa facil.

As técnicas utilizadas com mais frequéncia para caracterizar quimicamente a
superficie dos carvdes séo as titulagdes acido-base de Boehm [22, 54-57, 203], titulagbes
massicas [13, 58, 59, 61, 189-191], adsor¢do de agua, adsorgdo de hidrocarbonetos
polares e apolares, molhabilidade por diferentes liquidos, dessor¢cdo a temperatura
programada (TPD), espectroscopia de infra vermelho com transformadas de Fourier
(FTIR), espectroscopia de fotoelectrées de raios X (XPS) [22, 54, 57, 60] e andlise
elementar [54, 60].

Devido a complexidade da quimica superficial as diferentes técnicas isoladamente
nao permitem uma caracterizagao satisfatéria, dando lugar a divergéncias de resultados
e a aprecia¢les diversas. Uma conjugacédo de técnicas & necesséria para identificar,

caracterizar e quantificar os diferentes grupos funcionais.

A quimica superficial dos carvées esta associada a presenga de grupos acidos ou
béasicos. O caracter acido esta associado a presenga de grupos complexos superficiais
que contém oxigénio, como os acidos carboxilicos, lactonas e fendis e o caracter basico
provém da presenga de grupos éteres, carbonilos e pironas [6, 55].

A quantificag@o dos grupos acidos e basicos pode ser avaliada tendo por base as
técnicas de neutralizagéo selectiva, mais conhecidas pelas titulagées de Boehm. No caso
da avaliacdo da acidez, esta técnica consiste em titular solugbes contendo os
adsorventes previamente dispersos, com solugdes basicas. A quantificacdo de cada
grupo é obtida por diferencas sucessivas das bases consumidas. As bases mais
utilizadas sé@o o hidrogenocarbonato de sédio (NaHCO3), o carbonato de sédio (Na,COs),

o hidréxido de sédio (NaOH) e o etéxido de sédio (NaOCoHs).
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Como uma base com um determinado pKa do acido conjugado sé neutraliza os
grupos acidos cujo pKa, seja inferior ou igual & base é assumido que o NaHCO,
neutraliza os acidos mais fortes, ou seja, os carboxilicos, o0 Na,CQO; neutraliza além dos
anteriores também as lactonas, o NaOH neutraliza os grupos anteriores mais os grupos
fendlicos e finalmente, o0 NaOC,Hs neutraliza todos os grupos &cidos incluindo os que
possuem uma acidez extremamente baixa [50, 54-56]. Esta técnica permite seguir a
evolugdo dos centros acidos ou basicos presentes na superficie do adsorvente em
funcdo das varias modificacbes a que ele pode ser submetido (tratamentos térmicos,
oxidagbes, tempo de armazenamento, entre outras) [62].

A quantificagéo dos grupos basicos é feita através de uma titulagdo com HCI, mas
a natureza dos mesmos é menos conhecida. Alguns autores atribuem o caracter basico a
presenca de grupos pirona, de alguns grupos azotados ou & presenca dos electrées n
deslocalizados dos anéis aromaticos que podem actuar como bases de Lewis [198, 205]

Esta técnica tem merecido algumas criticas e Puri et al. [63] mencionam mesmo,
que um grupo &cido poderia neutralizar diferentes quantidades das bases utilizadas.
Ainda, no caso dos AC, as curvas de titulagdo potenciométricas n&o apresentam pontos
de equivaléncia bem definidos, e estes s3o normalmente utilizados para identificar os
diferentes grupos &cidos. Alguns autores referenciam que a continuidade entre os
diferentes pontos de equivaléncia € devida a uma continuidade de grupos funcionais [4,
63]. Por outro lado, a heterogeneidade da quimica superficial torna dificil a identificacdo
da funcionalidade dos grupos baseados exclusivamente nas propriedades acido-base.
Outra circunstancia que dificulta a caracterizagdo da quimica superficial é que esta é
sensivel a presenca de oxigénio e por consequéncia altera-se em fungao do tempo de
armazenamento.

A titulagdo massica é uma técnica muito simples e rapida, proposta por Noh e
Schwarz em 1989, e que permite determinar o ponto de carga zero do adsorvente. A
técnica baseia-se essencialmente na leitura de valores de pH de solugdes contendo
percentagens de sélidos crescentes e concentragdes de electrdlitos variaveis. Para
percentagens elevadas de sdlido, o valor de pH tende para um valor constante, que é
igual ao pH no ponto de carga zero, qualquer que seja o pH inicial do meio dispersante.
Uma desvantagem deste método é a possivel adsorcéo especifica de alguns ides do
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electrélito na superficie do sdlido, o que é evidenciada pela variacdo dos valores do
ponto de carga zero em fungéo da concentragéo do electrdlito utilizado [56, 58, 59, 61].
No entanto, esta desvantagem é facilmente superada através da escolha dum electrélito
suporte, cujos ides ndo se adsorvam na supeificie do sdlido.

A desadsorgéo a temperatura programada consiste em submeter a amostra a uma
rampa de temperatura até aos 1273 K em ambiente inerte e através da monitorizagéo
dos gases libertados quantificar e identificar os grupos funcionais. Os grupos menos
estaveis decompdem-se a temperaturas inferiores a 900 K, enquanto que, os grupos
mais estaveis s6 se decompdem a temperaturas superiores [22, 55]. Os resultados
obtidos por varios autores permitem concluir que os grupos carboxilos se decompéem
sobre a forma de CO, a baixas temperaturas por volta de 600 K, enquanto que, as
lactonas e os grupos anidridos de acidos se decompéem também sobre a forma de CO,,
mas a temperaturas da ordem dos 900 K. A formacédo de CO advém da decomposi¢ao de
grupos funcionais mais estaveis e por essa razdo s6 esta presente a temperaturas mais
elevadas. Para temperaturas da ordem de 900K o CO é identificado com a
decomposicdo de grupos anidrido carboxilo e fendis, mas para temperaturas mais
elevadas, este é identificado com a decomposicao dos grupos carbonilos, quinonas e
éteres [6, 55].

Algumas criticas tém sido enderecadas a esta técnica, onde é referido que o CO; a
altas temperaturas pode resultar de reacc¢des entre o CO libertado e o oxigénio presente
na superficie do solido [6]. Mas, a utilizagao desta técnica para a avaliacio dos diferentes
grupos funcionais, tem sido recomendada, e as reacgdes referidas tém sido de uma

forma geral desprezadas.

A espectroscopia de infravermelho permite também identificar os varios grupos
oxigenados presentes nos adsorventes em estudo. No entanto, esta técnica pode causar
grandes problemas quando aplicada a materiais de carbono como os negros de fumo e
os carvbes activados, embora o aparecimento da espectroscopia com transformadas de
Fourrier e da espectroscopia de reflectancia difusa de infravermelho ofereca novas
perspectivas quanto a utilizagdo destas técnicas [62, 66, 67]. Fanning e Vanice
publicaram um resumo da identificacdo das bandas obtidas por infravermelho com
transformadas de Fourrier em materiais de carbono [68]. No entanto, tem sido apontada
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como desvantagem a esta técnica, o facto de a caracterizagdo s6 atingir uma
profundidade de 10 a 15 nm, e como a superficie pode ser alterada pela presenga do ar
ou de outros agentes, os resultados obtidos podem ser imprecisos [6, 67].

Outra técnica complementar que permite determinar a maior parte dos grupos
oxigenados & a espectroscopia de fotoelectrdes de raios X (XPS). Por andlise do
espectro, esta técnica permite a obtencdo de cinco picos com determinados valores
energeticos, os quais sdo identificados com certos grupos funcionais, como carvao
grafitizado, ligagdo C-O- (grupos fendlicos, éteres e alcéois), ligagdo C=0 (carbonilo e
quinonay), ligagéo —O-C=0 (carboxilo e ésteres) e ainda CO, e CO [22, 59, 60].

A andlise elementar permite determinar, além do conteGdo em carbono, a
percentagem de alguns heteroatomos nos varios adsorventes, que sdo o enxofre, o
azoto, o hidrogénio e o oxigénio. A quantificagio do oxigénio ndo permite identificar os
grupos funcionais que fazem parte da quimica superficial. Mas esta técnica é til para
seguir a evolugéo da quantidade de oxigénio presente nas varias amostras ao longo do
tempo e permite aferir das alteragbes a que estas estéo sujeitas quando em contacto
com o ar, com a luz, ou ainda quando s&o submetidas a processos de modificacdo da
quimica superficial.
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1.5 MODIFICAGAO DA QUIMICA SUPERFICIAL

Os AC podem ser modificados quimicamente através de processos de oxidagéo
superficial ou através de processos de remocédo de grupos oxigenados. A modificacéo
quimica dum adsorvente através da oxidacdo favorece o aparecimento de grupos
oxigenados que podem desempenhar um papel importante nos processos de
estreitamento do tamanho dos poros, indo até a indugdo de propriedades de peneiro
molecular no material em causa.

A quantidade e a variedade dos grupos oxigenados presentes na superficie sdo
fungdo da natureza do AC, do agente oxidante, do tempo de oxidagéo e da temperatura a
qual esta é realizada [66]. Varios complexos acidos, basicos ou neutros podem ser
formados na superficie dum carvéo activado quando este é submetido a um processo de
oxidagéo [54, 55, 69].

A introducéo de grupos acidos torna os adsorventes mais hidrofilicos e muda o
comportamento dos mesmos face aos adsortivos polares, o que influencia as
capacidades adsortivas e a respectiva utilizagcdo, por exemplo, como catalisadores.
Segundo Bansal et al. [64], a presenca de grupos acidos na superficie influencia mais a
adsorcdo de moléculas organicas do que a porosidade e a area superficial. Na préatica, o
estabelecimento de interacgbes especificas, promove o aumento da adsorgéo de

moléculas polares como a agua, o amoniaco e os alcoois [69].

A oxidagdo pode ser realizada em meio aquoso com recurso a oxidantes fortes
como o nitrato de ferro (Ill) hidratado (Fe(NO;);9H,0), peroxido de hidrogénio, tiossulfato
de aménio, acidos (nitrico, fosférico, sulfurico), permanganato, cromato, entre outros [61,
66, 67, 70] ou em meio gasoso com recurso a gases fortemente oxidantes como o
oxigénio, o didxido de carbono, o ar e 0 6zono [22].

Varios trabalhos foram realizados com o objectivo de determinar qual a contribuigéo
dos diferentes agentes oxidantes na introducdo de complexos oxigenados na superficie
do adsorvente. A oxidacdo com &cido nitrico leva a formagdo de grupos carboxilos,
fendis, carbonilos e éteres [6, 66, 67] e contribui para a diminui¢do da area superficial, do
volume microporoso e da entrada dos poros. Refira-se também, que a introducéo de
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grupos CO e CO,, através do tratamento oxidante, na superficie do carvdo fomenta a
instabilidade térmica [66]. A oxidagdo com ar dos AC, preparados a partir de cascas
duras de frutos, foi realizada com o objectivo de promover a adsorcido de catides
metalicos (cobre) e de contaminantes orgéanicos (benzeno, tolueno, acetona e metanol).
Ainda, com base nos mesmos precursores, Prandhan et al. [54] verificaram que o &cido
nitrico provoca uma oxidagédo superficial mais forte do que perdxido de hidrogénio ou do
que o tiossulfato de amoénio.

Figueiredo et al. [60] realizaram a modificagédo dos AC em fase liquida (HNO) e em
fase gasosa (oxigénio num caudal de azoto), verificando que em fase liquida se obtém
essencialmente os grupos carboxilos e que em fase gasosa predominam os grupos
carbonilo e hidroxilo. Os agentes oxidantes mais utilizados em fase liquida tém sido o
acido nitrico, e em fase gasosa o oxigénio. Freitas [6], na sua tese de doutoramento,
apresenta uma sintese de varios trabalhos de modificagdo superficial realizados com

base nestes dois agentes oxidantes.

Os AC podem também ser submetidos a tratamentos com acidos ndo oxidantes
como por exemplo o HCI e HF, com a finalidade de remover os elementos minerais e
contribuir para a diminuigdo das cinzas. Em trabalhos realizados com AC obtidos a partir
de carocos de azeitona, o tratamento com HCI deixa um residuo de cloro e contribui para
a diminui¢éo do tamanho dos poros e do volume microporoso. E referido que, 0 mesmo
tratamento, com HF n&o influencia a estrutura microporosa porque o fliior no se fixa na
superficie do adsorvente [67]. As modificagdes superficiais, com a finalidade de eliminar
0s grupos acidos e basicos, passam essencialmente por tratamentos a elevadas
temperaturas em presenca de hidrogénio ou em ambiente inerte [72, 193]. Para este tipo
de tratamento, a utilizacdo de micro-ondas pode ser uma éptima solucdo, pois obtém-se
um aquecimento mais rapido e uniforme, implicando um menor consumo de
electricidade, de tempo e de gases, passando também por uma economia de espago
para a instalagao do equipamento [71, 192].

E referido que, o oxigénio quimicamente adsorvido pelos processos de oxidacéo,
s6 pode ser removido por processos de aquecimento a temperaturas superiores a 573 K,
sendo a remogao total conseguida para temperaturas superiores a 1273 K [22]. Alguns
autores referem mesmo, que em AC que foram oxidados, os complexos oxigenados
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podem ser removidos através de tratamentos térmicos, com a particularidade de a
microporosidade e a capacidade adsortiva serem restituidas e equivalentes as
manifestadas por estes AC antes de serem submetidos aos tratamentos oxidantes [50].

Como a superficie dos AC se altera quimicamente em contacto com o oxigénio,
com o ar ou com a agua, quando estamos perante materiais que apresentam
propriedades de peneiro molecular, uma pequena alteragdo do tamanho da entrada dos
poros provoca uma grande alteracdo na velocidade de difusdo das moléculas. Na
presenca de CMS, s6 as moléculas que tém dimensdes inferiores & largura dos poros
conseguem difundir através dos mesmos e neste caso particular, uma pequena alteragio
no tamanho dos poros faz com que a difusdo, que antes nao era activada passe a sé-lo
[37, 201}.

Seria entéo interessante preservar inalterada a dimensao dos poros e Verma et al.,
em 1992 [72] realizaram trabalhos com a finalidade de passivar os CMS, ou seja,
preservar a sua hidrofobicidade e torna-los inactivos na presen¢a do oxigénio e da agua.
A passivacéo foi realizada com CMS sob um caudal de cloro, durante 15 horas a 723 K e
sob um caudal de hidrogénio, a 423 e 523 K durante 72 e 40 horas respectivamente. Sé
a adsor¢ao quimica do hidrogénio parece capaz de bloquear os centros activos dos CMS
e impedir a reduc&o da entrada dos poros. Com a passivacao dos centros activos é entdo
possivel armazenar este tipo de peneiro molecular ou reutiliza-lo sucessivamente sem
problemas de oxidagbes superficiais, que promovem a redugdo das capacidades

adsortivas.

A quantidade e a natureza dos grupos funcionais presentes na superficie dum AC
s&o fungéo do precursor, da presenca de aditivos durante a carbonizagéo e activagéo, da
temperatura e do tempo de activacdo, do agente oxidante, da quantidade de agente
utilizado e da extenséo da oxidagéo [22, 72, 73]. Por sua vez, a quimica superficial pode
ser alterada com recurso a tratamentos térmicos ou a agentes oxidantes, redutores e
mesmo passivantes. A capacidade de adsorcdo para os gases ou liquidos depende do
tipo de adsortivo (forma, tamanho, configuragéo electrénica), das condigbes de trabalho
(temperatura, press&o), da quimica superficial, da estrutura porosa e da distribuicdo de
tamanho dos poros. Mas, a obtencdo de materiais com propriedades de peneiro
molecular implica o recurso a modificagées da estrutura microporosa.
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1.6 MODIFICAGCAO ESTRUTURAL DE CARVOES ACTIVADOS

Os peneiros moleculares séo caracterizados pela grande capacidade de adsorgdo
e pelo tamanho dos microporos que devem ter dimensées muito proximas das
dimensbes moleculares dos potenciais adsortivos e na ordem das décimas de nandmetro
[8, 17]. Consoante a dimens&o da abertura dos poros, uma pequena alteracdo pode
afectar consideravelmente a difusdo de um dos gases, permitindo deste modo separar os
componentes de uma mistura [8]. Neste tipo de materiais, moléculas com dimensdes
criticas de adsorgdo muito préximas séo adsorvidas a velocidades que diferem de varias
ordens de grandeza. Este ultimo factor € muito importante nos processos de separagio
de gases, como por exemplo CO,/CH,. O gas com dimensbes mais pequenas (CO,)
rapidamente difunde no interior dos poros, enquanto que, o de maiores dimensdes (CH.)
difunde mais lentamente ou é simplesmente excluido [17]. O exemplo de maior relevo é a
separacéo de N,/O,, que utiliza um peneiro molecular através da técnica de PSA [2, 72,
74-77].

Os adsorventes cuja utilizagdo estd mais difundida e que apresentam estas
caracteristicas s&o os zedlitos, estes possuem propriedades de peneiro molecular devido
a presenca de canais regulares nas trés dimensées. No entanto, os peneiros moleculares
de carbono (CMS) apresentam grandes vantagens face aos zediitos, entre as quais
salienta-se a selectividade para moléculas planas, alta hidrofobicidade, resisténcia ao
calor e a corros&o entre outras [80, 81]. A desvantagem surge ao nivel da produgéo de
CMS com um didmetro de poro bem especifico. No caso dos zedlitos, a dimens&o do
diametro dos poros é controlada, apenas, pela sua estrutura cristalina e pela presenca
dos catibes de compensagdo, enquanto que, a obtencdo de CMS em grandes
quantidades ainda apresenta algumas dificuldades, sendo esta a razdo pela qual os
zedlitos continuam a ser utilizados em detrimento dos CMS [74-76).
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1.6.1 Preparacao de peneiros moleculares de carbono

Segundo Takashi [77], varios métodos de preparacéo de peneiros moleculares de
carbono tém sido divulgados desde 1948, quando Emmett mencionou as propriedades
de peneiro molecular dum carbonizado denominado “Saran”. Até ha relativamente pouco
tempo pensava-se que um adsorvente com uma grande area externa era ideal para a
adsorcéo dos varios adsortivos. Actualmente, ja esta estabelecido que o verdadeiro
indicador da capacidade de adsor¢éo passa por uma conjugagdo da quimica superficial,
do volume microporoso, da distribuicdo do tamanho dos poros e da area superficial [9].

Os CMS sao mais frequentemente obtidos através da carbonizacéo duma mistura
de resinas ou alcatrdo com varios precursores, através da carbonizacéo de polimeros em
condigbes estritamente controladas [77] e por deposi¢do de carbono a partir da pirdlise
de hidrocarbonetos a temperaturas elevadas [74-76, 78]. Outro método de obtengdo de
CMS é através da carbonizagdo duma mistura de precursores com compostos organicos,
ou ainda a preparacdo dos mesmos sobre a forma de membranas para aplicagdes
especificas na separacéo de gases. A irradiagdo com raios y, emitidos pelo ®Co, foi
também utilizada em tecidos de carvdo activado para promover o estreitamento dos
poros e aumentar a respectiva selectividade [79].

A obtencdo de CMS passa frequentemente por duas etapas, uma equivalente a
carbonizagao/activagao, a qual provoca muitas vezes um desbloqueio e um alargamento
dos poros e posteriormente por uma etapa de modificacdo que tem como finalidade
dimensionar o tamanho dos poros para os fins pretendidos [82].

O tamanho de poros especificado é obtido através do controlo de alguns factores,
nomeadamente, a natureza do precursor, a temperatura de carbonizagéo e activacéo, a
presenca de agentes activantes, o tipo de activacdo e posteriormente o recurso a
tratamentos térmicos a temperaturas elevadas, incluindo gasificacdo e deposicéo
quimica de carbono por pir6lise de hidrocarbonetos (CVD) [8, 45, 82-87, 187].
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A gasificagdo parcial controlada tem por objectivo a abertura e o alargamento dos
poros ja existentes nos carbonizados ou o aumento da capacidade de adsor¢éo para
certos adsortivos [44, 74, 82]. Os tratamentos térmicos tém sido referenciados como
contribuindo para o estreitamento ou alargamento dos microporos, efeitos que séo
contraditérios. Alguns trabalhos referenciados por Verma et al. [75, 76] sugerem que,
quando os AC s&o submetidos a tratamentos a temperaturas até 1273 K verifica-se um
alargamento dos poros, mas para temperaturas superiores ocorre entdo um
estreitamento dos poros, o qual € acompanhado por uma reducdo do volume
microporoso, da area superficial € da capacidade adsortiva.

Uma modificagdo estrutural bem sucedida tem de conservar pelo menos a
capacidade adsortiva que o AC ja possuia, sendo por isso referido que o tratamento
térmico a elevadas temperaturas permite a obtencdo de CMS se o precursor ja
apresentar uma grande capacidade de adsorcéo [44]. Foi também analisada a adsorcéo
de n-butano, didéxido de carbono, iso-butano e tetracloreto de carbono em AC, apods estes
terem sido submetidos a tratamentos térmicos em ambiente inerte, nos quais foi

verificada a indugéo de selectividade face aos adsortivos de maiores dimensdes [76].

A irradiacdo com raios y provoca uma modificacao estrutural nos AC, induzindo ou
melhorando as propriedades de peneiros moleculares quando estas ja estdo
parciaimente presentes. Esta mesma irradiacdo em tecidos de AC promove o
estreitamento da entrada dos poros, € aumenta, por outro lado, a hidrofobicidade do
material. Alguns trabalhos de irradiagao feitos em presenga de azoto ou metanol levaram
os autores a concluirem que o metanol € inerte face a irradiagdo, pois os resultados eram
idénticos. Quando a irradiag@o era realizada na presen¢a de isobuteno o estreitamento
dos poros era mais pronunciado, o que supb8e a presenca de quimissorgio.
Contrariamente, a irradiacio em presenca de agua permitiu uma gasificagdo da amostra
€ um consequente alargamento dos poros [79].

Varios polimeros foram utilizados para a producdo de AC sobre a forma de
membranas, entre os quais o alcool polifurfurilico, o poli(cloreto de vinilo), as resinas
fenélicas, a poliamida, entre outras. Yin et al. [83] indicam a obten¢ado de CMS através da
deposicéo de um filme homogéneo de carbono-hidrogénio na superficie do substrato, por
decomposicdo de acetileno. A deposicéo do filme foi feita através da técnica de “D.C.
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Sputtering” do cétodo, ou seja, durante o processo de descarga os atomos de carbonos e
hidrogénio cobrem toda a superficie do aparelho, incluindo parte do substrato e o catodo.
Apbds cobertura completa do catodo, o filme ai depositado é disperso sobre o substrato
dando origem a um filme composto apenas por atomos de carbono-hidrogénio. A
importancia desta técnica prende-se com a obtencdo de um filme homogéneo na
superficie do substrato mais ou menos compacto consoante as condigdes de deposi¢ao
e que pode induzir propriedades de peneiro molecular [83].

Um dos processos de obtencéo de CMS industrialmente utilizado é a deposigdo de
uma pelicula de polimero sobre um AC com uma distribuicdo larga de tamanho de poros
seguido por uma etapa de carbonizagéo. Durante a carbonizago o polimero desenvolve
poros com dimensdes de tamanho molecular e é esta pelicula que induz as propriedades
de peneiro molecular no substrato.

Verma et al. [76] estudaram a alteragéo das propriedades de peneiro molecular por
modificagéo a elevadas temperaturas e por gasificagdo em carvées que ndo apresentam
propriedades de peneiro molecular para a separagéo de N,/O,, ou seja em AC com uma
distribuicdo de tamanhos de poros larga. Na realidade, este grupo refere o seu
desapontamento por ndo obter os resultados pretendidos nas varias tentativas
realizadas. O objectivo deste grupo era a obtenc&o de um maior nimero de poros com
dimensbes entre 0.28 e 0.38 nm, os quais oferecem as melhores propriedades de
peneiro para a separacéo de N,/O,. Para esta gama de dimensao de poros a difusdo de
N, é activada, enquanto o O, difunde normalmente.

Freitas [6] na sintese dos varios trabalhos efectuados com base na carbonizagéo
de polimeros, destaca a obtengéo de materiais de carbono que possuem poros do tipo
fenda e com dimensdes entre 0.4 e 0.6 nm, a obtencdo de catalisadores selectivos por
carbonizacéo de uma mistura de élcool furfurilico com éxido de platina e formaldeido, a
obtencdo de membranas a base de peneiros moleculares preparadas a partir de
polimeros de alcool furfurilico e a obtengdo de membranas moleculares sob a forma de
flme. As aplicacbes possiveis ou as desvantagens dos diferentes tipos de materiais
obtidos s&o também evidenciados nos diferentes trabalhos analisados [6, 82-87].
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1.6.1.1 Modificagdo de carvées activados por deposigéo de carbono

O principal objectivo deste processo é a obtencdo de materiais com dimensdes de
poros controladas e uniformes e que conservam uma grande capacidade de adsorgdo. A
deposicdo de carbono sobre diferentes substratos para fins de indugdo de selectividade
tem merecido o interesse de varios grupos de trabalho nas Udltimas décadas. Sendo este
0 processo utilizado neste trabalho para a preparagdo de CMS sera por isso descrito

mais pormenorizadamente.

A deposicdo de carbono pode ser efectuada na superficie e é designada pela
abreviatura de CVD, “chemical vapour deposition”, ou quando esta tem lugar no interior
dos poros e é realizada com a finalidade de reforcar a densidade dos compdsitos é
designada por CVI, “chemical vapour infiltration”.

“Chemical Vapour Infiltration”

A aplicacdo mais importante a nivel industrial da CVI é na preparagdo de
compositos de carbono-carbono contendo fibras de carbono, numa matriz também de
carbono [26]. A deposicdo uniforme de carbono por pirdlise no interior dos poros da
matriz € possivel se a velocidade de deposicéo for controlada através da velocidade de
admissdo dos reagentes e de difusdo dos mesmos [91]. O controlo de todas estas
condicdes exige que o trabalho seja realizado a baixas temperaturas e a baixas pressées
o que tem como desvantagem um consumo excessivo de tempo para que a infiltracéo
seja uniforme. Torna-se imperativo a definicdo de condicdes que permitam um equilibrio
dos varios factores que influenciam este processo, entre os quais, se destacam as
propriedades e a natureza do hidrocarboneto a depositar (estabilidade térmica), a
cinética de deposigcéo, a produgio de outros gases que ocorrem durante a pirdlise (H,) e

o controlo da pressao e da temperatura [86, 91].

Em fungéo do tamanho dos poros, quer a difuséo livre de um gas, designada por
difusdo de Fick, quer a difusdo de Knudsen podem ser importantes. Assumindo um
comportamento ideal para os gases, o coeficiente de difusdo entre dois gases A e B pode
ser calculado com recurso a equacgéo seguinte:
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Das=1.858*10"*T*[(M, + Mg)/Mx * M5]*° 1.1

p %8 )

onde M, e M, s&o a massa molar dos gases A e B ( g mol™), p’ é a pressao total
dos dois gases (100 k Pa), oss € o didmetro de colisdo ( pm) e ¢ & um parametro da
coliséo integral de dois gases. Na literatura encontram-se disponiveis os valores de oaze
de ¢, para os varios gases A equagdo anterior permite verificar a relagdo de
proporcionalidade inversa existente entre o coeficiente de difuséo de Fick e a pressido
total e a massa molar dos gases. Com base na equag&o anterior, depreende-se que o
coeficiente de difus&o dos gases mais leves é maior, assim os gases mais leves deviam
ser os mais aconselhaveis para este tipo de modificagéo [91].

No entanto, em materiais com microporos estreitos é necessario ter em conta o
coeficiente de difusdo de Knudsen. Neste regime, a difusdo nio é apenas controlada
pelas colisbes entre as moléculas dos gases, mas também pelas colisbes entre estas e
as paredes dos poros. O coeficiente de difusdo em materiais microporosos depende do
diametro dos poros como podemos verificar pela equagéo seguinte [91];

o - . [8RT 1.2
k= 300 M

onde Dy € o coeficiente de difuséo de Knudsen ( cm®s™), d, é o tamanho dos poros
(um), R é a constante dos gases ( J K" mol ™), M é a massa molar do hidrocarboneto, e
T é a temperatura de trabalho (K). O coeficiente de difusdo de Knudsen é também
superior para os gases mais leves, o que permite explicar a utilizagdo do metano face
aos outros gases.

Em materiais microporosos é necessario considerar os dois tipos de difusdo e
calcular o coeficiente de difuséo real, ou coeficiente de difuséo efectivo, Dy

D = 2a8 "Dk 1.3
*~ Dap + Dk
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Nos materiais cuja porosidade é muito estreita, o coeficiente de difuséo efectivo é
desprezavel, ou seja a pressdo ndo & necessariamente reduzida. Nestas situagdes, o
parametro que assume maior relevo é a relacio entre 4tomos de carbono e 4tomos de
hidrogénio de cada hidrocarboneto. Aquando da decomposigéo dos hidrocarbonetos no
interior dos microporos, a produgdo de hidrogénio no decorrer do processo de CVI pode
ser considerado um subproduto da pirélise, o que provoca um aumento do volume de gas
no interior dos poros. O metano parecia a melhor escolha, para a realizagdo deste
processo porque apresenta o maior coeficiente de difusdo e a massa molar mais
pequena, mas por cada molécula de metano pirolisada formam-se duas de hidrogénio.
Neste caso a presenca de uma grande quantidade de hidrogénio pode forgar a saida do
metano impedindo a difusdo do mesmo no interior dos poros, sendo esta uma das
desvantagens da utilizagido do mesmo. Benzinger et al. [91], referem que o mesmo efeito
esta presente com todos os hidrocarbonetos, com excepgéo do acetileno, sugerindo
assim o uso de acetileno para a realizagdo de um processo de CVI, porque além de ter
esta particularidade também exibe um coeficiente de difusdo relativamente elevado.

“Chemical Vapour Deposition”

O recurso a deposi¢do de carbono através da pirdlise de varios hidrocarbonetos
para promover uma redugéo da abertura dos poros ndo € um processo linear. O controlo
da dimens&o dos poros é fungdo da natureza do hidrocarboneto e da respectiva
concentrac@o na fase gasosa, das caracteristicas do substrato, da temperatura e do
tempo de deposi¢éo do hidrocarboneto. A deposi¢éo dos hidrocarbonetos pode ocorrer
no interior dos poros conduzindo a uma cobertura da superficie interna e a uma reducdo
do volume microporoso, ou pode ocorrer na superficie externa provocando o bloqueio da
estrutura porosa contribuindo para a diminuicdo da capacidade de adsorgdo. Em
condicdes Optimas a redugédo do tamanho dos poros deve pemitir a conservagdo do
volume microporoso e a deposicdo do carbono deve efectuar-se preferencialmente na
entrada dos poros, embora frequentemente seja necessario estabelecer um
compromisso entre selectividade e capacidade adsortiva.
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A partir dos anos setenta, varias patentes tém sido registadas para a obtengéo de
CMS com recurso a pirdlise de hidrocarbonetos, entre os quais o etileno, o etano, o
hexano, o ciclohexano, o benzeno, o metano, o fenol, o0 metanol e ainda o propileno, o
isobutileno, a piridina e o tiofeno em varios tipos de precursores que incluem as ACF e
AC com dreas que variam entre 100 e 3000 m® g". Mas, alguns autores citam as
dificuldades de reproduzir os resultados obtidos devido a falta de especificagbes das
propriedades quimicas e fisicas dos materiais de suporte [87, 206].

A obtencéo de CMS por CVD de benzeno, a temperaturas elevadas (1200 K), para
a separacdo de N,/O, foi descrita j& em 1977. O conhecimento das caracteristicas do
precursor e o controlo da temperatura a qual a pirélise se realizava permitia a obtengéo
de materiais com propriedades de peneiro. Mas alguns trabalhos indicam o bloqueio dos
poros dos AC, quando a CVD tem lugar através da pirélise de etilbenzeno e estireno a
673 K, sem que se verifique um aumento da selectividade [6, 75].

Os varios trabalhos publicados corroboraram a ideia de que as modificacbes dos
AC com a finalidade de se obterem CMS n&o s&o um processo linear. Para que uma
modificagdo por CVD seja bem sucedida é aconselhavel que o precursor seja
previamente analisado e que as condigdes de deposicdo dos hidrocarbonetos sejam
optimizadas antes de se enveredar por um processo de modificacdo em grande escala. E
necessario determinar as condi¢es ideais em todo o processo, para que haja uma
deposicéo selectiva de carbono na entrada dos poros e uma conservagédo do volume
microporoso disponivel. A estrutura porosa parece ser um dos factores importantes neste
tipo de modificagbes, pois algumas dificuldades foram referidas quando este tipo de
modificacdo € aplicado a substratos com caracteristicas diversas, ou mais
particularmente em AC com uma distribuicdo de tamanho de poros larga [8, 87]. Mas é
do consenso geral que, a possibilidade de obtengédo de um peneiro molecular por CVD
por pirélise dos vérios hidrocarbonetos é maior quando o substrato ja4 apresenta uma
distribuico de tamanhos de poros estreita. Segundo alguns autores, para serem obtidos
bons resultados devem ser utilizados critérios bem definidos para que a deposicdo do
hidrocarboneto ocorra segundo um regime cinético favoravel, controlado pela difusdo do
hidrocarboneto no interior dos poros e que permita diminuir de forma controlada a
abertura dos poros e preserve a capacidade adsortiva [188].
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Com base num AC, que ja era utilizado como peneiro molecular para fins de
cromatografia, foi também efectuada a CVD por pirdlise de metano a 1273 K, com a
finalidade de produzir um peneiro para ser utilizado na separagdo de N,/O,. Apés CVD do
metano foi verificado que a selectividade para separagdo de N,/O, aumentou com o
tempo de deposi¢éo, mas diminuiram as capacidades e velocidades de adsorgéo [88].

A influéncia do substrato na deposi¢éo de carbono foi avaliada pelo grupo de Ismail
[85], quando todos os outros parametros que influenciam a deposi¢céo de carbono foram
conservados. Nas condi¢des de trabalho utilizadas, estes autores dividem o papel do
substrato em diferentes categorias consoante estes sdo porosos ou nao porosos,
possuem uma area externa elevada ou baixa, sdo grafitizados ou nio grafitizados e
possuem ou ndo muitos centros activos. Como conclusdo é referido que os centros
activos podem actuar como centros de nucleagdo e que a sua auséncia ndo impede a
deposi¢éo de carbono. Finalmente, a cobertura total da superficie acaba por ocorrer
quando o tempo de deposicéo de carbono é prolongado.

Verma et al. [81] mencionam que na obtencéo de CMS por pirélise de propileno a
dimenséo inicial dos poros € um factor importante na obtencio de materiais com
propriedades de peneiros moleculares. A maioria dos tratamentos efectuados por pirdlise
de propileno foi efectuada em duas etapas. A primeira etapa era essencialmente a
quimissorcédo e tinha lugar numa gama de temperaturas entre 573 e 873 K, consistindo a
segunda etapa no processo de pirdlise propriamente dito e era efectuada a 1123 K e
durante um periodo de tempo variavel, de 30 a 60 minutos. Estes mesmos autores
referem a obtencdo de CMS para a separacdo de N./O, com recurso a pirdlise de
propileno nas condi¢cbes previamente mencionadas num substrato que ja possuia uma
PSD estreita (dp ~ 0.5 nm). Na continuacdo dos respectivos trabalhos foi também obtido
um CMS para a separagéo de O/Ar por pirélise de propileno num substrato impregnado
com niquel que agiria como catalisador [81]. A conclusdo dos vérios trabalhos
apresentados por este grupo foi que quando os substratos ja apresentam uma
distribuicdo de poros estreita & possivel por modificagdo estrutural controlar as
dimensdes das aberturas dos poros, mas para substratos com PSD mais largas esta
modificagdo nem sempre provoca o resultado desejado [75, 76).
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Figueiredo et al., em 1994 [89], efectuaram a modificagdo de um AC da Norit por
CVD de propileno, a temperaturas por volta de 1100 K, ao qual impuseram uma
diminuigéo do tamanho dos poros, mas que se reflectiu também numa perda relativa da
capacidade de adsorcio.

Alguns trabalhos sobre a modificagdo da estrutura microporosa dos AC obtidos a
partir de piche por CVD de acetileno e benzeno por periodos de tempo variaveis sdo
referidos na literatura. Os resultados obtidos por deposicdo de acetileno no foram muito
animadores e foram explicados pelo facto do mesmo se depositar no interior dos
microporos diminuindo a capacidade de adsorgédo. Esta suposicéo foi consolidada pela
correlagéo inversa existente entre o tempo de deposigéo de acetileno e a capacidade de
adsorgéo de N,/O, e CO,/CH,. No entanto, a deposi¢éo de carbono por CVD de benzeno
a baixas concentragbes permitiu a obtengdo de um material com capacidades de peneiro
molecular para a separagéo de N./O, e CO,/CH,. A deposicéo de carbono por CVD de
metano sobre diferentes carbonizados foi também realizada pelo mesmo grupo de
investigacéo, mas os resultados obtidos ndo foram muito animadores. Yvas et al. [90]
justificam estes fracos resultados pela auséncia de matéria inorganica no substrato que
funciona como catalisador. Estas suposi¢Ges entram em contradi¢cdo com os trabalhos de
Lizzio [88], que pertence ao mesmo grupo de trabalho e que menciona que a
selectividade para N,/O, aumenta com a diminuicdo da quantidade de cinzas no carvio
mineral. Na tese de Freitas [6] é referido um trabalho destes dois autores, onde sdo
obtidos peneiros moleculares para a separagdo de N,/O, por pirdlise de benzeno ou
metano em substratos de casca de coco.

Algumas modificacdes tém sido efectuadas por CVD por pirélise de benzeno em
AC que possuem uma PSD larga. Kawabuchi [74] refere a modificacdo de diferentes
tipos de substratos entre os quais, um CMS comercial, uma ACF, um AC com uma
grande area superficial e um AC obtido a partir de casca de coco. S6 as modificagSes
efectuadas no peneiro molecular e nas ACF apos deposicdo de benzeno, a 1000 K,
aumentam a selectividade para a separacéo CO,/CH,. Este grupo salienta a necessidade
de estreitar os poros de um carvéo que ja apresenta alguma selectividade em relagdo ao
CO; para promover o aumento da mesma. O AC utilizado possuia poros da ordem dos
0.43 nm [87] e que permitem a entrada dos dois gases, pois as dimensdes do CH, e do
CO; séo respectivamente de 0.38 nm e de 0.33 nm, dai a necessidade de aumentar a
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selectividade deste material. Na continuagéo dos trabalhos, em 1995, é referida que a
deposigéo de benzeno se efectua nos centros activos nos peneiros moleculares e nas
ACF e que por isso, a partir de certa quantidade cessa a deposicdo de carbono
contrariamente ao que acontece nos AC, onde a deposigdo de benzeno continua e acaba
por bloquear completamente os poros. A deposicdo de hidrocarbonetos é também
recomendada em substratos que j& possuam uma distribuicdo de poros estreita e
uniforme em detrimento dos AC vulgares com uma distribuicdo de tamanho de poros
larga. A pirdlise de benzeno foi ainda realizada numa gama de temperaturas entre 1000 e
1173 K e permitiu verificar que quando esta é feita a 1000 K induz propriedades de
peneiro molecular nos AC que possuiam uma area pequena, enquanto que, nas ACF que
apresentam uma maior area superficial a pirdlise de benzeno a esta temperatura nao da
os resultados pretendidos [87]. Quando realizada a temperaturas superiores, a CVD de
benzeno numa ACF com menor area superficial ndo produziu qualquer efeito na
selectividade. Com recurso a SEM, estes autores, verificaram que a 1000 K, a deposicéo
de carbono ocorre no interior dos poros, enquanto que a 1173 K esta ocorre na superficie
externa e provoca uma diminuicdo da capacidade de adsor¢do, ndo permitindo um
controlo da dimensé&o dos poros. Como conclusdo, quando a deposi¢do de carbono por
CVD de benzeno é efectuada em ACF que possuem uma PSD estreita, induz o
aparecimento das propriedades de peneiro molecular, mas nas ACF com uma PSD mais
larga, a deposicdo tem lugar na superficie externa, provocando apenas uma diminuicéo
na capacidade adsortiva [87].

Cabrera et al. [86] descrevem a obtencdo de CMS para a separagéo de N,/O, por
CVD de propileno (0.48 nm), isobutileno (0.57 nm) e dimetilciclohexano (» 0.6 nm) a 873
e 973K sobre um substrato de Takeda 4A que é um CMS comercial. Nas varias
condicdes de trabalho utilizadas foi analisada a influéncia de alguns parametros tais
como a concentragdo do hidrocarboneto na fase gasosa, a temperatura de deposicédo e o
tempo de deposicdo. A conclusdo é de que para a obtengdo de CMS, a pirdlise do
hidrocarboneto seja efectuada numa s6 etapa, a temperaturas relativamente baixas, que
este seja utilizado em concentragdes diluidas e que os tempos de exposicdo sejam mais
longos.
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A CVD de isobutileno foi bem sucedida na modificacdo do Takeda 4A, mas sobre
um AC com poros ligeiramente maiores (Takeda 5A) as expectativas ndo foram
alcancadas. A deposi¢éo de carbono por CVD de isobutileno numa sé etapa permitiu
confirmar que a dimens&o dos poros do substrato é um factor importante para o sucesso
na obtengéo dum CMS. Refira-se que, um tratamento em duas etapas permitiu obter um
CMS para separar N,/O, com base no Takeda 5A. A primeira etapa efectuada a 973 K
tem por objectivo recobrir o interior dos poros e foi realizada com um caudal de 20% de
isobutileno, a segunda foi realizada a 873 K, com uma concentra¢éo de isobutileno de
5% durante um intervalo de tempo mais longo, permitiu uma deposicéo na entrada dos
poros. Os substratos utilizados ja apresentavam uma microporosidade relativamente
estreita, na ordem dos 0.4 e 0.6 nm, e por esta razdo estes procedimentos ndo podem
ser directamente extrapolados para AC que possuam poros de maiores dimensées [86].

Também Kawabuchi et al. [186] modificaram ACF por CVD de benzeno, esperando
que as ACF modificadas preservassem maiores velocidades de adsorgdo-desadsorgio
quando comparadas com os carvées granulados ou pés. Com base nos varios trabalhos
realizados foi proposto que a modificagdo por CVD de benzeno se faga em duas etapas.
Inicialmente, o benzeno € adsorvido nos poros e sé depois € carbonizado, e neste caso
néo ocorre a deposicdo de benzeno na area externa. A deposicéo termina quando os
didmetros dos poros forem da ordem de 0.37 nm, porque este é o tamanho da molécula
de benzeno e é também uma dimenséao de poro selectiva face a CO./CH,. Foi também
verificado que a pirdlise de benzeno provoca a formagcdo de compostos de maiores
dimensdes que ndo entram nos poros, mas que se vao depositar na superficie externa e
provocam uma diminuicéo da capacidade de adsorcdo em relagéo ao CO,[74, 186).

Verma et al. [75, 76] demonstraram o seu desapontamento por ndo conseguirem a
obtencdo de um CMS, para ser utilizado na separagdo de oxigénio e argon, a partir de
um AC que nio apresentava qualquer tipo de propriedade de peneiro molecular. As
modificagdes estruturais nos AC foram realizadas por tratamentos térmicos, processos
de gasificacdo, deposicdo de carbono por pirlise de propileno em duas etapas e
deposicéo de propileno numa sé etapa, sem que nenhum destes métodos permitisse a
obtenc&o dos resultados ambicionados. A dificuldade destes trabalhos prende-se com a
porosidade do AC inicial. O substrato possui poros com didmetro da ordem de 2 nm e
para que um efeito de peneiro seja conseguido é necessario reduzir o tamanho destes
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para dimensdes inferiores a 0.38 nm. Para que esta redugdo seja conseguida, os
microporos de dimensdes inferiores séo bloqueados, impedindo a entrada de qualquer
um dos adsortivos.

Perante o exposto anteriormente é impossivel negligenciar o tipo de estrutura
porosa do AC que pretendemos modificar e s6 em fungéo dela, podemos escolher o
metodo mais adequado. No caso da obtengdo de CMS por CVD, € imprescindivel que
esta seja realizada em condigdes tais, que a deposigdo em regime difusional interno seja
favorecida e que a pirdlise homogénea que conduz a um bloqueio dos poros seja
reduzida. A CVD do hidrocarboneto deve ocorrer durante um intervalo de tempo longo e
em concentracbes mais baixas [99]. Finalmente, é preciso optimizar os varios
parametros, pois a deposigéo continua de carbono contribui, em Gltima instancia, para
uma diminuicdo da capacidade de adsorgéo por bloqueio total dos poros [90].

39



1.7 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

A caracterizagéo estrutural dos adsorventes é feita com base na determinagéo da
area externa, da area total, do volume microporoso, do tamanho dos poros e da
distribuicéo do tamanho dos mesmos. Varias técnicas sdo utilizadas para esse fim, entre
elas refira-se a calorimetria de imerséo, a difracgéo de raios X (XRD), a dispersdo de
raios X de pequenos angulos de incidéncia (SAXS), a microscopia electrénica de
transmiss&o de alta resolucdo (HRTEM), a porosimetria de mercurio e a adsorgéo de
gases e vapores [2 - 6]. Estas técnicas quando utilizadas isoladamente ndo permitem
uma caracterizacdo completa de toda a gama de poros, pelo que é necessario recorrer a
uma complementaridade das mesmas para obter informacéo sobre os diferentes
parametros.

1.7.1 Macroporosidade e mesoporosidade

Como a caracterizagdo de adsorventes meso e macroporosos néo esta incluida no
ambito deste trabalho, apenas abordaremos algumas técnicas utilizadas para esse fim de
forma muito sucinta. Na literatura sdo encontrados muitos trabalhos que incidiram sobre
a quantificagdo da meso e macroporosidade com recurso a uma variedade de técnicas
[2-5], que incluem, a porosimetria de mercurio, a microscopia electrénica de transmissao
e de varrimento (TEM e SEM), a difracgcdo de raios X (XRD), a dispers&o de neutrdes
(SANS) e a adsorcdo de gases e vapores. A difraccdo de raios X é muito utilizada na
caracterizagao de materiais do tipo dos zedlitos e das silicas (MCM-41, MCM-48) [3, 92].
Esta técnica € também muito Gtil na caracterizagdo das ACF, mas é pouco utilizada na
caracterizacdo dos restantes materiais de carbono, porque estes ndo possuem uma

estrutura com uma orientacéao definida [93].

A porosimetria de mercurio consiste na determinacdo da quantidade de mercurio
que entra no interior dos poros quando submetido a uma certa pressdo e pemnite
quantificar o volume dos macroporos. Como o mercirio ndo molha a superficie do
adsorvente € necessario aumentar a pressao para forc;af a respectiva entrada nos poros,
sendo esta diferenca de pressdo que permite determinar o tamanho dos poros através da
equacéo de Washbum [4]:
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[ = 2y cos(0) 1.4

p- - Ap
onde y € a tens&o superficial, 6 € o angulo de contacto, Ap € a press&o necessaria para
forgar a entrada do mercurio e r, é o raio dos poros.

Numa série de carvbes activados, os resultados obtidos por porosimetria de
mercurio s&0 normalmente concordantes com os obtidos através da adsorgéo de azoto e
benzeno para AC com graus de queima intermédios, mas para a grande maioria dos
solidos porosos os resultados obtidos pelas duas técnicas nio sdo concordantes. Na
generalidade dos carvfes activados, o volume dos macroporos determinado por
porosimetria de mercurio € muito superior ao obtido por adsorgéo de benzeno e por esta
razéo a utilizacéo desta técnica € também questionavel [3].

Com base nas isotérmicas de adsorcdo e desadsorcéo de varios adsortivos é
possivel determinar a distribuigio do tamanho dos poros. Para este fim é assumido que
os poros tém formas bem definidas e que sao essenciaimente cilindricos ou em forma de
fenda, mas uma parte dos adsorventes utilizados apresenta poros que comunicam
internamente e com formas irregulares [2]. A adsorgdo dos gases e vapores nos
macroporos efectua-se por cobertura em mono e multicamada como acontece nos
sblidos ndo porosos. O preenchimento dos mesoporos processa-se normalmente a
pressdes relativas intermédias e ocorre devido ao fenémeno de condensagédo do vapor
nos poros antes que a presséo de saturacdo seja atingida na superficie do mesmo. Para
descrever este fenomeno recorre-se a equacdo de Kelvin, que relaciona o raio de
curvatura do liquido condensado no poro com a pressdo de vapor e pode ser expressa

da seguinte forma [4]:

P 2y cos(0) Vi 1.5
In (p°)=' nRT

Nesta equacéo, p e p° sfo respectivamente a pressdo de trabalho e de saturagéo
do adsortivo, V,, e y séo respectivamente o volume molar e a tensdo superficial do
adsortivo na fase liquida, r, & raio do cilindro ou do capilar e cos(6) é o coseno do angulo
de contacto entre o filme adsorvido e a fase condensada.
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O volume mesoporoso total € normaimente determinado a partir da quantidade
adsorvida a uma presso relativa de 0.95, sendo necessério efectuar alguns ajustes,
considerando a quantidade adsorvida na area externa e nos macroporos [3]. Este método
foi proposto por Gurvich, onde a quantidade adsorvida é obtida do patamar e da uma
indicagcdo da capacidade adsortiva do adsorvente, e permite a obtencéo do volume
mesoporoso, admitindo que o adsorvato ocupa um volume molar idéntico ao da fase
liquida.

1.7.2 Microporosidade

A estrutura microporosa dos carvées activados é obtida principalmente com base
nas técnicas volumétricas e gravimétricas de adsor¢do de gases e vapores, embora
outras técnicas sejam utilizadas e contribuam para uma caracterizagio mais completa.
Um método proposto para avaliar o volume microporoso baseia-se numa pré-adsorgéo
de etilenoglicol ou de n-nonano seguida pela adsor¢gdo de azoto. Gregg e Langford
propuseram a utilizagdo do n-nonano, porque este € capaz de entrar em poros com
dimensdes de 0.4 nm. Por outro lado, 6 n-nonano apresenta uma grande energia de
adsorcéo fisica, o que faz com que o mesmo possa ser removido da superficie externa
do adsorvente a uma temperatura de 298 K em uma hora, mas a sua remogéo dos
microporos demora mais de 10 horas e requer um aquecimento do adsorvente a 723 K
[2, 3, 94, 218].

A calorimetria de imersdo € utl para caracterizar os solidos em geral e
isoladamente esta técnica pode dar uma boa informacio da acessibilidade dum adsortivo
aos microporos. No entanto, o volume microporoso s6 pode ser calculado mediante a
realizagéo de uma isotérmica de adsorg&o de um vapor, como por exemplo CH,Cl,, CeHs,
CH;OH a 298 K ou N, a 77 K [17]. Alguns autores sugerem que 0 recurso a isotérmicas
de adsorcdo de diclorometano e benzeno permitem estabelecer um termo de
comparagéo entre os resultados de adsor¢céo em fase gasosa e a calorimetria de imerséao
[54, 95].

A adsorgéo de um gas ou de um liquido em fase vapor na superficie de um sélido é
o resultado das varias forcas de interacgédo quimicas e fisicas que se estabelecem entre

ambos. Na adsorgéo fisica existem dois tipos de forcas intervenientes, ou sejam, as
42



Introducdo

forcas de disperséo e as forgas de repulsdo de curta distancia. As forgas de disperséo
que ndo dependem da natureza polar do adsorvente ou do adsortivo sdo designadas por
forcas n&o especificas. Estas sdo devidas a presenca momentdnea de electrdes
deslocalizados e que induzem um momento dipolar no atomo vizinho (forcas de
dispersdo de London). Refira-se também as forgas de dispersdo especificas que
dependem da natureza do adsortivo e adsorvente e que podem ser subdivididas em
forcas de Keeson, forgas de Debye e ainda em interacgbes por pontes de hidrogénio. Por
seu lado, as forgas de repulsdo sédo devidas a sobreposicéo das nuvens electrénicas. As
forcas de interacgdo entre dois atomos é expressa pela soma das duas componentes
anteriormente referidas, embora algumas correcgbes tenham sido feitas de forma a
incluir também as forgas de interacgédo dipolo-quadrapolo e quadrapolo-quadrapolo.

A distingéo entre adsorcéo quimica e fisica pode ser resumida nos seguintes

topicos:

- aadsorgéo fisica rege-se pelo mesmo tipo de forcas que séo responsaveis pela
condensacédo de vapores ou pelo desvio da idealidade de alguns gases, onde o
grau de especificidade das interac¢ées é baixo, por seu lado, a adsor¢éo
quimica & o resultado de ligagbes quimicas que se estabelecem entre a
superficie do adsorvente e o adsorvato;

- a adsorgéo fisica ocorre mesmo ao nivel da multicamada, enquanto que, a
adsorcado quimica esta confinada a formacéo da monocamada;

- a molécula adsorvida fisicamente preserva a sua identidade e quando
desadsorvida volta a sua forma original, enquanto que, a molécula adsorvida
quimicamente perde a sua identidade e quando desadsorvida ja ndo a recupera
integralmente;

- aadsorgao fisica € sempre exotérmica e a energia envolvida neste processo é
baixa e da mesma ordem de grandeza da energia de condensacdo do
adsortivo, podendo ser superior caso a adsorgéo ocorra em microporos, por seu
lado, a energia envolvida na adsorgdo quimica € comparavel & envolvida numa
reacgdo quimica semelhante;

- naadsorcéo quimica pode estar envolvida uma energia de activagcéo e que para
baixas temperaturas, o sistema pode néo ter energia térmica suficiente para
atingir o equilibrio, enquanto que na adsorcgéo fisica, se o transporte ndo for a
etapa determinante, o equilibrio é atingido rapidamente [2].
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Durante a adsor¢do, num sélido ndo poroso, quando a monocamada ainda ndo
esta completamente preenchida, a interacgéo entre as moléculas do adsorvato sdo
fracas, mas a medida que a cobertura da superficie aumenta as interacgbes adsorvato-
adsorvato séo mais fortes, e na presenca de uma multicamada compacta as forgas
adsorvato-adsorvato ndo podem ser desprezadas.

A adsorgéo num sélido microporoso processa-se de forma diferente. Os campos de
potencial das paredes laterais dos poros sobrépéem-se e a energia de interacgio sélido-
gas pode aumentar. O aumento da quantidade adsorvida a baixas pressées relativas
provoca uma distor¢cdo da isotérmica (tipo 1), ocorrendo assim o preenchimento dos
microporos [2 - 5]. Admite-se que, em sdlidos microporosos cujas dimensdes dos poros
s&o da mesma ordem de grandeza das moléculas dos adsortivos, ou seja inferiores a
duas vezes as dimensbes moleculares, a adsor¢do tem lugar gragcas a um processo de
preenchimento de poros a pressdes relativas baixas.

1.7.3 Classificacao de isotérmicas de adsorcio de gases e vapores

As isotérmicas de adsor¢ao tém formas diferentes em fungéo das caracteristicas do
adsorvente e do adsorvato. Na atribuicdo duma classificagdo aos diferentes tipos de
isotérmicas de adsorgcéo proposto por Brunuaer-Deming-Deming-Teller (BDDT) e
posteriormente aceite pela IUPAC, o tipo | estd associado & adsorgdo em solidos
microporosos. A forma das isotérmicas de adsorcdo dos varios gases e vapores nos
carvfes activados € normalmente do tipo | e caracteriza-se por um patamar que se
prolonga até p/p° =1. A horizontalidade do patamar é caracteristica de sélidos nos quais
a contribuicdo da quantidade adsorvida na area externa e nos mesoporosos é
insignificante.

No caso especifico dos peneiros moleculares de carbono, que apresentam uma
microporosidade estreita, os poros s&o preenchidos para valores de pressdo muito
baixos, originando um patamar paralelo ao eixo das pressdes relativas bem definido. Em
materiais que possuem uma distribuicdo de tamanhos de poros mais larga, o patamar é
atingido gradualmente. Pode também ocorrer adsor¢do de gases ou vapores nos
mesoporos € na area externa e esta contribuicdo é evidenciada pelo aumento do declive
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da isotérmica na zona de pressées mais elevadas ou ainda pela presenca de um ciclo de
histerese no ramo de desadsor¢cdo. Quando a pressdo de trabalho atinge um valor
préximo da presséo de saturagdo do adsorvato, este pode condensar provocando uma
subida abrupta da quantidade adsorvida.

As isotérmicas do tipo Il sdo caracteristicas da adsorcéo de gases ou vapores em
sdlidos n&o porosos ou macroporosos cuja adsorgdo se processa em mono e
multicamada. O preenchimento da monocamada ¢é identificado com o inicio da secgéo
quase linear da isotérmica. A subida que ocorre & medida que a pressdo relativa
aumenta corresponde ao preenchimento continuo da multicamada.

O tipo lll € mais raro e esta associado a forgas de interacgdo adsorvato-adsorvente
mais fracas do que as forcas entre as moléculas do adsortivo. Neste tipo de isotérmica
n&o € possivel determinar a capacidade da monocamada devido & néo separacdo entre
mono e multicamada. A adsorgdo ocorre inicialmente nos sitios mais activos da
superficie do adsorvente e o aumento da quantidade adsorvida &4 medida que a press&o
relativa aumenta deve-se, essencialmente, a um efeito cooperativo entre moléculas de
adsorvato-adsorvato.

O tipo IV diferencia-se do tipo Il pela presenca de um ciclo de histerese que esta
associado a um processo de condensagéo e evaporagéo do adsorvato nos mesoporos.

O tipo V distingue-se do tipo Ill porque para gamas de pressdo relativa mais
elevadas, a curva da quantidade adsorvida € quase paralela ao eixo da pressao relativa e
a seccéo da desadsorcdo apresenta também um ciclo de histerese.

O tipo VI foi acrescentado pela IUPAC ao modelo proposto por BDDT e é
caracteristico da adsorg&o de gases e vapores em sélidos muito homogéneos, nos quais,
a isotérmica é composta de pequenos degraus equivalentes ao preenchimento sucessivo
de diferentes camadas.
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As isotérmicas de adsor¢cdo sdo analisadas recorrendo a varios métodos e
equacbes que serdo detalhados seguidamente e onde serdo referidas as respectivas
gamas de aplicabilidade e restricdes especificas. As isotérmicas de adsor¢do em sélidos
Nao porosos, Mesoporos € macroporosos podem ser analisadas com recurso a equagao
de Brunauer-Emmett-Teller (BET), sendo esta normalmente aplicada a adsorgdo na
mono-multicamada. Para a adsorcdo na zona da multicamada, a pressdes relativas
superiores a 0.4, recorre-se a equacdo de Frenkel-Halsey-Hill e aos métodos
comparativos.

Nos adsorventes microporosos a equacdo BET é frequentemente utilizada para
determinar o valor da area BET, no entanto, este valor tem um significado meramente
comparativo. Neste caso, a adsorgédo nos microporos € analisada com base na equacéo
de Dubinin e Radushkevich (DR) e nas equagdes que dela derivaram. O recurso aos
metodos comparativos t, 6 e o, € sem duvida muito atil na caracterizacdo dos varios
adsorventes, pois estes métodos séo aplicaveis aos diferentes tipos de sélidos.
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1.8 EQUAGAO DE LANGMUIR E DE BRUNAUER-EMMETT-TELLER

1.8.1 Equag¢io de Langmuir

Em 1918, Langmuir tentou idealizar a adsor¢ao nos sélidos ndo porosos limitando-a
a monocamada. Esta teoria assenta no pressuposto de que ha um equilibrio dinamico
entre a fase adsorvida e a fase de vapor para valores de temperatura e pressido
constantes. A superficie é considerada energeticamente homogénea, o calor de
adsorgdo nédo varia com a cobertura da superficie € como a adsorcdo se limita a
monocamada, a capacidade desta pode ser determinada através da seguinte equacéo:

_95= 1a "‘—Pa_'
n B n%, n°m 1.6

onde, n* é a quantidade adsorvida por grama de sélido a pressdo de equilibrio p,
n°, € a capacidade da monocamada e B é o coeficiente de adsor¢do que depende da
interacgdo adsorvato-adsorvente. A representacdo grafica de p/n® em fungéo de p
permite determinar a capacidade da monocamada a partir do declive da zona linear
(declive = 1/ n%,, ) [2-5].

A aplicagéo da equacdo de Langmuir a adsorcdo em sélidos microporosos era
baseada no pressuposto de que os poros eram estreitos e que no seu interior s6 entra
uma molécula de adsorvato, sendo o patamar atingido quando a monocamada estava
completa. O valor da monocamada pode ser convertido em area superficial, mas a
adsor¢ao em soélidos com microporos estreitos envolve um mecanismo de preenchimento
volimico em detrimento da adsor¢gédo em mono-multicamada, mecanismos esses que
dificultam a avaliagao da capacidade da monocamada [2-4].
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1.8.2 Equagédo de Brunauer-Emmett-Teller

Sé em 1938, a teoria de adsorgéo foi aplicada a multicamada com o método de
Brunauer, Emmett e Teller (BET). Este modelo consiste numa extenséo da adsor¢do em
monocamada de Langmuir para a multicamada, apoiado em algumas simplificages que
foram efectuadas com base nas seguintes suposi¢des:

- Emtodas as camadas com excepgéo da primeira o calor de adsorgéo é igual ao

calor molar de condensagéo do adsortivo, ql..

- A superficie do sélido é energeticamente homogénea e a primeira camada

adsorvida actua como base para a segunda e assim sucessivamente.

- Para p = p° o nimero de camadas tende para infinito devido a um processo de

condensagao do adsorvato.

- As forgas de interacgdo entre as moléculas do adsorvato e a superficie do

sélido s&o desprezadas com o aumento da pressdo e a4 medida que o nimero
de sitios desocupados diminui.

A equacéo BET & entdo expressa como se segue:

p/p°® __1 c-1 .,
N (1-p/p°) = C n'm * C n p/p°

1.7

Na equacgédo anterior, n* é a quantidade adsorvida por grama de sélido a uma certa
presséo de equilibrio, n*,, é a capacidade da monocamada e p e p° s&o, respectivamente,
a pressé&o de equilibrio e a pressdo de saturacéo do adsortivo a temperatura de trabalho.

Teoricamente, o parametro C (equagdes 1.7 e 1.8 ) permite a determinagéo do
calor de adsorg&o, mas na pratica, esta relagcdo é pouco utilizada, onde gl e qL sdo os
calores de adsorcdo na mono e na multicamada respectivamente e onde qL é
normalmente identificado com o calor de condensagéo do adsortivo [2-5]. Da equagéo
seguinte advém que quanto mais fortes forem as interacgbées adsorvato-adsorvente mais
elevado sera o valor do C.

C=expg|R'—19lL 1.8
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(]
E;—%% em fungéo de p/p° for linear, o valor de C

e da capacidade da monocamada n®, podem entdo ser determinados através dos

Se a representacdo gréfica de

parémetros da recta ( n°, = 1/(s+l) e C = (s/l) +1; s é o declive e | é a intersecgéo na
origem). Outra estimativa da capacidade da monocamada pode ser obtida directamente a
partir da isotérmica ou mais precisamente a partir do ponto B, que na prética equivale ao
inicio da zona de linearidade da isotérmica.

Com base na capacidade da monocamada, a area superficial do adsorvente pode
ser calculada se o valor da area da molécula do adsorvato for conhecido. A area
especifica do adsorvente é relacionada com estes dois parametros através da seguinte
equacio:

Ager = n°, *o *N 1.9

onde Ager € a area superficial do adsorvente, n, é a capacidade da monocamada,
¢ € a area ocupada pela molécula do adsorvato numa monocamada completa e N é a
constante de Avogadro [2 - 4]. Esta é sem duvida a equagdo mais utilizada para calcular
a area superficial ou mais especificamente a area BET, sendo sobretudo aplicavel em
materiais n&o porosos para a adsor¢do na zona da mono-multicamada. A teoria BET
continua a ser aplicada, essencialmente, para analisar isotérmicas de adsorcéo do tipo |l
e a parte reversivel das isotérmicas do tipo IV [10].

Ainda que, a gama de linearidade da representacdo BET seja curta, mas se o
degrau da isotérmica for bem definido, isto indica que o valor de C é elevado e que a
capacidade da monocamada pode ser faciimente quantificada. Por outro lado, se o valor
de C for inferior a 20, por exemplo, o valor de n?, ¢ dificil de identificar dando origem a
algumas divergéncias nos resultados obtidos. Os valores de n®, obtidos pela
representacao BET e a partir do ponto B variam cada vez mais um em rela¢&o ao outro a
medida que o valor de C decresce. Para valores de C préximos de 2 o ponto de inflexdo
na isotérmica desaparece e para valores de C inferiores a isotérmica é entdo do tipo lll e
a nogao de ponto de inflex&o e de capacidade de monocamada deixa de fazer sentido [1-
3, 195].
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O modelo BET é frequentemente aplicado numa gama de pressées que variam de
0.05 a 0.35 p°. No entanto, a zona de linearidade é variavel, podendo, por exemplo, ser
restrita a uma gama de pressdo que vai de 0.001 até 0.1 ou 0.2 p° ou pode mesmo
acontecer, que a representacdo BET nado apresente qualquer gama de linearidade como
por exemplo na adsor¢do do ciclo-hexano na alumina a 273 K [2].

A aplicacdo do método BET para a interpretacéo de isotérmicas de adsorcéo nos
solidos microporosos ¢ dificultada pela presenca dos microporos, que por vezes,
provocam um desvio da linearidade na representa¢ao grafica. Mas, quando conseguimos
obter uma gama de linearidade na representacédo BET é possivel determinar o valor de C
e o valor da area aparente do adsorvente. No entanto, o valor da area superficial
calculado para os sélidos microporos é frequentemente elevado e s6 tem um significado
meramente comparativo, mas é possivel verificar uma correlacdo directa entre o volume
microporoso e o valor de Ager determinados em algumas séries de carvoes activados.
Nos materiais microporosos, o termo area superficial ndo tem um grande significado
fisico e a IUPAC recomenda que este seja substituido por area superficial aparente,

incluindo uma referéncia ao adsortivo utilizado e a temperatura de trabalho [195].

Se considerarmos que, nos sélidos microporosos, para valores de presséo relativa
préximos de 1, a quantidade adsorvida é igual a capacidade da monocamada, para obter
o valor real da area superficial, por aplicacdo da equacéo 1.9, seria necessario retirar ao

valor de n?, a quantidade adsorvida nos microporos.

O modelo BET tem sido muito utilizado na interpretacdo de isotérmicas de
adsorc&o dos varios adsortivos, principalmente em sélidos ndo porosos, mas no entanto,
€ alvo de algumas criticas. Em primeiro lugar, assume que todos os sitios activos na
superficie s&o energeticamente idénticos. Isto s6 & possivel para superficies
homogéneas, e na realidade, as superficies dos varios adsorventes e dos carvbes
activados em particular sdo heterogéneas. A representagcdo grafica da energia de
adsorgéo em fungéo do preenchimento da monocamada permite verificar que o grau de
heterogeneidade pode ser muito importante [3, 164].
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Este modelo s6 considera as interacgdes adsorvente-adsorvato e despreza as
interacgbes laterais. Dada a natureza das forgas intermoleculares, as forcas adsorvato-
adsorvato ndo deveriam ser completamente desprezadas, principalmente quando as
varias camadas estdo quase completamente preenchidas e quando a distancia entre as
moléculas do adsorvato é pequena quando comparada com o seu tamanho [2].

O adsortivo mais utilizado para a determinacéo da area superficial € sem duvida o
azoto, cuja adsorgéo é realizada a 77 K. O valor da area ocupada pela molécula foi
determinado a partir da densidade do liquido, sendo normalmente utilizado um valor de
6 = 0.162 nm? No célculo da area ocupada pela molécula do adsorvato na superficie do
sélido, considera-se que o arranjo das moléculas é idéntico ao encontrado no estado
liquido. A equacéo seguinte permite determinar o valor da area da molécula do adsorvato
na fase liquida, onde f € o factor de empacotamento, p é a densidade da fase liquida, N é
a constante de Avogadro e M é a massa molar [2, 98]:

o =f ('_r%%)m 1.10

A area especifica é vulgarmente determinada tendo por base a adsor¢do de azoto,
mas outros adsortivos com polaridade, tamanho e formas diferentes podem ser
utilizados. A equiparacdo da area calculada pelos diferentes adsortivos a area calculada
pela adsorgéo de azoto necessita frequentemente de um ajuste do valor da area ocupada
pela molécula do adsortivo, em fungdo da natureza do adsorvente [2, 3].

Se por um lado, as isotérmicas que apresentam um degrau bem definido permitem
uma melhor determinagéo da capacidade da monocamada, por outro, o adsortivo ideal
deveria apresentar moléculas esféricas e simétricas, sendo a adsor¢do deslocalizada e
para a qual as isotérmicas apresentam um baixo valor de C. Quando a adsorgdo &
localizada as interacgbes adsorvato-adsorvente s&o mais fortes, o valor de C é mais
elevado e o valor de o do adsortivo pode depender do adsorvente. O compromisso entre
as duas condigbes descritas ocorre para um valor de C que se deve situar entre 50 e 150
para que a equacao BET possa ser aplicavel.
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Séo referenciados diferentes valores de ¢ para 0 mesmo adsorvato, sendo estas
diferencas atribuidas, por um lado, & adsorgdo que ocorre em primeiro lugar nos sitios
mais activos na superficie do sélido, e por outro lado, ao preenchimento da monocamada
ndo pode ser completamente dissociado da formagdo da multicamada. Se a area
superficial for conhecida através da adsorcéo de N, a 77 K é entéo possivel determinar o
valor da area ocupada pela molécula do adsorvato na superficie do sélido com base na
equacao seguinte [96, 97]:

As (N 1. 11

onde, A (N;) é a area do adsorvente determinada através da adsorcdo de N, a
77 K, n*,, é a capacidade da monocamada determinada através da equacéo BET.

A aplicacdo do método BET, isoladamente, ndo é suficiente para caracterizar
inequivocamente a superficie dos diferentes materiais [99]. JA& em 1986, as
recomendacdes da [UPAC referiam que para os materiais microporosos o valor da area
BET néo era realista [1]. Também Carrott et al., em 1987 [100], Stoeckli et al. em 1994
[99], Kaneko et al., em 1996 [102], e Cerofolini et al. [101], em 1998, corroboram esta
opinido, fundamentando que a teoria BET é insuficiente para a caracterizacdo dos varios
tipos de sdlidos. Varios autores propdem a utilizacdo do método o e DR para determinar
o volume microporoso e a area externa recorrendo a adsor¢ao de diferentes adsortivos,
justificando que para o caso de materiais microporosos os valores obtidos para a
capacidade da monocamada e para a area superficial pelo método BET s&o irrealistas.
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1.8.3 Importancia dos diferentes adsortivos

Ja em 1961, Kiselev [104] realizou estudos de adsorcdo de azoto, benzeno e n-
hexano em carvbes activados grafitizados. Desde entéo, varios estudos de adsorgéo de
hidrocarbonetos tém sido levados a bom termo, com a finalidade de caracterizar os
varios adsorventes e em particular os materiais de carbono. Entre os varios adsortivos
utilizados s&o sugeridos para a determinagéo da area BET, o azoto, o argon, o kripton, o
n-butano, o metanol, o diclorometano, o neopentano e o benzeno porque estes possuem
um leque de tamanhos, formas e polaridades diferentes [2, 102- 07].

Os adsortivos recomendados devem ser inertes em relagdo ao sdlido e as
isotérmicas de adsorcdo em materiais ndo porosos devem apresentar uma curvatura
bem definida, para que a determinagéo do valor de n?, seja fidvel. E desejavel que as
moléculas do adsorvato sejam esféricas para evitar problemas devido as diferentes
orientagdes da molécula na superficie do sélido [2].

O benzeno foi muito utilizado para a determinagdo das areas BET [103-105], mas
as dificuldades surgem devido as diferentes orientagdes que a molécula pode apresentar
e aos valores da area da molécula referenciados na literatura que podem variar entre

0.18 e 0.43 nm? [105], onde o valor sugerido para o, € de 0.40+0.03 nm? [2]. Um dos

factores responsaveis pelos diferentes valores de o, € a presenca dos electrdes n. Estes
podem promover um caracter especifico na adsor¢éo se o adsorvente apresentar muitos
grupos activos a superficie [2]. No entanto, quando comparado com a adsorcéo de
moléculas polares, constata-se que o benzeno é menos sensivel & presenca de oxigénio,
como foi demonstrado por alguns grupos de investigacdo através da andlise de

isotérmicas e da determinagéo do calor de imerséo [106].

Alguns trabalhos foram também realizados com hidrocarbonetos halogenados [17,
102, 107]. Quando a adsorcéo € realizada em materiais de carbono que podem
apresentar propriedades de peneiro molecular, o volume obtido através da adsorcéo de
hidrocarbonetos halogenados com um s6 carbono pode ser superior ao obtido com o N,
a 77 K. Este facto é devido a diferenca das temperaturas de trabalho e a uma possivel
expanséao do adsorvente a temperaturas elevadas, o que permite uma maior entrada dos
hidrocarbonetos, mesmo estes sendo ligeiramente maiores do que a molécula de azoto
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[107]. Mas, para os hidrocarbonetos com 2 ou mais 4tomos de carbono, o volume
calculado pela adsorcdo de N, a 77 K é frequentemente superior. Neste caso, os
adsorventes podem apresentar propriedades de peneiro molecular face aos
hidrocarbonetos em questéo. Outro factor que pode contribuir para esta diferenca é a
densidade dos adsorvatos, que é considerada igual a respectiva densidade na fase
liquida, sendo valido apenas quando a adsorgc&o tem lugar em poros com dimensdes
superiores a ~ 2.0 nm, mas nem sempre & verdade quando a adsor¢io ocorre nos
microporos [107].

A possibilidade de se estabelecerem interacgGes especificas entre os adsortivos
polares e o0s grupos activos dos adsorventes suscita algumas dificuldades na
interpretac&o das isotérmicas. A adsorgdo de agua é um caso limite, dependendo da
quantidade de grupos activos que contém oxigénio na superficie do sélido. Uma das
primeiras tentativas de interpretacdo das isotérmicas de adsorgdo de agua foi descrita
por Dubinin e Serpinsky, e de acordo com estes autores, a adsor¢do de agua ocorre
primeiro nos centros activos primarios (centros com oxigénio) e sé depois em centros
secundarios, que ja sdo constituidos pelas proprias moléculas de agua. Um aumento de
press&o de vapor de agua favorece a formagéo de “clusters” e um aumento da adsor¢&o
[108, 109].

A adsorcdo de agua é explicada com base na formacgéo de “clusters” das moléculas
de agua a volta dos sitios activos, no entanto, o processo de adsor¢éo nos microporos é
um pouco diferente. As moléculas de agua adsorvem-se primeiro nos grupos superficiais
formando “clusters”, que por sua vez se agrupam e quando atingem uma certa
concentragéo (aproximadamente 5 moléculas com 0.5 nm de tamanho), atingem o nivel
de energia suficiente e entram nos poros. Como a adsorgéo no interior dos poros se faz
sobre a forma de “clusters” o empacotamento das moléculas é diferente do encontrado
na fase liquida dai que com frequéncia o volume microporoso sera inferior ao obtido
através da adsorgdo de azoto [2, 109].

Os alcoois tém um comportamento semelhante ao da agua e este é particularmente
relevante nos alcoois de pequenas dimensdes, onde a interacgédo do grupo OH com a
superficie do sélido & predominante. Esta interacgdo dos adsortivos polares com a
superficie do sélido pode ser verificada através do calor de imers&o, que se mantém
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constante para o benzeno a medida que a presenga de oxigénio varia, 0 que ndo
acontece com os adsortivos polares como por exemplo com a agua, 0 metanol e o
etanol. Os trabalhos de adsor¢&o de metanol e etanol realizados por Lopéz-Ramén [106]
em carvdes activados, confirmam como seria de esperar, que estes alcoois estabelecem
interacgbes especificas com os carvées que contém grupos oxigenados na superficie.
Por seu lado, a adsorgéo de benzeno é pouco influenciada pela presenga de grupos
oxigenados na superficie do adsorvente, o que é normaimente confirmado pela analise
das isotérmicas ou pela determinacdo da entalpia de imerso. A adsorgéo quimica dos
adsortivos polares pode ser confirmada através da representacéo gréafica da quantidade
adsorvida em fungéo da presséo relativa, sendo esta evidenciada na parte equivalente a
desadsorgéo pela presenga de histerese que se prolonga até baixas pressées relativas.

De uma maneira geral, podemos referir que a teoria BET n&o permite descrever a
adsorcao em todos os sistemas. Para valores de C baixos a determinagéo da capacidade
da monocamada € imprecisa e por consequéncia o valor da area BET pode apresentar
desvios significativos. O valor da area BET calculado a partir da adsorgdo de varios
adsortivos apresenta frequentemente valores divergentes. A aplicagdo deste método a
adsorcdo em adsorventes microporosos tem um valor meramente comparativo. No
entanto, é sem davida um método muito Util para a caracterizagdo dos solidos ndo
microporosos, principaimente quando as isotérmicas apresentam um degrau bem
definido, o que facilita a determinagdo da capacidade da monocamada e o célculo da

area especifica.
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1.9 EQUAGAO DE FRENKEL-HALSEY-HILL

A medida que a espessura da multicamada aumenta, as interacgdes entre as varias
camadas adsorvidas aproximam-se das que existem entre as moléculas do adsortivo na
fase liquida e neste caso os efeitos da heterogeneidade superficial na adsorgédo séo
reduzidos. Quando a fase adsorvida atinge a espessura equivalente a 3 ou 4 moléculas,
a entropia molar do filme adsorvido é igual & do adsortivo na fase liquida [2, 111]. Com
base nas forgas de atraccdo e de repulsdo, ja previamente referidas, Hill propds a
seguinte equacao para a adsor¢éo na zona da multicamada:

In (p/p®) = % 1.12
onde b é funcdo da energia de adsorcdo na primeira camada, ou seja, é funcdo das
caracteristicas do adsorvente-adsorvato, mas é empirico, 6 = n®n*, é o nimero de
camadas adsorvidas e o expoente 3 provém da integracdo do termo r® das forcas de
interacgdo. Quando as interaccbes sdo ndo especificas e a distancia em relagdo a
superficie é suficiente grande, o valor do expoente (r) deve ser 3. Por dificuldades de
aplicacéo desta equacéo a gamas de pressao relativas muito elevadas, Halsey propds
uma equacao mais generalizada para interpretar a adsorcdo na regido da multicamada
expressa como se segue e onde o valor de r pode variar entre 2 e 3:

n (p/p°)=éb—r 1.13

Segundo Halsey, se um sélido ndo poroso for completamente homogéneo ou muito
uniforme as isotérmicas de adsorcdo dos varios adsortivos terdo degraus sucessivos
(tipo V1) e n&o a forma sinuosoidal como o tipo {l. Na equac&o proposta por Halsey estéo
incluidas as interacgdes horizontais, o que néo acontece no modelo BET e consideram a
diminuicdo das interacgées adsorvato-adsorvente a medida que a distancia entre eles
aumenta. Se um sélido é muito homogéneo a isotérmica é composta de pequenos
degraus que no seu conjunto se assemelham a uma isotérmica do tipo I, o que pode
também ser caracteristico de um sélido heterogéneo.

Na sua férmula empirica, a equacéo 1.12, designada por equacgéo FHH, também foi
expressa como se segue [110]:
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Kn 1. 14

T (nn?)

In(55)=

Nesta equacéo, n* é a quantidade adsorvida a uma certa p/p°, n*,, é a capacidade
da monocamada e K, € uma constante com valor positivo (b = - K,,). A equagdo FHH tem
sido utilizada com sucesso para descrever a forma da isotérmica de adsorgdo de azoto e
de varios hidrocarbonetos em negros de fumo e éxidos nao-porosos na zona da
multicamada [98, 110-112]. Os varios trabalhos realizados por Carrott e colaboradores
permitem confirmar que, o valor de r determinado a partir da adsorcéo de N, a 77 K em
materiais de carbono é constante, ou seja 2.7, enquanto que, o valor de r varia entre 2 e
2.7 para a adsor¢&o de alguns hidrocarbonetos. No caso da adsorgéo de neopentano em
materiais de carbono e em silicas, os valores de r calculados foram respectivamente 2.19
e 1.99 [111]. Para uma gama de temperaturas que varia entre o ponto de ebulicio e o
ponto de fuséo do neopentano, a temperatura parece n&o influenciar o valor de r [110).
Por outro lado, quando a adsorgéo de iso-butano e neopentano é realizada em diferentes
adsorventes, o valor de r aumenta @ medida que as interacgdes adsorvente-adsorvato
aumentam. Mas, a obtencéo de valores de r que se mantém constantes para o0 mesmo
adsortivo quando a natureza do adsorvente varia ligeiramente, permite corroborar a ideia

de que a adsorgéo na multicamada é pouco influenciada pela heterogeneidade superficial
do adsorvente, o que acontece no caso da adsorgcio de N, a 77 K [2].

A representacéo gréafica de In (n®) em fungdo de In (In (p°/p)) origina uma zona de
linearidade que permite determinar o valor de r. Para valores de presséo relativa muito
elevados (p/p® >0.8), podem surgir desvios da linearidade que normalmente séo
positivos e que estdo associados a presenca de condensagdo capilar. A presenca de
condensagéo capilar nos mesoporos reduz a zona de linearidade da representagcéo FHH,
diminuindo também o valor de r, enquanto que, a microporosidade n&o influencia a gama
de aplicabilidade mas provoca um aumento do valor de r [2, 5, 110, 111]. A presencga de
desvios negativos foi confirmada no decorrer deste trabalho, mas estes tém sido pouco
referenciados na literatura. Estes desvios negativos podem indicar uma necessidade de
ajuste desta teoria para que ela possa ser aplicada a todos os tipos de adsortivos, ou por
outro lado, podem ser indicativos de uma diminuicéo da éarea real para a adsorgdo, a
medida que o numero de camadas aumenta, devido ao preenchimento das depressées
superficiais que podem existir na superficie dos sdélidos.
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1.10 TEORIA DO PREENCHIMENTO VOLUMICO DOS MICROPOROS

A teoria do preenchimento volimico dos microporos, TVFM, evoluiu por etapas
sucessivas, desde 1947, quando Dubinin e seus colaboradores postularam que a
adsorgéo nos microporos se faz por um processo de preenchimento voltimico e ndo por
um preenchimento de mono-multicamada como acontece nos sélidos ndo porosos [2-4,
21, 113, 114, 117, 120, 124]. Esta teoria assenta na teoria do potencial de Polanyi,
segundo a qual o potencial de adsorcéo é definido como o trabalho isotérmico realizado
para transferir uma molécula do adsortivo da fase gasosa para a superficie do sélido e
exprime-se pela equacgao seguinte:

A=-AG=-RTin (&) 1.15

onde, A é o potencial de adsorgdo do adsortivo em questdo, R é a constante dos
gases, T é a temperatura, p° e p séo respectivamente a pressdo de saturacdo do
adsortivo e a presséo de trabalho. Segundo Polanyi, a representagdo da quantidade
adsorvida num adsorvente em fungéo do potencial é independente da temperatura,
dando assim origem a nog&o de curva caracteristica.

1.10.1 Equagéao de Dubinin-Radushkevich

A teoria do preenchimento voltiimico de microporos (TVFM) foi inicialmente assente
em consideragfes empiricas, sendo mais tarde explicada com base nos principios
tedricos que envolvem as distribuigdes de energias de adsorgdo. O preenchimento dos
microporos primarios € explicado em termos do aumento do calor de adsorgio. Nos
poros cujas dimensdes s&o idénticas as dimensdes moleculares, a contribuicdo do
potencial das duas paredes laterais provoca um aumento da interacgéo entre adsorvente
e adsorvato [2-5, 124, 175, 196]. Este aumento de energia é suficiente para que o
preenchimento dos microporos ocorra a valores de presséo relativa baixos, provocando
um aumento no calor de adsor¢cdo e uma distorcdo na isotérmica. Em poros cujas
dimensdes sdo duas ou trés vezes superiores as dimensbes moleculares, o aumento do
calor de adsor¢do € agora reduzido, no entanto, ainda é perceptivel o aumento da
quantidade adsorvida face a uma superficie ndo porosa [129].
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Para diferentes adsorvatos admite-se que as quantidades adsorvidas nos
microporos podem ser normalizadas, dividindo-as pelo volume microporoso do
adsorvente, o que permite a obtencdo de curvas caracteristicas que diferem apenas por
um factor de escala, 8, designado por coeficiente de afinidade. Dubinin e Radushkevich
demonstraram que as curvas caracteristicas podiam ser linearizadas admitindo uma
forma especifica para a fungdo dessas curvas:

Vv A 1.16
0= =exp [-(3E )]

A equacgdo anterior € designada por equagdo de Dubinin-Radushkevich ou DR,
onde V € o volume de adsorvato nos microporos e V = n® * V,,, por seu lado, V,, é o
volume molar do adsortivo liquido e n* é a quantidade adsorvida expressa em mmoles de
adsorvato por grama de sdlido, a uma certa temperatura (T), e pressdo relativa (p/p°).
Vor € 0 volume microporoso acessivel as moléculas do adsortivo e E; é a energia
caracteristica de adsor¢do para um vapor referéncia, sendo frequentemente utilizado o
benzeno, ao qual também foi conferido arbitrariamente o valor de referéncia p=1. A
energia caracteristica do adsorvente (E;) esta relacionada com o tamanho médio dos
poros e verifica-se entre estes dois parametros um factor de proporcionalidade inversa.

A equacdo precedente quando expressa sob uma forma linearizada permite a
representacao gréafica de In (V) em funcgéo de In*(p°/p):

In V] = In Vor] - (3 - 2 075 b

A obtencdo de uma zona linear permite por extrapolagdo calcular através da
ordenada na origem o volume microporoso acessivel as moléculas do adsorvato e do
declive, o valor da energia de adsorgéo, que é relacionada para os diferentes adsorvatos

porE=E;*B[2, 3, 124].

O valor do expoente na equagéo 1.16 foi inicialmente definido como 2, mas face
aos desvios verificados o expoente passou a ser designado por n e este pode tomar
valores que variam entre 1 e 3, passando a equag&o a ser referenciada por equacgéo de

Dubinin-Astakhov, ou DA. Na equacdo anterior o expoente (n) possui normalmente o
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valor 2 e s6 em casos muito especificos, em que os adsorventes possuem microporos
muito estreitos adquire o valor 3.

Para os varios adsortivos o coeficiente de afinidade pode ser determinado através
da seguinte razdo: B=E/E,, onde E é a energia caracteristica de adsor¢do do adsortivo
em estudo e E; € a energia caracteristica de adsor¢cdo de benzeno. O valor de B pode
também ser determinado pela razdo dos paracores entre o adsortivo e a referéncia. O
paracor, por sua vez, esta relacionado com o volume molar através da tensao superficial,
ou seja: P.=V,*y"™ , onde P, é o paracor, V,, é o volume molar e y é a tenséo
superficial. Finalmente, o valor de B pode ainda ser calculado pela razdo entre os
volumes molares do adsortivo e da referéncia. Wood e seus colaboradores [115]
apresentam uma lista de valores dos coeficientes de afinidade de varios adsortivos em
adsorventes com caracteristicas diferentes. Conhecendo o valor de B dos diferentes
adsorvatos e a temperatura de adsorcdo, as varias isotérmicas podem entdo ser
representadas sob a forma de uma Unica curva caracteristica [3, 39, 116, 124].

A equacdo DR ¢ aplicada com sucesso na andlise de isotérmicas de adsorgdo de
vapores e gases em carvoes activados que exibem uma distribuicdo de poros estreita
[197]. Em carvdes activados com um elevado grau de queima, e com uma distribuicdo de
tamanho de poros larga (n < 2), o volume poroso total pode ser subdivido tendo em conta
a contribuicdo dos ultramicroporos e dos supermicroporos. O volume total (Viga) € a
soma do volume dos microporos com diferentes tamanhos e onde Vy € Vi, Na equagéo
seguinte, correspondem respectivamente a primeira e a segunda estrutura microporosa
[4, 124]:

A

\ 1.18
EozB ) |

A
Viotat = Vo1 €xp[- (m )2 ] + Voo expl- (

A presenca de uma distribuicdo de tamanho de poros bimodal é normalmente
identificada com a heterogeneidade estrutural do adsorvente e as equacdes DR e DA
permitem assim determinar a energia de adsor¢cido e o volume microporoso, ou mais
precisamente o volume dos ultramicroporos e dos supermicroporos.
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Frequentemente, a representacéo grafica de In(V) em funcéo de In%(p°/p) apresenta
desvios da linearidade que podem ser céncavos ou convexos. A representacio pode
exibir desvios face a linearidade, ou pode mesmo néo apresentar uma zona linear, o que
¢ caracteristico dos carvdes activados com um elevado grau de queima e que possuem
uma distribuicdo de poros muito larga e nestas situagdes, a determinag&o do volume
microporoso € menos precisa.

Ocasionalmente, na representacdo DR obtém-se duas zonas rectilineas e que
permitem a obtenc&o de valores de declive diferentes, o que levanta o problema quanto a
validade dos volumes microporosos determinados por extrapolacdo para um valor de
pressao relativa proximo de um ( p/p° =1). Esta representacéo é caracteristica de carvées
activados com um grau de queima baixo ou de materiais com propriedades de peneiro
molecular. Por outro lado, a presenga de um desvio negativo na regido das baixas
pressdes relativas (valores de In? (p%p) elevados) pode também indicar um processo de
adsorcao activada.

A representacéo DR pode exibir uma zona de linearidade na gama de baixas e
medias pressdes e desviar positivamente para valores de altas pressées. Este desvio &
interpretado em termos de adsor¢do na multicamada ou de condensacdo capilar nos
mesoporos. O caso extremo dos carvées activados, com graus de queima elevados ou
muito elevados, conduz a uma representacdo concava sem uma zona de linearidade
definida, o que é coerente com uma distribuicdo de poros muito heterogénea [3].
Centrando-se na representacdo DR dois parametros podem ser determinados
experimentaimente, com base numa Unica isotérmica, ou sejam, o volume MICroporoso e
a energia caracteristica de adsorgéo.

Vérios autores propdem que a adsorgao de um gas ou vapor ocorre primeiro nos
poros com dimensées inferiores a 0.7 nm, designados de poros primarios ou
ultramicroporos, e sé posteriormente s&o preenchidos os poros secundarios ou
supermicroporos [3, 15]. Como j4 foi referido, s6 a adsorgéo nos microporos primarios
esta associada ao aumento da energia de adsorgéo [119]. Ou seja, inicialmente, ocorre
um preenchimento primério para os poros com didmetro entre d,, € 2 d,, numa gama de
pressdes relativas de 10° a 107, (d., & o didmetro da molécula do adsortivo). Para valores
de p/p° superiores ocorre o preenchimento dos poros com dimensées entre 2d,, e 5 dn.
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Refira-se, que num adsorvente com duas estruturas microporosas, a isotérmica € ainda
do tipo |, mas o atingir do patamar, serd& menos abrupto do que no caso do
preenchimento dos poros primarios. Finaimente, alguns autores propéem um
preenchimento dos supermicroporos em duas etapas, onde primeiro ocorre uma
cobertura das paredes internas e sé depois ha um preenchimento do espago entre estas
paredes, através de um efeito cooperativo, envolvendo a interacgcdo entre moléculas de
adsorvato [2, 5, 15, 119, 127, 195]. Surge entéo, a percepcao de que o pardmetro critico
na adsor¢do € a relagcao entre o tamanho da molécula a adsorver e o didmetro dos poros
e nao exclusivamente o diametro dos poros.

1.10.2 Equacao de Dubinin-Astakhov

Devido as incertezas quanto ao valor do volume microporoso (Vpr) obtido por
extrapolacédo (para In® (p°/p) = 0), surge a necessidade de fazer variar o valor do
expoente (n) na equacdo DR, visto que este esta directamente relacionado com a
dispersdo do tamanho dos poros. A equagdo de Dubinin-Astakhov é considerada uma
relacio empirica que permite explicar a adsor¢céo de N, e de outros gases e vapores em
carvées microporosos com uma gama de poros de tamanho médio [2-4, 122]. A equacdo
DA é expressa como se segue:

1.19

\Y; A
9=“§,‘D‘A =exp[-(EOB )]

onde n é normalmente um numero inteiro inferior a 4, embora na pratica, admite-se
a possibilidade de utilizagdo de valores de n ndo inteiros, que desta forma se torna num
terceiro parametro a ser definido através de um ajuste adequado da equacgéo aos dados
experimentais [99, 124, 214]. Sob uma forma linearizada, a equagao adquire a seguinte
férmula:

1.20

In V1= Vol - (£, 5 5]

Num sistema sélido-gas, um valor de E mais elevado indica a presen¢a de uma
porosidade mais estreita, pois como ja foi referido ha um factor de proporcionalidade
inversa entre a energia de adsorgéo e o tamanho dos poros. Por outro lado, o valor de n

da uma indicacdo da dispersao do tamanho dos poros. Um valor de n igual a 3 é
62



Introducédo

caracteristico de materiais com uma distribuicdo de poros estreita, enquanto que, um
valor de n igual ou inferior a 2 é identificado com materiais que possuem uma distribuicéo
de tamanhos de poros larga [3]. O caso particular de n igual a 1 transforma esta
expressao na equagéo de Freundiich, a qual é indicada para a anélise de isotérmicas de
adsorg&o em soélidos mesoporos [2, 3].

A equagio DA pode também ser escrita em fungéo dum parametro estrutural do
adsorvente, B, designado por constante estrutural do adsorvente e que esta relacionado
com a energia caracteristica de adsorcéo pela formula seguinte E, = 0.01915 * (1/B)'2. A
equacdo DA adquire a seguinte formula:

In[V]=In WDAl‘B(z_a?)Ta_*E)" &) 1.2

1.10.3 Equacédo de Dubinin-Radushkevich-Stoeckli

A equac&o proposta € mais abrangente do que as equacdes DR e DA e é utilizada
em sélidos com uma dispersdo mais larga de tamanho de poros. Segundo Stoeckli, a
equacdo DR so6 € aplicavel em sélidos microporosos que possuem uma distribuicio de
poros estreita, como é o caso especifico dos peneiros moleculares. E entdo proposta
uma generalizagcdo da mesma, onde o volume microporoso é obtido através de uma
soma parcial de volumes de grupos de poros com tamanhos diferentes e onde cada
grupo obedece a equagdo DR [3, 4, 124, 125, 145, 174]:

. T 0 .
V=2 Vot o0 18] (30w ) (2 122

A expressédo anterior permite determinar o volume microporoso total através de
uma integragéo dos volumes parciais, onde Vo é o volume de um determinado grupo de
poros, Bj € uma constante estrutural e as restantes variaveis ja foram previamente
definidas [2, 4, 162]. Stoeckli através de uma integracéo da equacao anterior e admitindo
que a distribuigdo do volume microporoso em relagéo a B, pode ser expressa por uma
fungéo do tipo Gaussiana, derivou a forma generalizada para a isotérmica de adsorgéo
(GAI), designada por equagéo DRS [3, 124, 125]:
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A2 1.2
(Y..‘,A ) * 0.5 [1- erf(x)] 3

V=V, exp (-By Y) exp

com Y = (T/B)* log” (p°/p) e X = Y- (Bo/A?) *A/(2)"? e 0.5 * [1- erf(X)] € um parametro
relacionado com a fungéo de erro. Esta equagéo permite a obtengdo dos trés parametros
que caracterizam um sélido microporoso, V, € o volume microporoso, By é a constante

estrutural para o valor maximo da curva de distribuicdo e A representa a dispersdo do

tamanho de poros [125, 173]. Nesta equacgao os termos By e A estdo relacionados com
os parametros E, € n da equacdo DA e estes, por sua vez, sdo indicadores da
heterogeneidade da estrutura microporosa.

1.10.4 Equacdo de Dubinin-Radushkevich-Kaganer

Uma das limitagcbes da equacdo DR é a sua aplicacdo a adsor¢do de gases e
vapores em materiais ndo porosos ou mesoporosos, pois as respectivas representacoes
graficas apresentam uma baixa gama de linearidade [2, 105]. No entanto, para que a
equacdo DR pudesse ser utilizada na parte inicial da isotérmica, num adsorvente nio
poroso, antes da cobertura total da monocamada, Kaganer sugere que em vez de
volumes adsorvidos e volumes microporosos se utilizem as quantidades adsorvidas e a
capacidade da monocamada, sendo esta relacdo, designada por equagdo DRK e
expressa da forma seguinte:

In [n°] = In [n%,] - B(_Z_.éf).%—*—ﬁ )2 Inz(%) 1.24

A equacgao DRK é equivalente a equagdo DR podendo ser utilizada para a analise
de isotérmicas de adsorcéo de vapores em materiais ndo porosos, mas neste caso, &
expressa em termos de cobertura de camadas. A equacgio DRK é normalmente aplicada
para uma gama restrita de p/p°, mas quando aplicada numa gama adequada de pressao
relativa, os resultados deviam ser semelhantes aos obtidos através da aplicacdo da
equacdo BET, como foi verificado pelo grupo de trabalho de Stoeckli, aquando da
aplicacdo da equacédo DRK a algumas isotérmicas de adsorgéo de benzeno, tetracloreto
de carbono, diclorometano e azoto em negros de fumo néo porosos [105]. Na realidade,
algumas diferengas tém surgido e alguns autores questionam, mesmo, a validade da
equacao DRK para a adsorgéo em sélidos nao porosos [2, 5].
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1.11 METODOS COMPARATIVOS

Como ja foi referido, os métodos previamente descritos apresentam limitacées face
a determinados tipos de adsorventes, impossibilitando a analise das isotérmicas em toda
a gama de pressdes relativas. Os métodos comparativos s&o uma forma de contornar
este problema, através de uma comparagéo das isotérmicas realizadas nos diferentes
adsorventes, com isotérmicas designadas “padréo” ou “referéncia” obtidas em materiais
quimicamente semelhantes e ndo porosos, cuja area superficial € conhecida. Alguns
métodos con'iparativos séo referenciados e utilizados na interpretagdo de isotérmicas de
adsorgéo [2, 3, 6, 15, 49, 105, 126, 127, 130, 132], sendo o critério de comparagéo
escolhido a principal diferenc¢a entre eles.

O método 0 apresenta a isotérmica padrao expressa em fun¢édo da superficie
coberta, onde a variavel de comparacéo é a capacidade da monocamada: 6 = n® /n*,[3].
O método t foi introduzido por Lippens e de Boer e representa a quantidade adsorvida em
fungéo da espessura do filme adsorvido na superficie do sélido de referéncia [128, 207].
O método t/F foi introduzido por Dubinin e Kadlec e representa a quantidade adsorvida
em fungéo da densidade das moléculas adsorvidas na superficie do sélido de referéncia
[105]. Este método é util na determinacdo da area dos mesoporos que pemitira a
correccdo na area externa do material adsorvente [3]. Finalmente, o método o,
representa a isotérmica padrdo sob uma forma normalizada, na qual a quantidade
adsorvida é divida pela quantidade adsorvida no sélido de referéncia a uma presséo

relativa de 0.4, ou seja o = n® /n 4[5, 209].

Os métodos comparativos sdo normalmente aplicados a adsor¢do na multicamada
e quando aplicados a monocamada tomam a designacédo de métodos comparativos de
alta resolugéo [123, 126, 127, 140]. No caso de sélidos nédo porosos, quando estes
métodos sdo aplicados a zona da monocamada podem surgir alguns desvios da
linearidade, que sao atribuidos a diferenca energética entre a adsorgdo nos dois
adsorventes. Estes desvios podem ser positivos ou negativos e sdo explicados pela
comparacéo do calor isostérico de adsorgdo determinado nos dois sélidos [100, 112,
123]. Os métodos mais utilizados séo o t e a, e por isso serdo descritos mais em

pormenor no decorrer das proximas secgdes.
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1.11.1 O método t

No método t, a quantidade adsorvida é representada em fung¢éo da espessura do
filme adsorvido na superficie do solido de referéncia. Este método recorre ao método
BET para identificar a capacidade da monocamada e sé posteriormente determinar o
valor da espessura da camada adsorvida. A espessura do filme () é obtida através do
produto de 6 (6 = n® /n®;) pela espessura média de uma camada (d') (t = 6 * d'). A
espessura de uma camada é determinada mediante a equacéo 1.25, onde M é a massa
molar, ¢ é a area ocupada pela molécula do adsortivo, p é a densidade do adsortivo na
fase liquida e N é a constante de Avogadro [2, 126, 128]:

M 1.25

Se a espessura da camada do adsorvato for conhecida, podemos facilmente
determinar a area externa e o volume microporoso total do adsorvente. Para a adsorcéo
de N, a 77 K consideramos d' = 0.345 nm e a espessura da camada pode ser calculada
pela seguinte expresséo, t (nm) = 0.354 ( Va / Vm), proposta por Lippens e de Boer, em
1965 [207], admitindo para o azoto, uma densidade de 0.808 g cm™ a 77 K e uma
geometria esférica com empacotamento hexagonal [166, 207].

Uma das limitagbes dos métodos t € 6 é o recurso ao método BET para a
determinagéo da capacidade da monocamada. Com recurso a estes métodos é possivel
obter o volume total, a area superficial total e a area externa e ainda uma estimativa da
distribuicdo do tamanho dos poros. No entanto, os métodos t e 6 necessitam do valor da
capacidade da monocamada para a representacdo grafica nestas coordenadas,
enquanto que o método o permite obter as mesmas informagées, mas sem a recurso a

capacidade da monocamada.

O método o, sera detalhado na seccdo seguinte porque foi o utilizado ao longo
deste trabalho, onde o objectivo era a obtencio de dados padrdo para a adsorgio de
benzeno, metanol, diclorometano e neopentano em materiais de carbono.
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1.11.2 O método o,

O método o, proposto por Sing [209] foi utilizado, pela primeira vez, ha mais de 30
anos, mas a quase auséncia de dados padréo, fez com que s6 na (ltima parte dos anos
oitenta este método comegasse a ser utilizado para analisar as isotérmicas de adsorcéo
de N, em materiais de carbono. Pela sua forma de aplicacéo, este é muito mais versatil
do que o t, e se inicialmente foi utilizado para determinar a area superficial externa e o
volume microporoso, recentemente alguns autores tém expandido a sua aplicabilidade
para a gama de baixas pressbes, o que permite a obtengdo da area superficial total e
uma estimativa do tamanho dos microporos [2, 5, 15, 126, 127, 130].

A vantagem do método o, € que pode ser aplicado a varios adsortivos diferentes do
azoto, onde a Unica condicdo é a disponibilidade de isotérmicas padréao para esses
adsortivos. Como o factor de comparacédo é n%,,, este método pode ser utilizado sem
recurso ao método BET, nem ao valor da area ocupada pela molécula do adsorvato. A

variavel o &€ expressa como se segue:

%= neoa 1.26

A quantidade adsorvida para um valor de presséao 0.4 p° foi escolhida como termo
de comparagé&o, porque no caso particular da adsorgéo de N, a 77 K, para este valor de
presséo relativa, os microporos € a monocamada ja estdo completamente preenchidos.
Por outro lado, os processos de condensagéo capilar s6 se verificam para valores de
presséo relativa superiores, e normalmente numa gama de pressées relativas préximas
de 0.4, a isotérmica é geralmente horizontal [2-5, 21, 129, 209]. A quantidade adsorvida é
agora representada em funcdo de o, Para os sélidos ndo porosos, podemos entdo
escrever:

n®= b, o, 1.27

Na equagéo anterior, b, é o declive da representacdo o, do adsorvente em estudo e
é igual a quantidade adsorvida a uma presséo relativa de 0.4. Com recurso a isotérmica
padréo estabelecemos entdo uma comparagao entre a forma das duas isotérmicas, onde
a zona linear indica a sobreposicéo da isotérmica a analisar e da referéncia, quando
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expressa na forma reduzida. Neste caso, a razdo dos declives entre a referéncia e a
amostra é igual a razdo das areas dos dois solidos e é entdo possivel calcular a area de
qualquer amostra em analise:

As (ref) b 1.28

As tose) = N%0.4 (ref)

Para os materiais porosos, a isotérmica de adsorgao representada em coordenadas
o, Origina normalmente uma zona linear, que permite determinar, a partir do declive a
area externa e da intercepgéo na origem o volume microporoso total. Para a adsorgéo de
N2> a 77K, o limite minimo para a realizacdo da extrapolagdo da zona linear é,
normalmente p/p°® = 0.4. Para valores de pressédo relativa superiores a 0.4, a adsor¢éo
tem lugar apenas nos mesoporos e na superficie externa. Por outro lado, o limite maximo
de linearidade da representagéo o, esta condicionado pelo valor de pressdo a qual o
adsorvato condensa nos mesoporos. A partir deste valor de pressédo ha um aumento da

quantidade adsorvida que se manifesta por um desvio positivo nas representagdes o [2].

O processo de analise de isotérmicas de adsorgdo de N, a 77 K, em materiais de
carbono, pelo método o passou inicialmente pelo recurso a um sélido padréo de silica
que tinha sido revestido por uma camada de carbono, através de um processo de
deposicéo de furfuraldeido a altas temperaturas. Este padrao foi utilizado com sucesso
por varios grupos de investigacdo, no entanto, surgiram algumas dificuldades para a
obtengdo de uma s6 curva para todos os tipos de soélidos. Normalmente, com os sdlidos
grafitizados verificavam-se desvios a linearidade para valores de presséo relativa
inferiores a 0.3, enquanto que, com os materiais de silica se obtinham desvios para
valores de p/p° elevados. Tornou-se entéo claro, que era necessario identificar e dispor
de padrdes diferentes em funcéo das caracteristicas dos adsorventes [2].

A identificacdo dos diferentes tipos de sélidos e a necessidade de obtencdo de
"isotérmicas padréo" levou a que alguns autores apoiassem a ideia de que o mais
importante na escolha de um sdélido padrao é o tipo de interacgdo adsorvato-adsorvente
[2, 210, 211]. Ou seja, o padréo e o adsorvente em estudo deviam ter valores de C (BET)
idénticos, mas outros autores sugerem que o padrdo deve apresentar uma cjuimica

superficial idéntica a do adsorvente, sem que seja necessario apresentar o mesmo valor
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de C. Estes ultimos referem que a presenca de microporos altera a forma da isotérmica
de tipo Il para tipo |, e neste caso, o valor de C (BET) n&o da qualquer informagéo sobre
o tipo de interacgbes presentes na multicamada [2, 3].

A auséncia de dados padréo para os diferentes adsortivos levou a que grande parte
dos trabalhos realizados e que recorreram ao método o, envolveram a andlise de
isotérmicas de N, a 77 K. Para a adsorgdo de azoto em materiais de carbono s&o
conhecidos alguns adsorventes que foram identificados como sendo n&o porosos, o que
€ uma caracteristica essencial para que estes sejam utilizados como padréo. Algumas
isotérmicas padréo para a adsorgdo de N, a 77 K em materiais de carbono foram
publicadas pelos varios grupos de trabalho: Carrott, 1987 [130], Rodriguez-Reinoso, 1987
[137], Rouquerol, 1994 [178], Kruk, 1997 [23], Kaneko, 1998 (15] e Kruk, 1999 [131].
Foram também apresentados dados padrdo para a adsor¢éo de outros adsortivos em
materiais de carbono: neopentano a 273 K [97], n-butano a 273 K, Argon a 77 K [132] e
diéxido de carbono a 273 K [177]. Refira-se também a disponibilidade de dados padrao
para a adsorgio de azoto a 77 K e argon a 77 K [180] e de neopentano a 273 K em
materiais de silica [97]. No entanto, s6 no decorrer deste trabalho os dados padrdo para
a adsorgéo de benzeno, metanol e diclorometano para a adsorgdo em materiais de
carbono foram disponibilizados e testados com sucesso.

A obtencéo de dados padréo, para qualquer tipo de adsortivo, passa numa primeira
fase pela identificacdo de sélidos ndo porosos e cuja area superficial estd bem
determinada. A isotérmica de adsorgéo é realizada através da aquisicdo experimental
das quantidades adsorvidas para valores de pressdo que véo de zero até a pressdo de
saturacao do adsortivo em estudo. As quantidades adsorvidas s&o normalizadas, ou seja,
s&o divididas pela quantidade adsorvida a uma pressao relativa de 0.4, passando a ser
designados por valores de os. A isotérmica padrdo deve ser de preferéncia construida a
partir da combinagéo de isotérmicas de adsorgdo em diferentes sélidos de estrutura
quimica semelhante. As quantidades adsorvidas normalizadas quando representadas em
fungéo de p/p° devem permitir a obtengéo de uma curva Unica, a qual traduz a isotérmica
padréo. Na pratica, muitas vezes, ndo é possivel a obtengéo de uma Gnica curva por
combinac@o das isotérmicas realizadas em soélidos diferentes, podendo mesmo haver
uma certa disperséo dos dados o que obriga a um fit apropriado dos mesmos.
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A recolha de dados experimentais realizada manualmente, ndo permite obter
leituras em intervalos de pressao relativa muito curtos e por vezes é necessario recorrer
a uma interpolacdo dos dados para a definicdo de valores intermédios. Quando a recolha
de dados experimentais é impossivel para valores de presséo relativa muito baixos (p/p°
« 0.05), recorre-se a equacdo DRK para a obtengio de dados através de uma
linearizacdo da parte inicial da isotérmica. Stoeckli et al. [105] referem trabalhos de
adsorcdo de benzeno, diclorometano, tetracloreto de metano e azoto em sélidos nao
porosos e que seguem a equacéo DRK. A falta de dados experimentais para valores de
p/p° mais elevados é compensada através de uma extrapolacio da isotérmica com
recurso & equagao FHH. A anélise dos valores de r permite verificar se os sélidos s&o
reaimente n&o porosos, e se houver algum adsorvente que exiba um valor de r muito
distinto, este deve ser rejeitado.

O volume microporoso determinado com base no método o, é pouco influenciado
pelo sélido padréo, mas a area superficial ja varia com o padréo [126]. No entanto, s&o
necessarios alguns cuidados na escolha do adsorvente padréo a utilizar em fungdo das
caracteristicas dos adsorventes em estudo, pois alguns autores referem que um mesmo
padrédo pode n&o ser o indicado para os varios adsorventes. Carrott et al. [130]
mencionam que o padréo sugerido por Rodriguez-Reinoso em 1987 para a adsorgéo de
N, a 77 K n&o é adequado para carvies ndo grafitizados visto que as representagoes o
apresentam desvios, quer para baixos, quer para altos valores de pressdo relativa.
Também Kruk et al. [126] recomendam o uso de materiais de carbono que apresentem
uma pequena heterogeneidade superficial para a definicdo de isotérmicas padriao em
detrimento dos materiais homogéneos, porque a maioria dos carvées activados ou
materiais de carbono também apresentam uma certa heterogeneidade superficial.

A utilizagdo do método o, na andlise de isotérmicas de adsorgéo de vapores, s
n&o foi mais divulgada devido a auséncia de dados padréo, visto que ja em 1961, o grupo
de Kiselev [104] sugeriu o recurso a adsorgédo de hidrocarbonetos para a caracterizagdo
de carvées grafitizados. Também, em 1987, Carrott et al. [110] utilizaram com sucesso, 0
método a, para a adsor¢gdo de neopentano em materiais de carbono. Em 1992, Sellés-
Pérez et al. [132], disponibilizaram dados padrdo para a adsor¢cdo de n-butano e de
argon em materiais de carbono, referindo que o método o € um excelente meio para
determinar o volume microporoso total e a area externa dos carvdes activados.
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1.11.2.1 O método alfa-s de alta resolugéo

Com base no método o, inicialmente apresentado por Sing, foi proposto que o
preenchimento dos supermicroporos se processa em duas etapas. Primeiro, ocorre a
cobertura das paredes internas dos poros e posteriormente ocorre o preenchimento
volumico, ou mais especificamente o preenchimento do espaco disponivel entre as
paredes internas dos poros ja cobertas. Este preenchimento ocorre gragcas a um efeito
cooperativo, mas que é diferente do processo de condensagéo capilar [15, 212].

Segundo Kaneko et al. [127], a extensdo do método o, para a gama de baixas
pressdes relativas possibilita a determinacdo da area superficial dos microporos. A area
superficial total dos sélidos microporosos € obtida por extrapolagdo da zona de
linearidade que passa pela origem para valores de baixas pressées relativas. Se a area
externa puder ser calculada pela aplicacdo do método o & zona da multicamada, a
diferenca entre estes dois valores possibilita a obtengdo da area superficial dos
microporos. E, normalmente, admitido que os carvbes activados possuem poros em
forma de fenda e a largura do poro pode ser determinada com base no conceito de raio
hidraulico, a partir da seguinte equacéo:

V, 1.29
do(H)=2 A ‘;\m

onde V, € o volume total, A; é a area total, A, é a drea externa determinada pelo
mesmo método e dy,(H) € a largura hidraulica do poro, obtida com base em

consideracdes geométricas.

O conceito de “raio hidraulico” € normalmente aplicavel aos supermicroporos,
embora alguns autores utilizem esta equacdo numa gama completa de microporos. No
caso de um adsorvente com propriedades de peneiro molecular, este célculo n&o é

possivel porque ndo é viavel determinar a area superficial total [15].

A aplicacdo do método o para a andlise de isotérmicas na gama das baixas
pressbes relativas, pode apresentar algumas limitacbes. Se, por um lado, antes do
preenchimento da monocamada, a forma da isotérmica é muito influenciada pela
natureza da superficie do adsorvente, por outro lado, a adsorgéo de varios adsortivos a
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baixas pressdes e em microporos muito estreitos € um processo activado, o que dificulta
a obtencdo de dados experimentais de equilibrio. No entanto, a aplicagéo deste método
comeca a ser citado com uma certa frequéncia para a interpretacdo de isotérmicas de
adsorgéo de azoto em carvdes activados [15, 126, 127, 131, 140].

Kaneko e seus colaboradores [127, 140] propéem a utilizacdo do método o e da
equacdo DR para a determinacdo do volume microporoso dos carvdes activados,
recorrendo a adsorgéo de varios adsortivos, em detrimento da aplicagdo do método BET,
visto que para adsorventes microporosos o valor obtido para a capacidade da
monocamada é irrealista. Estes autores propéem que a capacidade da monocamada
seja determinada com recurso ao método os Com base neste método & possivel
determinar o volume microporoso, a largura dos poros, e a capacidade da monocamada
através da seguinte equacao:

a _ 2V0 « P 1.30
Tm =4, /dm M

onde d,, é o didmetro da molécula do adsortivo, d, é a largura da fenda, V, é o

volume microporoso, p é a densidade do adsorvato e M é a massa molar.

A revisdo bibliografica permite comprovar que o método o, esta cada vez mais na
moda devido & sua forma de aplicabilidade e ao leque de informagdes que é possivel
obter com base na extensdo do mesmo a adsor¢ao dos diferentes adsortivos. Os desvios
patentes na representacéo grafica permitem obter informagdes quanto a presencga de
mesoporosidade ou ao tipo de interac¢des adsorvato-adsorvente. Por outro lado, este
método oferece a possibilidade de determinar o volume microporoso total, a area
superficial total, a area externa, a area superficial dos microporos, o didmetro dos poros e
uma estimativa da distribuigdo do tamanho dos poros, eliminando as incertezas que
subsistem na identificacdo da capacidade da monocamada pelo método BET.
Finalmente, se o didmetro da molécula do adsortivo estiver disponivel é ainda possivel
determinar a capacidade de adsorcéo da monocamada.
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1.12 DISTRIBUIGAO DO TAMANHO DOS POROS

O conhecimento da distribuigdo do tamanho de poros do adsorvente em estudo é
um bom indicio sobre o emprego do mesmo nas vérias aplicagdes industriais. Varias
técnicas permitem a obtengdo de informagéo sobre o tamanho e a forma dos poros,
nomeadamente, os raios X de pequenos angulos de incidéncia (SAXS), a microscopia
electronica de transmisséo (TEM), a microscopia de varrimento de efeito de tanel (STM),
a microscopia electrénica de transmisséo de alta resolugdo (HRTEM), a calorimetria de
imerséo, as simulagbes com base na interpretagéo de isotérmicas de adsorgdo, a andlise
de isotérmicas de adsorg&o com base no método de TVFM ou através da adsorcdo de
moléculas de tamanhos e formas diferentes. As técnicas de TEM e STM permitem acima
de tudo confirmar que os poros dos carvies activados sdo essencialmente em forma de
fenda, tornando-se num ponto de base importante para as simulagdes [99]. Salientamos
os trabalhos de Huttefain e Oberlin que recorrendo as técnicas de HRTEM confirmaram
que os microporos das fibras de carbono activadas séo efectivamente em forma de fenda
[194].

Os vérios métodos utilizados para determinar as distribuigées do tamanho de poros
através da andlise de isotérmicas de adsorg&o de gases e vapores serdo referidos de
forma sucinta. Os primeiros trabalhos de determinacdo das PSD realizados eram
baseados na interpretagdo de isotérmicas de adsorcdo de N, a 77 K com recurso ao
método BJH (Barrett, Joyner e Halenda), sendo este, por sua vez, baseado na equagao
de Kelvin. O trabalho de alguns grupos de investigagéo permitiu concluir que a equacao
BJH nédo pode ser utilizada para a determinacdo de PSD em materiais MICroporosos, cujo
didmetro dos poros seja inferior a 1 nm [166]. Na realidade, em sélidos microporosos a
equacio de Kelvin nio é aplicavel, razéo pela qual, este método ndo sera abordado no
decorrer deste trabalho [138, 143].

Outros metodos foram testados com base em isotérmicas de adsorgéo de azoto,
como por exemplo, 0 método proposto por Lippens e de Boer, em 1965 [207], no qual a
area superficial era directamente relacionada com o declive da parte inicial da
representacéo t, o método MP, o método de Horvath-Kawazoe (HK), o método de
Dubinin-Radushkevich-Stoeckli (DRS), e o método de Dubinin-Stoeckli (DS) [128,
140,145, 166, 182].
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1.12.1 Método de Mikhail-Brunuauer e Bodor (MP)

Mikhail, Brunuauer e Bodor, em 1968 [216], propuseram o método MP, no qual as
tangentes as representagdes t eram utilizadas para representar a area de diferentes
grupos de microporos. A distribuicdo do volume de cada subgrupo de poros com
tamanhos e formas diferentes era entdo determinada [2]). Este método permite a
determinacdo de PSD em materiais cujo diametro de poro pode aproximar-se de 0.7 nm,
mas apresenta limitagdes face a quantificagcdo dos ultramicroporos. Sdo referidas duas
desvantagens a utilizacdo deste método, ou sejam, a adsor¢do nos ultramicroporos é
influenciada pelo potencial das paredes laterais, o que se reflecte na distorcéo da
isotérmica, e por outro lado, ndo podemos assumir que a cobertura interna dos
ultramicroporos se processa de forma idéntica a cobertura da area externa [2].

1.12.2 Método de Horvath-Kawazoe

O método HK é baseado no pressuposto de que a pressdo necessaria para que
ocorra o preenchimento de um determinado grupo de poros, esta directamente
relacionada com a energia de interac¢do adsorvente-adsorvato [2, 182, 208]. Embora
algumas correcgdes tenham sido propostas ao método inicial, que envolvem a forma dos
poros e 0 método de calculo da energia livre de adsorcdo, este método n&o considera o
preenchimento dos supermicroporos ou dos mesoporos em duas etapas e por outro lado,
a forma de calculo da pressdo de condensacdo estava incorrecta, o que dificulta a
respectiva aplicacdo em materiais microporosos e mesoporosos [119, 128, 131, 208].

Dombrowski et al. [208] propuseram uma actualizacdo do método HK, tendo em
linha de conta o preenchimento continuo dos mesoporos, ou seja primeiro ocorre o
recobrimento das paredes internas, equivalente a formagédo de uma monocamada e sé
posteriormente ocorre a condensagéo capilar. E ainda, referido que em materiais cujos
tamanhos de poros sejam inferiores a 1.2 nm, o método HK de preenchimento de poros
em duas etapas resume-se essencialmente ao método original, 0 que nos dois casos
leva a uma estimativa por excesso da presenga dos microporos [208].
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1.12.3 Teoria do funcional de densidade (DFT)

Seaton et al. [213] propuseram um método, para a determinagdo das PSD,
baseado em mecanica estatistica com base na andlise de isotérmicas de adsorcéo de N,
a 77 K, designado por teoria do funcional de densidade ou density functional theory
(DFT). E referido que, este método pemmite a obtengéo de bons resultados quando
aplicado a solidos microporosos [138, 159]. No entanto, Jagiello et al. [138] mencionam
que o modelo de poros utilizado no método de DFT n&o representa de forma conveniente
os carvbes activados actuais, porque as PSD apresentam frequentemente um minimo
para dp ~ 0,1 nm. Também, Kruk et al. [131] referem que o método de DFT apresenta
algumas imprecisées quando aplicado a carvdes que exibem heterogeneidade
superficial.

Os métodos propostos recentemente para a determinagcdo das PSD s&o baseados
na isotérmica generalizada de adsorgéo (“‘generalised adsorption isotherms” (GAl)),
proposta por Stoeckli e que pode ser expressa como se segue [138]:

Lmax

N (p) = [ Lo (p, L). f(L). dL 1.3

onde N (p) € a quantidade adsorvida a uma determinada presséo, n (p, L) é a
adsorgao localizada e f(L) € a distribuicdo de tamanho de poros. Uma das solugdes para
esta equacao passa essenciaimente pela suposigdo de que a distribuicdo do tamanho de
poros € do tipo gaussiana e pelo recurso as simulacdes de “grand canonical de Monte
Carlo” (GCMC) ou de “density functional theory” (DFT). O recurso a simula¢des
moleculares apresenta como desvantagem uma certa dificuldade na sua aplicagdo [140].
Outras sugestdes para a resolugéo da equagéo anterior tém sido apresentadas com base
na teoria do preenchimento volimico dos microporos e assumindo uma forma apropriada
para a distribuicdo do tamanho de poros, que permite descrever a equacdo de uma
isotérmica a partir da qual os parametros da PSD podem ser obtidos.
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1.12.4 Método de Dubinin, Radushkevich e Stoeckli

O método de Dubinin, Radushkevich e Stoeckli (DRS) assume uma distribuicéo
do tipo gaussiana para os valores de B e relaciona este parametro com o tamanho médio
dos poros. Quando as distribuicées de tamanho de poros sdo homogéneas, ou seja n =2
na equacéo DA, através da seguinte relacdo B = (0.01915/Ko)? * L¢%, onde L é o tamanho
médio dos poros e K, € uma constante, que foi relacionada com E, pela seguinte
aproximagao: L, = K/E,. A constante K foi atribuido o valor aproximado de 13 kJ mol™.

As representagdes DR e DA, referentes a adsorcao em carvoes com um elevado
grau de activagdo ndo apresentam uma gama de linearidade numa grande extenséo de
presséo relativa. Nestes casos, a distribuicdo do volume microporoso é funcdo do
parametro estrutural, B e pode ser representado pela seguinte equagao [121]:

dVv, V',
f(B)= dB = A(zn)ﬂz exp

(B-By)? 1.32
[' 2A2 ]

onde By é o valor do parametro B no valor maximo da distribuigdo, A é a disperséo
da distribuicdo gaussiana. Como existe uma relagao qualitativa entre o parametro B e Eg,
assim quando o didmetro dos poros aumenta, o valor de B aumenta e como seria de
esperar o valor de E; diminui. O volume pode ser expresso em fungdo do tamanho médio
dos poros, pela equagdo seguinte, onde todos os parametros ja foram previamente
definidos [124]:

dV, 2V'.*(0.01915 /Ko)* L ( 0.01915/Kg)%* (L2 - L?)? 1.33
. - A )2 expl- 2 A2 ]
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1.12.5 Método de Stoeckli

O método de Stoeckli assume que os microporos podem ser subdivididos em
subgrupos, em que cada um pode ser descrito pela equagdo DA e ao expoente é
nomalmente atribuido o valor 3. Refira-se que, frequentemente, antes de aplicar a
equacdo DR ou DA é necessario efectuar a correcgéo face a4 quantidade adsorvida na
area externa, com recurso ao método a,, sendo assim possivel determinar a quantidade
adsorvida nos microporos.

Nos carvées activados, os poros sdo considerados do tipo fenda, e com base na
energia caracteristica do adsortivo, 0 tamanho médio dos poros pode ser estimado
directamente pela equacio de Stoeckli [99, 120-122]. Para uma gama de tamanhos de
poros que varia de 0.4 a 2nm foi proposto por Stoeckli e Ballerini uma equacgéo
simplificada para determinar o tamanho médio dos poros [99, 121]. Esta equacgdo tem
sido particularmente utilizada na anélise de isotérmicas de adsorgdo de azoto:

L o108
0,114 1.34

onde o L, € o tamanho médio dos poros e E, em kJmol', é a energia
caracteristica do adsortivo. Assumindo que os microporos séo inferiores a 2 nm, abertos
e em forma de fenda, a area dos mesmos pode ser calculada pela seguinte relagéo [99]:

2*103*VDA(Cm3g-_11
Lo (nm) 1.35

Ami (m2 g-1) =

Com base na equagdo DA, modificada por Stoeckli, € possivel determinar a
distribuicdo do tamanho dos poros. A isotérmica de adsorgéo pode ser representada pela
equacao seguinte, que é denominada por equacgéo de Stoeckli:

1. 36

a v
0@ = [Grasry ]

Na equagéo anterior, 6 = N, / N, equivale a forma reduzida da isotérmica, A é o
potencial de adsorcéo, a e v sdo parametros ajustaveis e que estdo relacionados com o
tamanho médio dos poros e com a dispersdo das PSD’s. Para a determinacéo do valor
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de K, foi proposta a seguinte relagéo, com base na adsorgdo de N, a 77 K, ou seja: K, =
10.8 + 123.1/(E, - 11.4). A PSD é determinada assumindo que o tamanho médio dos
diferentes grupos de poros obedece a uma fungéo do tipo gama e que pode ser expressa
pela seguinte equagéo:

F(L)=3V°L(3V'1)a"exp[-aL3]/F(V) 1.37

Nesta equacgéo V, e L sdo parametros conhecidos, T é a fungdo gama, v e a sdo
parémetros relacionados com o tamanho médio e com a disperséo do tamanho de poros.

Numa comparacgéo entre os varios métodos, realizada por Russel et al. [128], os
resultados obtidos em amostras microporosas nédo sdo consistentes. Também Carrott et
al. [122] fizeram um estudo comparativo através da aplicacdo do método HK, DRS e S na
determinagdo das PSD em carvoes activados com graus de queima que variam entre 20
e 92%. E segundo estes autores, os resultados obtidos com recurso a equagéo de
Stoeckli, apresentam uma boa concordancia com os obtidos através das simulagdes
moleculares utilizando o método de Monte-Carlo. O recurso a equacgéao de Stoeckli para a
determinacdo das PSD nos carvfes activados é sugerido em detrimento dos outros
métodos baseados na equacédo DR e HK [122, 140]. Também Burevski [125] corrobora a
ideia de que a equacdo DRS permite a obtencdo de PSD e que a mesma pode ser
utilizada como meio complementar de caracterizagdo da heterogeneidade energética e
estrutural. No entanto, as equagbes anteriores ndo sio aplicaveis a materiais cuja
distribuicdo do tamanho de poros seja bimodal [99].

Miura et al. [78] determinaram as PSD de aiguns carvbes activados com recurso a
adsorcéo de diferentes sondas moleculares, tais como: didxido de carbono, etano, iso-
butano. Neste caso, as PSD s&o determinadas assumindo que o volume microporoso
acessivel a cada adsortivo é o volume cuja dimenséo & maior do que a dimens&o minima
dessa molécula. Ainda Cabrera et al. [86] utilizaram a adsorgdo de N,, O, CO,, C,Hg n-
butano, iso-pentano e CCl;, para determinarem as PSD nos carvoes activados. A
difereng¢a dos volumes acessiveis as moléculas de adsortivos de tamanhos consecutivos
permite a obtencdo de uma PSD, ou pode ser indicativo da presenga de um
estreitamento da entrada dos poros [86, 119].
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Como ja foi referido, com base no método da subtracgéo do efeito da superficie dos
poros, (SPE) e admitindo que os carvées activados possuem poros em forma de fenda, a
largura do poro (ou mais especificamente a largura hidraulica) pode ser determinada a
partir da equacéo 1.29. Refira-se ainda que a aplicagdo da mesma € mais indicada para
a gama dos supermicroporos, mas alguns autores utilizam-na numa gama completa de
microporos [15, 126, 140].

1.13 CALORIMETRIA DE IMERSAO

A calorimetria de imerséo € utilizada como técnica complementar na caracterizagéo
de sdlidos microporosos, sendo particularmente aplicada em sélidos com microporos cujo
tamanho varia de 0.35 a 1.5 nm [99]. Considerando que E; € n obtidos a partir da
equacéo DA n&o variam com a temperatura, alguns parametros de termodindmica podem
ser obtidos a partir da equagéo DA. O calor isostérico de adsorgéo pode ser expresso em
funcéo do grau de preenchimento dos microporos pela seguinte relagéo:

Qs = B Eo[(In 1/8)" + (aT/n) * (In 176V ™Y + AH,,, 1.38

A entalpia de imersdo de um sélido microporoso num liquido, deriva da equacio
anterior e é expressa pela relagéo seguinte, onde podemos encontrar os parametros V, e
E, obtidos a partir da representagao DA:

AHiJg") = -BEsVo(1+aT)T*(1+1/n)/V, 1.39

ou ainda pela expresséo seguinte, onde também est4 incluida a contribuicéo da entalpia
de imersao da superficie externa e admitindo n = 2:

AH;(JgY= -BEVo(1+0aT) (m)"2/2V, +h; S, 1.40

Nas equacdes anteriores, AH; é a variagéo da entalpia de imerséo, V., é o volume

molar, B € o coeficiente de afinidade, a é o coeficiente de expanséo térmica do liquido, T

é a funcdo gama, h;S, corresponde a entalpia de molhabilidade da area superficial do

adsorvente e os outros parametros ja foram definidos anteriormente {95, 99, 113, 120].
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Com uma combinagéo da equagdo 1.34, 135 e 1.40 é possivel relacionar o tamanho
medio dos poros com a entalpia de imersdo num liquido. Esta relagéo pode ser expressa
como se segue, onsiderando que h; S, € pequeno e pode ser desprezado:

-AHi/A =B (108 +11.4L)* (1 +aT) (n)"2/4 V,, 1. 41

Trabalhos recentes, de Stoeckli et al. [95, 99] referem algumas dificuldades na
aplicagcdo exclusiva da calorimetria de imersdo para a determinagdo de tamanhos de
poros e afirmam mesmo a necessidade de validar os resultados obtidos por calorimetria
através da obtengéo de isotérmicas de adsorgéo de diclorometano ou benzeno.

1.14 ESTUDOS CINETICOS

As diferentes velocidades de difusdo de gases através de um adsorvente sdo um
dos factores determinantes para a aplicacdo destes materiais em processos de
separagao e purificacéo [5, 39, 142]. Nesta linha de ideias, os CMS foram inicialmente
utilizados para a purificagéo de gases, para uso em cromatografia, mas outras aplicagées
tém sido experimentadas, salientando-se os processos de separagéo de O, e N, por PSA.

Nos processos de adsor¢éo, quando uma molécula do adsortivo se aproxima a
uma certa distancia da superficie do sélido as forcas de atracgdo predominam,
correspondendo a um potencial de energia minimo que dé lugar a adsorcdo fisica. A
medida que as moléculas se aproximam da superficie a uma distancia inferior, as forcas
de repulséo aumentam rapidamente e tornam-se predominantes, e neste caso, para que
ocorra difusdo das moléculas através dos poros & necessario um acréscimo energético.
A entrada nos poros é fungio da capacidade das moléculas em passarem por esta
barreira energética, e este processo passa a ser designado por difusdo activada [37].
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Os trabalhos realizados por Walker et al. [43, 76] permitiram concluir que a difuséo
passa a ser activada nos carvies activados que possuem poros, cujas dimensdes s&o
inferiores ao didmetro cinético da molécula do adsortivo acrescido de 0.16 nm, onde o
valor 0.16 nm ¢ atribuido & presencga da deslocalizacdo electrénica dos planos basais do
carbono. Um parametro importante na realizago dos estudos cinéticos de adsorcéo é a
dimensé&o critica do poro, ou seja a largura minima abaixo da qual a adsorgdo duma
determinada molécula passa a ser activada [151]. Na tabela 1.1 sdo apresentadas as
dimensdes criticas para a adsor¢do de alguns adsortivos.

Os estudos cinéticos de adsorgdo em materiais de carbono permitem identificar a
permeabilidade face a alguns adsortivos e confirmar que esta diminui com o aumento do
diametro cinético do adsorvato (He > CO, > N, > CH, > C;Hg). A capacidade de
separacao de duas moléculas é estimada tendo em conta que uma pequena diferenca no
tamanho destas ou no tamanho dos poros produz uma grande diferenga na energia de
difus&o quando as moléculas tém dimensdes proximas das dimensdes criticas dos poros.

Tabela 1.1 Dimensé&o critica de poros para a difus&o activada de alguns adsortivos [37,
151].

Adsortivo Dimensé&o critica dos Adsortivo Dimenséo critica dos
poros /nm poros /nm
He E 0.508 CHCl, E 0.56*
CH;OH E 0.52* N, L 0.572
6{0) L 0.541 Ar E 0.575
CO, L 0.542
0, L 0.544 CeHs 0.59*
H, E 0.548 C(CH3)4 E 0.78*

* - valores calculados: L - lineares; E - esféricas
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Na realidade, a dimenséo critica dos poros permite uma primeira avaliagdo da
capacidade de entrada das moléculas neste tipo de poros, mas para confirmar a
capacidade de entrada duma molécula no interior dos poros é necessario conhecer a
respectiva energia de difusdo. Quando a difusdo ocorre em poros cuja dimensdo é
inferior & dimensao critica, a difusdo é activada, e neste caso o coeficiente de difuséo
varia exponencialmente com a temperatura. Este comportamento é caracteristico de
sistemas que ndo estdo em equilibrio e para os quais a temperatura influencia a
velocidade de adsorgdo e a posicdo de equilibrio. No entanto, aparecem sistemas em
que as quantidades adsorvidas diminuem com o aumento da temperatura. Se os
microporos tiverem dimensfes ligeiramente superiores a dimensdo critica para a
adsorgéo da molécula em estudo, o coeficiente de difusdo varia inversamente com a
temperatura [142].

Para intervalos de tempo curtos, se assumirmos que a pressdo é constante, visto
que as quantidades adsorvidas sdo muito pequenas, quando comparadas com a
capacidade total do sistema, a curva de adsorgdo pode ser expressa pela equagéo

seqguinte:

onde m; € a quantidade adsorvida num instante t, m,, € a quantidade adsorvida no
instante t infinito, que corresponde a um estado de equilibrio e D é 0 coeficiente de
difusividade da molécula, A € a area da particula e V o volume poroso [142-144]. Para
um tempo de equilibrio mais longo, a expressdo pode ser simplificada sob a forma
seguinte:

m _, 6

M. 7t2 e ef .

onde r é o raio da particula e as outras variaveis ja foram definidas. O caso

extremo em que a resisténcia a transferéncia de massa esta concentrada na superficie

da particula, a curva tera entdo uma forma simplificada:
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my - -3Kt/r 1.44
'——mw 1-e .

As constantes difusionais s&o geralmente apresentadas sob a forma de DIy, I, €
o raio da molécula. O termo A/V, nas equacOes anteriores equivale a razéo entre a area
externa e o volume microporoso, o termo 2 A/V é substituido por 6/r e o valor de Dgr,,2
pode ser determinado segundo a equagéo:

Det 1.45

o = g P )

Os coeficientes de difusdo variam com a quantidade de gas adsorvida na superficie
do sdlido e, neste caso, a energia de activacdo pode ser calculada tendo em conta o
coeficiente de difusédo determinado para duas temperaturas. Os estudos cinéticos de
adsorcdo de varios hidrocarbonetos realizados por Rasheed et al. [144] permitiram
também confirmar que a energia de activagédo para a difus&o aumenta com o aumento da

cadeia do hidrocarboneto.

Com base nos coeficientes de difusdo determinados a diferentes temperaturas é
tambem possivel calcular o valor da energia de activagdo, pela seguinte equagao:

- « (log Der 1 - log Des 1.46
E, =2.303R VT AT,

Refira-se que, os coeficientes de difusdo (D) do oxigénio e do azoto diferenciam-
se por algumas ordens de grandeza [142] e como Dy do O, é superior ao do Ny, ©
primeiro adsorve mais rapidamente. Neste caso, € a relacao entre os coeficientes de
difus&o, que indica a eficacia de um sélido para a separacio de dois gases. No caso
particular do argon e oxigénio, que tém didmetro cinético, ponto de ebulicdo e
temperatura critica muito semelhantes, o que faz prever que se comportem de forma
idéntica quando em presencga de um sdlido, a separagéo s6 é possivel devido & diferenca
de velocidades de adsor¢éo dos dois gases. E de salientar que, as velocidades de
difus&o dos gases s&o fungdo da dimensdo minima da molécula, e sdo superiores para

os gases de menores dimensdes [8].
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1.15 CALOR ISOSTERICO DE ADSORCAO

Os calores de adsorcio s&o bons indicadores da heterogeneidade superficial dos
adsorventes e variam com a cobertura superficial [112, 143]. Dos varios trabalhos
publicados, a conclusdo geral € que o calor de adsorgdo diminui com o aumento da
espessura da camada adsorvida.

Os calores de adsorcao podem ser determinados através da andlise de isotérmicas
de adsorcédo realizadas a diferentes temperaturas, com recurso a cromatografia gasosa
em fase inversa (IGC), ou por calorimetria de imersdo. Com base nas isotérmicas de
adsorcéo realizadas a diferentes temperaturas e através da equacéo tipo de Clausius-
Clapeyron, é possivel determinar o calor isostérico de adsor¢éo pela equagéo [2]:

s 1. 47
In (P)os = - o+ C

onde p é a pressao de equilibrio, R é a constante dos gases perfeitos, T é a temperatura
de trabalho e g € o calor isostérico de adsorcdo. A representacéo grafica de In p em
funcdo de 1/T, para uma mesma quantidade de adsorvato presente na superficie do
séblido, permite a obtencao de uma recta, designada por isostera e cujo declive possibilita
a obtencdo de uma grandeza designada por calor isostérico de adsorgdo [112]. Para
valores de cobertura superficial baixos, as interacgbes adsorvato-adsorvato sao
desprezaveis, permitindo assim obter uma informacéo mais concreta sobre a superficie
do adsorvente. No entanto, a determinacéo dos calores isostéricos de adsor¢éo através
da andlise de isotérmicas de adsor¢do obtidas experimentalmente, & por vezes menos
exacta, isto devido a dificuldade de obtencdo de dados a valores de pressdo muito
baixos, antes que ocorra o preenchimento da monocamada [2]. No caso da adsor¢éo de
azoto, alguns autores verificaram que o calor de adsor¢do varia com a cobertura da
superficie e que quando a quantidade adsorvida tende para o seu valor maximo, o calor
de adsorcéo aproxima-se do calor de vaporizagéo.

Nos materiais ndo porosos o calor isostérico de adsorgdo dos varios adsortivos
depende apenas das interacgbes adsorvato-adsorvente, mas em materiais porosos o
calor isostérico é também influenciado pela microporosidade. A presenga de interac¢des
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nao especificas pode ser evidenciada pela determinacdo dos calores isostéricos de
adsorgéo de hidrocarbonetos, em materiais que foram submetidos a tratamentos de
modificagdo da quimica superficial. Um aumento das interacgdes especificas &
evidenciado pelo aumento do calor isostérico de adsorgéo, contrariamente, a diminuigdo
das interacgbes adsorvato-adsorvente, que pode ser induzida por uma diminuicdo da
densidade dos grupos funcionais, manifesta-se por um abaixamento dos calores
isostéricos de adsorcdo. Finalmente, a presencga de poros estreitos provoca um aumento,
considerado mesmo anormal, nos calores de adsorcdo dos varios hidrocarbonetos. Na
realidade, os calores de adsorgdo muito elevados s@o atribuidos & presenga de
microporosidade estreita [112].

1.15.1 Cromatografia gasosa de fase inversa

Algumas técnicas séo utilizadas para determinar calores de adsorgio, sendo
sugerido por varios autores, a utilizacéo da técnica cromatogréfica para a determinaco
de calores isostéricos de adsor¢cdo. Quando esta técnica é utilizada para caracterizar os
sdlidos passa a ser designada por cromatografia gasosa de fase inversa (IGC)
[148,150,152-154]. As grandes vantagens deste método s&o: a entalpia de adsorgio é
determinada para uma zona de cobertura superficial muito baixa; as medidas sdo
relativamente répidas e € possivel determinar tempos de retencéo de varios adsortivos a
diferentes temperaturas; finalmente é possivel determinar os calores de adsorcdo para
adsortivos com pressdes de vapor baixas.

Esta técnica pode ser realizada em condigées de diluicdo infinita, em que as
interacgbes entre as moléculas do adsorvato s&o desprezadas e, teoricamente a lei de
Henry é obedecida. E possivel entdo relacionar o volume adsorvido, ou volume de
retengéo, com a energia livre padréo de adsorgio:

_ (8V,) 1.48
AGP=-RT In- -2

Na equacédo 1.48, AG® é a energia livre de adsorcdo padrdo, R e T sao
respectivamente a constante dos gases perfeitos e a temperatura, A, e m, sé&o a area
superficial e a massa do adsorvente colocada na coluna, V, é o volume de retencéo
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especifico e B € uma constante que esta relacionada com o estado padrédo da fase
adsorvida e do adsortivo.

Quando uma pequena quantidade de adsortivo é injectado e o volume de retencéo
€ quase independente da quantidade injectada, as interacgGes entre as moléculas do
adsortivo podem ser desprezadas e, neste caso, apenas as interacgbes adsorvente-
adsorvato podem ser consideradas. Numa primeira fase, o volume de retengéo
especifico por unidade de superficie pode ser calculado através da equacdo seguinte
[152, 153, 155}

(t-to) F, 273 . 1.49
Vo= A Ton )

onde V 4 273 € o volume de retengéo especifico a 273 K, t, € o tempo de retengéo
do adsortivo, t; € o tempo morto (sendo normalmente utilizados para esse fim, o tempo de
retencdo do H, ou do CH,), F. € o caudal do gas de arrasto, T, € a temperatura da
coluna e j é o factor de correcgdo do gradiente de pressdo, ou coeficiente de James-
Martin. Por sua vez, o factor de correcgdo do gradiente de pressao pode ser avaliado
através da seguinte equacao:

. _ 3 (plp°)? -1 1. 50
1272 (pip°y* 1 |

O volume de retencéo especifico pode ser relacionado com o calor de adsor¢éo
através da equacéo de Gibbs-Helmholtz, onde o g & o calor isostérico de adsorgéo a
diluicao infinita:

In(Vg)=+%+C 1. 51

A representac&o grafica de In Vg em fungéo de 1/T permite calcular, através do
declive, o calor de adsorcdo. Para coberturas de camada muito reduzidas ou préximas de
zero, as interacgOes laterais adsorvato-adsorvato sdo desprezadas e os calores de
adsorcéo determinados podem ser identificados com a entalpia de adsorgéo [183].
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1A 1.52
AHe =- R &

Num processo de adsorgdo em condigdes de diluigdo infinita, as interacgdes entre
as moleculas adsorvidas s8o desprezadas, e a entalpia de adsorgédo depende apenas
das interacgdes superficiais entre adsorvato-adsorvente. Estas Ultimas s&o diferenciadas
em especificas (polar) ou ndo especificas (dispersivas). As interacgdes ndo especificas
sdo avaliadas através da adsorcdo de adsortivos apolares e para esse fim os alcanos
lineares sdo muito utilizados. Neste caso, o AG® de adsorcdo entre dois alcanos

CH2

consecutivos, ou seja AG,"“, & constante e independente do nimero de carbonos do

alcano.

Na adsor¢do superficial deveremos considerar duas componentes energéticas.
Quando a adsorgéo é realizada, em condigdes de diluigdo infinita, além da componente
energética de London, (forcas dispersivas) é também possivel extrair a componente
referente as interacgbes especificas. Mas quando o adsortivo e o adsorvente sdo
polares, surge o problema de identificar qual a componente energética devido as
interacgbes n&o especificas, e qual a componente atribuida as interacgbes especificas
[150]. Foi proposto, por alguns autores, que o grau de especificidade seja obtido pela
diferenca entre os calores de adsorcdo de um adsorvato polar com um apolar, os quais
devem ser seleccionados para que possuam tamanho e polarizabilidade idénticos
[112,146]. Esta avaliagdo é feita com recurso a alguns adsortivos tratados como
referéncia e considerando a aditividade das duas componentes energéticas. Ainda nao
estdo bem identificados quais os adsortivos cuja componente dispersiva seja idéntica,
mas que a componente especifica seja diferente, face ao mesmo adsorvente [148].

Jagiello et al. [148] recorreram a IGC para avaliar os efeitos da oxidagéo em alguns
carvOes activados com acido nitrico. A oxidag&do favorece as interacgdes do adsorvente
com moléculas polares, mas diminui as interacgdes da mesma com aicanos, o que foi
evidenciado pela diminuicdo da energia de adsorcdo destes Ultimos. Alguns autores
verificaram que a adsorgdo de varios hidrocarbonetos em carvées superactivados levou a
obtencéo de calores de adsorgéo elevados, atribuindo esta diferenca & adsorcéo nos
microporos. O aumento da energia de adsor¢cdo nos carvées activados, face ao obtido
num negro de fumo, é funcdo da razdo entre o tamanho dos poros e o tamanho das

moléculas do adsortivo [112]. Os adsortivos com tamanhos diferentes tendem a
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adsorver-se em sitios diferentes, o que permite inferir que os resultados obtidos por IGC
nao séo representativos de toda a estrutura microporosa, mas de um grupo de poros com
tamanhos delimitados [153].

Alguns trabalhos foram também realizados para fins de obtencéo de isotérmicas de
adsorcéo de alguns hidrocarbonetos em materiais de silica, entre eles, o metanol e o
diclorometano. A caracterizagdo de materiais de silica através da adsor¢do de
hidrocarbonetos lineares e ramificados por IGC, permitiu ainda verificar, que a forma das
bandas era influenciada pela presenca de ramificagbes nos hidrocarbonetos e pela
heterogeneidade superficial [154]. A IGC é uma técnica muito singular, pois quando a
adsorcao de moléculas polares e apolares é realizada em concentragdes infinitamente
diluidas, possibilita a obtengéo de informagbes sobre a estrutura quimica e a textura do
adsorvente, mas a quantificagdo dos sitios activos ou do tamanho dos poros é ainda
dificil [112, 146].
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Materiais e Métodos

2. 1 CARACTERISTICAS DOS ADSORTIVOS

As medidas de adsor¢do de gases e vapores foram muito usadas como meio de
caracterizacao dos negros de fumo, carvées activados e carvbes superactivados, e neste
contexto sdo incluidas as caracteristicas e as origens dos varios adsortivos.

Tabela 2. 1 Caracteristicas e origens dos adsortivos e gases utilizados.

Adsortivo Origem Estado fisico  Pureza
Benzeno José Manuel Gomes dos Santos, Lda. Liquido 99.8%
CGHB
Metanol José Manuel Gomes dos Santos, Lda. Liquido 99.8%
CH;0H
Diclorometano José Manuel Gomes dos Santos, Lda. Liquido 99.8%
CH.CI,
Neopentano Linde Gas >99%
C(CHa)q
Azoto Linde Gas 99,995%
N>
Didéxido de carbono Linde Gas 99,995%
CO,
Metano Linde Gas 99,995%
CH,
Etano Linde Gas 99.95%
C2H5
Propano Linde Gas 99.95%
C3H3
Butano Linde Gas 99.95%
C4H10
Pentano José Manuel Gomes dos Santos, Lda. Liquido 99.8%
C5H12
Hexano José Manuel Gomes dos Santos, Lda. Liquido 99.8%
CSH14
Ciclo-hexano José Manuel Gomes dos Santos, Lda. Liquido 99.8%
C6H12
Hélio Linde Gas 99,995%
He

o1



2. 2 CARACTERIZAGAO FiSICA

2.2.1 Os adsorventes

Os adsorventes utilizados neste trabalho foram os negros de fumo, SterlingFT-G
2700, que é um material de referéncia certificado e que foi fornecido pelo National
Physical Laboratory, UK, o Carbogal N375 (N375) e o Carbogal N330 (N330) que foram
fornecidos pela empresa Carbogal em Portugal, e o Elftex120 que € um negro de fumo
que ja foi utilizado para a obtencéo de dados padréo para a adsorgédo de N, a 77 K e de
C(CH,), a 273 K em materiais de carbono e cuja area superficial € bem conhecida. Nas
amostras microporosas incluimos os peneiros moleculares de carbono fabricados pela
empresa Takeda Chemical Industries, Lda., Japdo (TX2, T5A, T4A e T3A) e os carvies
superactivados designados por Maxsorb (M30 e M25), fabricados pela empresa Kansai
Coke, Japéo. Utilizamos também os AC preparados a partir de fibras de poli (tereftalato

de etileno) com recurso a activagéo fisica com CO, a elevadas temperaturas.

2.2.2 Desgasificagao dos adsortivos

1 — Torneira Ace de ligacdo da ampola a instalagdo de vidro,
. que esta por sua vez ligada a zona de andlise 2 - Torneira
- Young de isolamento do adsortivo 3 — Ampola com o adsortivo.
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Os adsortivos liquidos foram desgaseificados para remover o ar dissolvido. Estes
eram colocados numa ampola e submetidos trés vezes consecutivas a ciclos de
solidificagéo /fus&o. A torneira 2, ilustrada na figura 2.1, era fechada e a ampola era
ligada a um sistema de vacuo, o adsortivo era entdo mergulhado num contentor com
azoto liquido, que permitia a sua solidificagdo. Quando o adsortivo se encontrava
solidificado, a torneira da ampola era aberta para a linha de vacuo e procedia-se a
desgasificagéo durante quinze minutos. O adsortivo era entdo isolado e o contentor de
azoto liquido era retirado, permitindo a liquefacgdo do mesmo. Durante esta etapa os
gases que se encontravam retidos no interior do sélido emergiam a superficie e eram
removidos no ciclo seguinte. Apos os trés ciclos de solidificagdo-desgasificacdo-fusdo o
adsortivo era isolado de todo e qualquer contacto com o ar e estava pronto a ser
utilizado.

2.2.3 Adsorcgao de vapores

A adsor¢éo de benzeno, metanol, e diclorometano foi realizada a 298 K e a de
neopentano a 273 K, mas para os quatro adsortivos, as isotérmicas foram obtidas
manualmente, através de medidas de adsor¢éo gravimétricas, na instalacéo ilustrada na
figura 2.2. Todos os numeros referentes a adsorgéo de vapores sdo alusivos a figura 2.2.
Para esse fim utilizamos uma instalagdo em pirex convencional equipada com uma
microbalanga Disbal da marca CI Electronics (1), acoplada a um controlador Disbal da
marca Cl Electronics (6).

Uma quantidade de amostra, entre 50 e 150 mg, era colocada num dos pratos da
balanca (2), deixada estabilizar e posteriormente desgaseificada. O prato da balanca que
contém a amostra é protegido por um tubo em silica e a volta deste é colocado um forno
vertical. A temperatura do forno era programada através de um controlador da marca
Termolab. As condi¢des utilizadas foram uma rampa de aquecimento de 5 °C min ', até
uma temperatura de 660 K, a qual permanecia durante algumas horas.

O sistema de produgéo de vazio era constituido por uma bomba rotatéria da marca
Edwards, modelo RV5 e por uma difusora da marca Alcatel, modelo PDR250. O vazio
era lido por um sistema de dois sensores, e quando este era da ordem de 10 mbar a
desgasificacéo era considerada completa. Apés desgasificacdo, a amostra era arrefecida
até a temperatura de trabalho, sob um vazio continuo, e a massa era entéo registada.
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Durante a adsorgdo a temperatura era mantida constante recorrendo a um banho
termostatico LTD20 da marca Grant (4) que continha uma mistura de agua com
etilenoglicol, em propor¢des adequadas para alcancar a temperatura de trabalho. Uma
bomba peristaltica da marca Masterflex (5) mantinha esta mistura em circulagdo continua
num vaso térmico (3) que envolvia o tubo de silica, dentro do qual se encontra o prato da

balanga com o adsorvente, conservando uma temperatura constante de + 0.1 °C.

A admissao do adsortivo no sistema é controlada através de torneiras de regulagéo
fina (15). E a pressdo era lida através de uma unidade de leitura (12) ligada a dois
sensores de pressdo de capacitancia do tipo Barocel, da marca Edwards (13 e 14). Um
dos sensores, modelo 622, estava calibrado para valores de pressédo de 0 a 100 mbar e o

outro, modelo 600, para valores de 0 a 1000 mbar.

A gama de pressao relativa utilizada para a obtengéo das isotérmicas variou entre
0.0001 e 0.98, onde p° é a pressdo de saturagdo dos adsortivos a temperatura de
trabalho e p € a pressé&o de equilibrio. A presséo de saturagédo de cada adsortivo, para as

varias temperaturas de trabalho foi calculada com base na equacgéo de Wagner [157].

o aX+bX"+ecX3+d X" 2.1
In (p°/pc) = Tr

Na equagéo 2.1, X = (1-Tr), Tr = T/Tc (onde T é a temperatura de trabalho e Tc é a
temperatura critica) e os valores das constantes ( a, b, ¢ e d) estéo tabelados, para todos
os adsortivos utilizados, em anexo do livro utilizado [157].

Apbs a admissao do adsortivo, quando se atingia um estado de equilibrio, a massa
era registada em simultdneo com a pressdo de equilibrio e com a temperatura. A
quantidade de adsorvato, expressa por grama de adsorvente, € determinada através da
diferenca entre a massa lida para cada valor de pressao de equilibrio e a massa do
adsorvente, colocada na microbalan¢a, apés desgasificagdo. A quantidade adsorvida
expressa em mmol g ou em cm®g™ de adsorvente, em fungéo da pressio relativa, a
temperatura constante, é designada de isotérmica.
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Figura 2. 2 Instalagéo laboratorial gravimétrica para a adsorgéo de vapores.

1 — Microbalanga CI Electronics 2 - Pratos da balangca 3 - Vaso térmico 4 - Banho
termostatico 5 - Bomba peristéltica 6 - Unidade de leitura Disbal 7- Bomba difusora 8 —
Bomba rotatéria 9 -Armadilha de frio 10 - Pirani 11 - Penning 12- Unidade de leitura de
pressédo 13 - Sensor de pressdo até 100 mbar 14 - Sensor de pressdo até 1000 mbar 15
— Ampola que contém o adsortivo.
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2.2.4 Adsorcao de gases
2.2.4.1 Adsorgéo de didxido de carbono

A caracterizacdo estrutural dos adsorventes foi também efectuada através da
adsorcéo de CO, a 273 K e N, a 77 K. A adsorgao de azoto foi efectuada num aparelho
automatico, que sera descrito mais adiante. A adsorcdo de CO, foi efectuada,

manualmente, numa instalagéo volumétrica que esta ilustrada na figura 2.3.

Os adsorventes eram introduzidos numa ampola e a massa era registada. A
ampola era colocada na linha de trabalho, que estava directamente ligada ao sistema de
vacuo.

A desgasificacdo das amostras, para a obtencédo de isotérmicas de adsorcéo de
CO, a 273 K, obedece ao procedimento previamente descrito para a obtencdo de
isotérmicas de adsorcao de moléculas organicas. Apés desgasifica¢do e continuando sob
vazio, as amostras eram arrefecidas até a temperatura de trabalho. Durante a adsor¢ao,
a amostra era mantida a temperatura constante recorrendo a um banho termostético e a
uma circulacdo continua da solugdo de agua e etilenoglicol a volta da ampola que

contém a amostra.

A Instalacédo de trabalho esta representada na figura 2.3, mas a zona de analise é
composta essencialmente por dois balées de volumes calibrados e por uma zona de
leitura, também de volume conhecido. Para proceder a recolha dos dados experimentais,
com a amostra isolada na bureta, o gas era inicialmente introduzido na zona de analise,
ou seja em V,, V, e V; e a pressdo era registada. A pressédo era registada por um
mandémetro de capacitdncia da marca Edwards, modelo Barocel 570, que estava
directamente ligado a uma extremidade do volume da zona de analise designado V,. As
torneiras entre V, e V3 e V, e V3 eram fechadas e o gas presente em V; era entdo
expandido para a ampola que continha a amostra. Quando o equilibrio era atingido, o
que poderia levar entre 10 e 20 minutos, a presséo era registada. O gas contido em V;
era entdo expandido para o resto do sistema, o equilibrio era aguardado e a presséo era
registada. Por ultimo, o gas contido em V, era expandido para a restante zona de anélise
e apos o sistema ter atingido um estado de equilibrio a pressao era registada.
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Figura 2. 3 Instala¢&o laboratorial volumétrica para a adsorgéo de gases.

1 - Volume calibrado V; 2 - Volume calibrado V, 3 - Zona de anélise V; também
calibrado 4 - Ligac&o a ampola que contém o adsorvente 5 - Pirani 6 - Penning 7 - Sensor
de press&o 8 - Armadilha de frio 9 — Bomba difusora 10 - Torneira de acesso a entrada
de gases 11 - Garrafa de gases (CO,, N,).
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Apés este ciclo de trés expansdes, isola-se a amostra dentro da ampola, fechando
a torneira e procede-se novamente a admissao de gas na zona de analise, e recomeca-
se as etapas previamente descritas. O procedimento é também o mesmo quando o gas
utilizado é o hélio, sendo este utilizado com o objectivo de determinar o volume morto no
interior da ampola. Para cada leitura de presséo era também registada a temperatura a

qual se encontrava a zona de analise.

A partir dos dados recolhidos foram calculadas as quantidades adsorvidas para
cada valor de presséo relativa, com recurso a um programa de computador, designado
“Fawlty “, que foi desenvolvido pelo Prof. P.J.M. Carrott. A representacdo grafica da
isotérmica é entdo dada pela quantidade de gas adsorvida em funcdo da presséo

relativa, a temperatura constante.

2.2.4.2 Adsorgéo de azoto

As isotérmicas de adsorcdo de N, a 77 K foram efectuadas num analisador
automatico, modelo Sorptomatic 1990, da marca CE Instruments. Este era controlado,
por computador, através de um programa, Sorptomatic 1990, que permite a operagéo
automatica e a aquisicéo e tratamento de resultados. Os indices numéricos respeitantes

a adsorcao de N, a 77 K sé&o referentes a figura 2.4.

O vazio era efectuado gragas a um sistema de bombas de vacuo da marca
Edwards, onde esta incluido uma rotatéria e uma turbomolecular podendo atingir um

vazio maximo de 107 mbar.

Os adsorventes eram introduzidos numa bureta em pirex (2), eram pesados e
desgaseificados (1). A bureta de silica estava ligada por um sistema de rosca de metal a
valvula por onde é efectuado o vazio. As ordens de programacdo da rampa de
temperatura para o forno, durante a desgasificacdo eram transmitidas através do
computador. Para a desgasificacéo dos carvées activados e negros de fumo foi utilizada
uma rampa de aquecimento de 5 °C min™ até 660 K e uma permanéncia de cinco horas a
esta temperatura. O arrefecimento da amostra até a temperatura ambiente era também
feito em vazio.
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Quando a bureta atingia a temperatura ambiente, a amostra era isolada, e esta era
transferida para o interior do aparelho, ao qual era ligada através de um sistema de
rosca. Procedia-se novamente a uma desgasificagdo, com recurso as duas bombas de

vacuo, durante alguns minutos, até se atingir uma pressao na ordem de 10 mbar.

A volta da bureta era colocado um “dewar’ contendo azoto liquido que estava
directamente conectado a um contentor que contém azoto liquido suplementar (6). Uma
sonda de nivel (5) e uma sonda de temperatura (4) eram colocadas junto da bureta,
durante a adsorcéo, e sempre que o nivel de azoto liquido baixava, este era compensado
automaticamente por uma transferéncia do contentor. Os pardmetros do método a
executar eram definidos e enviados para o aparelho e iniciava-se entdo a adsorgdo de N,
a77 kK

A introdugdo de azoto na zona de andlise processa-se gragas a um sistema
automatico de abertura e fecho de valvulas e os resultados ja eram apresentados sob a
forma de volume de gas adsorvido por grama de soélido para os diferentes valores de
pressao relativa. As isotérmicas de N, a 77 K obtidas por este aparelho foram
comparadas com algumas isotérmicas de adsorgcéo de azoto realizadas manualmente, na
mesma instalacdo onde se obtiveram as isotérmicas de CO, a 273 K, e os resultados
eram excelentes.

As isotérmicas dos varios adsortivos foram analisadas recorrendo aos varios
métodos utilizados para esse fim que ja foram detalhados na introdugdo. Entre eles
utilizamos os métodos BET e o e as equagbes DR, DRK e FHH. Os limites de
aplicabilidade de cada método estéo identificados nas representagdes graficas por linhas
verticais e os resultados serdo apresentados, comparados e discutidos no capitulo Il1.
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Figura 2. 4 Sorptomatic 1990, aparelho onde se realiza a adsorgéo de N, a 77 K.

1 - Forno 2 - Bureta que comporta a amostra 3 - Torneira de isolamento da amostra e
ligacdo em metal em forma de rosca 4 - Sonda de temperatura 5 - Sonda de nivel de
azoto liquido 6 - Contentor de azoto liquido 7 - Visor da pressao do azoto 8 - Visor da
presséo do hélio 9 - Visor da pressao do ar 10 - Turbomolecular 11 - Leitor de press&o do
sistema.
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2.2.5 Estudos cinéticos de adsor¢ao de gases

O estudo cinético da adsorcao de gases foi efectuado no mesmo tipo de instalagéo
volumétrica manual que serviu para efectuar as isotérmicas de adsor¢cdo de CO,. A
adsorgdo de metano, didxido de carbono, azoto e oxigénio foi realizada a uma

temperatura de 298 K.

Este estudo inicia-se com a introdugdo de uma quantidade de 0.2 a 0.5g de
adsorvente numa ampola. A amostra €& desgaseificada durante 3 horas a uma
temperatura de 660 K, até que uma pressé&o de final de 10 mbar fosse atingida. A
desgasificagéo e o controle da temperatura foram realizados mediante os procedimentos

previamente descritos.

Quando a temperatura da amostra estabilizava, um volume de gas conhecido,
correspondente a uma presséo inicial de 950 + 0.1 mbar, era introduzido na ampola. A
diminui¢éo progressiva da pressao era lida através do sensor de presséo Barocel 570 e
registada de 5 em 5 segundos nos primeiros 60 segundos, sendo depois registada de 30
em 30 segundos até perfazer um tempo maximo de 15 minutos.

A quantidade de gas adsorvida era calculada utilizando a lei dos gases perfeitos e
era entdo representada em fungdo do tempo de adsorgdo. Todos os resultados estéo
apresentados em tabelas ou sob uma forma grafica no capitulo lll. Os resultados seréo
discutidos principalmente em termos dos materiais que exibem propriedades de peneiro

molecular.
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2.3 CARACTERIZACAO QuimMmICcA

2.3.1 Analise elementar

A caracterizagdo quimica dos vérios adsorventes foi realizada através da andlise
elementar o que permitiu determinar o teor em oxigénio, carbono, azoto, hidrogénio e
enxofre. Estas analises foram efectuadas num analisador automatico CHNS-O,
Elemental Analyser, marca Eurovector série EuroEA 3000. O aparelho era controlado por
computador através de um programa Cadillus™, que permitia o controlo do analisador,
assim como a aquisicdo e o tratamento dos resultados.

O método era baseado numa oxidagdo completa e instantanea das amostras
colocadas no porta-amostras e que as convertia em produtos de combustao. O aparelho
era calibrado com reagentes padrdo, ou seja para o CHNS utilizou-se a sulfanilamida
(CeHeN20,S; C=41.84; H=4.68; N=16.27; 0=18.58; S=18.62%) e para o oxigénio a
cyclohexanona 2,4 dinitro phenil hydrazona ( C1,H{4N4O,; O = 23.00%).

Para a determinagdo do C, H, N e S, as quantidades de amostra utilizadas
variavam entre 1 e 3mg e eram pesadas numa balanga de alta precisdo da marca
Sartorius AGP Gottingen M2P e colocadas num cadinho de estanho e posteriormente no
porta-amostras, sendo este seguidamente colocado no aparelho. Durante a analise a
amostra passava para o interior do mesmo, e era varrida por um caudal continuo de hélio
de pureza GC grade que a transportava até ao reactor. Quando a amostra era
introduzida no reactor, que se encontrava a 1273 K, este era momentaneamente
enriquecido em oxigénio, de pureza 99.996%, provocando assim a combustio total da
amostra e do cadinho.

Por combustéo formavam-se os seguintes gases: NO,, H,0, SO, e CO; e um
excesso de O,.Todos os produtos da combustéo passam por um catalisador de WO; e
por uma camada de cobre que remove o oxigénio em excesso e permite a redugéo dos
6xidos de azoto em azoto elementar.

A separacéo dos gases provenientes da combustdo era efectuada por uma coluna
cromatografica (GC packed column Stainless Steel 2m — PQS- 50/80) que se encontrava

a uma temperatura de 333 K. Os gases eram detectados por um TCD e os sinais obtidos
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eram integrados, permitindo o célculo da area de cada banda. A quantificagao era feita
por comparagdo com os resultados obtidos nas mesmas condigées para o sélido

padronizado.

Para a detecgao do oxigénio, as amostras eram colocadas em cadinhos de prata e
procedia-se da mesma forma como para a determinagéo do C, H, N e S, mas a analise
realizava-se em auséncia de oxigénio. Neste caso, os gases obtidos passavam por uma
coluna cromatografica (packed column ss — Molecular Sieve 5A) que permitia a
separagdo do CO dos restantes gases, ou sejam o N,, CH,, e H,. A conversdo do
oxigénio em monoxido de carbono era ainda assegurada por uma pelicula de niquel
revestida de carbono. O CO era quantificado através da passagem pelo TCD. A
quantificacao é feita por comparagcéo com os valores obtidos a partir do padréo utilizado,
que neste caso é a cyclohexanona 2,4 dinitro phenil hydrazona. Todos os resultados

serao apresentados e discutidos no capitulo Ill.

2.3.2 Calores de adsorgao

Os parametros termodinamicos foram determinados com recurso a um
cromatégrafo da Hewlett Packard da série HP 6890. Como estavamos face a um
processo de cromatografia inversa (IGC), as colunas de empacotamento foram
preparadas com os diferentes adsorventes em estudo.

As colunas eram em metal, com um comprimento util que variava de 4 a 6 cm e
com um didmetro interno de 0.64 cm (1/4 de polegada). Os materiais de empacotamento
foram dois negros de fumo (Elftex 120 e Carbogal N375) e os materiais de carbono
superactivados (M25 e M30). A ligacao da coluna ao aparelho foi efectuada por uma
extensdo em metal, cujo interior estava preenchido por esferas de vidro, com a finalidade

de reduzir o volume morto.

As condigdes de trabalho utilizadas foram um caudal de hidrogénio de 30 ml min™ e
um caudal de ar reconstituido de 300 mi min™ para o detector de chama. O gas de
arrasto foi o hélio e os caudais do mesmo variaram de 5 a 70 ml min”. A temperatura do
injector foi conservada a 423 K e a do detector a 623 K.
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Para os adsortivos gasosos foi injectado um volume de 2 pL e para os adsortivos
liquidos injectaram-se apenas 1 pL. Os vérios adsortivos eram separados no interior da
coluna e detectados por um detector de chama. Os sinais detectados eram convertidos
em bandas, cuja altura méaxima permitia determinar o tempo de reten¢io de cada
adsortivo e a integragéo da area correspondente permitia quantifica-los.

A altura minima dos pratos tedricos foi identificada para os diferentes adsortivos a
véarias temperaturas de trabalho, o que permitiu determinar o caudal do gas de arrasto a
utilizar. Verificou-se que a altura minima dos pratos teéricos era pouco influenciada pela
temperatura e para os varios adsortivos o caudal ideal para o gas de arrasto foi
identificado como sendo de 25 ml min™ qualquer que fosse a temperatura da analise.

Para cada adsortivo foram efectuadas injecgdes em intervalos de temperaturas
entre 333 e 493 K. Os calores de adsorcdo foram determinados nos diferentes
adsorventes para o CH4, Csz, C3H3, C4H1o, CsHs, CsH14, C5H12, CH3OH, C(CH3)4 e CsH12.

A IGC quando realizada em condigdes de diluicdo infinita obedece a lei de Henry, o
que foi verificado experimentalmente variando a quantidade de gas injectada e
constatando que o volume de retengio se mantinha constante.

O volume de retengéo especifico, por unidade de superficie, foi calculado a partir
dos cromatogramas e com recurso a equagéo 1.49. O volume de retengéo especifico foi

entéo correlacionado com o calor de adsorgdo através da equagéo 1.51 (In Vo= + %s.tr +

C). A representacdo gréfica de In V, em fungdo de 1/T permitia calcular através do
declive o calor isostérico de adsorgéo dos adsortivos e foi também determinado o AG® de
adsorgdo entre os varios alcanos lineares consecutivos. Todos os resultados obtidos
ser&o apresentados e discutidos no capitulo lll.
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2.3.3 Titulagbes massicas

O ponto de carga zero dos varios negros de fumo e dos carvées activados
microporosos foi determinado através da realizagéo de titulagbes massicas. Esta técnica
é muito simples e consiste apenas em colocar pequenas quantidades de adsorvente em
dispersdo em diferentes meios dispersantes. As quantidades de amostra variaram de 0.1
a 7 g e foram colocadas em trés meios diferentes, ou sejam: 100 ml de solugéo de acido
cloridrico 0.1 mol dm™, 100 ml de solugdo de hidréxido de sédio 0.1 mol dm™e 100 ml de
agua destilada.

As amostras eram colocadas nos diferentes meios dispersantes e deixadas em
agitacéo continua durante quarenta e oito horas, apés este periodo de agitagéo o pH do
meio era lido e registado. Para percentagens elevadas de sélido ou seja na ordem dos
7%, o valor de pH tende para um valor constante qualquer que seja o pH inicial do meio

dispersante, sendo este valor identificado com o ponto de carga zero.
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2.4 PREPARAGAO DE CARVOES ACTIVADOS

As fibras de poli (tereftalato de etileno) foram utilizadas como precursor para a
preparacéo de carvdes activados, por constituirem um desperdicio da industria téxtil
regional. A possivel obtencdo de materiais com propriedades de peneiro molecular a
partir deste precursor € sem duvida uma forma de dispor destes desperdicios e permitir a
valorizacdo dos mesmos.

A preparagéo de AC foi realizada num forno horizontal da marca Thermolab, que
esta ilustrado na figura 2.5 e este permitia atingir uma temperatura maxima de 1373 K e

era programado através de um controlador da marca Eurotherm.

Figura 2. 5 Forno tubular de laboratério onde se procedeu a preparacdo dos carvées
activados.

1 — Manorredutor 2 — Garrafa de azoto 3 — Garrafa de diéxido de carbono 4 - Fluxémetro
5 — Tubo de quartzo 6 - Forno 7 - Visor e controlador das condicdes de trabalho 8 —
Saida de gases 9 — Botdo ON/OFF 10 — Botdo que permite aceder aos comandos de
controlo de temperatura 11 - Tomada.
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Alguns ensaios foram efectuados para definir as condicées de trabalho. Verificou-
se que a rampa de aquecimento influencia pouco os resultados finais. Também na
literatura [139] confirmamos que a influéncia da rampa de aquecimento n&o era muito
relevante nos resultados finais. Mas, alguns autores, aquando da preparagdo de AC com
base em diferentes precursores, sugeriam o uso de uma temperatura de carbonizagdo e
activacao de 1073 K.

Neste contexto, entre 3 a 4 gramas de fibras foram colocadas numa barquinha de
metal e introduzidas no forno tubular. O interior do forno era varrido por um caudal de
azoto, de 85 mimin”, o qual era controlado e lido através de um fluxémetro (4).
Inicialmente, as fibras precursoras foram aquecidas a uma rampa de temperatura de
1°C min™" até 573 K, designada rampa de estabilizacdo, e permaneceram a esta
temperatura durante 60 minutos. O aquecimento prosseguiu até 1073 K, mas a rampa de
temperatura era agora de 10°C min™', permanecendo a temperatura final durante 30
minutos. O rendimento desta etapa, designada por carbonizacéo, foi de 19,6%.

Terminada a carbonizagdo, o azoto era substituido pelo CO, e o carvdo era
conservado a temperatura final por intervalos de tempo que variaram de 30 e 480
minutos. O aquecimento era entdo suprimido e o caudal de CO, era substituido
novamente pelo caudal de azoto, que era conservado durante o arrefecimento do AC até
uma temperatura da ordem de 323 K. Os tempos de activacdo utilizados permitiram a
obtencéo de AC com graus de queima que variavam de 4 a 90%.

Na série de carvbes activados preparada a partir de fibras de poli (tereftalato
etileno) designamos os carvées com base no seguinte exemplo: A4A60 - tem a seguinte
indicacdo: a primeira letra designa o nome atribuido a série, e estipulamos designa-la por
A. Como foram utilizadas rampas de temperatura diferentes nos trabalhos preliminares, o
4 refere-se ao programa utilizado no forno para preparar os diferentes AC e neste caso,
corresponde a uma rampa de aquecimento de 1 °C min™” até 573 K, permanéncia a esta
temperatura durante 60 min, prosseguindo o aquecimento com uma rampa de 10° C min™
até 1073 K e mantendo-se a esta temperatura durante 30 minutos. A60 corresponde a
percentagem de grau de queima
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Os diferentes AC foram caracterizados num primeiro tempo através de medidas de
adsorgdo de N, a 77 K, seguindo o procedimento previamente descrito. Algumas
amostras foram também seleccionadas para serem caracterizadas através da adsorgéo
de benzeno, metanol, diclorometano a 298 K e de neopentano a 273 K. As condigdes de
trabalho utilizadas para a adsorgdo de vapores nos AC foram idénticas as ja descritas
para a adsorgéo de vapores nos negros de fumo, nos peneiros moleculares de carbono e
nos carvoes superactivados.

Finalmente, as isotérmicas de adsorgao foram analisadas pelos métodos BET e o,
(recorrendo aos dados de referéncia previamente definidos) e com base na equacéo DR,
permitindo assim obter uma comparagdo dos resultados entre os varios métodos
utilizados, para os varios AC preparados.

2.4.1 Modificagao textural
2.4.1.1 Deposigcéo de carbono por pirélise de benzeno

Alguns ensaios de deposicdo de benzeno foram efectuados na amostra do
carbonizado preparada a partir das fibras de poli (tereftalato de etileno). Esta amostra foi
seleccionada visto que ela ja apresentava microporosidade estreita e a distribuicio de
poros mais homogénea, que s&o condicdes recomendadas por varios grupos de
investigacdo para o sucesso desta etapa.

A modificagéo do substrato foi realizada num forno, que esta ilustrado na figura 2.6
e que permite atingir uma temperatura maxima de 1373 K. A temperatura era controlada
através de um controlador-programador da marca Thermolab. A célula onde foi realizada
a deposicdo de carbono é composta por um tubo em quartzo com as extremidades
abertas, onde no seu interior, a meia altura encontra-se uma placa de cerémica porosa
onde & colocada a amostra. Foram efectuados alguns ensaios de deposicdo de benzeno
num carbonizado A4A0, para que os parametros de trabalho fossem definidos.
Estabeleceram-se como condigbes de trabalho, um caudal para o azoto de 80 ml min™ e
uma temperatura de deposicéo de 1073 K. Nestas condi¢es, o tempo de deposigéo de
benzeno variou entre os 5 e os 60 minutos.
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Figura 2. 6 Montagem utilizada na deposicao de carbono pirolitico (CVD).

1 — Cilindro de azoto; 2 - Fluxémetro; 3 - Sistema de torneiras que permite a passagem
de azoto pelo contentor que contém o benzeno; 4 - Entrada de azoto no contentor que
contém o benzeno; 5 - Contentor com o benzeno; 6 - Passagem do caudal de azoto com
vapor de benzeno; 7 - Entrada do caudal de azoto pela parte inferior da célula; 8 - Placa
de ceramica no interior da célula; 9 — Tubo de quartzo onde foi efectuada a CVD de
benzeno; 10 - Sonda de temperatura que esta ligada ao controlador; 11 - Forno; 12 -

Controlador-programador de temperatura do forno; 13 - Extractor de gases.

Apds pesagem, o tubo era colocado dentro de forno em posigéo vertical, e era
submetido a uma rampa de aquecimento de 10°C min" até 1073 K durante o
aquecimento, no interior do tubo passava um caudal continuo de azoto de 80 ml min™,
que era alimentado pela parte inferior da mesma.

O sistema de alimentacéo do gas estava intersectado por um conjunto de torneiras
que permitia a passagem do mesmo dentro dum frasco, com uma tampa com duas
entradas, onde estava o benzeno. Quando a temperatura atingia 1073 K, o caudal de
azoto passava entdo pelo contentor que continha o benzeno. O caudal de gas saturado
em vapor de benzeno passava de forma homogénea através de todo o substrato sendo
pirolisado e depositado na sua superficie. Apés o tempo de deposicdo pretendido, o
aquecimento era desligado e era cortada a alimentagdo em benzeno. O arrefecimento da
amostra era efectuado sob um caudal unicamente de azoto. A parte superior da célula
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por onde saiam os gases estava direccionada para um extractor de gases que trabalhava
em sistema de extracgio continua.

As amostras obtidas apds a pirdlise de benzeno passaram a ter uma designacao
especifica, como por exemplo a amostra P810. P indica que o substrato foi submetido a
uma modificacdo estrutural por pirélise de benzeno e 810 indica que pirélise de benzeno
foi efectuada a 800°C durante 10 minutos.

As amostras apés modificagdo por CVD de benzeno foram caracterizadas através
de medidas de adsorgéo de N, a 77 K. A avaliagdo de propriedades de peneiro molecular
por CVD de benzeno foi ainda verificada através de estudos cinéticos de adsorcéo de
CH4, CO,, N; e O,. Todos os resultados inerentes a cada etapa sdo apresentados e
discutidos ao longo do capitulo lIl.
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Ill. RESULTADOS E DISCUSSAO






Resultados e Discussdo

3.1 ANALISE ELEMENTAR

Num contexto de identificacdo geral, os varios adsorventes utilizados no decorrer
deste trabalho sdo caracterizados quimicamente. Com base na andlise elementar é
quantificada a presenga de azoto, enxofre, hidrogénio, carbono e o oxigénio, e 0s
resultados estéo incluidos na tabela 3.1. Os resultados da analise elementar permitem
constatar que, os negros de fumo Elftex120, N375, N330 e SterlingFT apresentam baixas
percentagens de oxigénio. No caso especifico do SterlingFT, que € um negro de fumo
grafitizado e homogéneo, o oxigénio quantificado é da ordem de 0.02%, que é uma razéo
de aproximadamente 40 vezes inferior ao determinado nos outros negros de fumo. Nos
carvles superactivados da série Maxsorb a percentagem de oxigénio determinada foi de
2.3 e 8.7% para 0 M30 e M25 respectivamente. As indicagdes do fabricante referem que
estes adsorventes podem conter entre 7 a 11% de oxigénio determinado pelo método
indirecto [159].

Tabela 3.1 Resultados da analise elementar, expressos em % de massa/massa (g/g) e
pontos de carga zero (pcz) dos varios adsorventes utilizados no decorrer do trabalho.

Adsorvente  Carbono  Azoto  Hidrogénio Oxigénio Total pcz
(%) (%) (%) directo (%) (%)
Elftex 120 952 0.69 0.54 0.79 97.22 7.80
SterlingFT 98.9 0.70 - 0.022 99.62 9.09
N375 91.9 0.93 0.64 2.27 95.74 9.18
N330 95.3 0.80 0.46 1.35 97.91 10.2
Maxsorb 30 93.6 0.67 0.62 234 97.23 6.15
Maxsorb 25 87.8 0.77 0.35 8.73 97.65 7.6
Takeda TX2 87.8 0.73 0.85 494 94.32 9.9
Takeda 5A 91.2 0.74 0.54 4.80 97.28 9.6
Takeda 4A 91.1 0.82 0.47 425 96.64 9.7
Takeda 3A 89.2 0.65 0.54 4.80 95.19 9.3
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Os carvées analisados néo apresentam enxofre e por isso, as percentagens do
mesmo n&o estdo incluidas na tabela anterior. A percentagem de oxigénio foi
determinada por andlise directa e ndo por diferenga quando quantificamos os outros
elementos. A percentagem total dos elementos determinada é inferior a 100% e esta
diferenca é devida a presenga de cinzas dos diferentes materiais de carbono. Quando
analisamos em detalhe a percentagem total dos elementos determinada para o
SterlingFT aferimos do rigor da anélise, visto que obtivemos uma diferenca em relacédo
aos 100% de apenas 0.38%, e na realidade, este negro de fumo é grafitizado e por isso
se justifica que a presenca de cinzas seja reduzida.

Na tabela 3.1 estdo também incluidos os pontos de carga zero dos varios
adsorventes determinados por titulagdo massica. Esta técnica é mais indicada por ser
mais consistente e conveniente, quando se pretende determinar o ponto de carga zero
dos vérios adsorventes do que as titulacdes potenciométricas [61].

Boehm [198], num artigo de revisdo relaciona os valores de pcz com a presencga de
oxigénio e de uma maneira geral, nos negros de fumo, o ponto de carga zero aumenta
com a percentagem de oxigénio e o caracter basico é associada & presenga de grupos
pirona na superficie do sélido.

No ambito deste trabalho, e para os negros de fumo a relagdo anterior néo é
possivel de confirmar. Na série Maxsorb os pontos de carga zero situam-se em meio
relativamente neutro. A amostra M25, cuja percentagem de oxigénio é superior a do M30,
exibe um ponto de carga zero com caracter ligeiramente basico, o que estaria de acordo
com o aumento do pcz com a percentagem de oxigénio. Nos trabalhos de Bandosz [ 49]
foi demonstrado que a amostra M25 contém grupos &cidos carboxilos (0.075 meq g™),
lactonas (0.388 meq g”), grupos fendlicos (0.038meqg') e grupos basicos
(1.025 meq g'), ou seja contém mais grupos basicos do que &acidos. No entanto, o
caracter basico desta amostra, ou seja, a presenga elevada de grupos basicos pode ser
consequéncia da presenca de impurezas inorganicas, provenientes do processo de
activagéo quimica com KOH. As amostras da série Takeda apresentam pontos de carga
zero muito idénticos, o que esta de acordo com uma composi¢do quimica semelhante
das quatro amostras, evidenciada pela analise elementar.
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3.2 OS ADSORTIVOS

O azoto &, sem davida, o gas utilizado como referéncia para a caracterizagdo dos
varios adsorventes através de medidas de adsorgdo, e ndo seria possivel enumerar os
trabalhos nos quais este adsortivo foi utilizado. Mas, a adsor¢do de azoto ndo permite
determinar o volume dos ultramicroporos e a falta de flexibilidade dos adsorventes a
baixas temperaturas pode impedir a entrada de azoto nos poros de pequenas
dimensdes, mas que seriam acessiveis a outros gases. Por outro lado, é cada vez mais
contestado o valor da densidade do azoto quando este se encontra no interior dos
microporos, a uma temperatura tdo baixa, o que levou alguns autores a sugerirem o
recurso a outros adsortivos para a caracterizagao dos varios adsorventes [2, 17].

A escolha dos adsortivos a utilizar foi determinada com base na diferenca de
polaridade e tamanho das respectivas moléculas e tendo em consideragdo que os
mesmos sdo os mais utilizados e também sugeridos pelos varios grupos de investigacao.
Foi, também tida em linha de conta, a presséo de saturagio de cada adsortivo, pois os
adsortivos escolhidos permitem-nos trabalhar a temperaturas préximas da temperatura
ambiente e obter a isotérmica para a gama de presséo relativa completa (excepgao feita
ao CO; para o qual s6 é possivel experimentalmente obter dados a temperatura ambiente
até uma p/p°® ~0.03).

O benzeno foi um dos adsortivos muito utilizado nos primeiros trabalhos de
adsorcéo de vapores realizados em carvoes activados [104]. Este adsortivo é também
utilizado como referéncia na equacdo DR para a determinacdo do coeficiente de
afinidade, ao qual foi atribuido o valor de referéncia B(CsHs) = 1. A molécula de benzeno
é plana e ndo dipolar, mas a presenca de electrdes n faz com esta seja sensivel a
presenca de grupos polares na superficie dos sélidos. No entanto, quando comparado
com o metanol, este & pouco sensivel a presenca de oxigénio na superficie dos
adsorventes o que ja foi verificado pela constancia do calor de adsorcdo em fungdo da
oxidagédo dos carvfes activados [106]. Aquando da adsor¢gdo em adsorventes apolares a
fraca interaccéo entre adsorvato-adsorvente é balangada pela repulsdo exercida pelos
electrées, o que faz com a energia de adsorcdo permaneg¢a constante durante o
preenchimento da monocamada [104]. A molécula de benzeno possui um diametro de
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0.37 nm, ocupa uma area superficial da ordem de 0.4 nm? a 0.43 nm? e a densidade do
benzeno liquido & 0.871 g cm®a 298 K [5, 99, 104].

O metanol possui uma das dimensées mais pequenas entre os varios adsortivos
existentes em fase liquida & temperatura ambiente, ou seja um didmetro de 0.315 nm,
quando calculado com base nas técnicas de espectroscopia [165], mas é também
referido um diémetro cinético de 0.36 nm [2, 94}, o que concorda razoavelmente com o
valor calculado a partir da equacéo 1.10, ou ainda um didmetro molecular de 0.43 nm [2].
Admitindo um empacotamento igual ao liquido, que tem uma densidade de 0.785 gem3a
uma temperatura de 298 K, obtém-se o valor de 0.18 nm? para a area ocupada por uma
molecula. A molécula deste adsortivo é polar e por essa razio a adsorgdo pode ser
influenciada pela presenca de interacgbes especificas, como acontece com agua [165].

A agua é também um adsortivo muito utilizado e apresenta dimensdes inferiores ao
metanol, ou seja, um didmetro na ordem de 0.27 nm e uma area de 0.11 nm2. No caso
particular da agua, as forcas de interaccéo especificas que se estabelecem entre o
adsorvato e os grupos activos na superficie dificultam a definigio de dados padréo [2].

A molécula de diclorometano é quase esférica e possui dimensdes intermédias
entre o azoto e o benzeno, podendo ser Util para identificar peneiros moleculares na
ordem de 0.4 nm [134, 136]. E referido um valor da area de 0.29 nm?, mas o valor
calculado a partir da densidade do liquido é de apenas 0.25 nm?, o seu didmetro é de
0.33 nm e a densidade do liquido é 1.327 g cm® a 298 K [2, 17, 99].

O neopentano é uma molécula esférica com um didmetro de 0.62 nm e uma area
de 0.33 nm® e encontra-se em fase gasosa a temperatura ambiente. A pressdo de
saturagéo deste adsortivo a 273 K é relativamente baixa, o que permite obter medidas de
adsorgéo até a presséo de saturagdo a esta temperatura. Por outro lado, este adsortivo
ja foi bem estudado, ja se encontrando disponivel uma série de dados padrio para a
respectiva adsorcdo em materiais de carbono [97]. Neste caso particular, a definicdo de
outra série de dados referéncia € meramente a titulo comparativo e como meio de
validagéo dos dados referéncia disponibilizados para os outros adsortivos.
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A molécula de diéxido de carbono ocupa uma area de 0.17 nm? e tem um didmetro
cinético de 0.33 nm que é inferior ao N, (0.36 nm). Este é muito utilizado para determinar
o volume dos ultramicroporos, que ndo sdo acessiveis ao N, e também porque a
adsorcdo de CO, néo é influenciada pela presenca de grupos oxigenados na superficie
dos sdlidos [38, 43].

3.3 CARACTERIZAGCAO ESTRUTURAL DOS VARIOS ADSORVENTES

3.3.1 Adsorc¢ao de azoto

3.3.1.1 Adsorgéo de azoto nos negros de fumo

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do estudo de viabilidade da
definicdo de isotérmicas padrdo para a adsorcdo de quatro adsortivos, que s&o, o
benzeno, o metanol, o diclorometano e o neopentano, em materiais de carbono. Os
negros de fumo utilizados no decorrer deste trabalho, j& haviam sido estruturalmente bem
caracterizados, pelo nosso grupo de investigacdo, através da realizagcao de isotérmicas
de adsorcéo de N, a 77 K [139] e as isotérmicas incluidas na figura 3.1 concordam com
os resultados publicados. Quando representadas numa forma nomalizada, as mesmas
sdo razoavelmente sobreponiveis numa gama de pressdo relativa completa, como é

perceptivel na figura 3.2.

Nos quatro negros de fumo, a auséncia de micro e mesoporosidade foi confirmada
através da representagdo os da adsorcdo de N, a 77 K, utilizando os dados padréo
disponibilizados pelo grupo de investigacéo de Sing [100], com base na adsorcéo de N a
77 K em Elftex 120. As representacoes o, estdo incluidas na figura 3.3, nas quais, a zona
da multicamada ndo apresenta qualquer desvio da linearidade até 0.95 p/p°. Por outro
lado, a extrapolagdo da zona de linearidade passa pela origem o que também é
caracteristico de sé6lidos completamente n&o porosos.

Por dltimo, a representacdo FHH na figura 3.4, permitiu a aplicagéo da equacéo
FHH na zona da multicamada e a obten¢éo de valores de r constantes ( r = 2.7) para a
adsorcéo de N, a 77 K nos diferentes negros de fumo.
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Figura 3.4 Representacdes FHH da adsor¢do de N, a 77 K obtidas nos negros de fumo.
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3.3.2 Adsorgdo de benzeno
3.3.2.1 Adsorgéo de benzeno nos negros de fumo

A adsor¢do de CgHg a 298 K foi realizada em 4 amostras de negros de fumo,
SterlingFT, Elftex120, N375 e N330. A quantidade de benzeno adsorvida nos diferentes
negros de fumo foi dividida pela respectiva quantidade adsorvida a pressao relativa de
0.4 (no4), € as quantidades adsorvidas e sob uma forma reduzida em funggo de p/p° séo
apresentadas nas figuras 3.5 e 3.6 respectivamente.

As isotérmicas de adsorgéo de benzeno, nos quatro negros de fumo, correspondem
ao tipo Hl, segundo a classificagdo da IUPAC. Quando representadas sob uma forma
normalizada, estas séo todas muito semelhantes, na regido da monocamada, mas nao
sé@o completamente idénticas e desviam ligeiramente na zona da multicamada.

Na adsorcéo de azoto em diferentes negros de fumo, as isotémicas sob uma forma
reduzida eram coincidentes em toda a gama de press&o relativa, figura 3.2. Com base
nas figuras 3.2 e 3.6 verifica-se que a forma das isotérmicas de adsorcdo de benzeno
nos negros de fumo é mais sensivel as interaccdes que se estabelecem entre a
superficie dos mesmos e o adsorvato, do que no caso da adsorcdo de N, a 77 K. Esta
constatacdo impede desde o inicio a definicdo de uma isotérmica padréo por combinacgao
das isotérmicas de adsorgéo de benzeno dos quatro negros de fumo e induz na definicdo
de duas isotérmicas designadas de referéncia com base na adsorcdo de benzeno no
Elftex120 e no SterlingFT. Estas isotérmicas séo designadas de “referéncia”, visto que o
método de identificacdo de cada uma delas é ligeiramente diferente do método aplicado
para a definicdo de uma isotérmica padrio, aquando da adsorcdo de azoto e de

neopentano em materiais de carbono [97, 111].

As isotérmicas de adsorgdo de benzeno foram analisadas com base no método
BET e a representagéo grafica de p/[n®(p°-p)] em fungdo de p/p° para as quatro
isotérmicas, figura 3.7, apresenta em alguns casos uma gama de linearidade extensa. No
entanto, para que houvesse consisténcia na aplicagéo da equagéo BET, a capacidade da
monocamada e o valor de C foram determinados, utilizando a gama de press3o relativa
entre 0.05 a 0.25 e estes dados estdo incluidos na tabela 3.2.
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Figura 3.5 Isotérmicas de adsorgéo de CgHs a 298 K obtidas nos negros de fumo.
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Se a area superficial de cada negro de fumo for considerada igual a area BET
determinada pela adsor¢do de N, a 77 K, entdo é possivel com recurso a equacgéo 1.11
calcular a area ocupada por cada molécula de benzeno na superficie do sélido (c,) com
base nos valores que se apresentam na tabela 3.2. E possivel verificar que & medida que
o valor de C aumenta, o que corresponde a um aumento da interacgbes adsorvente-
adsorvato, a area ocupada pela molécula de benzeno na superficie do sélido diminui.

As representagdes FHH, apresentadas na figura 3.8, exibem uma gama de
linearidade relativamente extensa, sendo o limite de linearidade inferior de 0.4 e o limite
superior de aproximadamente 0.9 p/p°®. Novamente, para facilitar a comparagdo dos
resultados, utilizou-se a mesma gama de pressao relativa, ou seja entre 0.4 e 0.87 p/p°, e
a partir do inverso do declive da zona linear obteve-se o valor de r. Os valores de r
determinados nos quatro negros de fumo n&o s&o constantes, ao contrario do que se
verificou no caso da adsorcdo de azoto. Mais precisamente, na adsor¢éo de N, a 77 K
nos negros de fumo, o valor de r era constante (r = 2.7), enquanto que na adsorcéo de
CsHs @ 298 K o valor de r varia entre 1.92 e 2.26.

O valor de r da uma indicagdo sobre a influéncia da superficie do adsorvente na
adsorcao a medida que a espessura da camada vai aumentando e que a multicamada é
constituida. Como é possivel verificar, quando as interac¢des entre sélido e adsorvato
séo mais fortes, maior é o efeito desta interacgao ao nivel da adsor¢do na multicamada e

mais elevado é o valor derr.

Tabela 3.2 Resultados da andlise, pelas equagbes BET e FHH, das isotérmicas de

adsor¢ao de benzeno nos negros de fumo.

Amostra A(N2) n°n BET Ob C r
I m?g”’ / mmol g™ / nm?

Elftex 120 37.5 0.1009 0.617 19 1.92
N330 84.8 0.2605 0.541 36 2.12
N375 107.2 0.3488 0.510 33 2.08

SterlingFT 12.4 0.0418 0.493 56 2.26
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A comparago entre a evolugéo dos valores de C e de r permite certificar que estes
dois parametros evoluem no mesmo sentido, pois os dois parametros sio indicadores
das forcas de interacgéo adsorvato-adsorvente.

As isotérmicas de adsorcdo de benzeno nos negros de fumo foram também
analisadas com recurso & equacdo DRK. As representagdes DRK estdo incluidas na
figura 3.9 e apresentam uma gama de linearidade extensa, mas os valores da
capacidade da monocamada e da energia caracteristica de adsor¢ao foram calculados
utilizando uma gama de presséo relativa entre 0.02 a 0.15. Estes resultados estio
incluidos na tabela 3.3.

A energia caracteristica de adsorgéo de benzeno determinada nos quatro negros
de fumo evolui de acordo com os valores de r e C. Finalmente, a capacidade da
monocamada determinada pelo método DRK é da ordem de 22 a 38% superior aos
valores obtidos pela aplicagdo do método BET (tabela 3.3). Também o grupo de
investigagéo de Stoeckli, aquando da realizacio da adsorcdo de benzeno, numa gama
de temperatura entre 285 e 323 K, em negros de fumo n3o porosos, refere resultados
que exibem este tipo de desvios [105]. Ainda recentemente, este grupo refere a obten¢ao
de resultados idénticos aquando da realizagdo da adsorgdo de CO, em materiais de
carbono [177]. As explicagbes para esta diferenca ainda n3o sdao muito claras, mas
podem estar relacionadas com diferengas na aplicagédo da equagdo DRK e no método
BET.

Tabela 3.3 Resultados da aplicagdo da equacdo DRK as isotérmicas de adsorcéo de
benzeno nos negros de fumo.

Amostra n®, DRK n?, DRK Eo
/ mmol g™ / n, BET / kJ mot™
Elftex 120 0.1234 1.22 8.26
N330 0.3248 1.25 9.77
N375 0.4408 1.26 9.40
Sterling FT 0.0577 1.38 9.60
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Figura 3.9 Representacdes DRK da adsor¢ao de CgHg a 298 K nos negros de fumo.

Como ja foi referido na introducdo, uma isotérmica padrdo deve ser construida de
preferéncia a partir da combinagdo de isotérmicas de adsorcdo em diferentes
adsorventes, com estrutura quimica semelhante. Na pratica, nao foi obtida uma curva
Unica por combinagdo das diferentes isotérmicas e, portanto foi decidido definir dois
conjuntos de dados referéncia. Uma série com base na adsorcdo de benzeno em Elftex
120, que ja estd muito bem caracterizado estruturalmente e outra a partir da adsorgéo em
SterlingFT. Este Gltimo apresenta uma area superficial muito pequena, uma grande
homogeneidade superficial e uma baixa percentagem de oxigénio ja referenciada, sendo
estes os parametros que constituiram os factores de diferenciacdo na escolha do

mesmo.

Para a definicdo das duas séries de dados de referéncia o procedimento foi
essencialmente 0 mesmo. Apés obtencéo das isotérmicas de adsorcdo de benzeno a
298 K, nos varios negros de fumo, as isotérmicas foram analisadas recorrendo ao
método BET e as equagdes FHH e DRK.
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Os dados para uma gama de press&o relativa muito baixa foram obtidos com base
na extrapolagéo da isotérmica de adsorcéo de CgHg a 298 K, com recurso a equacgao
DRK (0.002 < p/p® < 0.1). Com base nesta equagdo e através de um processo de
interpolagéo dos dados experimentais, foi possivel a obtencao de valores de adsorgao
para valores de press&o relativa intermédios. A equagéo BET foi aplicada numa gama de
valores de presséo relativa intermédios (0.15 < p/p°® < 0.25), permitindo a disponibilizacéo
de valores de adsorcdo intermédios. Procedemos ainda & interpolagdo dos dados
experimentais, na gama de 0.25 a 0.4p/p°, para proporcionar a obtencdo de valores de
adsorgéo intermédios na zona de transigc&o entre a mono e a multicamada.

As quantidades adsorvidas para valores de presso relativa elevados (0.4 < p/p° <
0.98) foram obtidas por interpolagéo e extrapolagéo dos dados experimentais com base
na equagéo FHH. Uma analise dos valores de r permite também aferir se os adsorventes
séo realmente n&o porosos. No caso de benzeno, como ja foi referido, os valores de r
n&o sdo constantes, e este pardmetro vem evidenciar a dificuldade de obtencdo de uma
isotérmica padréo por combinagéo da adsorgéo de C¢Hs nos diferentes negros de fumo.

Todos os processos de extrapolagéo e interpolacdo de dados foram efectuados até
gamas de press&o relativa fora dos limites de aplicagdo dos respectivos métodos ou
equacdes e a combinacdo dos valores obtidos permitiu, com base na intersecgio dos
mesmos, definir uma curva Unica de referéncia. Os factores de calibragdo foram entéo
determinados e s&o referidos seguidamente. Neste caso {E} refere-se a utilizacgo de

Elftex120 como referéncia e {S} refere-se a utilizagéo de SterlingFT.
F<(E) = As(N2)J{E} / no {E} = 244,75 m? mmol™ 3.1

Fs(S) = A«(N2){S} / no 4{S} = 207,88 m? mmol”’ 3.2

Com base nestes dados de referéncia [96, 135], foram construidas as
representacbes em coordenadas o, que estdo ilustradas nas figuras 3.10 e 3.11.
Salienta-se que as representagdes graficas apresentam uma gama de linearidade que
vai até pressbes relativas da ordem de 0.9. Quando extrapoladas foram forcadas a
passar pela origem, visto que estes negros de fumo ja estdo bem caracterizados através
da adsorgéo de N, a 77 K e ndo exibem qualquer tipo de porosidade.
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A escala das coordenadas o, € diferente em funcéo da referéncia utilizada devido a
diferenca da forma exibida pelas duas isotérmicas. Quando o Elftex120 é utilizado como
referéncia (figura 3.10), na zona das baixas pressdes verifica-se a presenca de pequenos
desvios positivos para os outros negros de fumo, SterlingFT, N375 e N330. Estes desvios
indicam uma interaccdo mais forte das moléculas de benzeno com a superficie destas
amostras do que com a superficie do adsorvente utilizado como referéncia. Os mesmos
s&o positivos quando o valor de C € superior ao determinado na referéncia (Elftex120), o
que corrobora os resultados apresentados na tabela 3.2.

Quando o SterlingFT € utilizado como referéncia verifica-se a presenca de
pequenos desvios negativos na zona das baixas presses relativas para os outros
adsorventes. Estes adsorventes, por sua vez, apresentam valores de C inferiores ao
determinado no SterlingFT, indicando a presenca de interac¢des mais fortes entre o
benzeno e o SterlingFT. Verifica-se que o limite de linearidade inferior nas
representacdes o € de cerca de 0.4 e 0.5 p/p°, respectivamente quando o SterlingFT e o
Eiftex120 s&o utilizados. Como a extrapolacdo da zona linear passa pela origem, a area
superficial dos negros de fumo pode ser determinada, dados esses que estéo incluidos
na tabela 3.4, com recurso a uma simples equagéo, onde F & o factor de calibragéo:

As (E) = (declive) * F (E) 3.3

A, (S) = (declive) * F, (S) 3.4

Quando a referéncia € o Elftex120, o valor da area superficial para o respectivo
negro de fumo & idéntico ao determinado a partir da adsorgéo de N, a 7 7K, mas para os
outros trés adsorventes o valor obtido é cerca de 10% superior. Por outro lado, quando a
referéncia & o SterlingFT, o valor da area superficial determinado para o N375, N330 e
SterlingFT € semelhante ao determinado a partir da adsorgéo de N, a 77 K, mas para o
Elftex120, o valor obtido é cerca de 9% inferior.
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Figura 3.10 Representagdes o, da adsor¢do de CsHs a 298 K nos negros de fumo.
Referéncia: Elftex 120.
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Figura 3.11 Representagdes o, da adsorgéo de CgHg a 298 K nos negros de fumo.
Referéncia: SterlingFT.
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Para inquirir da validade das referéncias disponibilizadas, estas foram utilizadas na
analise de isotérmicas de adsorcdo de C¢Hs realizadas, em 1960, pelo grupo de
investigagdo de Kiselev em trés negros de fumo e esses dados estédo incluidos nas
figuras 3.12 e 3.13 e na tabela 3.4. Quando estas isotérmicas de adsorcdo de benzeno
foram analisadas com base nas referéncias disponibilizadas, obtiveram-se valores para
as areas superficiais com a referéncia Elftex120 que séo cerca de 10% superiores aos
valores determinados através da adsor¢do de azoto. Quando a referéncia utilizada é o
SteringFT, as éareas determinadas sdo no maximo 7% superiores aos valores
determinados pelos proprios autores com base na adsorgéo de N, a 77 K [104]. Refira-se
que os dados experimentais estavam representados sob uma forma normalizada em
relagdo a area superficial do respectivo adsorvente, o que pode ainda justificar alguma
diferenca devido aos arredondamentos dos dados.
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Figura 3.12 Isotérmicas de adsorcéo de CsHe a 298 K, obtidas em negros de fumo
grafitizados, pelo grupo de Kiselev em 1960 [104].
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Figura 3.13 Representagdes o, da adsorgéo de CsHs a 298 K obtidas em negros de fumo
grafitizados. Referéncia: SterlingFT.

Tabela 3.4 Resultados da aplicacdo das duas séries de dados de referéncia na analise

de isotérmicas de adsorgéo de benzeno. (*) - trabalho realizado pelo grupo de Kiselev em

1960 [ 104].

Amostra As(No) A (Elftex120) As(SterlingFT)
/ m2 g-1 / m2 g-1 / m2 g-1
Elftex 120 37.5 37.5 34.1
N375 107.2 119.2 109.6
N330 84.8 914 84.8
SterlingFT 2700 124 13.4 124
SterlingMT (T3100)* 7.7* 8.5 8.1
SterlingFT (T2800)* 12.2* 13.4 12.7
(T3000)* 29.1* 32.2 31.3
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A comparagéo das areas superficiais obtidas com base nas duas referéncias leva-
nos a sugerir que para a adsorcdo de benzeno em negros de fumo grafitizados é
recomendavel a utilizagdo dum padrdo mais homogéneo como o SterlingFT. Mas um
desvio de 10% nos valores das areas face aos valores determinados por adsorgéo de N,
a 77K é uma confirmacgéo da utilidade e da valia acrescida que podem trazer estes dados
referéncia.

Alguns autores referem que a utilizagdo do método o, para a analise de isotérmicas
de adsorgdo de argon e n-butano sdo um excelente meio de determinar o volume
microporoso total dos carvdes activados [132]. Nesta ordem de ideias, a validagdo dos
dados referéncia disponibilizados é efectuada através da sua aplicacdo na andlise de
isotérmicas de adsor¢do dos adsortivos utilizados em materiais de carbono
superactivados, em materiais de carbono com propriedades de peneiro molecular e em
carvbes activados obtidos a partir de fibras de poli(tereftalato de etileno).
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3.3.2.2 Adsorgéo de benzeno nas séries Maxsorb e Takeda

Os carves superactivados designados por Maxsorb (M), sdo obtidos por um
processo continuo para fins comerciais, a partir de uma mistura de alcatrdo com um
excesso de KOH [159]. Os carves activados da série Takeda (T), sdo adsorventes
preparados a partir de um precursor comum, ou seja a casca de COco, e que se
diferenciam apenas pelo volume microporoso e pelo tamanho dos poros. Estes exibem
propriedades de peneiro molecular, face a alguns adsortivos, que lhes s&o impostas por

uma cobertura polimérica.

A adsorcdo de CgHg a 298 K foi realizada nas amostras das séries Maxsorb e
Takeda, e as isotérmicas estéo representadas nas figuras 3.14 e 3.16, respectivamente.
No caso dos carves superactivados (M), as isotérmicas de adsorgdo de CqHg a 298 K
sé@o completamente reversiveis e do tipo |, segundo a classificacdo da IUPAC. Na série
Takeda as isotérmicas também pertencem ao tipo |, mas em algumas amostras é bem
notdria a presenca do ciclo de histerese até baixas pressdes relativas.

Estas isotérmicas foram analisadas com recurso & equagdo DR e as
representagdes estéo ilustradas nas figuras 3.15 e 3.17. A representagdo grafica de In
(n®) em fungéo de In?(p°p) permite obter o volume microporoso acessivel as moléculas
de benzeno, a energia de adsor¢do e a largura dos poros, dados esses que estdo
incluidos na tabela 3.5. Na mesma tabela apresenta-se também os valores de A (BET).

Tabela 3.5 Resultados obtidos a partir da aplicagéo do método BET e da equacdo DR a
adsorgéo de CgHg a 298 K nos AC, o, = 0.43 nm?[99].

Amostra Ager Vor Eo dp

/m?g™ /emig’ / kJ mol™ / nm
M30 2740 1.09 13.6 4.90
M25 2324 0.90 16.2 2.23
TX2 515.6 0.18 27.3 0.68
TSA 228.8 0.12 27.3 0.68
T4A 370.9 0.13 28.8 0.62
T3A
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Figura 3.14 Isotémicas de adsorgéo de CgHg a 298 K na série Maxsorb.
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Figura 3.15 Representagées DR da adsor¢édo de CqHg a 298 K na série Maxsorb.
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Figura 3.16 Isotérmicas de adsorcdo de CsHg a 298 K na série Takeda.

1.00

In (n°/ mmolg")
o
p
1

0.00 -
—O0— T5A

021 | —a—T4A

T S e —

Figura 3.17 Representacdes DR da adsor¢éo de CgHs a 298 K na série Takeda.
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Os dados de referéncia disponibilizados para a adsorcéo de benzeno em materiais
de carbono foram testados com sucesso na andlise das isotérmicas de adsorgéo em
materiais microporosos e foi possivel determinar o volume microporoso total e a area
externa, dados esses que estdo incluidos na tabela 3.6.

As isotérmicas de adsor¢do de CgHg a 298 K nas amostras M30 e M25 e as
respectivas representagdes o, que se encontram nas figuras 3.18 e 3.19, apresentam um
patamar quase paralelo ao eixo da presséo relativa. O patamar €& caracteristico de
solidos que apresentam uma auséncia de mesoporosidade e uma pequena area externa.
Nas amostras M30 e M25 verifica-se que o volume microporoso determinado através da
adsorgéo de CgHg a 298 K €, respectivamente, 8 e 10% inferior ao determinado por
adsorgéo de N, a 77 K [139]. Esta diferenca tem sido referida por varios autores aquando
da realizagéo de trabalhos de adsorcdo de moléculas orgénicas e de azoto em carvées
activados [20, 21, 98, 162]. Também Dubinin [162], refere que o volume microporoso
calculado a partir da adsorcdo de CgHgs pode ser 10% inferior ao volume real do
adsorvente devido ao erro do factor de compressibilidade. Carrott [98] sugere que esta
diferenca é atribuida a adsorgdo localizada de N, na monocamada e que conduz a

obtengéo de um volume microporoso superior.

A utilizacdo das duas séries de dados de referéncia na andlise das isotérmicas de
adsorgéo de benzeno na série Maxsorb permite a obtengéo de volumes microporosos
que diferem de 1%, o que é considerado um excelente resultado. As areas externas

exibem desvios na ordem de 8%, o que na prética equivale a uma diferenca de 3 mg™.

Com base na adsorcdo de benzeno na série Takeda, cujas representacdes o,
estao incluidas nas figuras 3. 20 e 3.21, a primeira constatacéo € que a amostra T3A ndo
adsorve praticamente nenhum C¢Hg, mas também ja tinha sido confirmada a auséncia de
adsorcéo de N, a 77 K [135, 139]. A T3A é comercializada industriaimente como um
peneiro molecular para a separagao de N,/O,, 0 que corrobora os resultados obtidos.
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Figura 3.18 Representacdes o, da adsorco de CsHs a 298 K na série Maxsorb.
Referéncia: Elftex120.

14

-1

o
©
£
£ 6
-~
o
=4
4
2 —0-—-M30
—0-—M25
0
T L] T )
[ 1 2 3 4

a
s

Figura 3.19 Representag6es o, da adsor¢éo de CgHg a 298 K na série Maxsorb.
Referéncia: SterlingFT.
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As isotérmicas de adsorgao nas amostras T4A e T5A exibem um ciclo de histerese
na gama de baixas pressGes relativas, sendo este caracteristico dos adsorventes que
apresentam dimensdes de poros da mesma ordem de grandeza das dimensdes
moleculares do adsortivo. Na amostra TX2 a adsorcéo a pressdes relativas muito baixas
também indica a presenga de porosidade estreita, embora nesta amostra seja menos
perceptivel a presenga do ciclo de histerese.

A aplicacéo do método de a, para a andlise das isotérmicas de adsorgéo de C¢Hg a
298 K na série Takeda, figuras 3.20 e 3.21, permitiu verificar que as representagdes
gréficas apresentam uma zona de linearidade paralela ao eixo da pressio relativa. A
extrapolagéo da zona linear permitiu determinar o volume microporoso total acessivel as
moléculas de C¢Hg e a area externa, dados que estdo incluidos na tabela 3.6. O inicio da
zona de linearidade, para os adsorventes que apresentam poros mais estreitos esta
deslocado para a zona de p/p° superior a observada no caso da adsorgdo de N, a 77 K.

Na seérie Takeda, os valores de volume microporoso total determinado a partir da
adsorgao de Ce¢Hs @ 298 K e de N, a 77 K, com base no método de o, apresentam
algumas diferencgas que variam de 10 a 22%. Nas amostras TX2 e T4A h& uma diferenca
de 10%, ou seja semelhante a obtida com os Maxsorb, indicando que o volume
microporoso acessivel as moléculas de N, e de CgHs é muito idéntico. Assim,
poderiamos pressupor que estas amostras possuem poros com dimensdes superiores a
dimensé&o minima da molécula de C¢Hs (0.37 nm). Uma anélise mais pormenorizada das
isotérmicas permite confirmar a presenga de histerese no T4A, o que indica a presenca
de microporos com dimensdes da mesma ordem de grandeza da dimensées moleculares

do C¢He © nos quais a adsorcéo é activada.

No T5A, o volume microporoso determinado é cerca de 22% inferior em relagéo ao
volume acessivel as moléculas de N,, indicando que o tamanho dos microporos nesta
amostra deve ser proximo das dimensdes moleculares de C¢Hs € que uma parte dos
poros apresenta dimensdes inferiores, nos quais a adsorgéo é activada.
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Figura 3.20 Representacdes o, da adsorcédo de CsHg a 298 K na série Takeda.
Referéncia: Elftex120.

25

n®/mmol g™

Figura 3.21 Representacdes o, da adsorcdo de C¢Hg a 298 K na série Takeda.
Referéncia: SterlingFT.
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Tabela 3.6 Resultados da andlise das isotérmicas de adsorcéo de CgHs a 298 K em
carvoes activados com base no método . Referéncia: E-Elftex120; S-SteringFT.
Inclusdo dos volumes microporosos e areas externas determinados com recurso a
adsorcdo de N, a 77 K [139].

As(N2) Vs(N2) As(E) V(E) A«(S) V«(S)
Amostra  /m?g?  /emig! Im?g’ lem*g’  Im?g" /emig”

M30 40 1.09 29 1.01 32 1.00
M25 36 0.96 32 0.87 35 0.86
TX2 15 0.21 12 0.19 13 0.19
T5A 1 0.16 7 0.12 8 0.12
T4A 7 0.15 8 0.14 8 0.15
T3A -- - 3 0.003 3 0.003

Nos adsorventes que exibem propriedades de peneiro molecular face a um
adsortivo, parte da adsorcéo ocorre devido a um processo de adsor¢éo activada. Além
disso, as mesmas amostras podem ter microporos, cujas entradas ndo sdo acessiveis as
moléculas de CgHs a 298 K mas s&o acessiveis as moléculas de N, a 77 K.

Alguns autores referem que o volume microporoso total determinado com base no
meétodo as € pouco influenciado pelo sélido de referéncia utilizado, mas que a area
superficial € muito influenciada pelo adsorvente padrdo [126]. No caso particular da
aplicacao das duas series de dados de referéncia, na andlise de isotérmicas de adsorcdo
de CeHs @ 298 K nos carvbes superactivados e nos carvies activados com propriedades
de peneiro molecular, as areas externas determinadas e o volume microporoso total séo
pouco influenciados pela referéncia escolhida como pode ser verificado através dos
valores apresentados na tabela 3.6.

Para a adsorgéo de C¢Hs a 298 K em carvbes activados, as duas séries de dados
referéncia identificadas podem ser utilizadas com sucesso, ndo havendo resultados que
levem a sugerir a utilizagdo de uma em detrimento da outra. Neste caso particular, o
SterlingFT e um negro de fumo grafitizado e por essa razdo pode ser mais indicado para
a analise das isotérmicas de adsor¢édo em soélidos mais homogéneos.

139



3.3.3 Adsorc¢ao de metanol
3.3.3.1 Adsorgdo de metanol nos negros de fumo

A adsorgéo de CH;0OH a 298 K foi realizada em quatro negros de fumo, (Elftex120,
SterlingFT, N330 e N375) e as isotérmicas de adsorgio est&o representadas na figura
3.22. No SterlingFT nao se registou adsorgdo de metanol, 0 que parece estar relacionado
com a baixa area superficial e com a grande homogeneidade superficial traduzida na
reduzida percentagem de oxigénio. As isotérmicas de metanol normalizadas para os
restantes negros de fumo estdo representadas na figura 3.23. Estas apresentam um
degrau pouco acentuado, o que dificulta a sua inser¢éo nos tipos de isotérmicas incluidos
na classificagéao da IUPAC [2].

Se relacionarmos os resultados obtidos por andlise elementar, com a area
superficial de cada negro de fumo, e se admitirmos que todos os atomos de oxigénio se
encontram na superficie do sélido, verificamos que a area disponivel para cada atomo de
oxigénio (em nm?® pode ser determinada através da equagéo 3.5:

10% M A(Ny) 3.5
a(0) = "N%0

onde M € a massa molar do oxigénio, Aj(N,) & a area superficial determinada a
partir da adsorgéo de N, (m? g), N € a constante de Avogadro e %O é a percentagem de
oxigénio determinada directamente por anlise elementar. Os valores de area disponiveis
para cada atomo de oxigénio estéo incluidos na tabela 3.7, onde é possivel verificar que
no caso do SterlingFT o valor € muito superior face aos restantes negros de fumo.

Os resultados s&o ainda mais elucidativos se compararmos estes valores com o
valor médio para a area da molécula de metanol calculado a partir da densidade na fase
liquida (0.18 nm?) [133]. Para N330, N375 e Elftex120 a area média correspondente a
cada atomo de oxigénio € muito proxima da area ocupada pela molécula de metanol,
mas para o SterlingFT a area disponivel para cada atomo de oxigénio é cerca de oito
vezes superior a da molécula de metanol. Justifica-se assim a possibilidade de ocorrerem
interacges laterais entre as moléculas de metanol nestes trés negros de fumo, mas a
auséncia das mesmas no SterlingFT.
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Figura 3.22 Isotérmicas de adsorcdo de CH;OH a 298 K nos negros de fumo.
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Figura 3.23 Isotérmicas normalizadas da adsorgéo de CH;OH a 298 K obtidas nos

negros de fumo.
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Tabela 3.7 Area superficial disponivel por 4tomo de oxigénio presente nos negros de

fumo.
Amostra As (Ny) %0 an(0)
I m%g” g/100 g I nm?
Elftex 120 37.5 0.792 0.126
N330 84.8 1.355 0.166
N375 107.2 2.271 0.126
Sterling FT 12.4 0.022 1.509

O procedimento utilizado para a definicdo de dados referéncia para a adsorgéo de
metanol foi essencialmente idéntico ao descrito para a definicdo de dados referéncia para
a adsor¢ado de benzeno. As equagdes BET, DRK e FHH foram utilizadas, como meio de
interpolag@o e extrapolagéo dos dados experimentais. As isotérmicas de adsorcéo de
CH;OH a 298 K sob a forma reduzida sdo coincidentes em quase toda a gama de
presséo relativa, mas no seguimento do que tinha sido efectuado para a adsorgdo de
benzeno, optou-se pela definicdo de duas séries de dados referéncia.

As isotérmicas de adsor¢do de CH;OH a 298 K nos negros de fumo foram
analisadas com base no método BET. Como ilustrado na figura 3.24, quando
representamos graficamente p/[n®(p°-p)] em funcéo de p/p° observa-se que os trés
negros de fumo apresentam gamas de linearidade restritas e que o Elftex120 exibe
mesmo um maximo para valores de pressao relativa préximos de 0.25.

O método BET é frequentemente aplicado numa gama de press&o relativa que vai
de 0.005 até 0.25, consoante o adsortivo. Neste caso particular, s6 foi possivel aplicar o
modelo BET para uma gama de 0.002 a 0.125 p/p°® e os valores de C e de n®, foram
determinados nesta gama de pressdo e estdo incluidos na tabela 3.8. Com base na
capacidade da monocamada, e na equacéo 1.11, foi determinada a area ocupada pela
molécula de metanol na superficie dos sélidos (c,,) € os valores determinados s&o muito
superiores ao valor obtido com base na densidade do liquido que é de 0.18 nm>
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Figura 3.24 Representacbes BET da adsorgéo de CH,OH a 298 K nos negros de fumo.

Verificamos que, a area ocupada pela molécula de metanol varia de forma inversa
ao valor de C, o que também ja tinha sido verificado para o benzeno. A comparagio
entre a area ocupada pela molécula de metanol, calculada com base na area BET de
azoto, e a area atribuida a cada atomo de oxigénio na superficie dos negros de fumo,
permite constatar que sé um atomo, em cada quatro, no N330 e um em cada oito, no
Elftex120 e no N375 interage com o metanol. Estes resultados levam-nos a sugerir que
uma parte dos atomos de oxigénio interage mais fortemente com o metanol e que o
primeiro degrau da isotérmica esta associado a adsorg&o nesses sitios activos.

Com base na area da molécula de metanol determinada a partir da densidade na
fase liquida e na area BET determinada a partir da adsorcdo de N, a 77 K, foram
calculados valores estatisticos para a capacidade da monocamada (n*,,) e que estdo
incluidos na tabela 3.8. Quando estes valores sdo divididos pelas quantidades
adsorvidas a 0.4 p/p°, obtém-se uma razio de 1.4 a 1.5, o que permitiu verificar que a
cobertura da monocamada estatistica s6 é atingida para um valor de 0.5 p/p°. Estes
resultados em consondncia com a forma sinuosoidal da isotérmica revelam que,
inicialmente n&o ocorre o preenchimento compacto da monocamada e que este s6 tem
lugar para valores de 0.5 p/p°, 0 que ocorre em simultdneo com a formag¢do da
multicamada, o que € uma caracteristica da adsorcéo de adsortivos polares [112].
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As representagbes FHH da adsorcdo de benzeno, incluidas na figura 3.8, azoto
[111] e neopentano [110] determinadas nestes negros de fumo apresentam uma gama
de linearidade, cujo limite inferior € de 0.4 p/p°>. No metanol verificamos que as
representaces, incluidas na figura 3.25, exibem uma curvatura até 0.7 p/p°® e s6 para
valores de pressdo relativa superiores é evidenciada uma zona linear que permitiu
determinar os valores de r que se apresentam na tabela 3.8.

Na literatura é referido que o valor tedrico de r deve ser aproximadamente 3 [2, 5,
110], mas alguns trabalhos referem valores de r que variam entre 2 e 3. Os valores de r
inferiores a 3 s&o atribuidos a heterogeneidade superficial que pode estar relacionada
com a presenga de mesoporos e os valores de r superiores a 3 sdo atribuidos a presenca
de microporos. Mas, os negros de fumo sdo completamente ndo porosos e os valores de
r determinados a partir da adsor¢éo de metanol sao relativamente superiores a 3.

De momento, as explicacbes ndo sdo completamente conhecidas, e refere-se
apenas, que os valores de r parecem um tanto estranhos. Como o valor de r d4 uma
indicag8o da repercussdo das forgas de interaccdo entre a superficie do sélido e as
moleculas do adsorvato na zona da multicamada, pode sugerir-se que as interacgdes
especificas tém os seus efeitos até pressdes relativas mais elevadas.

Tabela 3.8 Resultados da analise das isotérmicas de adsorgdo de CH,OH a 298 K nos
negros de fumo, pelo método BET e pela equagao FHH.

Amostra N°m Om C  omam(0) NPms  NmaNos r
/mmolg”’  /nm? / mmol g”

Elftex 120 0.0658 0.946 27 7.5 0.353 1.46 3.39
N330 0.1922 0.733 17 4.4 0.798 1.35 3.41
N375 0.1941 0.917 17 7.3 1.009 1.35 3.44

Sterling FT 0 - -
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Figura 3.25 Representagbes FHH da adsorgdo de CH;OH a 298 K nos negros de fumo.
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Figura 3.26 Representacdes DRK da adsorgéao de CH3OH a 298 K nos negros de fumo.
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A equagdo DRK foi utilizada para determinar os valores da capacidade da
monocamada e da energia caracteristica de adsorgéao, que se apresentam na tabela 3.9,
e também como recurso para a interpolacéo e extrapolagido dos dados experimentais a
pressbes baixas. As representagcées DRK apresentam uma extensa zona de linearidade
e os valores de E, e de n®, foram determinados numa gama de press&o relativa entre
0.03 e 0.1. Os valores de E,, para a adsorgéo de metanol nos negros de fumo sdo cerca
de duas vezes superiores aos valores determinados para a adsorcdo de benzeno nos
respectivos negros de fumo. O valor de E, mais elevado do metanol, face ao benzeno,
pode indicar a importancia das interacgdes por pontes de hidrogénio que se estabelecem
entre moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente.

Para o célculo da energia caracteristica de adsorcdo de metanol foi utilizado o
coeficiente de afinidade (B) de 0.44, sendo este valor determinado pela razéo dos
paracores entre o metanol e o benzeno. O valor do coeficiente de afinidade pode ser
determinado pela razdo da energia de adsorgdo do adsortivo em estudo face a uma
referéncia, sendo normalmente utilizado o benzeno. Como o B é um pardmetro
caracteristico do adsorvato, entdo este deveria ser constante e independente do
adsorvente e da forma como é expresso. No entanto, alguns autores chegaram a
conclusao que este difere quando & determinado através da razdo dos paracores,
volumes molares ou energias caracteristicas de adsorgéo. Wood sugere a utilizac&o para
o metanol de um valor de B em diferentes materiais de carbono da ordem de 0.44 e
indica que a melhor correlacdo para a obtengao dos valores de B é através da razdo dos

paracores [115].

Outros autores mencionam que para o caso de metanol, o coeficiente de afinidade
¢ influenciado pela presenca de oxigénio do adsorvente [106]. Esta observagéo leva-nos
a sugerir que a determinacéo do coeficiente de afinidade através da razéo dos paracores
ou dos volumes molares em que o benzeno é utilizado como referéncia pode induzir em
algum erro, visto que contrariamente ao metanol, a energia de adsor¢éo de benzeno é
pouco sensivel a presenga do oxigénio.
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Tabela 3.9 Resultados da aplicagdo da equacdo DRK as isotérmicas de adsor¢io de
metanol nos negros de fumo.

Amostra Ny, n°, DRK Eo
/ mmol g /n*,BET / kJ mol™
Elftex 120 0.0837 1.27 19.68
N330 0.2310 1.20 21.70
N375 0.2236 1.20 22.02
SterlingFT

Foi verificado por calorimetria de imerséo, que para o metanol, o coeficiente de
afinidade varia de 0.44 a 0.95, quando a quantidade de oxigénio do sélido varia de 0.4 a
4.0 mmol g”' respectivamente [106]. Outros autores referem, ainda, que o valor do B é
funcéo do tamanho, da forma dos poros e da quimica superficial dos adsorventes, da
forma e ponto de ebulicdo do adsortivo [163]. Parece entéo justo referir que o valor de B
tera de ser ajustado em fungao da % de oxigénio do adsorvente.

Para os adsortivos polares a designacéo de isotérmica de referéncia é ainda mais
relevante do que no caso de benzeno, porque a definicido de uma Unica isotérmica
padréao € ainda mais problematica. Na adsor¢do de metanol a forma das isotérmicas
realizadas nos varios negros de fumo serdo tanto mais diferentes da referéncia quanto
mais estes se diferenciarem quimicamente. Considerando as limitagées identificadas
foram definidas duas séries de dados referéncia baseados na adsor¢do de metanol no
Elftex120 e no N375.

Numa gama de presso relativa entre ~0.1 e 0.8, os valores intermédios foram
obtidos por interpolagdo dos dados experimentais. A equacéo DRK foi utilizada como
recurso para a extrapolagéo dos dados experimentais para gamas de pressdes relativas
muito baixas. Na zona das altas pressdes relativas recorremos & equagéo FHH, de igual
modo como procedemos aquando da definicio de dados referéncia para a adsorgéo de
benzeno.
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Os dados obtidos com base na adsorgdo de metanol no Elftex120 ja se encontram
publicados [133] e os obtidos com base no N375 serdo disponibilizados no anexo I. Os
factores de calibragéo utilizados foram determinados a partir das expressoes seguintes:

Fo(E) = A(NKE} / 1o fE} = 154.429 m2 mmol” 3.6

Fs(N) = Ag(N2){N} / no4{N} = 144.262 m? mmol™’ 3.7

onde {E} e {N} se referem a definicdo de dados referéncia com base na adsorgéo
no Elftex120 e no N375, respectivamente.

As representagbes os para a adsorcdo de CH,OH a 298 K utilizando como
referéncia o Elftex120 e o N375 estdo apresentadas nas figuras 3.27 e 3.28
respectivamente. Quando o Elftex120 é utilizado como referéncia é perceptivel um
pequeno desvio positivo na zona de baixas pressdes relativas, mas para todos os negros
de fumo a gama de linearidade prolonga-se até pressdes relativas elevadas. A
extrapolacao das zonas de linearidade foi forcada a passar pela origem, visto que estes
solidos ja estdo bem identificados como sendo completamente nao porosos.

A aplicacdo dos dados referéncia permitiu calcular a area superficial dos negros de
fumo através duma simples multiplicag&o do valor do declive pelo factor de calibracéo, e
os resultados estdo apresentados na tabela 3.10. Verificamos que a area superficial
determinada para o N375 e N330 é cerca de 4 e 7% superior ao valor determinado por

adsor¢cdode N, a 77 K.

Quando se utiliza como referéncia a adsorcdo de metanol no N375, as
representagdes o, de Elftex120 e de N330 apresentam desvios negativos na zona das
baixas pressdes relativas, o que indica uma interacgdo mais fraca das moléculas de
CH;0H com a superficie destas amostras do que com a referéncia. Na realidade, o N375
€ o negro de fumo que apresenta uma maior % de O, segundo os resultados
apresentados na tabela 3.1, o que pode explicar as interacgGes mais fortes das
moléculas de metanol com a sua superficie.
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Figura 3.27 Representacdes o, da adsorgéo de CH;OH a 298 K nos negros de fumo.
Referéncia : Elftex120.

Figura 3.28 Representagdes o, da adsorgéo de CH;0H a 298 K nos negros de fumo.
Referéncia : N375.
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Tabela 3.10 Resultados da aplicagdo do método o na andlise das isotérmicas de
adsorcéo de CH;OH a 298K nos negros de fumo com recurso as duas referéncias.

Amostra As(N2) A, (Elftex 120) A (N375)
I m?g? I m?g* I m?g”
Elftex 120 37.5 37.50 37.4
N375 107.2 111.11 107.2
N330 84.8 90.63 88.3
SterlingFT 12.4 -- -

As zonas de linearidade para os trés negros de fumo prolongam-se até valores de
pressé&o relativa da ordem de 0.9, como pode ser observado na figura 3.28 e a cuja
extrapolacéo foi forcada a passar pela origem. Com base nesta referéncia foram
calculadas as areas superficiais dos negros de fumo que apresentam um desvio de 1 e
4 % face aos valores determinados por adsorgdo de N, a 77 K.

Com base nos dados, apresentados na tabela 3.10, podemos sugerir a utilizago
das duas referéncias para a analise de isotérmicas de adsorcéo de CH;OH a 298 K nos
negros de fumo. No entanto, em fun¢éo da percentagem de oxigénio do adsorvente uma
das referéncias pode ser mais recomendavel em detrimento da outra.

150



Resultados e Discusséo

3.3.3.2 Adsorgédo de metanol nas séries Maxsorb e Takeda

As isotérmicas de adsorgcdo de CH;OH a 298 K obtidas nas amostras das séries
Maxsorb e Takeda estéo representadas nas figuras 3.29 e 3.31, respectivamente.

As isotérmicas de adsorcdo de metanol nos carves superactivados sdo
completamente reversiveis, mas a forma da isotérmica ndo corresponde exactamente ao
tipo | da classificacdo aceite pela IUPAC. Na série Maxsorb, a forma das duas
isotérmicas manifesta-se por uma adsorgdo continua até uma presséo relativa de 0.7. Na
M25 a subida a pressdes ligeiramente mais baixas, evidencia a presenca de poros
ligeiramente mais estreitos quando comparado com o M30. A andlise elementar permitiu
verificar que o M25 tem uma percentagem de oxigénio superior & de M30, e a presencga
de grupos oxigenados na superficie dos sélidos pode contribuir para o estabelecimento
de interacgbes mais fortes com o grupo OH do CH;OH. Mas com base nestas
informagdes ndo é possivel referir sem equivoco qual a contribuicdo da %O ou da
microporosidade na adsorcéo de metanol nestas amostras.

A comparagdo da forma das isotérmicas de adsorcdo de metanol com as de
benzeno permite evidenciar a influéncia do pardmetro tamanho do adsortivotamanho dos
poros do adsorvente. Esta razéo € inferior no metanol, ou seja a dimensao critica para a
adsorgéo de metanol é inferior & de benzeno, o que se manifesta pela subida das

quantidades de metanol adsorvidas deslocada para pressdes relativas superiores.

As isotérmicas de adsor¢cdo de CH;OH a 298 K foram também analisadas com
base na equagdo DR, cujas representages estdo incluidas na figura 3.30. Estas
apresentam gamas de linearidade relativamente restritas e com pequenos desvios
positivos, face a linearidade, na gama das baixas p/p°. Embora as isotérmicas néo sejam
do tipo | convencional, uma estimativa do volume microporoso foi obtido com base na
adsorcéo de metanol nestas amostras. Por outro lado, as energias caracteristicas de
adsorgéo baixas, incluidas na tabela 3.11, reflectem a presenca de interacgées nao
especificas. A influéncia do oxigénio dos adsorventes s6 poderia ser confirmada através
de uma modificagdo da quimica superficial das amostras que permitisse seguir a
evolucéo da energia caracteristica em fungéo da percentagem de oxigénio.
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Figura 3.29 Isotérmicas de adsorcéo de CH;OH a 298 K na série Maxsorb.
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Figura 3.30 Representacdes DR da adsorcao de CH;OH a 298 K na série Maxsorb.
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A adsorcéo de metanol foi também realizada nas amostras da série Takeda, e as
isotérmicas obtidas, com excepcgéo da T3A, sdo completamente reversiveis e do tipo . A
subida correspondente & quantidade adsorvida é mais abrupta nas amostras que
apresentam uma distribuicdo de tamanho de poros mais estreita. Este aumento da
quantidade adsorvida é o resultado do aumento do potencial devido a contribuicdo do

potencial das paredes laterais nos poros mais estreitos.

A aplicacdo da equagdo DR permitiu determinar as energias caracteristicas de
adsorg&o, o volume microporoso acessivel as moléculas de metanol e o tamanho médio
dos poros, dados esses que estdo incluidos na tabela 3.11. As representacées DR,
apresentadas na figura 3.32, apresentam desvios negativos na zona das baixas pressdes
relativas, que s&o mais pronunciados nas amostras que possuem poros mais estreitos. O
mais relevante é sem duvida a amostra T3A, que é um peneiro molecular face ao
benzeno e ao azoto, mas que adsorve metanol. A representacdo DR desta amostra
apresenta desvios significativos, para os baixos valores de p/p°, que permitem concluir
que nesta amostra a dimensé&o dos poros € idéntica a dimens&o molecular do metanol, e

que a adsorcdo é activada.

Algumas destas amostras evidenciaram propriedades de peneiro molecular face ao
benzeno e ao azoto, mas no caso de metanol os volumes microporosos determinados
pela equagéo DR, nas quatro amostras, s&o idénticos ou superiores aos determinados
por adsorcéo de N; a 77 K. As amostras da série Takeda foram preparadas a partir do
mesmo precursor, a casca de coco, e diferem essencialmente pelo tamanho da entrada
dos poros. Refira-se que, estes resultados permitem reforcar a ideia de que € possivel
induzir propriedades de peneiro molecular nos carvées activados com recurso a um
revestimento polimérico.

Os dados referéncia previamente apresentados permitiram a utilizacdo do método
s Na andlise das isotérmicas de adsorgdo de CH;OH a 298 K, cujas representagoes
estéo incluidas nas figuras 3.33 a 3.36 Foi entdo possivel determinar o volume
microporoso total e a area externa dos varios AC, dados esses que est3o incluidos na
tabela 3.11.
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Figura 3.31 Isotérmicas de adsorgdo de CH;OH a 298 K na série Takeda.
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Figura 3.32 Representacées DR da adsor¢céo de CH;OH a 298 K na série Takeda.
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Figura 3.33 Representacbes o, da adsorcdo de CH30H a 298 K na série Maxsorb.
Referéncia : N375.
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Figura 3.34 Representacdes o, da adsorgdo de CH30OH a 298 K na série Maxsorb.
Referéncia : Elftex 120.
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Tabela 3.11 Resultados da analise das isotérmicas de adsor¢cdo de CH;OH a 298K nas

séries Maxsorb e Takeda, pelo método o, e pela equagéo DR.

As(E) Vs(E) A(N)  V«N) Vor Eo dp
Amostra /m?g’ /emig' /m?g’ /emPg' /emPg!  /kdmol?'  /nm
M30 90 0.98 90 0.96 1.13 11.8 27.0
M25 90 0.84 95 0.84 0.89 13.7 4.70
TX2 22 0.20 27 0.20 0.21 27.3 0.68
T5A 12 0.19 24 0.19 0.20 27.3 0.68
T4A 10 0.18 15 0.18 0.19 28.1 0.65
T3A 11 0.16 22 0.16 0.16 30.5 0.57

Nos Maxsorb, a parte inicial das representacées o, apresentadas nas figuras 3.33
e 3.34, varia ligeiramente em funcao da referéncia utilizada. Mas nos dois casos esta
patente que o preenchimento total dos microporos s6 ocorre a valores de presséo relativa
superiores quando comparados com o preenchimento dos mesmos durante a adsor¢ao
de benzeno. Apdés o preenchimento dos microporos obtém-se um patamar que
corresponde a adsor¢do de metanol na area externa, e € com base nesta zona de
linearidade que se determina a area externa e o volume microporoso total. Os limites
inferiores das zonas de linearidade s&o a cerca de 0.7 p/p°®, mas os valores das areas
externas obtidos sugerem que, mesmo para os valores de presséo relativa referidos, os
supermicroporos poderiam ainda ndo estar completamente preenchidos.

Os valores das areas externas obtidos através da adsorcdo de CH;OH a 298 K séo
muito superiores aos obtidos através da adsorcdo de N, a 77 K ou de CgHg a 298 K,
como é possivel verificar nas tabelas 3.6 e 3.11, o que permite sugerir que para
adsorventes que possuem supermicroporos, o metanol pode ndo ser o adsortivo mais
aconselhavel para determinar a area externa. No entanto, o metanol é recomendavel
para a determinacéo do volume microporoso, em materiais que possuem exclusivamente
ultramicroporos, que quase sempre € determinado com recurso a adsor¢éo de CO; a
273 K. Os ultramicroporos nédo séo acessiveis as moléculas de N, a 77 K, mas é sem
davida importante determinar todo o volume microporoso que pode estar disponivel para
a adsorgao de outros gases de menores dimensdes a temperatura ambiente.
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Figura 3.35 Representagdes o da adsor¢do de CH30H a 298 K nos Takeda.
Referéncia : N375.
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Figura 3.36 Representagdes o da adsor¢céo de CH30H a 298 K nos Takeda.
Referéncia : Elftex 120.
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Na série Takeda, as representacdes o, apresentadas nas figuras 3.35 e 3.36,
possibilitaram a obtengdo de areas externas que sdo muito semelhantes as obtidas
através da adsorgédo de N, a 77K ou de CgHg a 298 K. Quando comparamos os volumes
microporosos determinados por adsorcdo de CH;OH a 298 K e de N, a 77 K deparamos
com dois fendmenos opostos, isto &, em alguns adsorventes o volume microporoso
obtido com o metanol é superior mas noutros é inferior.

No TX2, o volume microporoso determinado por adsorcio de metanol é cerca de
5% inferior ao determinado por adsor¢do de azoto, mas nos carvdes activados T5A, T4A
o volume microporoso é agora 16 e 17% superior, respectivamente. O caso a salientar é
sem duvida a adsorgdo de metanol no T3A, que permitiu verificar que esta amostra tem
um volume microporoso de 0.16 cm®g”, mas que néo é acessivel ao azoto a 77 K e ao

benzeno a 298 K.

E de salientar que, para todas as amostras microporosas, os volumes
determinados pelo método o5 com base nas duas referéncias séo iguais, enquanto que,
as areas externas apresentam alguns desvios em funcdo da referéncia utilizada. A
adsorcdo de metanol permite-nos corroborar a opinido de alguns autores, que referem
que o valor da area externa € mais influenciado pela natureza do padréo utilizado do que
0 volume microporoso.

Face aos resultados obtidos com o peneiro molecular T3A, o metanol € sem duvida
uma boa alternativa face a utilizagdo de CO,, que é o gas frequentemente utilizado na
determinacdo do volume dos ultramicroporos. A adsor¢cdo de metanol apresenta trés
grandes vantagens. Primeiro, a adsorcdo é realizada a temperatura ambiente e permite
determinar o volume dos ultramicroporos inacessiveis as moléculas de N, a 77 K.
Segundo, a temperatura ambiente & possivel determinar as isotérmicas de adsorcdo
numa gama de pressao relativa completa, o que ndo acontece com o CO.. Finalmente,
eliminam-se os gastos decorrentes do uso de azoto liquido.
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3.3.4 Adsorcio de diclorometano
3.3.4.1 Adsorgéo de diclorometano nos negros de fumo

O diclorometano é um hidrocarboneto halogenado de pequenas dimensdes e tem
sido utilizado por varios grupos de investigacdo [95, 99] para a caracterizagéo de
adsorventes através de medidas de adsorgdo, dai advém o interesse em estabelecer
dados referéncia para a respectiva adsor¢do em materiais de carbono.

As isotérmicas de adsorgéo de CH,Cl, a 298 K realizadas nos negros de fumo,
Elftex120, SterlingFT, N330 e N375 estao representadas na figura 3.37 e sob uma forma
normalizada na figura 3.38. As isotérmicas na forma reduzida sdo muito semelhantes,
com excepcdo do SterlingFT e apresentam uma curvatura muito arredondada. A
isotérmica de adsor¢éo de CH,Cl, a 298 K no SteringFT na forma reduzida apresenta um
desvio negativo na zona da multicamada e um desvio positivo na zona da monocamada
em relagéo aos outros trés negros de fumo. Esta diferenga de comportamento pode estar
associada a grande homogeneidade superficial desta amostra.

Os dados padréo ou referéncia para a adsorgio de CH,Cl, a 298 K em materiais de
carbono foram definidos seguindo o procedimento previamente utilizado aquando da
definicio de dados padrdo para a adsor¢éo de CqHs e de CH,OH a 298 K.

As isotérmicas de adsorgdo de CH,Cl, a 298 K foram analisadas utilizando o
meétodo BET e no caso do Elftex120, N330 e N375 as representages graficas da figura
3.39 apresentam gamas de linearidade extensas. Os valores de C e de n?, foram
determinados a partir da zona de linearidade, entre 0.05 e 0.24 p/p° e os resultados est&o
incluidos na tabela 3.12. No caso particular do SterlingFT, a gama de linearidade da
representacao BET & muito restrita, exibindo mesmo um desvio positivo na gama de
pressoes relativas muito baixas. Os valores de C e de n*, neste negro de fumo foram
determinados na gama de presséo relativa entre 0.15 e 0.24.
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Figura 3.37 Isotérmicas de adsorcéo de CH,Cl, a 298 K obtidas nos negros de fumo.
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Figura 3.38 Isotérmicas normalizadas da adsor¢édo de CH,Cl, a 298 K obtidas nos
negros de fumo.
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Figura 3.40 Representacdes FHH da adsorgéo de CH,Cl, a 298 K nos negros de fumo.
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Tabela 3.12 Resultados da andlise das isotérmicas de adsorcdo de CH,Cl, a 298 K nos
negros de fumo, pelo método BET e recorrendo a equagao FHH.

Amostra n* m 04 C r
/ mmol g’ / nm?

Elftex 120 0.1422 0.438 8 3.25
N330 0.3897 0.361 9 3.36
N375 0.4471 0.398 10 3.28

Sterling FT 0.0526 0.391 47 4.62

A partir dos valores de area superficial dos negros de fumo e dos valores de n?,
foram também determinados os valores de area ocupada pela molécula de CH,Cl, na
superficie, que se apresentam na tabela 3.12. Embora o N375, o N330 e o Elftex120
apresentem valores de C muito semelhantes e o SterlingFT apresente um valor de C que
€ muito superior, os valores das areas determinados para a molécula de CH,Cl, s&o
muito idénticos no N330, N375 e SterlingFT e o valor é ligeiramente superior no caso do
Elftex120. O valor da &rea da molécula de CH,Cl, determinado directamente a partir da
densidade do liquido, com recurso a equagéo 1.9 (64= 0.27 nm?) é muito inferior ao valor

determinado com base na capacidade da monocamada (o4 ~0.4 nm?).

A equagéo FHH foi também aplicada na andlise das isotérmicas de adsorcdo de
diclorometano e as representacdes apresentadas na figura 3.40 ostentam uma gama de
linearidade inferior & encontrada nas isotérmicas de adsorcdo de benzeno, mas uma
curvatura que € menos pronunciada do que a exibida no caso de CH,OH. A aplicagao
desta equag&o tem como primeiro objectivo a obtengéo de dados por interpolagédo dos
dados experimentais e, se possivel, uma extrapolacdo da isotérmica para valores de
presséo relativa mais elevados. Nos negros de fumo Elftex120, N330 e N375, a
representacdo FHH, ndo é completamente linear na zona da multicamada, mas o valor
de r foi determinado através de uma regresséo linear na gama de pressdes superiores a
0.4 p°. Verificou-se que para o Elftex120, o N330 e o N375 o valor de r é apenas

ligeiramente superior a 3, mas para o SterlingFT obtivemos um valor de r de 4.6.
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Reavaliando os graficos das representagcbes FHH verifica-se que a zona de
linearidade se limitaria apenas a um numero de pontos muito reduzido, o que nos leva a
concluir que neste caso particular a equag¢éo FHH nao é muito recomendavel para fins de
extrapolacao dos dados experimentais.

A equacéo DRK foi também utilizada, para fins de extrapola¢édo da isotérmica para
valores de press&o relativa muito baixos e interpolagdo dos dados na gama de presséo
relativa onde a representacdo é linear. As representagdes DRK, que se encontram na
figura 3.41, apresentam zonas de linearidade razoaveis entre 0.01 e 0.1 p/p°® para o
Elftex120, N330 e N375, que sdo relativamente paralelas entre elas, o que justifica a
obtencéo de valores de E, semelhantes. Como as representagbes DRK apresentam
pequenos desvios para pressdes relativas muito baixas, esta equacdo ndo é
recomendavel para a extrapolacéo dos dados para valores de press&o muito baixos. E de
referir, contudo, que o grupo de Stoeckli utilizou com sucesso a representagdo DRK na
andlise de isotérmicas de adsorgdo de diclorometano, de azoto e de benzeno, a
diferentes temperaturas em 6xidos de manganés nao porosos [113, 119] e em negros de

fumo também completamente nio porosos [105].

Eiftex120
SterlingFT
N375
N330

4[>0n'

In (n"/ mmolg')

Figura 3.41 Representacdes DRK da adsorgéo de CH,CI, a 298 K nos negros de fumo.
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Os valores de n°, e E; incluidos na tabela 3.13 foram determinados a partir da
gama de pressoes relativas de 0.03 a 0.1 p/p°, para o SterlingFT e de 0.01 a 0.1p/p°® para
os restantes negros de fumo. O valor de E, foi obtido utilizando um valor de B de 0.72,
que foi calculado através da razéo dos paracores de CH,Cl, e de C¢Hs. Também Stoeckli
sugere a utilizagdo dum valor de 0.7 para o coeficiente de afinidade para o
diclorometano, relativamente & adsorgéo em 6xidos de manganés néo porosos [119]. No
entanto, para a adsorgio de diclorometano em negros de fumo este grupo utilizou um
valor de  de 0.66 [105].

Os valores de E, determinados no SterlingFT para a adsor¢do de CH,Cl, e de C¢He
s&o muito idénticos, mas nos restantes negros de fumo os valores de E, de CH,Cl, sdo
superiores aos determinados para o Cg¢Hs, € inferiores aos obtidos para o CH;OH. A
diferenca entre as energias de adsor¢do confirma a importancia das interacgbes
especificas presentes no N330, N375 e Elftex120, mas ausentes no caso do SterlingFT.

Os valores de E, determinados no N375, no N330 e no Elftex120 sdo cerca de 50%
superiores aos obtidos para a adsor¢do de benzeno, o que parece inconsistente com os
baixos valores de C. Os valores de E; para o CH.Cl, sdo muito semelhantes para o
Elftex120, N330 e N375, o que indica a presenga de interaccdes da mesma natureza
entre o CH,Cl, e a superficie dos negros de fumo. Novamente, o SterlingFT apresenta o
valor de C mais elevado, mas o valor de E, mais baixo. Estes sdo ambos parametros que
comprovam a existéncia de interacgbes preferenciais entre o adsortivo e alguns grupos
activos presentes na superficie dos negros de fumos.

Com base nas figuras 3.37 e 3.38 podemos verificar a diferenca na forma da
isotérmica de adsorgéo de diclorometano no SterlingFT face aos restantes negros de
fumo. Esta é caracteristica da presenca de interacgbes muito fracas a valores de p/p°
baixas devido a néo polaridade da superficie, o que se reflecte num valor de E, baixo.
Para valores de p/p°® mais elevados ha uma adsorgéo cooperativa que é evidenciada pela
distor¢do da representagédo BET.

O coeficiente de afinidade é considerado um pardmetro que depende apenas do
adsorvato, e que teoricamente pode ser determinado pela razo dos paracores entre o
adsorvato e a referéncia, ou pela razdo dos volumes molares. Na prética o coeficiente de
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afinidade pode ser determinado pela razdo entre as energias de adsorgéo caracteristicas
do adsorvato e a energia caracteristica de adsorgéo da referéncia (benzeno). De acordo
com os dados da tabela 3.13, os valores, calculados pela razio das energias de
adsorgéo, apresentam grandes discrepancias. Alguns autores exprimem a convicgdo de
que os valores de § devem ser ajustados em fungéo da percentagem de oxigénio do
adsorvente [115]. Parece plausivel que os valores de B determinados através da razéo
dos valores de E,, apenas s&o um indicativo da presenga de forgas de interacgdo mais
significativas em alguns adsorventes do que noutros. As interacgdes do diclorometano
com a superficie do adsorvente variam directamente com a presenga de oxigénio
superficial.

A representacéo grafica DRK para a adsorgdo deste adsortivo nos negros de fumo
apresenta pequenos desvios a linearidade, na gama de baixas pressées relativas, o que
sugere a n&o utilizacdo desta equacgéo para a extrapolagéo de dados experimentais para
pressdes relativas muito baixas. Também Sing refere a necessidade de cuidados na
utilizacdo desta equagéo, visto que num primeiro tempo, a equagéo DR foi sugerida para
a analise de isotérmicas em materiais microporosos e dai advém as duvidas quanto &
respectiva extenséo para os solidos ndo porosos [112]. Por outro lado, para este
adsortivo a capacidade da monocamada determinada pelo método BET é superior a
capacidade da monocamada determinada com base na equagcdo DRK, o que é
antagonico ao verificado com os outros adsortivos e apenas confirma a diferenca na
aplicabilidade das duas equacdes.

Tabela 3.13 Resultados da aplicagdo da equagéo DRK a adsor¢éo de CH,Cl, a 298K nos
negros de fumo.

Amostra n°n n°DRK/ n°m/N%.4 Eo Eodic’Eoben
/ mmol g™ nmBET ! kJ mol™
Elftex 120 0.1285 0.90 0.84 12.24 1.48
N330 0.3602 0.92 0.85 13.37 1.37
N375 0.4188 0.94 0.88 14.82 1.57
SterlingFT 0.0455 0.87 0.70 9.35 0.98
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Entre os varios trabalhos publicados [105, 119] de adsorg#o de vapores realizados
nos diferentes materiais, ndo foi possivel elucidar um termo de comparagéo entre n?,
determinada pelo método BET ou pela equacdo DRK. Os trabalhos de adsorcdo de
CH,CI, realizados pelo grupo de Stoeckli em negros de fumo n&o porosos permitiram
verificar que os valores da capacidade da monocamada determinados com recurso a
equacdo DRK eram idénticos aos valores obtidos pelo método BET. No entanto, a
adsorcéo de N, a 77 K e de CH,Cl, a 278, 293 e 314 K, em éxidos de manganés nao
porosos, permitiu determinar valores da capacidade de monocamada pela equagdo DRK,
superiores aos determinados pelo método de BET. E também referido, que de momento
as explicagbes, para esta diferenca, ainda nao sdo suficientemente conhecidas [105].

Como as isotérmicas de adsor¢cdo de CH,Cl, a 298 K nos varios negros de fumo,
sob uma forma reduzida, ndo eram completamente sobreponiveis foram entao definidas
duas séries de dados referéncia, uma com base no Elftex120 e outra com base no N375.
A interpolacéo e extrapolagéo dos dados experimentais foi alvo de prudéncia, como ja foi
supracitado aquando da defini¢do dos dados referéncia para a adsor¢éo de metanol e de
benzeno. Os dados referéncia com base no Elftex120 ja se encontram publicados [134],
e os dados com base no N375 seréo apresentados no anexo |. Os factores de calibragdo
utilizados s&o entdo apresentados para as duas séries de dados:

Fs(E) = Ay(NXE} / no o{E} = 221.76 m? mmol’ 3.8

Fe(N) = As(N2KN} / no.{N} = 210.99 m? mmol” 39

As representagbes o, para a adsorgdo de CH,Cl, a 298 K nos negros de fumo
utilizando o Elftex120 e o N375 como referéncias esto ilustradas nas figuras 3.42 e 3.43.
Quando a referéncia é baseada no Elftex120, as representagdes as exibem pequenos
desvios positivos na zona da monocamada, mas para valores superiores a 0.4p/p°, a
extrapolagédo da zona linear passa pela origem. O caso particular é o SterlingFT que
quando forcamos a extrapolagio da representagdo o a passar pela origem, exibe
desvios a linearidade na zona de baixas pressées.
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Figura 3.43 Representacgdes o, da adsorgéo de CH.Cl, a 298 K. Referéncia: N375.



Quando a referéncia utilizada é baseada no N375, as representagdes o,
apresentam uma gama de linearidade ligeiramente superior, embora o Elftex120
apresente um pequeno desvio positivo na zona de baixas pressées relativas. Verifica-se
que, os valores das areas superficiais calculados para os vérios negros de fumo, e que
se apresentam na tabela 3.14, sdo mais concordantes com os valores das areas
calculadas a partir das isotérmicas de adsor¢do de N, do que quando o Elftex 120 é
utilizado como referéncia. Finalmente, os ligeiros desvios nas representagdes a., na zona
da monocamada ndo impedem o uso das referéncias definidas, porque este método é
aplicavel essencialmente na zona da multicamada.

Os resultados obtidos levam-nos a sugerir que a referéncia definida a partir da
adsorgcdo no N375 € mais aconselhavel para a andlise de isotérmicas de adsorcio de
CH.CI, a 298 K nos negros de fumo do que a estabelecida com base no Elftex120. No
entanto, os valores das areas determinados nos negros de fumo, com recurso a qualquer
uma destas referéncias, apresentam desvios de 1 a 13% superiores aos valores das
areas determinados por adsorgdo de N, a 77 K, e ainda ligeiramente aos valores
determinados através da adsorgéo de C¢Hgs ou CH;OH a 298 K.

Tabela 3.14 Resultados da andlise das isotérmicas de adsorcdo de CH,Cl, nos negros

de fumo, pelo método a.

Amostra A (No) A (Elftex120) A (N375)
I m?g”’ I m?g” Im?g"
Eiftex 120 37.5 37.6 35.3
N375 107.2 129.8 107.2
N330 84.8 101.6 94.9
SterlingFT 12.4 15.2 13.2
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3.3.4.2 Adsorgéo de diclorometano nas sénies Maxsorb e Takeda

As isotérmicas de adsorcdo de CH,Cl, a 298 K obtidas nas amostras das séries
Maxsorb e Takeda estdo representadas nas figuras 3.44 e 3.48 e s&o do tipo . Na série
Maxsorb, as isotérmicas sdo completamente reversiveis, mas é ainda perceptivel que a
adsorgao se processa de forma mais progressiva face ao benzeno. Na série Takeda,
algumas amostras exibem um ciclo de histerese em fung¢éo do tamanho dos poros, mais
precisamente, na amostra T3A a quantidade de diclorometano adsorvida é muito
reduzida e a T4A apresenta um ciclo de histerese até valores de pressdes relativas
baixas.

A aplicacdo da equacdo DR, cujas representacdes estdo nas figuras 3.45 e 3.49,
permitiu determinar o volume microporoso acessivel as moléculas de diclorometano, o
valor médio do tamanho de poros e a energia caracteristica de adsor¢éo, dados esses

que estao incluidos na tabela 3.15.

As representagbes os nas amostras da série Maxsorb, que estdo incluidas nas
figuras 3.46 e 3.47, apresentam gamas de linearidade muito semelhantes,
independentemente da referéncia utilizada. No entanto, como ja foi verificado
anteriormente com adsor¢do de metanol nestas amostras, as representacdées o,
apresentam uma curvatura bem marcada, o que indica que os supermicroporos s0 sao
completamente preenchidos para valores de presséo relativamente elevados. A partir da
zona de linearidade foram determinados os valores das areas externas e os volumes
microporosos totais de cada amostra, que estéo incluidos na tabela 3.15. A utilizacéo das
duas referéncias, nas amostras da série Maxsorb, permite a obtencdo de volumes
microporosos e areas externas muito semelhantes, ou seja, com desvios na ordem de
1%.

No entanto, os valores da érea externa sao superiores quando comparados com os
determinados por adsorgao de N, a 77 K. O declive da zona de linearidade é acentuado
indicando a contribuicdo de CH,Cl, adsorvido nos supermicroporos. Neste caso, a area
externa sé deveria ser determinada a partir de valores de pressdo relativa ainda mais
elevados, para os quais os supermicroporos estivessem completamente preenchidos.
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Figura 3.44 Isotérmicas de adsorgéo de CH,Cl, a 298 K na série Maxsorb.
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Figura 3.45 Representac6es DR da adsorcéo de CH,Cl, a 298 K na série Maxsorb.
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Figura 3.46 Representagdes o da adsorgdo de CH,Cl, a 298 K na série Maxsorb.
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Figura 3.47 Representacdes o da adsorgio de CH,Cl, a 298 K na série Maxsorb.

Referéncia: Elftex 120.
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Tabela 3.15 Resultados da analise das isotérmicas de adsorcéo de CH,Cl, a 298 K nos

varios carvées microporosos, com recurso a equacio DR e ao método o,

ASE)  Ve(E) A(N)  Vi(N) Vor Eo dp
Amostra /m?g' /emig' Im?g' /JemPg' /emPg’  /kJ mol” / nm
M30 91 0.98 92 0.98 1.1 13.1 6.35
M25 103 0.86 104 0.86 0.89 14.8 3.18
TX2 25 0.20 24 0.20 0.19 27.2 0.68
T5A 13 0.19 13 0.19 0.19 284 0.64
T4A 14 0.16 15 0.16 0.16 28.7 0.62

T3A 30 0.02 31 0.02 - - -

Na série Takeda, as isotérmicas de adsorgdo de CH,Cl, a 298 K, que se
apresentam na figura 3.48, exibem uma subida mais abrupta a pressdes relativas mais
baixas do que na série Maxsorb, o que confirma a presenga de poros mais estreitos. Por
seu lado, com base nas representagbes o apresentadas nas figuras 3.50 e 3.51, foram
obtidos os valores das areas externas, que estdo incluidos na tabela 3.15 e que se
aproximam dos valores determinados por adsor¢éo de azoto, com excepgdo do T3A.

A equacéo DR foi também utilizada e as representagdes estdo incluidas na figura
3.49, permitindo a obtencéo dos valores de energia caracteristica de adsorcio de CH.Cl,
nos carves microporosos e do volume microporoso acessivel a este adsortivo, que se
incluem na tabela 3.15. Na série Takeda, a diminuicdo do tamanho dos poros é também
evidenciada pelo ligeiro aumento de E; e na representacgéo gréafica através de um desvio
negativo para baixas pressdes relativas. No caso particular da amostra T3A, que exibe
propriedades de peneiro face a separacdo de N,/O, e & conhecida por possuir
microporos mais estreitos, a adsor¢do de CH,Cl, a 298 K nunca atingiu um estado de
equilibrio mesmo apds alguns dias. Também na adsorgéo de metanol se verificou que,
nesta amostra, o tempo de equilibrio era muito superior ao necessario para as restantes
amostras da série.
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Figura 3.48 Isotérmicas de adsorcéo de CH,Cl, a 298 K na série Takeda.
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Figura 3.49 Representacdes DR da adsorgéo de CH,Cl, a 298 K na série Takeda.
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Figura 3.50 Representagbes o da adsorcéo de CH,Cl, a 298 K na série Takeda.
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Figura 3.51 Representagdes o, da adsorgao de CH,Cl, a 298 K na série Takeda.
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Quando comparamos os volumes microporos, determinados por adsorgdo de
diclorometano a 298 K, verificamos que estes séo ligeiramente superiores aos obtidos
por adsorcdo de N, a 77 K (tabela 3.6). Esta diferenca pode estar relacionada com a
diferenga das temperaturas de trabalho a que séo realizadas a adsorcdo de N, a 77 K e
de CH.Cl, a 298 K. Alguns autores referem que a realizagdo de isotérmicas de
diclorometano e de benzeno a temperatura ambiente permite a obtengéo de dados mais
consistentes do que os obtidos pela andlise de isotérmicas de adsor¢do de N, a 77 K ou
de CO, a 273 K[102].

Outros grupos de investigagdo [107] verificaram também que nos materiais de
carbono que podem apresentar propriedades de peneiro molecular, o volume
microporoso determinado através da adsor¢édo de hidrocarbonetos halogenados com um
sé carbono pode ser superior ao obtido com o N,. Esta constatagdo é devida a diferenca
das temperaturas de trabalho e a uma possivel expansdo do adsorvente para
temperaturas elevadas, o que permite uma maior entrada dos hidrocarbonetos, apesar
das moléculas dos mesmos serem superiores a molécula do azoto. Outro factor que
pode ainda contribuir para esta variagdo é a diferen¢a de densidade dos adsorvatos na
fase liquida e quando se encontram adsorvidos nos microporos.

Impera referir que uma observagéo minuciosa da figura 3.48 permite verificar que o
T5A n&o apresenta ciclo de histerese para as baixas pressdes relativas, mas que o
mesmo esta presente no T4A. Com base nesta evidéncia parece-nos que o CH,Cl, pode
ser utilizado como um bom indicador para diferenciar um peneiro molecular 4A dum 5A.
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3.3. 5. Adsorgédo de neopentano

Para o neopentano ja se encontra disponivel na literatura uma isotérmica padrao
para a respectiva adsorcdo em materiais de carbono, com base na adsorcdo no Elftex
120 [97]. No entanto, no seguimento do trabalho realizado com os outros
hidrocarbonetos, tentdmos definir uma isotérmica referéncia com base na adsorgéo de
neopentano a 273 K no N375 e estabelecer uma comparagéo e validacdo dos resultados.

3.3.5.1 Adsorgéo de neopentano nos negros de fumo

As isotérmicas de adsorcdo de neopentano foram realizadas nas amostras de
negros de fumo, Elftex120, SterlingFT, N330 e N375, que se apresentam na figura 3.52,
s&o do tipo Il, segundo a classificagdo da IUPAC, o que é caracteristico de sélidos
completamente n&o porosos. As isotérmicas de adsorgdo do C(CHs)s a 273 K quando
representadas sob uma forma reduzida, incluindo o Elftex120 como termo de
comparacdo, encontram-se na figura 3.53, verificando-se que sdo todas muito
semelhantes, com excepgéo do SterlingFT.

As isotérmicas de adsorcdo de C(CHj), a 273 K nos negros de fumo foram
analisadas pelo método BET e as representagoes graficas, apresentadas na figura 3.54,
exibem gamas de linearidade que se estendem até pressdes relativas altas, embora no
SterlingFT seja perceptivel um pequeno desvio positivo na zona das baixas pressdes
relativas. No entanto, os valores de C e de n®, foram determinados a partir da zona de
linearidade entre 0.06 e 0.24 p/p°.

Com base no valor da area superficial determinada a partir da adsorcéo de N, a
77 K, e conhecendo o valor de n,, foi determinado o valor da area ocupada pela
molécula de C(CHjs)4 na superficie dos negros de fumo apresentando-se os valores na
tabela 3.16. Como ja foi verificado com os outros adsortivos, a drea média ocupada pela
molécula de C(CHs), na superficie dos negros de fumo é muito superior a area
determinada com base na densidade do adsortivo na fase liquida.
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Os varios trabalhos de Carrott e colaboradores sobre a adsorgéo de neopentano a
diferentes temperaturas, permitiram verificar que o valor de C varia de forma inversa com
a temperatura e que o valor da area ocupada pela molécula de neopentano varia de
forma directa com a temperatura. Também os valores da area ocupada pela molécula de
neopentano na superficie dos negros de fumo (0.5-0.6 nm?) s&o muito superiores ao
valor calculado através da densidade do liquido (0.33 nm?) [97,110].

Os valores de C para a adsorcdo de neopentano nos negros de fumo sdo
superiores aos obtidos para a adsorgéo dos hidrocarbonetos previamente descritos. O
valor de C elevado & um bom indicador da facilidade de determinar a capacidade da
monocamada pelo método BET, visto que um valor de C elevado esta associado as
isotérmicas que apresentam um degrau bem definido.

No caso especifico do SterlingFT, o valor de C é muito superior ao dos outros
negros de fumo, e com base nas figuras 3.52 e 3.53 verifica-se que o degrau nesta
isotérmica é também mais pronunciado. E interessante constatar que o valor médio da
area ocupada pela molécula de C(CH;), na superficie dos negros de fumo é muito
idéntica para o SterlingFT, N330 e N375, e é apenas ligeiramente superior no Elftex 120.

A equagdo FHH foi também aplicada na anédlise das isotérmicas, e as
representacdes gréficas que estdo incluidas na figura 3.55 apresentam uma gama de
linearidade excelente, indo até 0.85 p/p°. A aplicagdo desta equagdo tem como principal
objectivo a interpolagdo dos dados experimentais na gama de pressdes relativas
superiores a 0.4p/p° e a extrapolagao dos dados para valores de pressdo mais elevados.

Tabela 3.16 Resultados da anélise das isotérmicas de adsorg&o de C(CHs), a 273 K nos
negros de fumo, pelo método BET e pela equagdo FHH.

Amostra A(No) nN°m Gn C r
I m?g™” / mmol g / nm?

Elftex 120 375 0.099 0.613 90 217
N330 84.8 0.282 0.482 82 2.26
N375 107.2 0.3187 0.541 128 2.21

SterlingFT 12.4 0.0389 0.514 329 2.23
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Dos trabalhos realizados sobre a adsorgdo de neopentano, o grupo de investigagdo
de Carrott verificou que num intervalo de temperaturas entre 249 e 282 K, a forma da
isotérmica de adsorcéo de C(CH,), na zona da multicamada é pouco influenciada pela
temperatura e que a adsorgéo de C(CHs), no Elftex120, nesta gama de temperaturas,
permite a obtengéo de valores de r que sdo praticamente constantes (r~2.19) [110].

Neste trabalho, a representagdo FHH dos diferentes negros de fumo, também
permitiu concluir que a adsorcdo do C(CHs), na zona da multicamada é pouco
influenciada pelas interacgdes adsorvente-adsorvato. Nos quatro negros de fumo, o valor
de r determinado é praticamente constante, ou seja r~2.2, como se pode observar pelos
valores apresentados na tabela 3.16.

A equagéo DRK foi utilizada para permitir a extrapolagao dos dados experimentais
para a gama das pressdes relativas muito baixas. As representagdes DRK, que se
apresentam na figura 3.56, exibem zonas de linearidade razoaveis entre 0.01 e 0.1p/p°
para o Elftex 120, N330, N375 e SterlingFT.

Elftex120
SterlingFT
N375
N330

“ldapoo |

In (8 /mmotg))

In *(p°/p)
Figura 3.56 Representacées DRK dT adsorcéo de C(CHjs), a 273 K nos negros de fumo.
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Os valores de n*, e Eq, que estdo incluidos na tabela 3.17 foram determinados a
partir da gama de pressdes de 0.03 a0.1 p°, para todos os negros de fumo. No entanto, o
SterlingFT apresenta um declive completamente diferente dos outros trés negros de

fumo, que se manifesta também por um valor de E, superior.

Na realidade, no SterlingFT o valor de E, € muito superior ao determinado nos
outros negros de fumo, embora a energia caracteristica de adsor¢do na ordem dos
18 kJ mol™* revele que a adsorgdo se processa através de forcas de interaccdo ndo
especificas. Os valores mais elevados de E; e C sdo apenas indicativos da presenca de
forcas de interaccdo mais fortes entre o neopentano e este negro de fumo. Para a
determinac¢ao de E, o valor de f utilizado foi de 1.12, sendo este calculado através da

razéo dos paracores entre o neopentano € o benzeno.

Quando comparamos o valor da capacidade da monocamada determinado pelo
método BET e pela equagdo DRK verifica-se que este ultimo é cerca de 20% superior.
Aquando da adsorgdo de benzeno e de metanol também observamos que o valor da
capacidade da monocamada determinado pela equagdo DRK era cerca de 20% superior
ao valor determinado pelo método BET, no entanto, foi verificada uma relagédo inversa

para a adsorg¢éo de diclorometano.

Tabela 3.17 Resultados da aplicagdo da equacdo DRK as isotérmicas de adsorgéo de
C(CHs3)4 a 273 K nos negros de fumo.

Amostra n°m n®, DRK Eo
/ mmol g™ / n®, BET / kJ mol™
Elftex 120 0.1317 1.32 8.96
N330 0.366 1.30 10.60
N375 0.399 1.25 10.91

Sterling FT 0.0489 1.26 17.65
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Ap6s analise das isotérmicas de adsorgéo de C(CHs), a 273 K procedemos como
descrito anteriormente para os outros hidrocarbonetos e definimos uma isotérmica de
referéncia com base na adsorgéo no N375. Na realidade, a definicdo desta isotérmica de
referéncia permite-nos apenas validar por comparacdo as isotérmicas de referéncia
apresentadas.

A equagdo FHH foi utilizada para extrapolar e interpolar os dados experimentais
para a zona da multicamada. E as equagbes BET e DRK foram utilizadas para a
obtencéo de dados a pressdes relativas baixas e muito baixas, respectivamente, e os
factores de calibragéo utilizados para determinar o valor da area superficial com base na
isotérmica padrao e referéncia foram:

Fs(E) = As(N2KE} / ng o{E} = 442.46 m? mmol™ [97] 3.10

Fo(N) = A;(N2{N375} / no N375} = 249.13 m? mmol"! 311

A diferenga dos factores de calibragéo utilizados evidencia a diferenga na forma
como os dados padrédo com base no Elftex120 e a referéncia com base no N375 foram
definidos. Os dados padréo com base no Elftex120 foram determinados por combinag&o
da adsorcdo em diferentes negros de fumo e o factor de calibragéo é funcdo da média
das areas superficiais e da capacidade adsortiva para uma pressao relativa de 0.4 de
todos os negros de fumo.

As representagdes o, utilizando as duas referéncias para a adsorcdo de C(CHa),
nos negros de fumo, sé&o apresentadas nas figuras 3.57 e 3.58. Quando utilizamos o
N375 como referéncia, o Elftex120 apresenta um pequeno desvio positivo para a gama
das altas pressbes e na zona de baixas pressdes, este negro de fumo evidencia um
pequeno desvio negativo. Estes desvios da linearidade s&o indicativos da presencga de
forcas de interaccéo diferentes entre a superficie destes dois negros de fumo com o
C(CHa)4. Na realidade, o N375 apresenta valores de C e de E, superiores aos obtidos no
Eltex120 indicando a presenca de forcas de interacgéo mais fortes.
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As areas superficiais obtidas com recurso ao método a, apresentam um desvio na
ordem dos 6%, face aos valores obtidos através da adsorcédo de N, a 77K , dados esses
que estéo incluidos na tabela 3.18.

Quando o Elftex120 ¢ utilizado como padréo é agora evidente o desvio positivo a
baixas pressdes para os outros trés negros de fumo. Quando comparamos o valor de C e
de E, dos quatro negros de fumo, o Elftex120 é o que apresenta os valores mais baixos.
As areas superficiais dos quatro negros de fumo determinadas com base neste padréo
apresentam desvios que véo até 7% face aos valores determinados por adsorgio de N, a
77 K.

A comparago entre os resultados obtidos com base nos dados padrio (Elftex120)
ou na referéncia (N375) permite sugerir a utilizagdo de qualquer um destes dados,
considerando a possibilidade de um desvio maximo de 7% no valor das areas
superficiais. Como os resultados obtidos, com base na utilizagdo dos dados padrao
disponiveis e nos dados referéncia definidos, sdo idénticos, parece-nos recomendavel a
utilizacéo dos dados referéncia obtidos com base na adsorcdo no N375. Este negro de
fumo apresenta como vantagem face ao Elftex120, o facto de possuir uma area
superficial superior, 0 que em termos praticos € conveniente, principalmente na recolha
de dados experimentais a pressoes relativas muito baixas.

Tabela 3. 18 Resultados da andlise das isotérmicas de neopentano a 273 K nos negros

de fumo, pelo método o.

Amostra As (No) A, (Elftex120) As (N375)
I m?g’ /m2g’ / m?g™
Elftex 120 37.5 37.5 35.1
N375 107 .2 114.5 107.2
N330 84.8 947 894
SterlingFT 12.4 12.4 12.5
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3.3.5.2 Adsorgéo de neopentano nas sénies Maxsorb e Takeda

A adsorgdo de C(CH,), a 273 K foi também realizada nas amostras das séries
Maxsorb e Takeda e as isotérmicas estdo representadas na figura 3.59. Na série
Maxsorb, as isotérmicas obtidas séo do tipo | e completamente reversiveis, mas na série
Takeda s6 em TX2 se verificou uma fraca adsorgéo de C(CHjs), 0 que indica a presenca
de alguns microporos cujas dimensbes sdo acessiveis ao neopentano, mas onde a
adsorcéo é activada. Em T5A e T4A, a adsorgcéo de C(CH;), foi reduzida e manifestou-se
por estados de nao equilibrio. As moléculas de C(CHs), tém um di@metro cinético da
ordem de 0.6 nm e os carvdes activados desta série tém dimensdes médias de entradas
de poros mais estreitas, ndo sendo por isso acessiveis ao neopentano [139].

Na série Maxsorb recorremos a equagdo DR para determinar o volume microporoso
acessivel as moléculas de neopentano, o valor médio do tamanho de poros e a energia
caracteristica de adsorgdo de C(CHs), a 273 K, apresentando-se os valores na tabela
3.19. Verificamos que, o volume acessivel as moléculas de C(CHs), na série Maxsorb &

igual ao volume acessivel as moléculas dos adsortivos ja referidos.
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Figura 3.59 Isotérmicas de adsor¢cdo de C(CHs), a 273 K na série Maxsorb e em TX2.
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Figura 3.60 Representagdes DR da adsorgéo de C(CHs), a 273 K na série Maxsorb.

Com base nos dados referéncia e nos dados padrdo, obtiveram-se as
representacoes o, da adsorgdo de C(CH;), nas amostras da série Maxsorb, que se
apresentam nas figuras 3.61 e 3.62. As duas amostras exibem gamas de linearidade
muito semelhantes e as areas externas e os volumes microporosos determinados nestas
amostras estdo incluidos na tabela 3.19. Verifica-se uma consisténcia dos resultados
face a utilizagéo da referéncia definida ou do padréo ja disponivel e como a definicdo dos
dados referéncia foi alvo de cuidados idénticos aos dispensados para a definicdo de
dados referéncia para o benzeno, metanol e diclorometano, esta concordancia de

resultados, confere uma certa confianga na utilizacio dos dados referéncia.

Tabela 3.19 Resultados da anélise das isotérmicas de adsorgdo do C(CH,), a 273 K,
pelo método o, e pela equagéo DR.

A¢(E) Vs(E) A(N375) V(N375) Vbr Eo dp
Amostra /m’g”’ /emPg' ImPg'  /emPg! /emPg? IkImol'  /nm
M30 34 1.03 36 1.03 1.06 16.52 2.10
M25 35 0.91 36 0.91 0.91 18.82 1.45
TX2 26.2 0.074 36 0.075 -— -
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3.3.6 Adsorcgao de diéxido de carbono

3.3.6.1 Adsorgéo de diéxido de carbono nas séries Maxsorb e Takeda

A adsorgéo de CO, a 273 K foi realizada em materiais de carbono superactivados e
em materiais de carbono com propriedades de peneiro molecular. Na gama de presséo
que € possivel obter a adsorcdo de CO, a 273 K, este s6 & adsorvido nos
ultramicroporos, sendo esta uma maneira eficaz de obter o volume poroso que n&o é
acessivel as moléculas de N, a 77 K. A adsorcéo de CO, foi realizada como meio de
validacéo dos resultados obtidos através da adsorgcdo de CH;OH a 298 K.

A temperatura ambiente, as instalagbes laboratoriais disponiveis ndo permitem
atingir pressbes superiores a 1bar, e por esta razio, a adsorcéo de CO, a 273 K s foi
realizada até uma presséo relativa de aproximadamente 0.03. As fracgbes das
isotérmicas obtidas nesta gama de presséo relativa, que se apresentam nas figuras 3.63
e 3.65, aplicamos a equacg&o DR, e a partir das representagées incluidas nas figuras 3.64
e 3.66 foi possivel determinar os valores de volume microporoso nos carvdes activados e
superactivados, que estao incluidos na tabela 3.20.

A limitacdo imposta pelas condicdes experimentais impede a obtencdo de
isotérmicas completas para a adsorgdo de CO, a 273K e, por esta razdo, ndo
ponderamos esta parte do trabalho em termos de definigio de dados padrao.

Na série Maxsorb quando comparamos os volumes microporosos obtidos através
da adsorgéo de CO, a 273 K e de N, a 77 K, verifica-se que os valores sdo semelhantes,
indicando que todos os microporos séo iguaimente acessiveis aos dois adsortivos. Na
série Takeda, na amostra TX2 o volume determinado pela adsorcdo dos dois gases é
idéntico, mas nas amostras TSA e T4A o volume microporoso obtido por adsorgio de
CO; a 273 K é ligeiramente superior ao determinado por adsorcdo de N, a 77 K. O caso
particular € mesmo a amostra T3A, que é um peneiro molecular face ao azoto, mas que
adsorve CO, e como ja foi referido anteriormente também adsorve CH;OH. Estes
resultados em conjugacio com os resultados obtidos com o metanol permitem confirmar
que esta amostra possui um volume microporoso na ordem de 0.16 cm®g”’, mas cujas
dimensdes das entradas dos poros s&o inferiores a dimensao critica para a adsorgdo de
N, a77 K.
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Figura 3. 64 Representagdes DR da adsorgéo de CO, a 273 K na série Maxsorb.
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Figura 3.66 Representacées DR da adsorgao de CO, a 273 K na série Takeda.
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Para apoiar os nossos resultados verificamos que, ja alguns trabalhos realizados
com recurso a adsorgdo de CO, a 273K e de N, a 77K em carvdes activados,
permitiram concluir que em materiais que possuem microporosidade estreita, o volume
obtido por adsor¢do de CO, pode ser concordante ou superior ao obtido por adsorcéo de
N, [169] Para os carvdes activados que possuem uma distribuicao de tamanho de poros
mais larga, o volume microporoso obtido a partir da adsorgdo de N, a 77 K é superior ao
obtido a partir da adsorcdo de CO.. Esta diferenca € justificada pela dificuldade
experimental de obtencdo da adsorcdo de CO, a 273 K, para pressdes relativas
superiores a 0.03 p/p°, pois na realidade, os supermicroporos e 0s mesoporos sé s&o
preenchidos para valores de presséo relativa superiores quando a equagéo DR ja nédo é
aplicavel [169].

Se compararmos os volumes microporosos dos Maxsorb, em termos de volumes
totais determinados pelo método o, verifica-se que V¢(N,) >V¢(CH;OH), como é possivel
confirmar pelos resultados apresentados nas tabelas 3.6 e 3.11. Com base nos
resultados apresentados na tabela 3.20, quando compararmos o volume microporoso
obtido pela equagdo DR, verificamos que Vpr(N;) < Vpr(CH3OH) ~ Vpg(CO,). Estes
resultados serdo comentados mais adiante e as diferencas seréo postas em evidéncia no
quadro de uma discuss&o geral dos volumes microporosos determinados com os varios
adsortivos pelos diferentes métodos.

Tabela 3.20: Resultados da andlise pela equacdo DR das isotérmicas de adsorgdo de
CO, a 273 K nas amostras das séries Maxsorb e Takeda.

Vor (N2) Vor(CH30H)  Vpr(COy) Eo do
Amostra lem*g? lemPg! lem®*g'  /kJ mol™ /nm
M30 0.78 1.13 1.05 14.5 3.50
M25 0.74 0.89 0.98 16.9 1.96
X2 0.23 0.21 0.22 27.2 0.66
T5A 0.15 0.20 0.18 27.5 0.67
T4A 0.14 0.19 0.18 27.3 0.68
T3A - 0.16 0.16 30.7 0.56
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3.3.7 Adsorgdo de agua

A agua poderia ser um adsortivo muito utilizado para a caracterizagdo estrutural
dos varios materiais devido a grande disponibilidade deste adsortivo e pelas
caracteristicas da molécula. Como vantagem, possui uma presséo de vapor que permite
realizar trabalhos de adsorgao a temperaturas préximas da temperatura ambiente e uma
area relativamente pequena. Mas, por ser polar, a sua utilizagdo é menor quando
comparada com as moléculas apolares devido & complexidade das interacgdes
adsorvente-adsorvato e adsorvato-adsorvato [82]. Na adsorcdo de vapor de agua as
interacgbes entre as moléculas do adsorvato sdo mais fortes do que as estabelecidas
com a superficie dos carves activados, enquanto que, com o0s outros vapores,
nomeadamente, os que séo apolares, se verifica o inverso. Finalmente, a adsorgio de
agua é muito influenciada pela presenga de pontes de hidrogénio que se estabelecem
entre a mesma e 0s grupos oxigenados presentes na superficie dos carvées activados,
dando lugar a interacgdes especificas [172, 170].

3.3.7.1 Adsorgéo de agua nos negros de fumo

A adsorcéo de agua a 298 K foi realizada nos negros de fumo e as isotérmicas
estdo ilustradas na figura 3.65. De um modo geral, estas podem ser identificadas com o
tipo I, segundo a classificagdo da IUPAC. Como os negros de fumo contém poucos
heteroatomos na superficie, a adsorgéo de agua é inicialmente muito fraca e sé a medida
que a pressao aumenta vai ocorrendo a formagéo de “clusters” e a quantidade de agua
adsorvida aumenta. A adsorgo de agua nos negros de fumo € muito influenciada pela
presenca de grupos oxigenados, e nesta situagéo € dificil definir uma isotérmica padrao.
Na realidade, a agua pode adsorver-se fisicamente mas também quimicamente e neste
caso a definicao de dados padrao torna-se irrealista.

As representagdes DRK, apresentadas na figura 3.68, confirmam a dificuldade da
aplicagéo dos métodos e equagdes normalmente utilizados na analise de isotérmicas de
adsorcéo dos diferentes adsortivos. Com base na figura 3.68 é dificil identificar uma zona
linear que permita determinar a capacidade da monocamada e a energia caracteristica
de adsorgdo. Finalmente, a auséncia de um degrau bem definido nestas isotérmicas
também impede o uso do método BET.
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Figura 3.67 Isotérmicas de adsorcdo de H,0O a 298 K obtidas nos negros de fumo.
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Figura 3.68 Representagées DRK da adsorgéo de H,O a 298 K nos negros de fumo.
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3.3.7.2 Adsorgéo de dgua na série Maxsorb e Takeda

A adsorcdo de vapor de agua foi também realizada nas amostras das séries
Maxsorb e Takeda, mas a reprodutibilidade das isotérmicas, depende do tempo de
equilibrio esperado entre cada leitura, ou entdo a realizagdo das mesmas requer um
tempo de equilibrio extremamente longo. As isotérmicas s&o apresentadas nas figuras
3.69 a 3.73 e e possivel observar que estas ndo sdo reversiveis devido a presenca de
adsorcdo quimica de vapor de agua na superficie dos sélidos.

A forma das isotérmicas na série Maxsorb evidencia a contribuicdo dos centros
activos para o aumento da adsorgdo de agua na parte inicial da isotérmica. A amostra
M25 contém uma percentagem de oxigénio superior @ de M30 e inicialmente a adsorcdo
de vapor de agua no M25 ¢ ligeiramente superior & do M30.

60
4 /!-
1 [Fo-wmo F
~0- M25 o e

20+ /e
o/ !
/ /
1 0 ] o el /O /
/O’ / /{

Ve
.,‘/ -a
T

| ] /OOV
0050 O, T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

o’

T T T

Figura 3.69 Isotérmicas de adsorcdo de H,O a 298 K na série Maxsorb.
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Na série Takeda a percentagem de oxigénio das quatro amostras é muito idéntica,
0 que nos leva a sugerir que as diferencas observadas sio essencialmente devidas as
diferengas dos tamanhos de poros.

Na série Maxsorb e Takeda, as isotérmicas de adsorcdo de agua n&o foram
analisadas com recurso aos métodos normalmente utilizados para esse fim, devido as
dificuidades de obtengdo de isotérmicas reprodutiveis e & auséncia de zonas de
linearidade nas diferentes representagdes graficas. Com base nestas isotérmicas apenas
seria possivel determinar o volume microporoso com base na regra de Gurvich, a partir
da quantidade adsorvida para uma presséo relativa de 0.95.

Com base nas isotérmicas de adsor¢io de agua nos negros de fumo ou nos
carves microporosos n&o é possivel identificar qual o tipo de interaccées presentes
entre as moléculas de agua e a superficie do adsorvente. Rodriguez-Reinoso et al. [172]
propuseram que a adsorgéo de agua, em materiais microporosos, para pressdes
relativas inferiores a 0.3 € controlada pela quimica superficial, mas que para pressées
superiores a adsor¢éo de agua é controlada essencialmente pela microporosidade.

3.3.8 Curvas caracteristicas de adsorgao de varios adsortivos

Um pre-requisito para a determinacéo das distribuicbes de tamanhos de poros nos
varios adsorventes é que os dados correspondam a estados de equilibrio e parece
razoavel sugerir que a obtengdo da curva caracteristica Gnica através da adsor¢ao de
varios adsortivos € uma boa evidéncia de que esta condicao se verificou. Para testar esta
suposicdo, foram utilizadas as amostras das séries Maxsorb e Takeda, partindo da
adsorcdo de uma gama variada de adsortivos e cujas curvas caracteristicas estdo
incluidas nas figuras 3.74 a 3.79. Por outro lado, a possibilidade de extrapolar a adsorgéo
de um dnico adsortivo a vérios adsortivos, com recurso a um ajuste dos parametros
adequados, seria algo que permitiria uma economia consideravel de tempo [161].
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Nas amostras da série Maxsorb verifica-se uma boa concordancia na curva
caracteristica de adsor¢do de CH;OH, CH.Cl,, CeHs, C(CH,), e parcialmente para a H,0,
mesmo depois do valor de B para a agua ter sido ajustado, dentro da gama de valores
tabelados [115]. Os desvios sdo perceptiveis para as moléculas de maiores dimensdes, e
mais notérios para valores de potencial superiores a 12,5 kJ mol™, o que corresponde a
uma gama de pressdes inferiores a 0.05 p°. Refira-se, no entanto que, as curvas

correspondentes a adsorcdo de azoto exibem um comportamento completamente
diferente face aos outros adsortivos.

Com base nos trabalhos de Carrott et al. [139] verificou-se que o tamanho médio de
poros, no M25 e o M30, é de 1.40 e 1.65 nm respectivamente, enquanto, outros autores
[119] recorrendo a diferenca entre a area especifica total e a area externa, determinaram
para o M30 um tamanho de poro de 1.71 nm, o0 que corresponde a dimensdes 4 a 5
vezes superiores ao tamanho da molécula de azoto. O comportamento ondulatério da
curva caracteristica de adsor¢cdo de azoto na série Maxsorb pode corroborar a ideia de
que o preenchimento dos poros se faz em duas etapas distintas. Apenas a curva
correspondente a adsorgéo de N, a 77 K apresenta este comportamento, o que permite
como previsto pelas simulagbes moleculares expor as situacbes seguintes: primeiro, o
sélido é mais rigido a 77 K; segundo, a monocamada a esta temperatura é mais
compacta e forma-se a p/p° inferior antes do preenchimento volimico, enquanto que,
com os outros adsortivos os dois processos ocorrem em simulténeo.
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Figura 3.75 Curvas caracteristicas de adsorgdo no M25.
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Os trabalhos de Jaroniec et al. [119, 171] pemmitiram verificar que na maior parte
dos casos a representacdo das curvas de potencial de adsor¢éo de azoto, em materiais
com supermicroporos, exibiam 2 picos. O pico a um valor de energia mais elevado foi
identificado com a cobertura da superficie interna dos poros, e o pico a um valor de
energia mais baixo com o preenchimento do espago existente entre as paredes dos
poros ja cobertas. O minimo entre os dois picos foi identificado com o preenchimento da
monocamada, o que permite obter a capacidade da mesma e a area interna dos poros.

Na série Takeda ndo seria de esperar concordancia entre as curvas dos varios
adsortivos devido ao efeito de peneiro molecular dos mesmos. Neste caso experimentou-
se uma normalizacdo das curvas caracteristicas, face ao volume microporoso da
respectiva amostra, ou seja (V.qs/ V), onde V.4 € 0 volume de adsortivo adsorvido e V. é
o volume microporoso total determinado com esse adsortivo e verificou-se uma boa
concordancia das curvas, que se apresentam nas figuras 3.76 a 3.79. Embora estas
amostras exibam propriedades de peneiro molecular face a alguns adsortivos, a gama de
linearidade desta curva é extensa em todas as amostras, sendo os desvios notérios para
valores de potencial superiores a 10kJmal”. As curvas de azoto, ilustradas na figura 3.79,
exibem um comportamento idéntico dentro da série e diferem da série Maxsorb, ndo
exibindo comportamento ondulatério. Finalmente, conclui-se que as amostras da série
Takeda possuem microporos com tamanhos inferiores a duas vezes o tamanho da
molécula de azoto, e que neste caso, o preenchimento dos poros ocorre numa soé etapa.

A possibilidade de utilizacdo da TVFM na série Takeda foi algo de inesperado, mas
permitiu confirmar que, embora a modificacdo superficial induza nestas amostras as
propriedades de peneiro molecular ja bem identificadas, a natureza fundamental da
distribuicdo dos poros manteve-se essencialmente a mesma.

A aplicag&o da equagéo DR requer alguns cuidados e Stoeckli, em 1994 [99], refere
a necessidade de ponderagio, visto que, na representacdo em causa uma pequena
variagdo no declive da zona onde a regressao linear € efectuada equivale a uma grande
diferenga no volume microporoso. E também referido que o uso da equagso DS para a
determinacéo das PSD requer os mesmos cuidados, porque esta assenta na equagio
DR, sendo necessario identificar a zona a partir da qual os dados experimentais desviam
dos processos de preenchimento volimico dos poros [122].
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Figura 3.76 Curvas caracteristicas de adsorgdo na amostra TX2.
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Figura 3.78 Curvas caracteristicas de adsor¢éo na amostra T4A.
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Figura 3.79 Curvas caracteristicas da adsorco de N, a 77 K na série Takeda.
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3.3.9 Calores de adsorgao determinados por cromatografia de fase inversa

O calor de adsor¢éo de varios adsortivos com dimensdes e polaridades diferentes
foi determinado em alguns negros de fumo e nos carvées superactivados. O calor
isostérico de adsorgéo de uma selecgéo apropriada de adsortivos polares e apolares
permite obter informacéo sobre a natureza quimica e estrutural do adsorvente [112].

O método de trabalho foi detalhado na parte experimental e os adsortivos utilizados
foram o metano, metanol, etano, propano, diclorometano, n-pentano, n-hexano, ciclo-
hexano e benzeno. O recurso a equacéo de Van Deemter permitiu fixar as condigbes de
trabalho, através da identificagdo do valor minimo da altura equivalente a um prato
tedrico (HETP), sendo que, este corresponde as condicdes de trabalho para as quais a
coluna é mais eficaz [163]. Com as amostras da série Maxsorb, a altura minima
equivalente a um prato tedrico foi de 0.7 mm, valor que é muito proximo dos valores
determinados por Carrott et al. [153] e as curvas de Van Deemter obtidas para o M25

para uma temperatura de 200 °C, estéo apresentadas na figura 3.80.
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Figura 3. 80 Curvas de Van Deemter, obtidas para alguns adsortivos a 473 K em M25.
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Os tempos de reteng¢éo de cada adsortivo foram corrigidos, face ao tempo morto da
coluna. Em IGC o tempo morto é frequentemente determinado com recurso a um gas
bastante volatil e que apresenta um tempo de retengdo quase nulo, sendo normaimente
utilizados o H; ou CH,. No decorrer deste trabalho o metano foi o adsortivo empregue na
identificacdo do tempo morto. Para a correcgdo do tempo morto do metano foi utilizado o
tempo de retengéo do mesmo, mas para uma temperatura de 493 K.

Os cromatogramas dos varios adsortivos apresentavam picos que nd3o eram
completamente simétricos, no entanto, o volume de retengdo ndo era dependente da
quantidade injectada, o que possibilita a utilizagdo da lei de Henry. Em condigcdes de
dilui¢éo infinita, teoricamente a lei de Henry sera obedecida, o que permite determinar o
volume de retengéo e converté-lo em volume de retengéo especifico, através da equacdo
1.49. O volume de retengéo especifico pode ser relacionado com o calor de adsorgéo,
como foi descrito na introdugdo, através da equacgdo 1.51. A representacgio gréfica de In
V, em funcéo de 1/T permite calcular o calor isostérico de adsorcdo [147, 165]).

Para coberturas superficiais muito pequenas, ou préximas de zero, as interacgdes
laterais adsorvato-adsorvato s&o desprezadas, e os calores isostéricos de adsor¢io
determinados podem ser considerados como o negativo da entalpia diferencial de
adsorcéo e sao atribuidas as interacgdes entre o adsorvente e o adsorvato.

Na figura 3.81¢é possivel verificar que para uma gama de temperaturas entre 313 e
550 K as representacOes gréaficas de In V, em funcéo de 1/T séo lineares. Neste caso, o
adsorvente utilizado € o M25, mas as representagées eram semelhantes para o M30 e
exibiam uma zona de linearidade para os adsortivos mais pequenos no Elftex 120 e no
SterlingFT. Refira-se que com os adsorventes utilizados, o tempo de retengdo nao é
influenciado pela quantidade de adsortivo injectado, as representacdes de In V, em
funcdo de 1/T séo lineares e os valores de AH, entre dois hidrocarbonetos n&o
ramificados s&o constantes, sendo estes os critérios de validagédo do trabalho efectuado.

Foram determinados os calores isostéricos de adsorgéo para os varios adsortivos,
nos diferentes sélidos, e esses dados estdo incluidos na tabela 3.21. No entanto, na série
Takeda n&o foi possivel efectuar este tipo de estudo, porque estas amostras sdo
fornecidas sob a forma de granulos e a existéncia de caminhos preferenciais no interior
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da coluna impede a reprodutibilidade dos resultados. A utilizagdo destas amostras sob
uma forma de pé seria infrutifera porque destruiria a cobertura polimérica que define o
tamanho da entrada dos poros.

Verificou-se que, de uma maneira geral, nos materiais microporosos, os calores
de adsorgdo s&o superiores aos obtidos nos negros de fumo. Por sua vez, os calores de
adsorcdo medidos nos negros de fumo néo grafitizados s&o ligeiramente superiores aos
obtidos nos negros de fumo grafitizados, o que corrobora os resultados publicados por
Sing e que também s&o incluidos como termo de comparacdo na tabela 3.21 [112]. Os
hidrocarbonetos lineares apresentam calores isostéricos de adsorgéo ligeiramente
superiores aos ramificados da mesma série. Finalmente, os adsortivos polares, como o
metanol, apresentam uma interacgdo especifica mais forte com os adsorventes nao
grafitizados do que com os grafitizados.

A diferenca da energia de adsorgdc entre adsortivos polares e apolares com
idénticas dimensGes e polarizabilidade permite determinar a contribuicdo da energia
especifica nas interacgGes que ocorrem durante o processo de adsor¢éo [112). Quando
utilizamos o metanol e o metano, verificamos que nos Maxsorb esta diferenca é da
ordem de 21 kJ mol', enquanto que, no Elftex120 a diferenga é de 14 kJ mol"' e no
SterlingFT, a diferenca é apenas de 9 kJ mol™.

Com base na figura 3.83 e na tabela 3.21, calculou-se que a diferenca dos calores
de adsorgéo entre os hidrocarbonetos sucessivos dentro da série Maxsorb é quase
constante, sendo AH, ~15 kJ mol™". O M25 apresenta uma microporosidade ligeiramente
mais estreita do que o M30 e os respectivos calores isostéricos de adsorgio sdo
ligeiramente superiores. No Elftex 120 o AH, ~7 kJ mol” é também quase constante
dentro da série dos hidrocarbonetos lineares, embora este valor seja inferior ao
determinado na série Maxsorb.
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Tabela 3.21 Calores isostéricos de adsorcdo dos varios adsortivos em diferentes
adsorventes, provenientes de varias referéncias, expressos em kJ mol™” .

Adsortivo M30 M25 Elftex Sterling Sing Carrott  Grajek
120 FT Ung Graf

CH, 183 185 136 9.5 13 11

CH;0H 393 412 272 16,2 27 17 -

CoHe 279 345 206 171 20 18 28

CiHs 434 478 26.8 21.6 26 23 39

CsHqo 59.0 638 34.1 27.2 32 32 52

CsHy; 727 721 40.7 38 36 63

(O o 787 87.5 48.8 43 42 65 75.9
C(CH3)4 62.7 69.0 35.4 57 60.6
CH.CI, — 46.1 -

CeHi2 788 794 40.7 66 724
CeHe 76.9 783 41.8 43 43 75.9

Na tabela 3.21, os calores de adsorgao retirados de Sing [112] foram determinados
em negros de fumo, onde utilizamos a abreviatura Graf para grafitizados e Ung para n&o
grafitizados. Os calores de adsor¢do determinados por Carrott et al. [153] foram obtidos
em carvbes activados, com microporos na ordem dos 2 nm. Por seu lado, Grajek et al.
[147] determinaram os calores de adsorgéo, de varios adsortivos, em carvdes activados

com volumes microporosos entre 0.4-0.5 cm® g™

De uma maneira geral, os calores isostéricos de adsorgdo determinados na série
Maxsorb para todos os adsortivos parecem relativamente elevados. Também Sing [112]
refere trabalhos realizados por alguns grupos de investigagdo, para os quais os calores
isostéricos de 57 e 67 kJ mol”’ determinados respectivamente para o n-butano e n-
pentano, em carvées microporosos sdo considerados elevados. Estes resultados sdo
atribuidos a presenga de microporosidade estreita neste tipo de adsorventes. No entanto,
como os calores isostéricos determinados nos carvées da série Maxsorb s&o inferiores a
duas vezes os valores obtidos em materiais ndo porosos, isto permite referir que estes
materiais tem microporos em forma de fenda e cujo diametro é superior a um tamanho
molecular do adsortivo em analise, mas inferior a duas vezes o0 tamanho do mesmo.
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Figura 3.83 Calores isostéricos de adsorgéo em fungdo do nimero de atomos de
carbono do adsortivo, obtidos por diferentes grupos de investigacao.

Os valores dos calores isostéricos de adsorcdo elevados, determinados nos
Maxsorb, parecem inconsistentes com a forma das isotérmicas de adsorgdo dos
diferentes adsortivos que sugerem a presenga de poros largos. Estes valores podem
indicar a presenca de alguns poros estreitos e que s&o responsaveis pelos valores
elevados dos calores isostéricos de adsorgo.

O recurso a IGC torna-se interessante, pois a adsor¢éo de moléculas polares e
apolares, em concentragbes infinitamente diluidas, permite a obtengéo de informagdes
sobre a composicdo quimica e estrutural do adsorvente. Mas a quantificacdo e a
distribuicio dos sitios activos ou a determinagéo do tamanho dos poros sé é possivel
com recurso a outras tecnicas, tais como as medidas de adsorgéo de gases e vapores
[112).
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3.4 DISCUSSAO GERAL E CONCLUSAO DA CARACTERIZAGAO
ESTRUTURAL

As isotérmicas de adsorcdo de gases e vapores sdo analisadas com base em
alguns meétodos bem identificados, como por exemplo, métodos empiricos (como t e a,) e
varias teorias e correspondentes equagdes (como BET, DA, FHH, entre outras). Os
meétodos e equacbes utilizados sdo baseados em pressupostos que impdem limitagdes
ao uso indiscriminado dos mesmos numa gama completa de pressao relativa e em todos
os tipos de adsorventes.

Com base na adsorgao de cinco adsortivos e utilizando as duas séries de dados
referéncia definidas & possivel retirar algumas conclusées importantes. Para cada
adsortivo foram inicialmente utilizadas as duas séries de dados, visto que se os dados
forem aplicados em sélidos desconhecidos néo é possivel decidir & partida qual a methor
opcéo. No entanto, com base na obtencdo de valores de &reas superficiais mais
proximos dos obtidos pela adsorcdo de N, a 77 K, uma das referéncias foi sugerida em
detrimento da outra. Para N, a 77 K e C¢Hs a 298 K o sdlido padréo sugerido é o Elftex
120, mas para CH.Cl,, CH;0H a 298 K e C(CH5),a 273 K, o sélido padrao recomendavel
€ 0 N375. Na tabela 3.22 encontram-se resumidos os valores das areas superficiais
determinados nos diferentes negros de fumo, através da andlise das isotérmicas de

adsorcao dos cinco adsortivos, pelo método os.

O valor da area superficial para o Eiftex 120 obtido com base no azoto, metanol e
benzeno é constante, ou seja um valor 37.5 + 0.1 m?g™". O valor da area calculado com o
diclorometano e com o neopentano apresenta um desvio ligeiramente superior ao erro
considerado, mas que se traduz por uma diferenga méxima de 2.5 m°g™ face ao valor
referido. Para N375, o valor médio da area é de 107.2 mg™, se excluirmos o CgHs cujo
valor € ligeiramente diferente. Para N330, se considerarmos o metanol, o benzeno e o
neopentano a area é de 89.7 + 1.5 m*g”", mas o azoto e o diclorometano exibem desvios
superiores, que se traduzem por uma diferenca maxima de + 5.2 m°g™. Para SterlingFT,

que néo adsorve metanol, a area é de 12.9 + 0.5 m?g™.
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Tabela 3.22 Valores das areas superficiais dos negros de fumo determinados pelo
método o5 com base nos dados referéncia definidos para os varios adsortivos.

Amostra As (Nz) As (CHaoH) As (CH:CIz) As (CsHe) As (C(CH3)4)
(Eiftex120)  (N375) (N375)  (Elftex120)  (N375)
/ m?g* I m?g™ / m2g I m?g™ I m?g™
Elftex 120 375 37.4 35.3 375 35.1
N375 107.2 107.2 107.2 119.2 107.2
N330 84.8 88.3 94.9 91.4 89.4
SterlingFT 124 e 13.2 13.4 12.5

Todos os valores das areas parecem bastante razoaveis, visto que se traduzem por
diferengas que variam entre 3 e 6.8%. Mas é de salientar que a referéncia utilizada
influencia o valor da area superficial determinado pelo método os, sendo por isso
sugerido que os dados padrao ou referéncia sejam definidos em sélidos completamente
nao porosos € que apresentem uma superficie quimicamente semelhante aos
adsorventes em estudo.

Os dados referéncia foram também utilizados na andlise de isotérmicas de
adsorcdo em materiais microporosos. Quando comparamos, de uma forma global, os
valores das areas externas, parece justo referir que o metanol e o diclorometano ndo séo
os adsortivos mais indicados para este fim. Nos Maxsorb, a diferenca da area externa é
muito grande, quando comparada com a area determinada através da adsor¢io de
azoto, benzeno e neopentano, permitindo concluir que este valor carece de um ajuste
face a quantidade que é adsorvida nos supermicroporos ou mesmo em alguns
mesoporos pequenos. As isotérmicas de adsor¢do de CH;OH e CH,Cl, em M30 e M25 e
as representacdes o, exibem curvaturas bem marcadas, o que deixa evidenciar que os
supermicroporos s6 sado completamente preenchidos para valores de presséo relativa
superiores a 0.4. Saliente-se que, quando s&o utilizados os dados referéncia com base
no Elftex 120 ou no N375, a diferenca entre os valores da area externa, com o mesmo
adsortivo, € de apenas 1%. Na série Takeda, os valores de area externa obtidos a partir
da adsor¢ao dos diferentes adsortivos, sdo mais concordantes, mas verificamos também
que o CH;OH e CH,CI, dao valores relativamente mais elevados.
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Tabela 3. 23 Valores das areas externas dos carvées activados determinados com
recurso aos dados referéncia definidos anteriormente.

Amostra AsN2) A (CHOH) A, (CHCL)  As(CeHe) A, (C(CHa))
(Eiftex120)  (N379) (N375)  (Elftex120)  (N375)
2 -1
Im?g" /m°g I m2g” /mig" Im2g"

M30 40 90 92 29 36
M25 36 95 104 32 36
TX2 15 27 24 12 36
T5A 1 24 13
T4A 7 15 15
T3A - 22 31 3

Com base nos resultados, apresentados nas tabelas 3.4, 3.6, 3.10, 3.11, 3.14, 3.15,
3.18, 3.19 e 3.23, concluimos que para o N, e para o CgHg, a referéncia baseada na
adsorgéo no Elftex 120 permite a obtengdo de resultados mais concordantes, do que
quando utilizdmos os dados referéncia obtidos com base no SterlingFT. Para o CH,Cl,, o
CH;0H e C(CHs),, a referéncia baseada na adsorgéo no N375 permite a obtengéo de
resultados mais concordantes nos diferentes adsorventes. Como o N375 possui uma
area superficial muito superior ao Elftex 120, na prética, isto traduz-se na aquisicio de
dados mais fidedignos, principalmente na parte inicial da isotérmica quando ha limitacées
experimentais quanto a quantidade de adsorvente a utilizar.

O meétodo o, utilizando os dados referéncia definidos no ambito deste trabalho,
permite obter, com sucesso, estimativas do volume microporoso total e da area externa,
mas néo fornece directamente estimativas do tamanho de poros ou mais especificamente
da distribuicdo do tamanho de poros. Com essa finalidade é imperativo analisar a parte
inicial das isotérmicas a baixas pressdes, recorrendo por exemplo a métodos baseados
na TVFM.
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Como é possivel verificar nas figuras 3.74 a 3.79, quando as isotérmicas estio
representadas na forma da curva caracteristica ha uma concordancia razoavel para cada
adsorvente utilizado. Este resultado € algo inesperado, em particular no caso dos
Maxsorb e por varias razées que serdo explicadas posteriormente.

E conveniente considerar em primeiro lugar os adsorventes da série Takeda, visto
que os resultados com os hidrocarbonetos s&o inteiramente consistentes com a TVFM, e
permitem retirar algumas conclusées importantes, relativamente a estrutura dos materiais
e quanto a utilizagdo de azoto na caracterizagéo de AC deste tipo. Na tabela 3.24 e 3.25
estao apresentados os volumes microporosos (Vpr) determinados com base na adsorgéo
de seis adsortivos, com recurso a equagéo DR e os respectivos tamanhos de poros. Uma
analise qualitativa das propriedades de peneiro molecular mostrou que as dimensées

medias dos microporosos diminuem na seguinte ordem: TX2 > T5A > T4A > T3A.

Quando comparamos os volumes microporosos obtidos através da adsorcdo dos
quatro adsortivos, excluindo o azoto, & notavel que no caso particular do TX2, os quatro
valores s&o muito semelhantes 0.20 +0.02 cm® g"'. Considerando uma diferenca de
+0.02cm® g”, que nio ¢& significativa, e ignorando, por enquanto, a adsorgio de azoto,
podemos referir que o TX2 ndo apresenta efeito de peneiro molecular para as trés
moléculas orgénicas e para o CO,. Para os T5A e T4A sé é perceptivel o efeito de
peneiro molecular para o benzeno, apresentando um Vpr médio respectivamente de
0.19+0.02cm®g" € 0.18 £ 0.02 cm® g”'. O T3A é um caso particular em que a adsorcio
de azoto é praticamente nula [139], e que exibe efeito de peneiro molecular face ao
benzeno e diclorometano, mas este efeito néo é visivel face ao CO, e ao CH,OH, sendo
0 Vpr médio de 0.16 +0.02 cm®g™'.

Quando comparamos o Vpr obtido por adsor¢do de azoto com o obtido com os
outros adsortivos, verificamos que no caso do TX2 os valores sdo concordantes. No T5A

o primeiro é 0.04 cm® g™ inferior ao valor médio de 0.19 + 0.02 cm?® g que consideramos

significativo. No T4A, o primeiro é novamente 0.04 cm® g™ inferior ao valor médio 0.18 +

0.02 cm® g™, 0 que também é significativo.
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Tabela 3.24 Volume microporoso dos diferentes carvdes activados determinado com
recurso a equacéao DR, através da analise de isotérmicas de adsor¢éo de seis adsortivos.

V DR V DR VDR VDR V DR V DR
Amostra (N,) (COz)  (CHOH) (CHCl)  (CeHs)  (C(CHa))
lemig” lem®g’  JemPg? /emPg!  /emPg’  /emig!

M30 0.78 1.05 1.13 1.1 1.09 1.06
M25 0.74 0.98 0.89 0.89 0.90 0.91
TX2 0.23 0.22 0.21 0.19 0.18 -
T5A 0.15 0.18 0.20 0.19 0.12 -
T4A 0.14 0.18 0.19 0.16 0.13 -
T3A - 0.16 0.16 - - -

E do conhecimento geral que o volume obtido por adsorcdo de N, a 77 K, em
materiais microporosos, ¢ normalmente igual ou superior ao determinado por adsor¢éo
de hidrocarbonetos. Da comparacéo anterior, a excepcéo é notavel, e o T3A é um
exemplo extremo da presen¢a de efeito de peneiro molecular face ao N, a 77 K, mas
ausente para o CH;OH a 298 K e para 0 CO; a 273 K. Da tabela 3.24 é perceptivel que
no T5A e T4A também ha um pequeno efeito de peneiro face a N, a 77 K, mas s6 com os
dados da tabela 3.25 é possivel considerar que este efeito esta presente até no TX2,
devido & obtencdo de um d, com o azoto que é superior ao obtido com os
hidrocarbonetos.

Considerando as amostras da série Takeda e os adsortivos orgénicos e o diéxido
de carbono, as estimativas do tamanho médio de poros sdo muito semelhantes para
cada amostra e sugerem um erro da ordem de + 0.03 nm nos valores de d,. Desta forma,
para as amostras TX2, T5A e T4A foi determinado um d, = 0.65 £+ 0.03 nm e para o T3A
um d, =0.57 £ 0.01 nm. Confirma-se entdo, que as amostras TX2, T5A e T4A tém
tamanhos médios de poros semelhantes e que é possivel a indugéo de propriedades de
peneiro molecular recorrendo a um recobrimento polimérico.
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Tabela 3.25 Tamanho médio de poros determinado a partir da analise de isotérmicas de
adsorgé&o dos varios adsortivos, pela equagio de Stoeckli-Ballerini.

Amostra  dy(N))  dy(COp)  d, (CHOH) dy (CH,Cl) dp (CoHe) dy(C(CHa)a)

/ nm [ nm /nm /nm /nm /'nm
M30 1.65 3.50 27.0 6.35 4.90 2.10
M25 1.4 1.96 4.70 3.18 2.23 1.45
TX2 0.82 0.66 0.68 0.68 0.68 -
T5A 0.93 0.67 0.68 0.64 0.68 -
T4A 1.15 0.68 0.65 0.62 0.62 -
T3A 0.56 0.57 - - -

Por outro lado, todos os valores de d, sdo superiores ao didmetro da molécula de
benzeno. Na realidade, estes resultados n&o sdo inconsistentes com o efeito de peneiro
molecular exibido por estas amostras, visto que, estes sdo valores da dimensio média
dos microporos no interior das particulas, enquanto, as propriedades de peneiro
molecular sao controladas pelas dimensdes das constrigdes no exterior das particulas,
que podem ser, e sdo muito inferiores a dimens&o do benzeno, como pode ser explicado
com base na figura 3.84.

Como ja foi referido, nos Takeda, as amostras s&o diferenciadas apenas pelas
constricGes na entrada dos poros que lhes s&o impostas por um revestimento polimérico,
com a finalidade de Ihes induzir propriedades de peneiro molecular. Geralmente, o efeito
de peneiro pode ter duas causas, uma é devida a inacessibilidade dos adsortivos pela
presenca de constricbes nas entradas dos poros e outra é devida aos pequenos
tamanhos de poros do respectivo adsorvente [124].

Com base na figura 3.84, um poro pode apresentar uma entrada inferior a
dimens&o critica para a adsorcdo do adsortivo (a), e neste caso, verifica-se uma
diminuicio do Vpg, porque o adsortivo ndo entra no interior dos poros. No entanto, os
poros podem apresentar constricdes nas entradas (b), que impedem o acesso dos
adsortivos, mas se os mesmos estiverem inter conectados com outros, que possuam
entradas suficientemente largas para que o adsortivo entre, neste caso os primeiros

também s&o preenchidos e o Vpr € idéntico ao Vpr determinado com adsortivos de
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menores dimensées. Se a entrada do poro for idéntica a dimenséo critica de adsorgéo
(d), pode ocorrer a adsorgéo activada, mas o Vpr € muito semelhante ao determinado
com adsortivos de menores dimensdes, embora o tempo de equilibrio seja superior.
Neste caso, o Vpr de azoto pode ser inferior ao determinado com o benzeno ou com
moléculas organicas de maiores dimensoes, visto que a 298 K, o benzeno consegue
forcar a entrada nos poros, mas a 77 K como a estrutura € mais rigida o azoto nao
consegue entrar. Quando a entrada dos poros é superior a dimensdo molecular do
adsortivo (e), o Vpr determinado com os diferentes adsortivos sera idéntico.

Das isotérmicas de adsorc¢éo, realizadas nas amostras da série Takeda, obtém-se
representagdes DR que sdo paralelas, mas volumes microporosos que podem ser
inferiores quando a dimensé&o do adsortivo em questido aumenta. A aplicacéo da equacéo
Stoeckli neste tipo de materiais com os diferentes adsortivos permite a obtencdo de
tamanhos de poros que séo semelhantes. Por sua vez, os valores de d, obtidos com
base na adsorgéo de N, a 77 K, sdo em todos os casos superiores aos determinados
com os adsortivos organicos. Mas o mais surpreendente é que estes em vez de
diminuirem ao longo da série, como esperado, aumentam, ou seja TX2 < T5A < T4A.
Este comportamento parece indicativo da presenca de um efeito de peneiro molecular
crescente, que resulta numa distorgdo da isotérmica, que € cada vez mais significativa na
forma da representacédo DR.
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Figura 3. 84 Porosidade em forma de fenda de um carvéo activado.

a) C,<0.6 nm, b) ¢, < 0.6 nm, mas esta directamente ligado a um poro ( ¢ ) cujo ¢, > 0.6
nm,d)c,=06nmee)c,>0.6nm.
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No ambito deste trabalho é importante realcar que exclusivamente com base na
adsorgéo de N, a 77 K nao seria identificado o efeito de peneiro molecular das amostras
Takeda. Com base na adsor¢do de azoto, as isotérmicas sdo reversiveis e as
representacdes DR sdo bastante lineares [139). S6 com base na adsor¢éo de moléculas
organicas é possivel pdr em evidéncia a presenca deste efeito. A identificacio do efeito
de peneiro molecular reveste-se de grande importancia, por varias razbes ja referidas,
entre elas salientamos a determinagdo dos tamanhos de poros e a obtengdo da
distribuicdo do tamanho de poros (PSD).

Assim para a obtencé@o de PSD’s nos Takeda ndo é recomendavel a analise de
isotérmicas de adsorcdo de N, a 77 K. E evidente que nao é possivel a obtencio de uma
PSD fiavel a partir de uma isotérmica que nio esta em equilibrio. Esta conclusdo é
extensivel a todos os métodos de analise de isotérmicas, incluindo os métodos baseados
na simulacdo molecular ou DFT bem como aos métodos baseados na TVFM. Por fim, se
o valor de d, se mantém constante com os diferentes adsortivos podemos demonstrar
que pelo menos em algumas amostras é possivel utilizar valores de E, constantes.

Refira-se também que, na série Takeda, a adsor¢do de CO, a 273 K permite a
obtencdo de resultados muito concordantes com os adsortivos orgénicos. Neste
contexto, justifica-se a utilizagéo deste adsortivo em amostras com estas caracteristicas,
ou seja em amostras que possuem microporos estreitos.

Consideramos agora as amostras da série Maxsorb, que tém uma elevada
percentagem de poros largos, incluindo talvez até pequenos mesoporos. A aplicagio da
TVFM neste tipo de amostra representa um desafio importante a esta teoria, cuja base
assenta na adsorg&o nos microporos primarios. De facto, os resultados, ja apresentados
e resumidos nas tabelas 3.24 e 3.25, apontam para algumas deficiéncias deste modelo
quando aplicado neste tipo de amostras.

A comparacdo das isotérmicas de adsorcdo de CH;OH, CH,Cl,, CgHs a 298K e
C(CH3)4 a 273 K permite verificar que, na série Maxsorb, as isotérmicas de C(CH;), e
CeHe atingem o patamar a pressées mais baixas indicando o preenchimento total dos
microporos. Seguidamente para pressdes relativas entre 0.1 e 0.2 , a adsorgédo de CH.Cl,
atinge o patamar, enquanto que, a adsorcdo de CH;OH se faz de forma mais

215



progressiva, € 0 mesmo so é atingido para pressées relativas da ordem de 0.4 ou mesmo
superiores. A comparagéo destas isotérmicas deixa evidenciar a contribuicio da razéo

tamanho de poro/diametro molecular do adsortivo (d,/ d.,) durante a adsorgao.

Se as isotérmicas dos varios adsortivos, apresentadas nas figuras 3.85 e 3.86,
forem sobreponiveis na gama de presses relativas elevadas, é I6gico afirmar que os
adsorventes em questdo possuem poros cujo tamanho é superior a duas vezes a
dimens&o molecular de todos os adsortivos e neste caso verifica-se a regra de Gurvich.
Quando a adsorgéo ocorre neste tipo de poros, o adsortivo no interior dos poros tem um
arranjo idéntico ao apresentado na fase liquida [15].

Se analisarmos, com detalhe, as isotérmicas apresentadas nas figuras 3.85 e 3.86
e os resultados apresentados na tabela 3.24, e compararmos os volumes microporosos
(Vor) obtidos a partir da adsorgdo das trés moléculas organicas mais pequenas,
verificamos que Vpr (M30) = 1.11+0.02cm’ g" e Vg (M25) = 0.89 +0.02 cm® g Com
base nestes resultados, e admitindo um erro nos volumes calculados de + 0.02 cm® g'1,
podemos confirmar a auséncia de efeito de peneiro molecular. Foi também realizada a
adsorgao de neopentano, e para o M25 o Vpr n&o € significativamente diferente de V..
No que se refere ao M30, que é a amostra que exibe maiores dimensées de poros, esta
diferenca é significativa, (1.06 — 1.03) sendo da ordem de + 0.03 cm®g”'. No caso de
azoto, os volumes (Vpgr) das duas amostras sdo bastante inferiores aos V., sendo esta
diferenga maior no caso do M30, como é possivel verificar na tabela 3.26.

No &mbito deste trabalho é pertinente uma comparacgéo entre V, e Vpr. No caso da
adsorcéo de N, a 77 K é habitual que V, > Vpr. Quando V, > Vpg, este tipo de
comportamento € comum em AC’s que tém microporos largos e é normalmente
explicado, admitindo que o V, d4 uma indicagcdo do volume total € 0o Vpr da uma
estimativa do volume de uma gama mais restrita de poros mais estreitos. Se
considerarmos agora os resultados obtidos com as moléculas orgénicas V, < Vpr, com
uma unica excepgéo que é o neopentano no M25, como é possivel comprovar na tabela
3.26. Esta diferenca é sempre superior ao erro (+ 0.02) considerado na determinacdo do
volume poroso. A diferenca é sempre superior no M30, ou seja na amostra com poros
mais largos, e para as moléculas mais pequenas. Parece entdo que esta diferenca
depende da razéo d,/d,.
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Figura 3.85 Isotérmicas de adsorcéo dos varios adsortivos em M30.

V/an 3g?

Figura 3. 86 Isotérmicas de adsor¢édo dos varios adsortivos em M25.
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Tabela 3.26 Diferengas entre Vi e V,, observadas nas amostras da série Maxsorb com
os diferentes adsortivos.

Amostra AV (Ny) AV (CH;0H) AV (CH,CL) AV (CgHs) AV (C(CHa))
3 A1 3 A1 3 -1
/em?® g lem*>g /em®g Jem 2 gt lem*°g
M30 - 0.31 0.17 0.12 0.08 +0.03
M25 -0.22 0.05 0.03 0.03 0.00

Para os célculos dos volumes porosos nas amostras M25 e M30 consideramos que
os varios adsortivos condensam no interior dos poros com uma densidade idéntica a do
estado liquido. Refira-se que, o volume total calculado através da adsorcdo de
hidrocarbonetos € frequentemente referido como sendo apenas 80% do calculado por
adsor¢éo de azoto. Este facto n&o indica a presenga de um efeito de peneiro molecular,
mas talvez que o empacotamento do azoto no interior dos microporos nao se assemelha
ao da fase liquida, mas se aproxima do empacotamento da fase sdlida [21]. Pode
tambem ocorrer a cobertura, da parede interna dos supermicroporos, que se traduz pela
formag&o de uma monocamada mais compacta e por um aumento do volume de azoto
adsorvido. Nas moléculas orgénicas este fenémeno ndo se verifica e os poros
comportam-se como poros primarios sendo preenchidos por um mecanismo de
preenchimento de volume de poros.

Para o M30 e M25, e com base na tabela 3.24, podemos afirmar que o volume
poroso acessivel a todos os adsortivos orgénicos € o mesmo, visto que para cada
amostra se obtem um Vpr que é constante. Seria entéo de esperar que o d, calculado
com base nos diferentes adsortivos desse um valor constante. E evidente que os valores
da tabela 3.25 s&o muito diferentes. De facto a maioria dos valores determinados néo faz
qualquer sentido uma vez que estes se encontram na gama dos mesoporos (do > 2 nm),
e sabemos que estas amostras n&o s&o mesoporosas. Se admitirmos que o valor
correcto se aproxima dos valores calculados com o azoto (até porque alguns trabalhos
publicados [49, 119, ] referem valores muito semelhantes de d, para estas amostras), é
evidente que a diferenca entre o valor calculado com os adsortivos organicos e o valor
correcto € sempre maior para o M30 e para as moléculas mais pequenas. Novamente a
determinag&o de um valor correcto de d, parece depender da razéo d,/ dn.
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De todos os resultados obtidos com as amostras Maxsorb, apenas 0 neopentano
no M25 parece concordar razoavelmente com o azoto (admitindo o erro de + 0.03 nm, tal
como foi considerado no caso dos Takeda). A razdo d,/d, neste caso é de
1.45/062=23. Se considerarmos que por um lado a TVFM é baseada no
preenchimento volimico sobre a influéncia do aumento de potencial, causado pela
proximidade das paredes laterais, e que por outro lado, nos poros em forma de fenda
este aumento de potencial se verifica para d/ d, < 2, parece ent&o razoavel que este
valor seja semelhante.

Por outro lado, se compararmos o valor de E, dos diferentes adsortivos, em cada
amostra, verifica-se que este valor € quase constante. De acordo com a tabela 3.27,
onde s&o apresentados os valores de E, é possivel retirar algumas conclusées. Quando
comparamos os valores de E, nos negros de fumo, verifica-se que Eq ~ 9 kJ mol™,
exceptuando CH;OH e CH.Cl, que d&o valores superiores, devido a interacgdes
preferenciais. Nesta andlise, o SterlingFT nao foi incluido por ser um negro de fumo
grafiizado. Nos Takeda, E,>2*9kJmol’, para o neopentano e N, no M25,
E,>2*9 kJ mol”, mas nos restantes E, <2*9 kJ mol". Estes resultados permitem-nos
chegar a concluséo importante de que ha um valor critico de d,/d,, ligeiramente superior
a 2, que corresponde a um aumento de E, em cerca de duas vezes e que quando estas

condicdes nao sao satisfeitas a TVFM nao pode ser utilizada.

Refira-se de uma forma geral, que o metanol e o diclorometano n&o parecem ser os
adsortivos mais indicados para a caracterizacdo de materiais com supermicroporos ou
com pequenos mesoporos. No entanto, a utilizacdo do diclorometano revelou-se
importante como um meio de diferenciacéo de peneiros T4A e T5A, devido & presenga
de um ciclo de histerese até baixas pressdes relativas no T4A, indicando a presenca de
adsorgéo activada e a auséncia do mesmo no T5A. Mas, o extraordinario da adsorgdo de
CH,0H a 298 K nos carvdes superactivados e nos carvbes activados com propriedades
de peneiro molecular é que este adsortivo permite determinar o volume dos
ultramicroporos, que n&o s&o acessiveis as moléculas de N, a 77 K. E possivel
depreender que o0 metanol parece ser um substituto ideal para o diéxido de carbono,
embora sejam necessarios estudos de adsorcéo de metanol em diferentes materiais para

confirmar e validar esta hipétese.
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Tabela 3.27 Energias de adsorgéo obtidas a partir da adsorcdo de varios adsortivos nas
diferentes amostras. |

Amostra Eo (N2) Eo(COz) Eo(CH3OH) Eg(CHCL) Eo(CeHe) Eo (C(CHa)s)

Ikdmol® Ikdmolt kdmot™  /kJmol™ Ikdmol [k mol
Negros de 9+1 - 21+2 12+3 9.3+1 10+1
fumo
Takeda 23+2 27 £1 28+2 28 + 1 28+ 1 -
M30 18 15 12 13 14 17
M25 19 17 14 15 16 19

A adsorcéo de CO, a 273 K néo foi realizada numa perspectiva de definicdo de
dados referéncia devido as limitagdes dos equipamentos laboratoriais, mas permitiu
determinar o volume dos ultramicroporos, e neste caso particular, validar os resultados
obtidos pela adsor¢éo de CH;OH a 298 K na série Takeda.

Com base nos resultados expostos anteriormente, o metanol e o didxido de
carbono permitem determinar o volume dos ultramicroporos que n3o sdo acessiveis ao
N2 a 77 K. Mas, quando recorremos & adsorgéo de CO,, devido & sua elevada pressio
de saturacéo, so & possivel realizar a adsorgéo a temperatura ambiente para valores até
0.03 p/p® e o metanol permite a obtengdo de uma isotérmica completa a esta
temperatura. Mas, a adsor¢gédo de CO, a 273 K permite a obtencdo de resultados
concordantes com os adsortivos orgénicos, neste contexto, justifica-se a utilizacdo deste
adsortivo em amostras com as caracteristicas supracitadas. Finalmente, parece justo
sugerir que o metanol possa também ser utilizado para diferenciar um peneiro molecular
T3A dum T4A, visto que a adsorgéo no T4A nado apresenta ciclo de histerese enquanto
este esta presente na adsorgéo no peneiro T3A.
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3.5 PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE PENEIROS MOLECULARES

3.5.1 Preparacdo e caractenizagdo dos carvdes activados obtidos a partir de PET

Parte do trabalho realizado no nosso laboratorio passa pela reutilizagdo dos
desperdicios da indlstria téxtil e da agricultura regional com a finalidade de os eliminar

- através da producéo de carvies activados com valor acrescentado.

Neste contexto, recorreu-se a activagao fisica utilizando o diéxido de carbono como
agente activante, para a preparagdo de uma série de carvoes activados (AC), com
diferentes graus de queima a partir de fibras de poli (tereftalato de etileno) (PET). Estas
fibras sao constituidas por um grande numero de monémeros compostos essenciaimente
por atomos de carbono e por uma pequena percentagem de oxigénio, como ilustrado em
3.1

&

o
I I
£ C _.©_ COCH,CH,O -

llustracao 3.1 Estrutura do CRU de poli (tereftalato de etileno)

Antes de ser estabelecido de forma definitiva o procedimento experimental que foi
descrito no capitulo Il, alguns parametros foram previamente estudados, tais como a
rampa de aquecimento, tempo de estabilizacdo da fibra, caudal do gas inerte,
temperatura final de activacdo e tempo de activagdo com o CO..

Uma série de AC, com graus de queima entre 4 e 90%, foi preparada a partir de
fiboras de PET com recurso a activagéo fisica, com CO, a 1073 K. O grau de queima
(Bum Off) é definido como a percentagem de amostra queimada apés activagdo com

CO., face a quantidade de carbonizado produzida nas mesmas condicbes experimentais.

A etapa de estabilizagédo tinha como objectivo a modificacédo da estrutura quimica
do percursor atraves da diminuicdo das propriedades termoplasticas, para que a forma
da fibra fosse conservada apés carbonizagdo e também aumentar o rendimento. Numa
primeira andlise verifica-se que os AC’s preparados ndo conservam a forma da fibra
inicial, e que se apresentam sob a forma de um filme de aspecto vitreo e quebradico.
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Na gama de temperatura entre 973 e 1173 K, este parametro ndo tem uma grande
influéncia sobre os graus de queima dos AC obtidos. Com base na figura 3.87 verifica-se
que o grau de queima varia de forma quase linear com o tempo de activagdo, permitindo
a obtencéo dum declive de 2.18 mg g™' min™.

A caracterizacéo textural dos AC foi inferida por adsorcio de N, a 77 K, CgHe,
CH,Cl,, CH;OH a 298 K e C(CH,), a 273 K. Foram ainda realizados estudos cinéticos de
adsor¢do de gases, nomeadamente N, O, CH, e CO,, que permitiram identificar e
confirmar as capacidades selectivas de alguns adsorventes.

As isotérmicas de adsorgdo de N, a 77 K obtidas nos AC e as respectivas
representacoes os, apresentadas nas figuras 3.88 e 3.89, correspondem ao tipo |, da
classificagéo da IUPAC. Nos AC com baixos graus de queima as isotérmicas apresentam
uma curvatura mais fechada e com um patamar paralelo ao eixo das pressées relativas
que é caracteristico de materiais com microporosidade primaria € com uma distribuigdo
de tamanhos de poro estreita. A medida que o grau de queima aumenta, a curvatura das
isotérmicas vai abrindo progressivamente, o que corresponde a adsorcdo nos
supermicroporos e a uma distribuicdo de tamanho de poros mais larga.
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Grau de queima (%)
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0 ’ 56 '10|0 '15I0 2()'0 -25'0 '30l0 '35IO -402) '45'0 ‘500
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Figura 3.87 Evolugéo do grau de queima dos AC em fungéo do tempo de activagdo, com
0CO,a 1073 K.
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Figura 3.88 Isotérmicas de adsorgdo de N, a 77 K na série de AC.

n*/mmolg'

—=—A4AQ0
—e—A4A3.8
—v—A4A145
—o—A4A24.8
—a—A4A40.9
—xX—A4AS50.1
—o— A4A58.0

| ~—w—A4A85.0 §

—1—A4AS80.0

Figura 3.89 Representacées o, da adsorcdo de N, a 77 K na série AC.



Na gama de baixas pressoes, todas as isotérmicas sdo completamente reversiveis,
contudo, para as altas pressdes, os AC com um grau de queima superior a 25%
apresentam um ciclo de histerese do tipo H4 e que fecha a uma presséo relativa de
aproximadamente 0.4, o que é consistente com a presenga de microporos secundarios
em forma de fenda, ou mesmo mesoporos de pequenas dimensdes.

A andlise das isotérmicas de adsorgdo de N, a 77 K, cujos resultados se
apresentam na tabela 3.28, com recurso a equagdo DR e com base no método o,
utilizando os dados padréo disponibilizados pelo grupo de Carrott [100], permite
determinar a energia caracteristica de adsorgéo, o volume Vpgr, 0 tamanho médio de
poros, o volume microporoso total e area externa.

Com base nas representacdes o, apresentadas na figura 3.89, o aumento do
declive evidencia um aumento da adsorcdo na area externa e nos microporos
secundarios e a diminui¢do da zona de linearidade indica um alargamento dos poros. O
aumento do declive varia ligeiramente com o grau de queima, o que confirma um ligeiro
alargamento dos poros a medida que o grau de queima aumenta, mas todas as amostras
exibem uma boa gama de linearidade.

Tabela 3. 28 Resultados da anélise das isotérmicas de adsorcdo de N, a 77 K na série
de AC com diferentes graus de queima.

Os DR
Amostra A VA Vi d, Eo
/g’ /em’g’ /em’g’ /nm /kJmal™

A4AO 143 0.26 025 0.77 255
A4A38 195 029 030 078 252
AdA145 536 0.30 030 082 245
A4A24.8 407 032 032 0.89 235
A4A409 M5 041 042 120 204
A4A50.1 1168 041 043 120 204
A4A580 1143 038 038 123 202
A4AB5.1 1004 030 030 130 197
A4A900 —_ 028 029 11 212

224



Resultados e Discussdo

As representagdes gréficas de In (n®) em funcéo de In*(p°/p), apresentadas na
figura 3.90, exibem todas uma excelente gama de linearidade. Os AC com um baixo grau
de queima apresentam alguns desvios negativos, face a linearidade, na gama das baixas
pressdes relativas sendo esse desvio mais perceptivel na amostra A4A0, o que indica
que o N, a 77 K tem dificuldade em entrar nos poros mais estreitos.

Com base na tabela 3.28 e na figura 3.91, verifica-se que os AC com baixos graus
de queima, 0, 3.8 e 14.5%, apresentam um volume microporoso muito semelhante, ou
seja, Vpr = 0.28+0.02 cm®g™ e d,, = 0.79+0.03 nm. Também os AC com graus de queima
superiores, 40.9, 50.1 e 58.0%, apresentam um volume microporoso € um tamanho de
poro muito semelhante entre eles, sendo Vpg = 0.40+0.02 cm®g™ e d, = 1.21+0.03 nm.
Um erro no volume microporoso de +0.02 cm® g™ e de +0.03 nm no tamanho médio de
poro foi considerado ndo significativo na primeira parte do trabalho.

A comparagéo de Vpr € V, permite chegar a conclusdo que em todas as amostras,
esta diferenga é inferior ou igual a + 0.02 cm®g™” e que os poros ndo s&o muito largos,
mas como d, » 2 dy,, podemos concluir que o Vg é diferente do volume dos microporos
primarios. Na realidade, a curvatura das isotérmicas ndo é muito acentuada, quando
comparada por exemplo com as amostras da série Maxsorb e os volumes microporosos
e os tamanhos de poro ndo sdo muito elevados. As representacdes o, apresentam uma
boa gama de linearidade para pressbes relativas superiores a 0.4, o que também é
caracteristico de materiais com poros estreitos.
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Figura 3.90 Representacdes DR da adsorgédo de N, a 77 K nos AC com diferentes graus

de queima.
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Figura 3.91 Evolugéo do tamanho de poro em fungéo do grau de queima dos AC.
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Com base nos dados da tabela 3.28 e nas figuras 3.91 e 3.92 parece que os AC
com um grau de queima inferior a 15% possuem a mesma estrutura do carbonizado e
que com este tempo de activagcio apenas o carbono amorfo é removido da estrutura. Por
outro lado, para graus de queima préximos de 50%, ocorre a gasificacdo das
extremidades e/ou de alguns defeitos das folhas aromaticas e a queima das paredes
internas dos poros dando lugar a uma reorganizagéo estrutural que promove o aumento
do volume microporoso e do tamanho médio de poros, que se reflecte num alargamento
das PSD's, como ja foi descrito por alguns autores [21, 199].

Também Daley e colaboradores [9] relacionam o aumento de d, e o alargamento
das PSD’s, a medida que o grau de queima aumenta, com uma activagéo por etapas.
Primeiro formam-se os ultramicroporos, que posteriormente sofrem um alargamento e
passam a supermicroporos. A continuacao da activagao promove a queima das paredes
internas dos poros e o aparecimento dos mesoporos.

Uma das propriedades mais caracteristicas de um AC, e a que determina a sua
performance em muitas aplicagées avangadas, € sem duvida a distribuicdo do tamanho
dos poros (PSD). Como descrito na introdugdo varios métodos sdo utilizados para
determinar as PSD’s, mas nenhum é ainda universalmente aceite. Os trabalhos
comparativos sobre a determinagéo das PSD realizados em tecidos de carvao levaram
os autores a conclusdo, de que os resultados obtidos pelo método de Stoeckli
concordavam com as PSD determinadas com base no método das simulagdes
moleculares de Monte-Carlo [173] e eliminavam as dificuldades inerentes a este ultimo.

Na parte da caracterizagdo estrutural das amostras da série Takeda que exibiam
um ligeiro efeito de peneiro face ao N, a 77 K ndo sugerimos a adsorgéo de azoto para a
obtencéo de PSD'’s, visto que os resultados discordavam dos obtidos com os adsortivos
organicos. Nos Takeda o efeito de peneiro era imposto por um recobrimento polimérico
que diminui as entradas dos poros dificultando o acesso ao azoto. Mas, a adsor¢édo de N,
a 77 K foi considerada adequada para determinar as PSD’s das amostras da série
Maxsorb que tém tamanhos de poro entre 1.45 e 2.1 nm. Como o efeito de peneiro face
ao N, a 77 K parece pouco perceptivel nos AC preparados a partir de PET, decidiu-se
entdo determinar as PSD’s, com base na adsor¢do de N, a 77 K, recorrendo a equagéo
de Stoeckli e os resultados estéo incluidos na figura 3.92.
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Figura 3.92 PSD de alguns AC determinadas a partir da adsorgéo de N, a 77 K pelo
método de Stoeckli.

Com base na figura 3.92, é perceptivel que & medida que o grau de queima
aumenta, o tamanho medio dos poros aumenta ligeiramente, mas que os AC com grau
de queima inferiores a 15% apresentam d, muito semelhantes. Estes resultados parecem
confirmar que a activagéo até aos 15% apenas permite a remocéo do carbono amorfo,
fazendo com que aumente o numero de poros com d, = 0.79+0.03 nm que estdo agora
abertos e acessiveis ao N, a 77 K. Os AC com um grau de queima préximo de 50%
também apresentam um tamanho médio de poro semelhante, ou seja d, = 1.2+0.03 nm.
Para cada amostra os parametros utilizados na equagdo de Stoeckli estdo indicados na
tabela 3.29.
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Tabela 3.29 Dados da equagéo de Stoeckli utilizados na obtencéo das PSD's ilustradas
na figura 3.92

Amostra n a v Lo /nm
A4A0 20 0.51 0.58 0.77
A4A15 2.0 0.58 0.60 0.82
A4A40 1.85 0.16 0.63 1.20
A4AS50 1.52 0.18 0.62 1.20
A4AS58 1.36 0.21 0.65 1.23

Alguns dos AC foram também caracterizados através da adsorcéo de compostos
orgénicos, nomeadamente o C¢Hs, 0 CH;0H e o CH,Cl, a 298 K e 0 C(CH3) a 273 K. A
adsorgdo dos adsortivos organicos nestas amostras contribuiu para validar os dados
referéncia previamente definidos. Escolhemos 0 A4A0 como representativo dos AC antes
da reorganizagéo estrutural e o A4A50 como representativo dos AC apds reorganizagéo
estrutural e as isotérmicas estéo incluidas respectivamente nas figuras 3.93 e 3.94.

Como ja foi referido, a interpretagdo das isotérmicas nao é evidente quando ha
efeitos de peneiro molecular. As representagdes o, € DR foram construidas e o V,, a area
externa, o Vpr, 0 tamanho médio dos poros e os valores da energia caracteristica de
adsor¢do foram determinados e os resultados estéo incluidos nas tabelas 3.30 e 3.31
para a amostra A4A0 e A4A50.

Com base nas figuras 3.93 a 3.96 é bem evidente o efeito de peneiro molecular no
A4AQ face ao C(CHs), e CeHg & que se caracteriza pela presenga de tempos de equilibrio
muito superiores ou mesmo por estados de néo equilibrio. Para o CH;0H e CH,Cl, oV, e
Vor, $80 muito semelhantes, no entanto, os valores sdo inferiores aos determinados por
adsorcido de N, a 77 K.
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Figura 3.93 Isotérmicas de adsor¢éo dos diferentes adsortivos em A4A0.
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Figura 3.94 Isotérmicas de adsorcéo dos diferentes adsortivos em A4A50.
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Figura 3.95 Representacdes o da adsorcéo dos diferentes adsortivos no A4A0.
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Figura 3.96 Representagdes o da adsorcéo dos diferentes adsortivos no A4A50.

231



Tabela 3.30 Resultados da andlise das isotérmicas de adsor¢3o de varios adsortivos em
A4A0.

Os DR
Adsortivo A, V, Vor d, E,
I m?g”’ /ecmig” /emig? /nm / kJ mol’*

Azoto 143 026 025 077 255
Metanol 30.9 0.21 0.22 —— ___
Diclorometano 399 0.19 0.18 ———— —
Benzeno 154 0.15 0.14 — —
Neopentano 156 0.04 002 —— —

No A4A50 o efeito de peneiro molecular € menos perceptivel do que no A4A0 e o
volume determinado com recurso aos diferentes adsortivos é muito semelhante. Na
tabela 3.31 estéo incluidos os resultados da analise das isotérmicas de adsorcéo dos
varios adsortivos no A4A50. Para todos os adsortivos o volume microporoso V, e Vpg
apresentam um desvio na ordem de +0.02 cm®g™, o que pde em evidéncia a presenca
de poros relativamente estreitos.

Para o metanol, o patamar sé & atingido para valores de presséo relativa superiores
a 0.7, o que indica que os supermicroporos s6 sdo completamente preenchidos para
pressdes relativas superiores a 0.7 e a aplicagdo do método o a este tipo de isotérmicas
conduz a determinag&o de 4reas externas muito elevadas e de volumes microporosos
inferiores aos reais, como foi verificado no caso da adsorgio de metanol nas amostras da
série Maxsorb. Com base nas figuras 3.95 e 3.96, é possivel verificar que as
representacbes o, dos varios adsortivos no A4A50 apresentam declives mais
pronunciados comparativamente ao A4A0, o que confirma o preenchimento dos
microporos de forma progressiva. Refira-se também que para o A4A50 e com o
neopentano, a razéo d,/dy, € neste caso de 1.20/0.62 = 1.94, ou seja, um valor inferior ao
determinado anteriormente em M25.
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Tabela 3.31 Resultados da analise das isotémmicas de adsorgdo de varios adsortivos em

A4A50.

O DR
Adsortivo A Ve Vor d, Eo
I m?g* /ecmig! /emig’ / nm / kJ mol™

Azoto 116.8 041 040 120 204
Metanol 212.3 0.35 0.40 ————— -
Diclorometano 1823 037 039 e -
Benzeno 1282 039 03% @ —_—
Neopentano 766 0.39 032 -—— —

A presenca de propriedades de peneiro molecular face a alguns adsortivos exibida
pelos AC foi também verificada através da realizagcdo de estudos cinéticos de adsorgéo
de N, O,, CH, e CO, a temperatura ambiente e alguns dos ensaios sdo apresentados na

figura 3.97.
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Figura 3.97 Estudos cinéticos de adsorgao de N,/O, e CH,/CO,a 298 K em A4A0.
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Com base na figura 3.97 é possivel verificar que inicialmente, no A4A0 a adsorcdo
de N, a 298 K se processa de forma mais lenta € s6 com o aumento da presséo a
quantidade de azoto adsorvida se aproxima da quantidade de oxigénio, mas é dificil
identificar propriedades selectivas neste material. Quanto & adsorgcdo do CH, e CO, ndo
€ perceptivel qualquer efeito de peneiro face a estes dois gases.

Com base nas PSD’s determinadas para os varios carvies activados foi possivel
verificar que a amostra A4A0 é a que apresentava dimensdes de poros mais estreitas.
Com base neste critério, o A4AD foi entdo escolhido para ser submetido a um processo
de modificagéo por CVD de benzeno, com o objectivo de promover um estreitamento das
entradas dos poros e melhorar as propriedades de peneiro molecular.

234



Resultados e Discuss&o

3.5.2 Modificacéo textural por CVD de benzeno

No primeiro capitulo desta tese foram descritos os métodos de modificagdo
estrutural que promovem uma diminui¢do do tamanho da entrada de poros. Face aos
trabalhos expostos pelos varios grupos de investigagéo e as dimensdes dos poros do
material a modificar, optou-se por proceder & modificagéo estrutural através da deposi¢éo
de carbono por pirdlise de benzeno a elevadas temperaturas.

A capacidade de adsorcdo dos varios adsorventes para os gases ou vapores
depende do tipo de adsortivo em causa (forma, tamanho molecular, polaridade) das
condigbes experimentais (temperatura, pressdo), da quimica superficial, da estrutura
porosa e do tamanho e distribuicdo de tamanho de poros. Mas a obtencdo de materiais
de carbono com propriedades de peneiro molecular, com uma distribuicdo de tamanho
de poros estreita, obriga frequentemente a modificagdes estruturais através de CVD por
pirolise de hidrocarbonetos. A deposicdo de carbono por pirdlise de benzeno foi
efectuada a 1073 K, usando como substrato o A4AQ, visto que, a modificagdo de AC por
CVD & mais eficaz em substratos que ja apresentem uma PSD estreita [21, 178].

Para que a deposicdo de carbono seja bem sucedida, esta deve promover a
selectividade de forma ou de tamanho, mas preservar o volume microporoso do
substrato. E imprescindivel que a deposi¢éo se efectue na entrada dos poros, mas sem
provocar o seu bloqueio total ou parcial. A realizagéo de estudos cinéticos de deposicdo
€ uma maneira eficaz de determinar qual o regime de deposicido de carbono na
superficie [188].

A obtencdo de um peneiro molecular para a separagdo de N,/O, passa
essencialmente pelo estreitamento da entrada dos poros para dimensdes moleculares
tais que a adsorgdo de oxigénio ndo seja activada, mas que a adsorgéo de azoto ja o
seja, embora estas duas moléculas tenham propriedades fisicas muito semelhantes.
Presentemente, a separagdo de N,/O, por PSA faz-se com recurso a peneiros
moleculares de carbono (Takeda 3A), onde o desempenho é fungdo da selectividade e
da capacidade de adsorcdo do peneiro molecular.
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O processo de CVD de benzeno, a 1073 K, foi realizado em intervalos de tempo
variaveis (entre 5 e 60 minutos) € as amostras modificadas foram caracterizadas
estruturalmente de forma a identificar a presenca de propriedades de peneiro face ao
N»/O.. Os AC modificados passaram a ter outra designagéo, por exemplo P810 (P indica
pirdlise, 8 para 800°C e 10 durante 10 minutos).

A adsorcdo de N, a 77 K, apresentada na figura 3.98, foi realizada nas varias
amostras modificadas apés CVD de benzeno, e podemos observar uma diminuicdo do
volume microporoso acessivel ao azoto a medida que o tempo de deposi¢ao de carbono
aumenta. Para um tempo de deposicdo de 5 minutos ja é perceptivel uma ligeira
diminuicdo da entrada dos poros, que é evidenciada pela presenca de um ciclo de
histerese que se prolonga até a zona das baixas pressoes relativas. Quando o tempo de
deposicdo aumenta para 10 minutos ha uma deposi¢do de benzeno na entrada dos
poros que impede a entrada das moléculas de azoto (P810). No P810 o estreitamento
dos poros € indicado pela adsorgdo activada de N, a 77 K e pela presenca do ciclo de
histerese que se mantém até baixas pressdes.
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Figura 3.98 Isotérmicas de adsorgéo de N, a 77 K no A4AQ apés CVD de benzeno.
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Na tabela 3.32 sdo apresentados os resultados da analise das isotérmicas de
adsorcéo de N, a 77 K pelos métodos DR e a,. Verifica-se que & medida que o tempo de
CVD de benzeno aumenta o volume microporoso acessivel ao azoto é cada vez menor
devido a um estreitamento da entrada dos poros. Para um tempo de deposigéo curto, ou
seja inferior a 7 minutos, verifica-se uma diminuicdo do volume microporoso, mas por
outro lado, o tamanho dos poros aumenta. Este tipo de evolugédo de tamanho de poros ja
tinha sido verificado aquando da adsorgdo de N, a 77 K nas amostras da série Takeda.
Ou seja o volume microporoso diminuia de TX2 a T4A, mas o tamanho meédio de poros
determinado com base na adsor¢cdo de azoto, aumentava na mesma ordem. Parece
entdo, que este aumento no valor de tamanho de poro determinado é devido & presenca
de efeito de peneiro molecular, face a adsor¢do de N,, causado pelo estreitamento da
entrada de poros. Estes resultados reforcam a ideia de que em adsorventes cujo efeito
de peneiro molecular seja imposto pela presenca de constricbes na entrada dos poros a
aplicacdo das equacdes baseadas na TVFM n&o séo aconselhaveis.

Face a estes resultados é necessario aferir se a deposicdo de benzeno se efectuou
na entrada dos poros induzindo nestes propriedades de peneiro molecular ou se esta
ocorreu na superficie externa bloqueando completamente a entrada dos poros. O
desempenho dos carvées modificados para a separacdo de gases _foi entdo aferido
através de estudos cinéticos de adsor¢do de N,, O,, CH, e CO,a 298 K.

Tabela 3. 32 Resultados da analise das isotérmicas de adsorgéo de N, a 77 K no A4A0
ap6s CVD de benzeno a 1073 K.

O DR
Amostra A \A Vir 4 E
/mfg” Jem’g™ lam’g” /nm /kJ ol

A4AQ 143 026 025 0.77 2551
P805 1544 021 020 285 15.19
P8Q7 1128 0.18 0.18 184 1727
P810 45 0044 - - -
P860 1261 0.008 - - -
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E possivel verificar pelas figuras 3.99 e 3.100, que a temperaturas elevadas se
verifica um desbloqueio dos poros mais estreitos, 0 que é evidenciado pelo aumento da
quantidade de CO, adsorvida no P805, P807 e P810 face ao substrato. A medida que o
tempo de deposicdo aumenta, o tamanho da entrada dos poros vai diminuindo
lentamente, visto que para um tempo de deposicdo de benzeno de 5, 7 e 10 minutos a
quantidade de CO, adsorvida nas trés amostras diminui lentamente, mas para um tempo
de deposicéo de carbono da ordem de 60 minutos este volume é agora muito inferior.

Para um tempo de deposicéo de benzeno de 10 minutos ja é bem perceptivel a
presenca de selectividade face ao N,/O,, no entanto, a separacio deve ser realizada
num intervalo de tempo muito curto, para impedir a adsorgéo de azoto, como é possivel
verificar na figura 3.100. Por outro lado, quando o tempo de deposigédo aumenta para 60
minutos, o carvéo modificado parece exibir propriedades de peneiro molecular face ao
N/O, mas para o qual a redugéo do volume microporoso é uma grande desvantagem
face ao P810. Com base nas figuras 3.99 e 3.100, o bloqueio dos poros no P860 provoca
uma diminuicdo do volume microporoso acessivel ao azoto mas também diminui a
capacidade adsortiva do oxigénio, do diéxido de carbono e do metano, o que é um efeito
contrario ao pretendido.

0 ® u-n-o:g:X:‘;;;;;;:;:

e Ay Yy —

P anmnassanes

—8— AAOCO,
—— PB05CO,
—A— P8O7C0,
o ¥ ~v-PBI0CO,
3 2 ; R R - ;
5 aaggedd 0 A4AOCH,
> ﬁg‘gDDD . 0 |805C||4
k3 A PBOTCH,
v PB10CH,
O P8BOCH,
go0008s § ¢ ¢ T
W N0 40 S0 €0 70 &0 900

Figura 3.99 Estudos cinéticos de adsorgéo de CH,e CO,a 298 K no A4AQ apés

modificagéo por diferentes tempos de CVD de benzeno.
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Figura 3.100 Estudos cinéticos de adsor¢do de N,, O,, CH, e CO,a 298 K no A4A0 e no

P810.
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Figura 3. 101 Estudos cinéticos de adsor¢do de N,, O,, CH, e CO,a 298 K no A4A0 e no
P810, para tempos de equilibrio relativamente curtos .
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Figura 3. 102 Estudos cinéticos de adsorgcio de N,, O,, CH, e CO,a 298 K no P860.

Apos os estudos cinéticos de adsorgdo dos vérios gases é possivel identificar o
tempo de deposicdo de benzeno de 10 minutos, neste substrato, e nas condigbes
utilizadas, como o ideal para obter um peneiro molecular para a separacéo de CO,/CH, e
que apresentam alguma selectividade face ao O./N,. Na tabela 3.33 estdo incluidos os
parametros de selectividade para o CO,/CH,, que foi definida como a razéo entre a
quantidade de CO; adsorvida a 0.5, 1 e 5 min, pela quantidade de CH, adsorvida para o
mesmo tempo. Para o N,/O, a selectividade foi também definida pela razdo entre a
quantidade de N, adsorvida a 0.5, 1 e 5 min, pela quantidade de O, adsorvida no mesmo
intervalo de tempo.

No P810 o volume microporoso acessivel ao oxigénio manteve-se inalterado, face
ao substrato, mas o volume acessivel as moléculas de azoto é agora muito inferior. No
entanto, o tempo de separacdo destes dois gases tem de ser extremamente curto, se nos
primeiros 10 segundos, a selectividade destes dois gases é de 1:60, ao fim de 30
segundos esta € apenas de 1:12, e a selectividade cinética deve ser superior a 20 para
ser aplicada economicamente em separag¢des gasosas [204].
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Finalmente, com base na figura 3.102, a diminuicdo drastica da quantidade de
azoto adsorvida no P860 podia indiciar a presenga de um peneiro molecular para a
separacdo de N,/O,, mas a perda da capacidade adsortiva para os dois gases é muito
grande o que impede a utilizagdo deste AC para fins praticos. No entanto, os resultados
apresentados na tabela 3.33 permitem sugerir que as fibras de PET podem ser utilizadas
na produgdo de peneiros moleculares para a separagdo de N,/O, e CO./CH, Pareceu-
nos pertinente comparar os estudos cinéticos de adsorgcio realizados nas amostras
modificadas com os estudos cinéticos de adsorcéo realizados na amostra T3A que é um
peneiro molecular comercializado para a separacdo de N,/O,. Os resultados
apresentados na figura 3.103 indicam que as quantidades adsorvidas no P810 e no T3A
séo semelhantes.

Os carvées activados obtidos a partir da carbonizacdo de fibras de PET nao
conservam a forma da fibra, mas adquirem a forma de um filme fino, vitreo e quebradico.
Na pratica a fragilidade destes adsorventes dificulta o respectivo manuseamento e uma
tentativa de estabilizagdo mecanica dos mesmos foi conseguida. A fibra foi entdo
colocada no forno sobre uma placa de ceramica porosa e procedeu-se a normal
carbonizagdo e activagdo. Durante a carbonizagdo a fibra passa por uma fase viscosa
capaz de fluir através da placa porosa e durante o processo de arrefecimento adquire a
forma do suporte. Segundo as isotérmicas de adsorgdo de N, a 77 K, apresentadas na
figura 3.104, o AC modificado apresenta capacidades adsortivas ligeiramente inferiores
as do carbonizado original, mas a forma final do carvio activado foi-lhe imposta pelo
molde da placa de ceramica utilizado, como é visivel na figura 3.105.

Tabela 3.33 Selectividade da amostra P810 e do A4A0 face a CO,/CH,e O,/N..

Amostra CO,/CH, CO,/CH; CO,/CH, O./N, O/N; O./N,
0.5 min 1 min 5 min 0.5 min 1 min 5 min
A4A0 3.1 2.5 23 26 1.5 13
P810 34.6 21.6 13.7 11.9 3.5 1.7
P860 10.2 7.9 47 38.4 3.4 21
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Figura 3.105 1 — Fibra precursora; 2 - Carvéo activado; 3 - Carvao activado ap6s
estabilizagdo mecanica.

Verificamos com satisfac&o que a impossibilidade de obtencéo de fibras de carbono
activadas a partir de fibras de PET pode ser transposta com o recurso a um suporte que
Ihe confere a forma desejada. A obteng¢éo de AC, com uma forma definida, € sem duvida
uma vantagem deste tipo de material. Com base na figura 3.104 verifica-se que a
adsorcao de N, a 77 K se processa de forma mais progressiva € o ciclo de histerese
indica a presenca de poros mais estreitos. No entanto, os resultados néo sé&o
completamente elucidativos e uma continuacdo dos trabalhos iniciados € necessaria de
forma a identificar o tipo de suporte a utilizar.
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3.6 DISCUSSAO GERAL E CONCLUSAO SOBRE A PREPARAGAO E
MODIFICACAO DE PENEIROS

A preparagéo de uma série de AC com diferentes graus de queima a partir de fibras
de poli (tereftalato de etileno) permitiu delinear uma forma de dispor e valorizar os
desperdicios das industrias téxteis.

A caracterizacéo estrutural dos AC foi inferida por adsorcéo de azoto a 77 K e
benzeno, diclorometano, metanol a 298 K e neopentano a 273 K. Os AC obtidos sdo
todos microporosos e os que possuem um grau de queima inferior a 15% apresentam um
volume microporoso € um tamanho de poro semelhante indicando que até 15% de grau
de queima apenas ocorre o desbloqueamento dos microporos. Os AC com um grau de
queima proximo dos 50% apresentam caracteristicas semelhantes entre eles, mas a
obtenc&o de d, superiores e de PSD’s mais largas indica que houve uma reorganizacao
estrutural do carbonizado inicial. Podemos concluir que o aumento do tempo de
activagédo com o CO; a 1073 K se traduz por um aumento do grau de queima, por um
aumento do volume microporoso e da dimensdo de poros e por um alargamento das
PSD’s.

A amostra carbonizada designada por A4AQ0 possui o tamanho de poro e a PSD
mais estreitos, na qual a adsor¢&o de N, a 77 K se manifesta por tempos de equilibrio
longos, mas sé os estudos cinéticos de adsorgdo de gases, nomeadamente N,, O,, CH,
e CO,, permitiram confirmar a auséncia de capacidades selectivas deste AC face a
N2/O..

A indugdo de selectividade do A4A0 face a N,/O, foi conseguida através da
modificagcao textural, por deposicdo de carbono, por pirlise de benzeno a elevadas
temperaturas. Algumas das amostras modificadas exibem propriedades de peneiro
molecular face a N./O, e particularmente, a P810 apresenta algumas propriedades de
peneiro e pode ser utilizada na separagdo de N,/O,. Para a P860 apenas 3% do volume
inicial esta acessivel as moléculas de azoto, o que poderia indicar a presenca de um
peneiro molecular. No entanto, a diminui¢éo drastica da capacidade adsortiva para todos
os gases impede a utilizagéo da mesma para fins praticos. A continuagéo dos trabalhos é
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recomendada como forma de precisar o tempo de deposicdo de benzeno a 1073 K que
permite a obtencéo de um peneiro eficaz para a separagdo de No/O..

A comparacéo dos estudos cinéticos de adsorcédo realizados no P810 e no T3A
reforca a ideia de que é possivel obter peneiros moleculares utilizando como substrato os
AC obtidos a partir de fibras de poli(tereftalato de etileno) com recurso ao processo de
CVD por pirdlise de benzeno a elevadas temperaturas durante um curto periodo de

tempo.

A fragilidade mecanica destas amostras pode ser uma desvantagem para possiveis
aplicagdes industriais. Algumas tentativas foram realizadas para promover a estabilidade
dos AC e a deposicdo da fibra sobre uma placa de cerdmica porosa, antes da
carbonizag&o, permite estabilizar mecanicamente o AC e controlar a respectiva forma.

Refira-se que a obtengdo de carvies essencialmente microporosos a partir de
desperdicios da industria téxtil pode ser conseguida por gasificagdo com CO, numa
gama de graus de queima controlados. A producdo de AC que apresentem boa
capacidade de adsorcdo e selectividade face a alguns adsortivos € sem divida uma
forma de rentabilizar e valorizar os desperdicios em causa. A possibilidade de imposicéo
da forma pretendida e a conservagio das propriedades do adsorvente sdo duas das
grandes vantagens na preparac¢do deste tipo de materiais.

A produgdo de peneiros moleculares com maiores volumes microporosos e
capacidades adsortivas é um desafio a performance dos processos envolventes e a
reducéo dos custos das tecnologias que os aplicam. Finalmente, a obtencéo de carvbes
activados, a partir de fibras de PET, que exibem propriedades de peneiro molecular para
a separagéo de N,/O, préximas das exibidas pelo peneiro molecular comercializado para
esse fim, € o delinear de novas formas de reutilizago para estes desperdicios .
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Sugestbes de Trabalho Futuro

3.7 SUGESTOES DE TRABALHO FUTURO

A aplicagéo dos dados de referéncia na analise de isotérmicas de adsorcéo dos
varios adsortivos, por outros grupos de trabalho, seria benéfica para identificar os limites
de aplicabilidade e permitir a validagéo e acreditagdo dos mesmos.

Realizagdo de um estudo sistematico de caracterizagéo estrutural dos materiais de
carbono, com base na obtencdo e analise de isotérmicas de adsorcéo de azoto e de
varias moléculas organicas, tendo como objectivo a definicdo das densidades e da area
ocupada pela molécula dos varios adsortivos, quer quando estes se encontram
adsorvidos no interior de microporos estreitos ou numa superficie plana. Na realidade, a
continuagdo dos trabalhos de adsorgdo de varios adsortivos permitiia uma
caracterizacdo mais completa dos diferentes materiais de carbono e eliminaria as
duvidas que subsistem face aos resultados provenientes da utilizacdo de um Gnico
adsortivo.

Seria importante definir os limites de aplicabilidade e validade das varias equagdes
e métodos de analise de isotérmicas, com particular relevo para os métodos baseados na
TVFM. No seguimento do trabalho realizado, a identificacdo do efeito de peneiro
molecular de certos adsorventes, face a um adsortivo, reveste-se de especial interesse,
visto que os resultados provenientes da aplicagdo das equagdes DR, DS e da
determinacdo de PSD’s ndo auferem qualquer grau de confianga se forem determinados
a partir de dados que nao estdo em equilibrio.

Finalmente, seria pertinente continuar a determinagéo dos calores isostéricos de
adsorgéo de varios adsortivos em materiais de carbono microporosos, mas também em
materiais microporosos sujeitos a tratamentos de modificagédo da quimica superficial.
Esta parte do trabalho permitiria elucidar sobre a influéncia dos centros activos e da
microporosidade dos adsorventes nos calores isostéricos de adsorgéo.
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ANEXO !

Dados referéncia para a adsor¢do de metanol, diclorometano e neopentano em materiais

de carbono.
p/p° Elftex N375 Elftex N375 N375
CH5OH CH;OH CH.CI, CH.Cl, C(CHs),

1E-6 1.992E-10 1.982E-10 4.3213E-4 1.6182E-4 1.303E-3
0.002 3.120E-8 4.422E-3 6.3352E-3 |0.1675 0.2457
0.004 1.371E-2 1.090E-2 1.8019E-2 |0.2428 0.3245
0.006 2.746E-2 1.760E-2 3.1364E-2 0.2955 0.3764
0.008 3.968E-2 2.420E-2 4.5299E-2 0.3367 0.4153
0.010 5.066E-2 3.058E-2 5.9370E-2 0.3706 0.4465
0.012 6.063E-2 3.671E-2 7.3354E-2 0.3995 0.4725
0.014 6.977E-2 4.260E-2 8.7136E-2 | 0.4247 0.4948
0.016 7.822E-2 4.827E-2 0.1006 0.4469 0.5143
0.018 8.608E-2 5.370E-2 0.1138 0.4670 0.5316
0.020 9.344 5.893E-2 0.1267 0.4851 0.5471
0022 0.1002 6.395E-2 0.1393 0.5017 0.5611
0.024 0.1068 6.879E-2 0.1516 0.5169 0.5739
0.026 0.1130 7.345E-2 0.1635 0.5310 0.5857
0.028 0.1188 7.795E-2 0.1752 0.5442 0.5966
0.030 0.1244 8.231E-2 0.1865 0.5565 0.6067
0.032 0.1297 0.086E-2 0.1976 0.5679 0.6161
0.034 0.1347 9.058E-2 0.2084 0.5787 0.6250
0.036 0.1396 9.452E-2 0.2189 0.5890 0.6333
0.038 0.1442 9.834E-2 0.2292 0.5986 0.6411
0.040 0.1487 0.1024 0.2392 0.6077 0.6485
0.042 0.1530 0.1056 0.2490 0.6165 0.6555
0.044 0.1571 0.1091 0.2585 0.6247 0.6621
0.046 0.1611 0.1125 0.2679 0.6326 0.6684
0.048 0.1649 0.1158 0.2770 0.6402 0.6744
0.050 0.1686 0.1190 0.2859 0.6474 0.6802
0.052 0.1722 0.1221 0.2946 0.6543 0.6857
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0.054
0.056
0.058
0.060
0.062
0.064
0.066
0.068
0.070
0.072
0.074
0.076
0.078
0.080
0.082
0.084
0.086
0.088
0.090
0.092
0.094
0.096
0.098
0.100
0.11

0.12

0.13

0.14

0.16

0.16

0.17

0.18

0.19

0.1756
0.1790
0.1823
0.1854
0.1885
0.1914
0.1943
0.1972
0.1999
0.2025
0.2051
0.2077
0.2101
0.2125
0.2149
0.2172
0.2194
0.2216
0.2237
0.2258
0.2279
0.2298
0.2318
0.2337
0.2356
0.2444
0.2524
0.2623
0.2734
0.2845
0.2959
0.3103
0.3247

0.1252
0.1281
0.1310
0.1339
0.1366
0.1393
0.1419
0.1445
0.1470
0.1495
0.1519
0.1542
0.1565
0.1588
0.1610
0.1631
0.1653
0.1673
0.1694
0.1714
0.1733
0.1752
0.1764
0.1796
0.1829
0.1991
0.2150
0.2307
0.2462
0.2615
0.2768
0.2919
0.3070

0.3031
0.3114
0.3196
0.3276
0.3354
0.3430
0.3505
0.3579
0.3651
0.3721
0.3791
0.3859
0.3925
0.3991
0.4055
0.4118
0.4180
0.4240
0.4300
0.4359
0.4416
0.4473
0.4528
0.4583
0.4843
0.5084
0.5306
0.5499
0.5750
0.5995
0.6233
0.6467
0.6697

0.6611
0.6674
0.6736
0.6795
0.6852
0.6907
0.6960
0.7012
0.7062
0.7109
0.7156
0.7201
0.7245
0.7287
0.7329
0.7369
0.7408
0.7446
0.7483
0.7519
0.7554
0.7589
0.7622
0.7698
0.7773
0.7852
0.7934
0.8019
0.8107
0.8198
0.8292
0.8388
0.8488

0.6909
0.6959
0.7008
0.7054
0.7099
0.7142
0.7183
0.7223
0.7262
0.7299
0.7335
0.7370
0.7404
0.7437
0.7469
0.7500
0.7530
0.7559
0.7587
0.7614
0.7641
0.7667
0.7693
0.7718
0.7833
0.7935
0.8026
0.8108
0.8110
0.8154
0.8244
0.8337
0.8433
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0.20
0.21
0.22
0.23
0.24
0.25
0.26
0.27
0.28
0.29
0.30
0.31
0.32
0.33
0.34
0.35
0.36
0.37
0.38
0.39
0.40
0.41
0.42
0.43
0.44
0.45
0.46
0.47
0.48
0.49
0.50
0.51
0.52

0.3391
0.3543
0.3767
0.3990
0.4213
0.4436
0.4668
0.4977
0.5286
0.5595
0.5904
0.6218
0.6580
0.6941
0.7302
0.7663
0.8151
0.8694
0.9237
0.9721
1.0000
1.0415
1.0762
1.1108
1.1459
1.1841
1.2222
1.2604
1.2986
1.3367
1.3695
1.4000
1.4305

0.3220
0.3757
0.4082
0.4406
0.4730
0.5055
0.5379
0.5780
0.6186
0.6592
0.6998
0.7404
0.7810
0.7867
0.8171
0.8476
0.8781
0.9085
0.9390
0.9695
1.0000
1.0304
1.0609
1.0906
1.1191
1.1477
1.1762
1.2048
1.2333
1.2619
1.2886
1.3179
1.3473

0.6923
0.7147
0.7411
0.7587
0.7757
0.7928
0.8085
0.8238
0.8391
0.8542
0.8674
0.8806
0.8938
0.9064
0.9210
0.9356
0.9502
0.9648
0.9777
0.9887
1.0000
1.0108
1.0232
1.0356
1.0479
1.0603
1.0725
1.0851
1.0976
1.1102
1.1227
1.1368
1.1507

0.8585
0.8652
0.8718
0.8785
0.8852
0.8919
0.8986
0.9048
0.9118
0.9187
0.9257
0.9329
0.9402
0.9476
0.9550
0.9624
0.9698
0.9771
0.9826
0.9913
1.0000
1.0087
1.0174
1.0269
1.0378
1.0488
1.0597
1.0707
1.0817
1.0799
1.0945
1.1094
1.1247

0.8532
0.8634
0.8687
0.8757
0.8827
0.8896
0.8966
0.9036
0.9105
0.9279
0.9352
0.9425
0.9498
0.9571
0.9644
0.9656
0.9663
0.9772
0.9882
0.9934
1.0000
1.0132
1.0226
1.0266
1.0376
1.0489
1.0604
1.0720
1.0839
1.0960
1.1083
1.1209
1.1338
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0.53
0.54
0.55
0.56
0.57
0.58
0.59
0.60
0.61
0.62
0.63
0.64
0.65
0.66
0.67
0.68
0.69
0.70
0.71
0.72
0.73
0.74
0.75
0.76
0.77
0.78
0.79
0.80
0.81
0.82
0.83
0.84
0.85

1.4610
1.4933
1.5257
1.5582
1.5906
1.6206
1.6469
1.6732
1.6995
1.7258
1.7522
1.7742
1.8040
1.8338
1.8636
1.8934
1.9233
1.95631
1.9829
2.0122
2.0391
2.0651
2.0921
2.1204
2.1500
2.1812
2.2139
2.2485
2.2851
2.3240
2.3654
2.4098
2.4574

1.3766
1.4129
1.4385
1.4642
1.4898
1.5155
1.5412
1.5668
1.5925
1.6182
1.6438
1.6695
1.6951
1.7208
1.7465
1.7721
1.7978
1.8234
1.8491
1.8748
1.9004
1.9261
1.9486
1.9705
1.9935
2.0175
2.0429
2.0696
2.0979
21279
2.1600
2.1942
2.2311

1.1643
1.1747
1.1853
1.1962
1.2073
1.2186
1.2302
1.2422
1.2544
1.2669
1.2799
1.2932
1.3068
1.3210
1.3356
1.3506
1.3663
1.3824
1.3993
1.4167
1.4350
1.4540
1.4739
1.5097
1.5257
1.5425
1.5602
1.5788
1.56985
1.6194
1.6416
1.6654
1.6909

1.1403
1.1564
1.1728
1.1898
1.2071
1.2250
1.2434
1.2624
1.2819
1.3021
1.3230
1.3446
1.3670
1.3903
1.4144
1.4396
1.4658
1.4932
1.5217
1.5617
1.5831
1.6162
1.6510
1.6877
1.7267
1.7680
1.8121
1.8591
1.9096
1.9639
2.0226
2.0864
2.1561

1.1469
1.1603
1.1740
1.1881
1.2026
1.2174
1.2326
1.2482
1.2643
1.2808
1.2980
1.3156
1.3338
1.3527
1.3722
1.3925
1.4136
1.4356
1.4584
1.4823
1.5072
1.5334
1.5609
1.5898
1.6203
1.6525
1.6868
1.7231
1.7620
1.8036
1.8485
1.8969
1.9495
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Anexo [

0.86
0.87
0.88
0.89
0.90
0.91
0.92
0.93
0.94
0.95
0.96
0.97
0.98
0.99

2.5088
2.5646
2.6255
2.6926
2.7670
2.8504
2.9449
3.05637
3.1812
3.3341
3.5235
3.7686
4.1080
4.6361

2.2710
2.3143
2.3617
24141
2.4725
2.5383
2.6135
2.7009
2.8050
2.9325
3.0956
3.3181
3.6572
4.3155

1.7184
1.7483
1.7810
1.8170
1.8571
1.9021
1.9535
2.0130
2.0837
2.1699
2.2798
2.4289
2.6544
3.0872

2.2327
2.3175
24122
2.5188
2.6403
2.7807
2.9455
3.1430
3.3862
3.6965
4.1129
4.7162
5.7141
7.9193

2.0070
2.0703
2.1405
2.2191
2.3079
2.4096
2.5280
2.6684
2.8393
3.0544
3.3384
3.7415
4.3901
5.7614
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