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“Where shall I begin, please your Majesty?” he asked.
“Begin at beginning”, the King said, gravely, “and go on

till you come to the end: then stop”.

LEWIS CARROLL, Alice’s Adventures in Wonderland
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RESUMO

Este trabalho insere-se numa linha de trabalho a decorrer no Grupo de Quimica de
Superficies sobre a adsorgdo de poluentes em materiais de carbono ¢ que tem como
objectivo principal o desenvolvimento de modelos de adsorgdio que permitem obter
parimetros quantitativos da interacgo sélido/poluente com vista  previsdo da eficacia de
diferentes materiais de carbono actualmente disponiveis ¢ ao desenvolvimento de novos
materiais com propriedades superiores. Neste caso concreto, 0 trabalho ird incidir sobre a
adsorgdo de cloro e nitrofendis em tecidos de carbono activados e pretende-se esclarecer a
influéncia das propriedades do composto fenolico, tais como solubilidade e pKa, sobre a
adsorgdo.

A amostra de tecido de carbono activado, utilizado neste trabalho, foi estudada antes (CA) e
depois (CAO) de oxidagdo com 4cido nitrico e os compostos fenélicos (fenol, p-nitrofenol,

p-cresol, p-clorofenol, o-clorofenol e m-clorofenol).

A metodologia usada para obter as isotérmicas consistiu na preparagdo de solugdes de
concentragdes conhecidas as quais foram colocadas em contacto com uma massa
sempre constante de adsorvente (carviio) durante uma semana € com agitacio continua,
até se atingir o equilibrio. Apos a filtragéo foi possivel obter a concentragdo de equilibrio
em solugo (Ce em mg/L) e a quantidade de material adsorvido (W em mg/g). Os graficos
assim obtidos sio as isotérmicas e podem apresentar-se de vérias formas, fornecendo

informag®es importantes sobre o mecanismo de adsorg@o.

Com base nos resultados obtidos foi possivel concluir que a adsorgéo é influenciada pelo
pH do meio, a polaridade da amostra e ainda, em determinadas condigGes, a solubilidade do

composto fendlico.




A caracterizagio da estrutura porosa das amostras de tecido de carbono activado foi
efectuada através do tracado de isotérmicas de adsorgfio de azoto a 77K, as quais foram
analisadas pelos métodos as, Dubinin-Radushkevich (DR) e Brunauer-Emmett-Teller
(BET). Desta anilise podemos concluir que o tecido de carbono activado é microporoso
com éreas aparentes BET de 693 (CA) e 781 (CAO) m’g’, volumes microporosos totais
entre 0.306 (CA) e 0.356 (CAO) cm’g" e poros com larguras médias de 0.680 (CA) e
0.917) nm (CAO).

A caracterizagdo quimica foi efectuada através da determinagiio da composigio elementar e
do ponto de carga zero. Foi ainda analisada a sua estrutura fisica utilizando a difracglio de
raios X. O carvdo foi ainda sujeito a andlise termogravimétrica. Podemos afirmar que o
tecido de carbono activado ¢ de natureza 4cida com ponto de carga zero de 7.2 (CA)e 5.2
(CAO).

O resultado deste estudo podera ser aplicado ao continuo desenvolvimento da remogéo de

residuos ambientais.
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1.0 - INTRODUCAO

Dado que a industria quimica continua em expanséio, em resposta as exigéncias de uma
populago em crescimento, intensifica-se a necessidade do surgimento de processos
Quimicos com impactos ambientais negligenciaveis. Quando falamos de um
desenvolvimento sustentével, € de importdncia central falarmos na capacidade de
reduzir ou mesmo eliminar a introdugéo no ambiente de materiais danosos. Isto poderd
ser co. ido através da descoberta de processos ambientalmente benignos € o
desenvolvimento de métodos que reduzam a contaminagdo do ambiente € que, ao
mesmo tempo, sustentam um elevado nivel de eficiéncia em termos quimicos €
econ6micos. Assim surge com particular interesse 0 uso de carviio que oferece uma

possibilidade de eficiéncia quimica e ambiental.

O carvio activado é uma forma de carbono, de grande porosidade podendo conter
macro, meso Oou micro poros, que adsorvem moléculas, sem contudo promover
modificagdes quimicas no produto tratado. Apresenta notaveis propriedades atribuidas
4 sua energia superficial, (forcas de atracgdo fisica do tipo Van der Waals), com
excelente poder de clarificaggo, desodorizagio e purificacdo de liquidos ou gases 1.

As propriedades fisicas e quimicas do carvéo activado fazem dele um poderoso
adsorvente. A sua utilizagio na remogéo de metais pesados ¢ compostos organicos tem
sido estudada por diversos grupos de investigagfio pois ¢ conhecida a sua capacidade de
adsorver estes compostos que estdo vulgarmente associados aos metais presentes nos

efluentes industriais.

Cid et fal, [1998], realizaram um estudo comparativo entre diferentes carvdes

activados ¢ concluiram que a natureza do carvdo, O processo de activagio e as
modificagdes quimicas introduzidas por oxidagio ou redugdo dos carvoes activados séo
propriedades determinantes na capacidade méxima de remogiio dos diferentes

compostos organicos.



Conclusdes semelhantes foram obtidas por Amal ef al. (1999) num estudo efectuado em
carvdes de vérios tipos aplicados & remogdo de compostos orginicos. Estes autores
referem que a estrutura porosa do carvéo determina a sua capacidade de adsorgdo,
enquanto as suas propriedades quimicas afectam a interacgfio com os adsorvatos polares

e nfo polares.

Caracterizag#o fisica/ quimica do carvao

Através dos carvdes podemos obter materiais com excelentes propriedades € com um largo
espectro de aplicagSes industriais, que muito tem contribuido para revolucionar a ciéncia

dos nossos dias [2].

O termo carvio activado define um grupo de materiais com uma superficie interna e uma
porosidade altamente desenvolvida bem como uma clevada capacidade de adsorver espécies
quimicas de fase liquida aquosa. Os carvies activados sdio adsorventes muito versateis com
um grande interesse industrial ¢ com uma vasta éma de aplicabilidade relacionada
principalmente com a sua capacidade de remover espécies indesejaveis e de purificagio de

misturas.

A natureza quimica do carbono activado € originada pela presenca de grupos funcionais na

sua superficie.

Do ponto de vista fisico os materiais de carbono sdo constituidos por um esqueleto
tridimensional de 4tomos de carbono (cerca de 90%) [3, 4, 5] e por uma percentagem de
heteroatomos, tais como o oxigénio, hidrogénio, cloro azoto e enxofre (cerca de 45% mol
da totalidade dos grupos funcionais) [4]. Os atomos de carbono tém maioritariamente
hibridagdes sp’ e sdo utilizados em folhas, designadas folhas grafénicas, do tipo que existem
em grafite, mas imperfeitas.



Figura 1.1 - Representagdo da base da estrutura dos materiais de carvio activado: folhas mais pequenas que 0S
materiais grafiticos ( 5 a 500 nm), so torcidas e curvas e ndo sdo perfeitas: existem heterodtomos. Adaptado de
Stoeckli (1990) [6].

A organizagdo das folhas grafénicas no carvio activado foi descrita por Oberlin et tal. [7].
Siio enroladas umas sobre as outras o que proporciona a existéncia de muitos intersticios e

lacunas do tamanho molecular ou superior que constituem os poros da particula [7,8].

Sendo a adsorgiio um fenémeno essencialmente de superficie, para que um adsorvente tenha
uma capacidade adsortiva significativa, deve apresentar uma grande 4rea superficial
especifica, o que implica uma estrutura altamente porosa. As propriedades adsortivas
dependem do tamanho dos poros, da distribuigio do tamanho dos poros e da natureza da
superficie sélida.

Os chamados adsorventes amorfos — como o carvéio activado — apresentam areas especificas
entre 500-1500 m’g-1, e uma faixa de distribuigdo de tamanho de poros bem ampla. Quanto
ao tamanho dos poros, estes podem classificar-se em trés categorias, conforme as
recomendagdes da TUPAC [9]:

Microporos:  didmetro <2nm
Mesoporos: ~ didmetro 2 - 50nm

Macroporos:  didmetro > 50nm

S#o também utilizados os termos:
Ultramicroporos: didmetro < 0.7nm

Supermicroporos: didmetro: 0.7 —2nm



Figura 1.2 - Representagfio da estrutura porosa do carvéio activado[ 10].

Os microporos apresentam diferentes mecanismos de preenchimento dependendo da forma
do poro e das propriedades do adsortivo, tais como tamanho e a forma. Estes poros sdo os
responséveis pela capacidade adsortiva dos carvdes activados pois existem em grandes
quantidade [4].

Os macroporos constituem grande parte da drea externa dos carvdes activados

Embora o grau e o tipo de porosidade estejam directamente relacionados com o tipo de
precursor € com a extensio da activagdo, de uma forma geral, nos carvdes activados, a

quantidade de microporos € muito superior & de meso € macroporos.

Teoria e Propriedades da adsorgdo ____

O fen6meno de adsorgio consiste na transferéncia de um ou mais solutos de um fluido para
a superficie de um solido, o adsorvente. Esta interac¢dio soluto/sélido deriva da existéncia
de forgas ndo compensadas a superficic do s6lido, resultando numa distribuigdo de
equilibrio do soluto entre as duas fases (figura 1.3).



Figura 1.3 - Processo de adsorgo nos carves activados

Denomina-se adsorvente o sblido sobre o qual ocorre o fenémeno de adsorgdo; adsorbato
a(s) espécie(s) quimica(s) retida(s) pelo adsorvente; e adsortivo a espécie antes de ser
adsorvida 11].

O carvio activado é um dos primeiros adsorventes conhecidos ¢ um dos mais utilizados
actualmente. Pode ser produzido de vérias maneiras e as suas caracteristicas véio depender
da matéria-prima utilizada ¢ da forma de activagdo. Geralmente € produzido pela
decomposigio térmica de material carbonado seguido pela activagio com vapor ou diéxido
de carbono ou agentes genéricos a temperaturas elevadas. A sua superficie possui afinidade
com substincias de cardcter orginico, conferindo-lhe a sua principal aplicagdo actualmente,
a descontaminagdo de 4gua destinada ao consumo humano.

O fenémeno da adsorgdo ¢ conhecido desde o século XVIII, quando se observou que uma
certa espécie de carvéo retinha nos seus poros grandes quantidades de vapor de 4gua, 0
qual era libertado quando submetido ao aquecimento. Nas Gltimas décadas, com o
avango das pesquisas e conhecimentos na area, bem como o acentuado desenvolvimento
registrado na petroquimica, a adsor¢do passou a ser utilizada como uma operagéo
unitaria importante dentro da engenharia quimica. Actualmente, a adsorgdo é aplicada
em processos de purificagfio e separacdo, apresentando-s¢ como uma alternativa
importante e economicamente viavel em muitos casos.

Consoante a natureza das forgas envolvidas pode falar-se em adsor¢do quimica ou
adsorgio fisica. Num processo de adsorgéo quimica ha formagfio de ligagGes quimicas



entre o soluto e o sélido, formando-se uma {inica camada de moléculas adsorvidas —
monocamada. O calor de adsorggo, por envolver ligagdes quimicas, é da mesma ordem
de grandeza dos calores de reacgéo (entre 200 e 800 KJ/mol {12].

Figura 1.4 - Exemplificagio de uma adsorgiio quimica [12].

Num processo de adsorgo fisica as forgas envolvidas sdo forgas do tipo Van der Walls. Nao ha
alteragiio quimica das moléculas adsorvidas, podem formar-se camadas moleculares sobrepostas
e o calor de adsorgdo é normalmente mais baixo (entre 2 20 KJ/mol, [12]).

Figura 1.5 - Exemplificaco de uma adsorgdo fisica [12].

A capacidade de adsorgdo de um solido é proporcional & superficie de contacto
soluto/s6lido. E por este motivo que os adsorventes séo usualmente s6lidos porosos com
elevadas 4reas superficiais (p.e. a 4rea especifica do carvio activado varia entre 500 e
1500 m?/g ( Le Van e tal. 1997).

A adsorgdo fisica constitui o principio da maioria dos processos de purificagdo e
separa¢do e ¢ um fenémeno reversivel onde se observa normalmente a deposi¢do de
mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As energias libertadas

sfio relativamente baixas.

O mecanismo de adsorgdo de compostos fenolicos, em carvies activados, tem sido
objecto de estudo e investigagdo ao longo dos ultimos anos. Os resultados demonstram
que o processo de adsorgdo € um processo de adsorgio fisica [13, 14, 15,16] sendo as
forgas de interacgdo adsorvente adsorvato envolvidas, do tipo de forgas de Van der Waals, e
interaccgdes dipolo-dipolo, [17, 18, 19].



A adsorgiio em sélidos adsorventes tem despertado um enorme interesse na area ambiental,
pelo facto de que este processo permite remover eficientemente poluentes, orgnicos e
inorganicos, dissolvidos em concentragdes baixas [4, 20, 21, 22]. A capacidade de remogdo
do poluente (capacidade adsortiva) esta relacionada, basicamente, com a drea superficial
disponivel no sélido adsorvente (Féris, 2001), com a estrutura dos poros, a natureza quimica
da superficie, ¢ do pH da solugdo aquosa bem como com o tipo de substituintes do
adsorvato [14, 23, 24].

Dada a alta eficiéncia atingida na adsorgéo, este processo de remogiio é muito utilizado no
final da sequéncia do tratamento de efluentes. O carvio activado, na forma granular ou em
po, tem sido o material adsorvente que, tradicionalmente se aplica no tratamento de
efluentes na remogio do odor, sabor e cor causados pela presenca de poluentes (Weber e
Morris, 1963; Walker e Weatherley, 1999).

Paralelamente, um grande nimero de aplicét;ﬁes industriais requerem adsorventes que
possam reduzir a concentragio de impurezas para niveis minimos num curto espago de
tempo. Portanto, existe a necessidade de desenvolver materiais adsorventes mais eficientes
do que os carbonos activados actualmente existentes e de custos menores de modo que
tenham, no minimo, trés requisitos (Clarisse ef al., 1999): (i) processo de adsorgdo com
optima cinética, (ii) material de baixo custo, (iii) material com potencialidades de
reutilizagéo.

Os processos de adsorgiio e de separagio s6lidos/liquido continuos objectivam a remogdo
dos poluentes carregados nos adsorventes seguido da retirada do s6lido do efluente tratado.
Os diversos processos existentes diferenciam-se pela forma como o adsorvente ¢ tratado,

seja antes da remog@o dos poluentes ou durante a adsor¢lio propriamente dita (Féris, 2001).

Consideragtes sobre os adsortivos em
estudo

Neste trabalho seré estudada a capacidade adsortiva de um tecido de carviio activado para 6
compostos fendlicos. Algumas das suas propriedades fisicas e quimicas sio apresentadas na
tabela 1.1. Eles sdo: fenol (F), p-nitrofenol (PNF), m-nitrofenol (MNF), o-clorofenol (OCF),
p-clorofenol (PCF) e p-cresol (PC).



Tabela 1.1: Propriedades fisicas e quimicas dos compostos fenélicos em estudo [23, 25, 26, 27, 28, 29, 30,
31

Adsortivo Peso Solubilidade
em Pe/Pf Molecular em dgua a pK. 0'.
Estudo 'mo 25°C
(®/moD LY ¢=9 (nm%)
181.7°C 94.1 9.92 0.437
140.5°C 84.045+ 0.011
Fenol
OH
279°C / 139.1 7.15 0.519
© 114°C 15.599-+ 0.033
NGO,
PNF s
OH
194°C / 97°C 139.1 0.197+ 0.031 328 0.519
175.6°C / 128.6 8.49 0.482
ToC 22.660+ 0217
OCF
=
H
200°C /
33,5°C 128.6 25.540+ 0.020 9.18 0.482
Cl
PCF
I CH?3
202°C /35°C 1082 1017 |
19.342+ 0.030 0.475
OH
| PC t

* frea da secgflo transversal dos compostos fendlicos



Fenol é o nome comum do monohidroxibenzeno, Ce¢HsOH, sendo também usado para
designar genericamente os elementos da classe de compostos arométicos, cujas moléculas
contenham um ou mais grupos hidroxilo directamente ligados a um ou mais anéis
benzénicos. Para efeitos de distingdo, é habitual designar os compostos do primeiro grupo
por fenéis simples e os do segundo por polifen6is. Estes compostos fenélicos mais
complexos proliferam na natureza na composigio da maioria dos produtos de origem
vegetal.

A nivel nacional, os fendis sio um dos poluentes contemplados no Decreto-Lei
n°. 236/98, sendo a sua concentragio maxima admissivel na descarga de uma 4gua residual
de 0,5 mg/L (expressa como fenol (C6H50H)). As razdes deste caracter poluente sdo, por

um lado, o odor e sabor desagradaveis conferidos pelos fenéis, quer ao meio aquoso onde
forem descarregados, quer as formas de vida que nele existem e por outro, a toxicidade
destes compostos para algumas formas de vida.

Os compostos fendlicos (incluindo fendis simples e polifendis) estéio tipicamente presentes
em efluentes de empresas produtoras de resinas fenolicas e de anilina e nos efluentes dos
lagares de azeite (dguas rugas), siderurgias, de algumas empresas téxteis ¢ de tratamento de
superficies € em empresas processadoras de produtos de origem vegetal [14, 20, 23, 32, 33,
34, 35, 36, 37, 38, 39].

O fenol e os seus cloros derivados s3o poluentes toxicos, que também podem ser
encontrados nos esgotos industriais ¢ na formulagdo de insecticidas, herbicidas e fungicidas,
que possuem actividade carcinogénica, teratogénica ¢ mutagénica sobre os seres humanos
[14, 33, 40, 41]. De entre os métodos quimicos de descontaminacdo incluem-se a extracgio
com solventes, a adsorgdo em carvao activado e a oxidaglio quimica, os quais sdo muito

eficientes, mas dispendiosos, além de gerarem subprodutos toxicos.

Na remogio destes compostos em solugdes aquosas tém sido utilizados fundamentalmente
carvdes activados, com o inconveniente de que durante o processo de desadsorgdo, que

implica uma oxidagdo, ¢ perdida uma percentagem significativa do adsorvente.
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Figura 1.6 - Formas de ressondncia do fenol [42]

L

O segundo aspecto, nio menos importante, é a capacidade que os compostos fendlicos
apresentam de perda do protdo do grupo hidroxilo, e que lhes confere um caricter 4cido
acentuado. Esta forga acida varia com o substituinte ligado ao anel benzénico [42].

Se se ligar um grupo aceitador de electrdes nas posigBes orto ou para o &0 fenolato fica
estabilizado e a reacg@io de desprotonagéo da-se em maior extens3o do que no fenol. E o que
acontece no PNF cuja constante de acidez ¢ relativamente superior & do fenol devido a4
ligagiio do grupo nitro (-NO2) na posigiio para [42].

Em 1968, Caughlin ¢ Ezra, sugeriram que a baixas concentragdes as moléculas de fenol
adsorviam ao carviio orientadas paralelamente em relagdio as folhas grafénicas, e ligavam-se
a estas por forgas de dispersfio entre os electrdes n das folhas grafénicas e as moléculas de
fenol.

Mabhaian et. al. (1980) consideraram que para além dessas ligagdes havia também a
considerar ligagSes por ponte de hidrogénio com os grupos oxigenados, mas que neste caso
existia uma forte competitividade entre as moléculas de fenol e a dgua.

Todos os autores referidos sio uninimes em concluir que em qualquer das situagBes, existe
uma diminuigdo da capacidade adsortiva do fenol quando o carvdio ¢ oxidado, e
paralelamente ao aumento da capacidade adsortiva de bases. Estes resultados sdo
justificados pelo aumento de grupos com oxigénio na superficie do carvio e
consequentemente pela diminuigdo da densidade de electrdes n deslocalizados nas folhas
grafénicas [17, 26], pelo aumento do carécter hidrofilico do carvdo activado (conferindo-The
uma maior afinidade para a idgua e menor para o fenol) e, obstruglio dos poros mais
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pequenos por grupos funcionais que resultam da oxidagdo, o que diminui a area superficial
disponivel.

Métodos de caracterizagéo quimica e
Ges activados_

Ao longo dos tempos tém sido utilizadas vérias metodologias e técnicas experimentais para
estudar as propriedades e a estrutura porosa ¢ quimica dos carbonos activados. Assim, na
determinagio da natureza quimica tém sido utilizadas, para além de vérias técnicas
analiticas tais como analise elementar [43, 44, 45], titulagSes acido base [46] e titulagDes
massicas [47], técnicas espectroscopicas tais como a espectroscopia fotoelectrénica de raios
X (XPS) [48, 49, 47] e também outro tipo de técnicas tais como analise termogravimétrica
[49, 50].

Estas técnicas, serviram de base 3 caracterizagdo do carvio em estudo. Esta questio sera
discutida pormenorizadamente no capitulo 3.

A caracterizagdio da porosidade destes materiais € usualmente efectuada através da andlise
de isotérmicas de adsor¢do de vérios adsortivos, normalmente realizadas a temperaturas
inferiores A sua temperatura critica, por varios métodos tais como Brunauer-Emmett-Teller
(BET) [51, 52, 53, 54, 55, as[54, 56], t [52, 57}, Dubinin-Radushkevich (DR) [53, 55, 58],
Dubinin-Stoeckli (DS) [58], Dubinin-Astakhov (DA) [58], Stoeckli, Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) [55], Horvath-Kawazoe (HK) [53, 54], teoria do funcional da densidade (DFT) [53,
54] e processos de simulacdo computacional utilizando os métodos de Monte Carlo e
dindmica molecular. Apenas alguns métodos atris citados serdo a seguir brevemente
discutidos, nomeadamente os usados no presente trabalho (BET, DR, ¢ 05 ).

O adsortivo padriio para a caracterizagdo de sélidos porosos recomendados pela IUPAC
[59] é o azoto a 77K. Esta recomendagdo ¢ internacionalmente aceite pela comunidade
cientifica, tal como prova o facto de a esmagadora maioria dos trabalhos publicados sobre a
caracterizagio porosa de materiais de carbono utilizar este gas.

Para além destes métodos, ditos classicos, tém sido utilizadas, como complemento dos

estudos de adsor¢fio atrés citados técnicas microscopicas. Neste trabalho foi aplicada a
técnica de difracgdo de raios X.
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O primeiro passo a ser dado para a caracterizagfio da porosidade de determinado material é
a observagiio da forma da isotérmica de adsorgiio de forma a identificar que tipo de sdlido
temos e que tipo de processo (s) de adsorgHo estd (30) presente (s) [60]. De acordo com a
IUPAC [59] [60] as isotérmicas podem ser classificadas de acordo com a sua forma em
vérios grupos.

Os materiais apenas microporosos apresentam isotérmicas do tipo I sendo o processo de
adsorgdio governado pelo preenchimento dos microporos (parte inicial da isotérmica), estes
materiais sdo também caracterizados por apresentarem dreas externas pequenas (relacionado
com o baixo declive da zona de patamar). As formas mais complexas estfio associados com
adsorgio em multicamada e/ou com variagdes do tamanho dos poros. Muitos modelos
mateméticos de isotermicas de adsor¢do encontram-se reportados na literatura para

correlacionar dados de equilibrio para os vérios tipos de isotérmicas existentes.

Figura 1.7 - Classificagio de [UPAC das Isotérmicas ( n versus P/P°).
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A caracterizagio da porosidade nfio é uma tarefa facil, sendo por vezes até bastante complexa,
pois logo A partida nfio existe nenhum método que consiga, s6 por si, fornecer informagdo
completa acerca da porosidade dos materiais. Cada método fornece informagdes especificas,
limitadas e complementares que dependem, entre outros factores, do principio envolvido e da
natureza do gas utilizado.

A determinagio da area superficial é internacionalmente efectuada recorrendo ao método BET.
Embora seja hoje reconhecido que esta teoria € baseada num modelo bastante simplificado de
aplicabilidade em muitos casos questiondvel, esta teoria tem uma importdncia historica
tremenda de tal forma que ao longo dos Gltimos 60 anos tem sido utilizada por quase todos os
investigadores. O valor da éarea superficial assim determinada ¢ um pardmetro importante na
comparagio entre varios materiais ¢ na especificagfio de patentes [27, 61]. A equagiio BET, na

sua forma linear esta apresentada na equacdo em (1.1)

p 1 (c-1)p
° - + ° (1°1)

nads(p - p) nC noC p

Onde, p ¢ a pressio de equilibrio, p® a pressdo de saturagdo do adsortivo & temperatura de
trabalho, n.g a quantidade adsorvida, C ¢ uma constante relacionada com a energia de

adsorgdo € ny, a capacidade da monocamada.

A aplicagfio desta equagio requer uma relagdio linear entre ———é—o——— P pelo que na
P s

) P
maioria dos casos se limita a uma pequena parte da isotérmica confinada a p/p® menor do
que 0,30 [27,59,60,62]. A érea superficial especifica, Sper (ng“), ¢é determinada através da
equagdio (1.2)

Sger=nMmLan (1.2)

Onde, L é o namero de Avogadro (mol™), an 2 érea da molécula do adsorvato na
monocamada completa (m?). O valor de an, mais usual para o azoto a 77K é 0,162 nm?
[59,60]. Contudo deve-se ter em atengdo que um valor sempre constante de ay, para todos os
sistemas ¢ altamente improvavel na medida em que este valor esta dependente do
empacotamento das moléculas de azoto na superficie, que é influenciado pelas interacges
adsorvente-adsorvato [59,60,63]. Sdo considerados valores maiores em carvdes grafitiziveis

e mais baixos noutros sélidos.
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A isotérmica tipo I é bastante utilizado na adsorgéo de carvdes. O modelo BET assume que as
moléculas sdo adsorvidas em camadas sobrepostas. Cada camada adsorve de acordo com o
modelo de Langmuir.

A teoria BET pressupde o seguinte:

1- a superficie energeticamente homogénea;

2-  a multicamada tem uma espessura infinita a p/p° =1;

3- a partir da 2° camada a energia de adsorgiio tem o mesmo valor da energia de
liquefacgdo do adsortivo,

4- ndo existem interacgdes adsorvato-adsorvato.

Mesmo nos casos em que a aplicaglo desta equagio origine uma zona linear néo quer dizer
que a teoria se aplique. Convém ndo esquecer que 2 teoria BET nio considera o
preenchimento dos microporos e, portanto, neste caso néio pode ser utilizada com um grau
de certeza elevado conduzindo geralmente a obtengdo de valores superiores aos reais [64].
Este método ¢ valido no tratamento de isotérmicas do tipo Il e IV [27] desde que o valor de
C ndo seja muito alto nem muito baixo (geralmente entre 50 e 150) e que a zona linear
inclua o ponto B. Nos materiais microporosos o termo 4rea superficial nfo tem grande
significado fisico {60, 65] e, portanto, a JUPAC recomenda que se utilize o termo drea
superficial aparente indicando o método, o adsortivo e a temperatura utilizados [59, 60].
Nestas condigdes a quantificagio do volume poroso fornece uma descri¢do mais apropriada

da estrutura porosa dos materiais.

O mecanismo de preenchimento dos microporos depende do raio do poro, da dimensdo
molecular e da forma do poro [27,66]. O preenchimento dos poros mais estreitos (menor ou
igual a duas vezes a dimensdo da molécula do adsortivo), designado por preenchimento
primario [27], ocorre a valores de p/p° baixos (até cerca de 0,01) ¢ esta associado a
interacgdes adsorvente-adsorvato com a entrada de moléculas individuais de adsorvato nos
poros. Este processo € caracterizado por um potencial de adsor¢do acrescido devido a
proximidade das paredes dos poros [18] o que resulta numa distor¢do das isotérmicas de
adsorgdo nesta zona de pressdes relativas. Por outro lado o preenchimento dos microporos
mais largos (2 a 5 vezes a dimensdo da molécula do adsortivo), designado por processo
secundario [27,66], ocorre através de um processo cooperativo a valores de p/p° mais

elevados e implica interacgdes entre moléculas de adsorvato.
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A adsor¢iio em sé6lidos microporosos pode ser descrita pela Teoria do Preenchimento
VoltGmico de Microporos (TVFM) proposta por Dubinin [67] sendo a microporosidade
caracterizada pelo uso da equacdo DR, que na sua forma linear pode ser escrita da seguinte

maneira:

log(nw,s)=log(nm,.c)—{2.303(£—T}10g2(!£-) (1.3)

E.B

onde, ny; ¢ a capacidade dos microporos, B o coeficiente de afinidade do adsortivo (0,34
para o azoto [53]), Eo 2 energia caracteristica, R a constante dos gases ideais ¢ T a
temperatura.

Este método di uma boa descrigdo dos materiais na auséncia de efeitos de peneiro
molecular [68] e quando a distribuigdo dos poros ¢ confinada aos microporos [69]. A
equagio DR serd aplicavel se a representagdo grifica de log(n,gs) em fungiio de

logz(p—) for linear. De facto esta equagdo foi aplicada a vérios materiais de carbono
p

tendo-se verificado linearidade numa gama limitada de pressdes relativas. A partir da
ordenada na origem da recta tragada na zona linear do grifico pode-se determinar o volume
microporoso, Vo (cm’g"), utilizando para tal uma metodologia andloga 3 apresentada na
equagio (1.5) para o método o5, seguir descrito. A partir do declive & possivel determinar
a largura média dos microporos, Lo (nm), através da relagdo ilustrada na equagdio (1.4)
proposta por Stoeckli e colaboradores [70] onde se utiliza Eq em KJmol™.

L, =___12£_ (1.4)
E,-114

Com base no estudo de materiais com distribuigSes mais amplas de microporos Dubinim
[67] propos também a utilizagdo da equagio DR desdobrada em dois termos para que cada
parcela traduza uma determinada gama de tamanho de microoros diferenciando os
microporos primarios e secundarios. Posteriormente Stoeckli [71], com o objectivo de obter
uma distribui¢do de poros, propds uma generalizagéo desta equagdio definindo a isotérmica

de adsorgfio como um somatério das contribuiges dos varios tipos de poros. Neste caso foi
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utilizada para a distribui¢do de poros uma fungiio do tipo gaussiano no que diz respeito a
constante estrutural (B) da teoria DR que estd relacionada com a energia caracteristica de
acordo com a expressdo B=5.304 (R/Eo) 2 Esta generalizagiio ¢ normalmente conhecida pela
equagio Dubinin-Radushkevich-Stoeckli (DRS). A mesma generalizagiio pode ser feita
utilizando a equagiio Dubinin-Astakhov DA), obtendo deste modo uma distribuigo
gaussiana do tamanho de poros com base na energia caracteristica [72]. Stoeckli para além
da fungso do tipo gaussiano utilizou também distribui¢des assimétricas [72].

A anilise de isotérmicas de adsorgéio pode também ser efectuada recorrendo ao método o,
proposto por Gregg ¢ Sing [73]. Neste método [27, 73] esta isotérmica é comparada com
uma isotérmica, dita de referéncia, tragada nas mesmas condigdes num sélido padréio nio
poroso de quimica superficial semelhante ao solido em analise. A selecgdo apropriada do
material de referéncia [52, 60] é de extrema importincia pois nela reside a chave do sucesso
da aplicagdo do método a; A isotérmica de referéncia é colocada numa forma reduzida
representando a quantidade o5 vs p/p°, em que o traduz a adsorgéio numa forma reduzida
obtida da divisio da quantidade adsorvida pela quantidade adsorvida 2 pressdo relativa de

04 a, = Mot [27]. De seguida efectua-se o tragado do grifico as onde se
P ads(ref)p! p°=04

representa a quantidade adsorvida pela amostra em fungdo do valor correspondente de as

lido na isotérmica de referéncia & mesma pressio relativa. Esta representagio deve ser

linear, pelo menos numa gama limitada de valores de a5, sendo a ordenada na origem igual

a capacidade dos microporos, Nmic. Considerando que a densidade do adsorvato nos poros é

igual 2 do adsortivo no estado liquido (o que nem sempre ¢ verdade) podemos determinar o

volume microporoso, Vs (cmg"), através da relagfio (1.5):

V; = nmic M/p (1.5)

Onde, M é a massa molar do adsortivo € p a densidade do adsorvato (para o azoto a 77K
0.808gcm™ [27].
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nads(amastra) ~ Poic

. S P s °-04 . ,
Considerando que === )p/P D4 nodemos determinar a drea externa da amostra,
S rof P ais(ref
Pads(ref)p! po=04

nmif(mwstra) - nmic

Sex (m’g"), 2 partir da drea de referéncia, S, € do declive da recta,d , = - ,
ads(ref )

P ods(ref) pl p°=0.4

através da relagfio que se segue (1.6)

S, = dmx(——i"’—f——) (1.6)

Boge(ref)pl p°=04

Existem trabalhos publicados [74, 75] que a partir da observagdio de duas zonas lineares nas
curvas o sugerem que a primeira (para Os<1) est4 ligada aos microporos estreitos e que a

segunda ao volume microporoso total (para O.p1).

Os volumes microporosos determinados pelos métodos as € DR diio valores semelhantes se
o grafico DR apresentar linearidade até pressdes relativas de 0.05 [66]. Quando esta
linearidade estd limitada até valores de pressdo relativa de 0.005 e o grafico o, apresenta
para valores de as baixos e elevados duas zonas lineares distintas, o volume obtido pelo
método DR serd menor do que pelo método a;. Neste caso o método DR sb tem aplicagio
na zona de preenchimento dos microporos primérios e 0 método a; numa zona mais vasta de
pressdes relativas, isto €, nestas condi¢des o método DR s6 consegue quantificar os
microporos primérios ¢ 0 método @ 0s microporos primérios e secundirios [18] ¢ portanto,
no caso de s6 existirem microporos primérios o valor de Vo € aproximadamente igual a Vj,

no caso de existirem também microporos secundarios Vy serd maior do que V.
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Caracterizacdo da estrutura
microcristalina

No estudo da estrutura fisica e cristalina sdo normalmente usadas as técnicas de microscopia
de varrimento [76, 77, 78, 79], microscopia de varrimento de efeito de tinel, microscopia
electrénica de transmissdo (TEM) e difracgiio de raios X (DRX).

Em virtude de o carvdio activado apresentar localmente alguma ordenagfio, traduzida pela
presenca de microcristalites, quando analisados por difracgdo de raios x apresentam duas
bandas de aspecto Gaussiano caracteristicas deste tipo de materiais e correspondentes aos
planos (002), 26~25° € (100) e (101), 2e~45°. As bandas correspondentes aos planos (100)
e (101) encontram-se sobrepostas originando uma Unica banda no difractograma que
geralmente se designa como (10).

E possivel determinar o espagamento interplanar, deoz (nm), que indica o espagamento
médio entre as folhas arométicas dentro de uma camada (figura 1.9), por aplicagéio directa
da Lei de Bragg a banda (002) que se traduz pela equagdo (1.7) [80, 81,82]

A=2dgezSen(8002) (1.7)

Onde 602 ¢ 0 dngulo de Bragg entre o feixe e 0 plano (002) e A o comprimento de onda dos

raios x utilizados.

Pode também obter-se uma estimativa do tamanho médio das microcristalites mediante a
aplicagdo da equagfio empirica de Debye-Scherrer (equaggio 1.8) [82, 83]

Lua=KA /Brcosna (1.8)

Onde Lhkl‘é o tamanho médio dos microcristalites, K o pardmetro de Scherrer (constante
dependente da geometria dos microcristalites) e B o alargamento do pico devido ao

tamanho dos microcristalites.

Por forma a ser calculada uma estimativa do tamanho dos microcristalites podem ser
determinados os parimetros L € L, (nm), que correspondem respectivamente 3 altura ¢
largura destas estruturas, tal como se pode ver na figura 1.8. Para o calculo de L ¢ L,
particulariza-se a equago 1.8 para os planos (002) e (10) através das equagdes de Warren,
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equagdes 1.9 e 1.10 [82], tomando respectivamente o pardmetro de Scherrer os valores de
0.90 ¢ 1.80.

Pela anilise destas equagdes pode-se observar que o alargamento das bandas obtidas no
difractograma estd inversamente relacionado com a altura ¢ a largura das microcristalites.
L=(0.90)./ B cos®on2) (1.9)

L.= (1.84\ / P coseyo) (1.10)

Sendo Py, a largura do pico a meia altura. Na verdade o valor a utilizar deve ser o resultado
da correcgdo do erro instrumental em relagio ao alargamento das bandas, B.=(B>b)"%,
onde B-largura experimental, b-largura determinada para uma substincia padréo bem
conhecida e bem cristalizada.

E de salientar que apesar de estes parimetros fornecerem uma estimativa bastante
aproximada, o tamanho real das microcristalites ndo ¢ exactamente igualaLy e L. devido a
interferéncias provocadas por defeitos ou desordenamentos dentro da camada aromatica que
leva a que as folhas aromiticas ndo estejam todas exactamente paralelas entre si [84]. Este
facto provoca uma interferéncia no feixe de raios X e por conseguinte origina valores
ligeiramente diferentes dos reais. No entanto os valores L, € L constituem instrumentos
valiosos no estudo comparativo de varias amostras, desde que determinadas nas mesmas

condigdes.

Figura 1.8 — Desenho esquemitico das estruturas microcristalinas do carvio activado. Dog, L € L, pardmetros
determinados por difracgdio de raios X.
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Na superficie de carbonos activados existem virios tipos de grupos dcidos e basicos. Em
solugBes aquosas, a natureza da superficie ¢ o pH sio interdependentes, podendo a carga
superficial ser positiva, negativa ou nula, conforme a composigdo da solugdo. O indice que
caracteriza a acidez de um carvio em suspensio aquosa é o ponto de carga zero (pc2), cujo
valor de pH corresponde a uma determinada densidade de carga de superficie nula (v ° =0)
[85].

A titulagsio potenciométrica a diferentes forgas i6nicas tem sido o método mais utilizado
para a determinagdo do pcz. Contudo, devido 2 incerteza inerente a este método, foi
proposto por Noh e Schwarz um método alternativo denominado titulagio madssica [86,
87,88]. Segundo estes autores os valores de pH de uma suspensio em fun¢do da % em
massa de carviio convergem para um patamar que corresponde ao pcz.

Quanto menor for o ponto de carga zero da superficie de um carvéo, maior sera a carga
negativa em meio neutro da sua superficie e mais 4cido é o carvéo, ou seja maior € a

quantidade de grupos acidos ligados a superficie.

A superficie do carvdo apresenta carga eléctrica. A intensidade dessa carga depende da
composi¢io quimica do carvdo e do pH da solugdo. A carga surge na superficie
principalmente por duas razoes. Por um lado, devido a presenga de grupos funcionais dcidos
ou biésicos, e por outro lado devido ao facto de os electres © deslocalizados nas folhas
grafénicas que actuam como bases de Lewis e formam complexos com a agua, que pode ser
traduzida pela reacgo quimica: Cn+2H0 — C n—-H,0" + OH [89, 90].

Ao longo dos tempos tém sido propostas varias teorias sobre a adsorgdo de 4cidos pelos
materiais de carbono das quais destacamos 0s trabalhos pioneiros de Garten e Weiss [91,
92] que em 1957 postularam que o caracter basico era devido a grupos cromeno, sugerindo
também a presenga de grupos quinona. Contudo, nunca foram encontradas evidéncias
experimentais da existéncia destes grupos de tal forma que em 1971 Boehm e Voll [93]
afastaram esta hipotese tendo avangado como justificagdo para as propriedades bésicas a
presenca de grupos pirona formados por exposigio ao ar de materiais aquecidos a cerca de
900°C e arrefecidos sob um gas inerte. Hoje em dia, ¢ aceite que as propriedades bésicas sio
devidas a grupos pirona, alguns grupos azotados ¢ aos electrdes 7 deslocalizados dos anéis
arométicos que podem actuar como bases de Lewis [89,94]. A extensdo da acglo basica
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destes electroes estd relacionada ndo s6 com o tamanho médio dos planos basais das
microcristalites como também com a presenca de grupos funcionais oxigenados nas folhas
aromaticas na medida em que estes grupos provocam uma maior localizag8o dos electrdes ©
com a consequente diminuigdo da densidade electrénica e, portanto uma menor capacidade
para estabilizar a carga positiva envolvida na adsorgio de é4cidos. Montes-Moran €
colaboradores [94] através de célculos ab initio da interac¢do entre electrfes 7 ¢ H;0"

mostraram que é razoavel pensar na adsorgéo de 4cidos tal como est3 ilustrado na figura 1.9
e que os electrdes m tém de facto um peso importante na basicidade dos materiais tendo
concluido também que a energia da ligagdo C,-H;0" é aumentado devido aos efeitos
produzidos pelo contacto 7-%t € pelos anéis arométicos condensados. Boehm [8] afirma que
nos grupos pirona o oxigénio do tipo éter pode em alguns casos estar substituido por azoto,
na medida em que o azoto também pode estabilizar a carga positiva por ressondncia. Devido
a natureza heterogénea dos materiais de carbono € razoavel acreditar que numa s6 amostra

possam simultaneamente exercer a sua influéneia varios mecanismos de basicidade.

Em relagfio aos grupos pirona, tal como esta ilustrado na figura 1.10, foi concluido que o
carbonilo e o grupo éter estavam em anéis separados e constituiam um {nico grupo basico.
Menéndez e colaboradores [95,96] estudaram por célculos ab initio a basicidade de vérias
estruturas do tipo pirona tendo concluido que a posigdo relativa dos dois oxigénios
influencia bastante o caricter bésico deste tipo de grupo, tal como pode ser observado na
figura 1.10, na medida em que a estabilizagiio da carga por ressonancia, determinada pela
posicdo relativa do oxigénio do tipo éter, é um facto muito importante no caracter basico

dos grupos pirona.

ﬁi ﬁl

+HO" (ag) =—== +HO00 slgnmuamﬁeﬂﬁommmmms
O
-+

Figura 1.9 — Representagfio esquemética da adsorgdo de 4cidos pelos grupos pirona e electrdes n deslocalizados
dos anéis arométicos.
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Na figura 1.10, na medida em que a estabilizagio da carga por ressonincia, determinada
pela posigdo relativa do oxigénio do tipo éter, ¢ um factor crucial no cardcter basico dos
grupos pirona. Como se pode ver na figura 1.11 estfio inscritos os valores determinados de
pKa [95] e da energia de interacgfio em fase gasosa dos grupos pirona com H;0" (AG) [96].
Estes autores concluiram que em fase aquosa [95] as estruturas da figura 1.11 podiam ser

ordenadas por ordem decrescente de basicidade 4> 5> 1> 2> 3

A maior parte dos trabalhos publicados sobre as propriedades dcido/base dos materiais de
carbono dizem respeito a procura e identificag@o de grupos superficiais oxigenados.
Kapteijn e colaboradores [97] afirmaram em 1999 que ainda ndio havia estudos sobre o

desenvolvimento de grupos funcionais com azoto ao longo da activag&o.

Para methorar a eficiéncia de um carvio activado procede-se a modificagdes na sua composicio
quimica, apds o processo de activagdo. A finalidade ¢ introduzir novos grupos funcionais na
superficie do carvdo. Desta forma o namero de carbonos ligados 2 superficie ira aumentar. 0
oxigénio ¢ introduzido pelo agente oxidante e forma novas ligagdes carbono — oxigénio
preferencialmente nas extremidades ¢ nos cantos das folhas grafiticas (centros com grande
reactividade), ou incorpora-se nos anéis de carbono formando sistemas de anéis heterociclicos
[5]. Estas novas ligagdes diminuem o grau de insaturagiio nos anéis aromaticos das folhas
grafiticas [5] e a superficie do carvdo fica rica em grupos funcionais com oxigénio que
podem ser Aacidos (aumentando a capacidade adsortiva para as bases) ou basicos
(aumentando a capacidade adsortiva para os acidos). Consequentemente o pcz do carvio
varia, pois aumentam o nimero de grupos ionizéveis e aumenta o caracter hidrofilico,
aumentando também a afinidade para a dgua. A oxidagdo diminui a actividade catalitica da
superficie e aumenta a afinidade do carvio para a 4gua, uma vez que a superficie fica mais
polar. Os agentes mais comuns sdo: ozono, oxigénio do ar, diéxido de azoto, di6xido de
carbono e algumas solugdes concentradas de 4cido nitrico. O processo de oxidagfio pode ser
acompanhado por um aumento de temperatura.

A natureza e quantidade de grupos oxigenados no carvio dependem da 4rea superficial, do

tamanho das particulas, da quantidade de matéria inorginica (conteado em cinzas), da
temperatura bem como do grau de carbonizagio do carvio [4,5]
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Figura 1.10 — Basicidade relativa dos grupos pirona (In tese de Doutoramento Prof. Dr. Jodo Nabais)

Isotérmicas de adsorcéo

Quando se pretende tirar conclus3es de natureza quantitativa, ou simplesmente qualitativa,
sobre a dependéncia relativa de duas ou mais grandezas, hi muitas vezes interesse em
traduzir os resultados numéricos de que se disponha sob a forma de graficos. Com efeito, a
representagio grafica de resultados numéricos, além de pdr em destaque os aspectos
caracteristicos da dependéncia entre as grandezas com mais evidéncia do que a leitura do
correspondente conjunto de valores, permite, quando se trate de resultados experimentais,

uma anslise numérica répida e relativamente precisa de muitos problemas.

A vantagem da utilizagfio de modelos matemdticos no estudo das isotérmicas de adsorgdo
reside no facto de que com poucos pontos experimentais poder-se construir uma isotérmica,
a qual pode ser facilmente interpolada ou extrapolada para obtengéo de pontos de dificil
determinagio experimental.

Para descrever o processo de adsorgdo recorre-se ao conceito de isotérmica de adsorgdo. A
isotérmica é uma equagfio que relaciona a quantidade de soluto adsorvido por unidade de
massa de solido (q) com a concentragio de soluto em solugiio (C), numa situagio de
equilibrio a temperatura constante. As isotérmicas de Langmuir ¢ de Freundlich sfio as mais
simples e descrevem os resultados experimentais adequadamente para um grande nimero

de sistemas, para além de serem as mais usadas ( Metcalf and Eddy, 1991).
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Numerosos sio os modelos com capacidade de prever uma isotérmica, a maioria com
equivaléncia entre si [98]. CompilagSes com os modelos mateméticos mais utilizados na
previsdo de isotérmicas séo apresentadas por Chirife Iglesias [99] e Del Valle [100].

As equagdes de dois parimetros sdo as mais utilizadas por serem de fécil resolugdo
matemdtica. As equagles de trés ou mais parametros, ddo quase sempre, melhores
resultados na previsio, porém apresentam o inconveniente de serem de dificil solugéo

matemética, necessitando, algumas vezes, de programas computacionais complexos.

Isotérmica de Langmuif

Este é o modelo mais simples das isotérmicas de adsorg&o. Langmuir (1916-1918) criou um
modelo cinético para estimar a area superficial de solidos ndo porosos ¢ de superficie

homogénea.

Segundo [101], a teoria de Langmuir baseia-se no facto da adsorgdio ocorrer em sitios
uniformes com preenchimento em monocamada e energia de adsorgdio independente da
quantidade de material adsorvido. Em solugdes iénicas a sua validade prende-se mais ao
facto de constituir uma boa equagdo empirica do que atender as condigdes fisicas pré-
determinadas (Harter, 1984).

A teoria de Langmuir assume que as forgas que actuam na adsor¢dio sfio similares em

natureza as forgas intermoleculares. Considera-se implicitamente que:

a. o sistema ¢ ideal;

b. as moléculas sdo adsorvidas e aderem 2 superficie do adsorvente em sitios definidos
e localizados, com adsor¢io em monocamada em superficie homogénea;

c. cada sitio pode acomodar uma, e somente uma, entidade adsorvida

d. a energia da entidade adsorvida ¢ a mesma em todos os sitios da superficie e néo
depende da presenga ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios vizinhos,

ou seja, apresenta interacgdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas.
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Esta forma de isotérmica é a mais frequentemente utilizada e pode ser expressa pela
equagdo 1.11:

(1.11)

Em que W ¢ a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, C a concentragdio no fluido, b
e K’ siio constantes. K® é a constante de equilibrio e esti relacionada com a energia livre de
adsorgdo, que corresponde 2 afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto. "b" € a
constante que representa a cobertura de adsorvato numa monocamada, ou seja, a maxima

adsorgao possivel.
Quando K’C>> 1, a isotérmica é muito favoravel e se K’C <1, esta é quase linear.

Os pardmetros K’ e b sfio determinados a partir de dados experimentais ¢ devem dar uma
linha recta no grafico 1/W em fungéo de 1/Cou C/W em fungdo de C, de acordo com a

equagio 1, caso o sistema obedega a isotérmica de Langmuir.

Observa-se que este modelo falha em alguns aspectos, e essa falha deve-se a
heterogeneidade da superficie. Na adsorgéio, em muitos casos, tipos diferentes de centros
activos tém diferentes capacidades de adsor¢fio para um determinado composto. Noutros
casos, a adsor¢do ocorre apenas em centros puramente especificos, sendo o restante do
material diferente. Noutros, devido & prépria estrutura cristalina do material adsorvente,
formado por microcristais, a energia da superficie das faces ¢é diferente da energia dos
cantos, acarretando, portanto, diferentes calores de adsorgfio e diferentes capacidades de
adsorgéo.

Apesar de todas estas limitag3es, a equagio de Langmuir ajusta-se, razoavelmente bem aos

dados experimentais de muitos sistemas.
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Isotérmica de Freundlich

A equagio de Freundlich foi originalmente introduzida como uma correlagdio empirica de
dados experimentais, sendo s6 muito mais tarde derivada matematicamente por Appel em
1973, admitindo-se uma distribui¢do logaritmica de sitios activos, que constitui um
tratamento vilido quando n#io existe interac¢do aprecidvel entre as moléculas de adsorvato
(Rupp, 1996).

A isotérmica de Freundlich corresponde a uma distribuigfio exponencial de calores de adsorgo.
Este modelo, que tinha apenas uma utilidade empirica quando foi proposto por Freundlich
[102], para justificar dados que ndo obedeciam 2 equagdo de Langmuir [103] pode ser

matematicamente expresso pela equacéo:

W=bC™ ou logW=mlogC+logb (1.12)

em que m<l1, é muitas vezes mais adequada, particularmente para adsorgdo de liquidos. "W" e
"C" t4m o mesmo significado daqueles ja definidos para a isotermica de Langmuir. "b" ¢ "m"
sdo constantes que dependem de diversos factores experimentais ¢ relacionam-se com a

distribuiggo dos sitios activos e a capacidade de adsorgdo do adsorvente (Ciola, 1981).

O modelo de Freundlich considera a ndo uniformidade das superficies reais.
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2.0 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - EQUIPAMENTOS, REAGENTES E GASES

o Oxidacio de tecido de carvio activado com acido nitrico

o Tecido de Carvido Activado Fabril ,
o Acido Nitrico 65% da MercK,

e Placa de aquecimento eléctrico.

o Adsorcio de Azoto a 77K

o Tecido Carvdo Activado Fabril,

o Tecido Carvio Activado Fabril oxidado com acido Nitrico,

e Aparelho automatico de analise volumétrica CE Instruments modelo Sorptomatic
(analizador com 4rea da superficie e tamanho do poro respectivamente
.005 ~ 2000m2/g o 0.35 ~100nm 1990) a funcionar com o programa informatico
Sorptomatic 1990 v. 1.00.

o Hélio 5,0 da Linde (grau de pureza 99,9990%),
o Azoto N50 da Air Liquide (grau de pureza 99,9990%),

o Adsorcio de compostos fenolicos

o Tecido Carvio activado Fabril,

o Tecido Carvio Activado Fabril oxidado com acido nitrico,

o p-Nitrofenol (Aldrich Chemical Company, Inc., Milwaukee WI, 1990 ,grau de
pureza 99%),
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p-Clorofenol (Aldrich Chemical Company, Inc., Milwaukee WI, 1990, grau de
pureza 99%),
Fenol da Aldrich (Aldrich Chemical Company, Inc., Milwaukee W1, 1990 ,gran
de pureza 99%),

o-Clorofenol (Aldrich Chemical Company, Inc., Milwaukee WI, 1990 ,grau de
pureza 99%),

p-Cresol da Aldrich (Aldrich Chemical Company, Inc., Milwaukee WI, 1990
,grau de pureza 99%),

m-Nitrofenol da Aldrich (Aldrich Chemical Company, Inc., Milwaukee Wi,
1990 ,grau de pureza 99%),

Hidroxido de Sédio p.a. da Pronalab ( grau de pureza 98,6%)

Acido cloridrico p.a. da MercK,

Balanga Startorius modelo BL210S (+ 0,001 mg),

Papel de Filtro 0860 RUNDFILTER (9 125 mm, REF.NO.:10334511, LOT.:DA0673-1)

Espectrofotometro de UV/Visivel Hitachi modelo U-3010, a funcionar com o
programa UV Solutions 1.2.
Células de quartzo, espessura lcm.

o Difracciio de raios X

Tecido Carvio activado Fabril,
Tecido Carvdo Activado Fabril oxidado com écido nitrico,

Difractémetro Bruker AXS — D8 Advance e a utilizar como fonte de radiagdo um
anédo de cobre ( K= 0,15406 nm )

o Anilise Termogravimétrica

o}

o}

Tecido Carvio activado Fabril,

Tecido Carvdo Activado Fabril oxidado com écido nitrico,

Analisador termogravimétrico da Rheometric Scientific modelo TG1 500+.
Azoto N50 da Air Liquide (grau de pureza 99,9990%)
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o Determinaciio do ponto de carga zero

o}

Tecido Carvio activado Fabril,

Tecido Carvio Activado Fabril oxidado com 4cido nitrico,
Hidréxido de sédio p.a. da Pronalab (pureza de 98.6%)
Acido nitrico p.a. da Merck

o o

e}

o Determinaciio de centros dcidos e basicos

o Tecido Carvio activado Fabril,

o Tecido Carvio Activado Fabril oxidado com 4cido nitrico,
o Hidréxido de sédio p.a. da Pronalab (pureza 98.6%),

o Acido cloridrico p.a. Merck,

o Acido nitrico p.a. da Merck,

o Boérax p.a. da Mallincekrodt,

e Bureta classe A, 25 mL.

a Uso Geral

Balanga da série Basic™ da Sartorius modelo BL210S ( % 0,001 mg ),
Modefo  Gama (g) szgaﬁ” ?g;?; R”{;gﬁa
e R e s
* Versbes OCE verificadas
Banho Grant termostatizado a 250C, com agitagiio constante de 206 impulsos/min,
modelo SS40-D,

Estufa série APT.Line de WTB Binder (variagio de temperatura +/-0.1 °C, flutuag3es
de humidade +/- 1.5).

Medidor de pH Crison modelo 2002 com compensador de temperatura (£0,01/pH).
Papel de filtro quantitativo (Whatman 42).

Espectrofotometro de UV/Visivel modelo U-3010, com programa UV solutions
1.2. integrado. Células de quartzo com espessura 1 cm (ANEXO 1).

Manta de aquecimento — Electromantle.

-29 -



2.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.2.1 — Oxidagdio do carvio activado com dcido nitrico 1M.

A oxidagdo do carviio activado foi optimizada a partir de procedimentos propostos por
vérios autores [25,32,40,104,105]. Adicionou-se um volume de 4cido nitrico
concentrado a carviio em estudo na proporgdo de 5 mL de 4cido nitrico por 1g de carvéo.
A mistura foi colocada num sistema em refluxo e foi aquecida numa placa de
aquecimento durante 2 horas a uma temperatura de aproximadamente 150°C.
Procedeu-se a sucessivas lavagens do carvio tratado, com 4gua destilada. Repetiu-se o
procedimento sucessivas vezes até que as aguas de lavagem atingissem um valor de pH
constante e préximo de 7. O carvio foi seco num forno durante 2 horas a 150°C.

O carviio activado oxidado serd denominado por CAO enquanto que o carvdo ndo

oxidado sera denominado por CA.
2.2.2 — Adsorg¢iio de azoto a 77K
O método é constituido por trés etapas: 1- desgaseificagfio, 2- tragado da isotérmica de

adsorgdo de azoto a 77K, 3- determinag8o do espago morto.
O esquema referente 3 desgaseificaglio est4 representado na figura 2.1

t24d4h

T4 =2 40°C

Figura 2.1 - Esquema representativo das condi¢Ses de desgaseificagdo

A adsorgdo de azoto a 77K foi efectuada num aparelho volumétrico automatizado apos
desgaseificar cerca de 0,2g de amostra, pesada com uma precisdo de 0,1 mg, a 380°C
durante 2 horas até um vazio residual de 5x10°° mbar. As condi¢Bes de operagfio para
tragado das isotérmicas de adsorg8o sdo introduzidas utilizando o programa Sorptomatic
1990 v.1.00, o qual é também utilizado para produzir a isotérmica de adsor¢do em
ficheiros de formato *.199 e¢ *.xt (formato Gtil para ser utilizado o programa
informatico Fawlty. O volume “morto” € determinado apds a isotérmica de adsorgdo de
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azoto no mesmo sistema por adsorgdo de hélio a 77K. Os resultados obtidos referem-se 2
massa final da amostra desgaseificada.

As isotérmicas de adsorgiio de azoto a 77K foram analisadas segundo os métodos as,

Dubinin-Radushkevich (DR) ¢ Brunauer-Emmett-Teller (BET) por forma a caracterizar

a porosidade dos materiais.

Tabela 2.1 - Condiges de operagdo para o tragado de isotérmicas de adsor¢do de azoto a 77K

1° segmento  2° segmento  3° segmento _ Desadsorgdo

N° de pontos -1 25 30 15
Desvio permitido 0.02 0.05 0.05 0.1
Tempo de
equilibrio/min 2 2 2 2
Regido de p/p°® 0.02 0.2 Saturagdo 0

Press&o de admiss&o inicial de gas 150 mbar

Na tabela a designagfio “-1” significa que o aparelho em cada admissfio introduz sempre
uma quantidade igual de gas até ao fim do segmento em causa esta quantidade € igual &
pressio de admissdo inicial de gés. Para o caso de ter um niimero definido de nimero de
pontos no segmento o aparetho, com base nos pontos anteriores, determina a pressio que

ser4 necess4rio introduzir por forma a realizar o nimero de pontos definidos.

2.2.3 — Determinacio das condi¢des de quantificaciio do adsortivo

2.2.3.1 — Determinaciio do cdo e das respectivas condic¢ies de pH

Para determinagdes experimentais através do espectrofotémetro foi necessédrio determinar
previamente o comprimento de onda da radiagio emititida pelo aparetho e que ird incidir
sobre a amostra em estudo. Este comprimento de onda foi determinado fazendo um
varrimento de todos os valores possiveis entre 200 a 900 nm no espectrofotémetro de
UV/Visivel Hitachi modelo U-3010. Duas células foram colocadas no trajecto 6ptico do
aparelho com 4gua desionisada e a absorvéncia foi ajustada ao valor zero. A célula de

referéncia foi propositadamente deixada no aparelho.
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Desta forma, para cada composto fenélico foram preparadas 3 solugdes de igual

concentragfio onde se fez variar o pH, respectivamente neutro, icido e basico. Por cada

solugiio com pH diferente foi feito um branco com o respectivo pH. Foram preparadas

solugdes de 50 mL, aferidas com 4gua destilada depois de se proceder a medigio dos

volumes indicados na tabela 2:2

Os espectros que elucidaram sobre a escolha do comprimento de onda de trabalho estdio

apresentados no anexo A-4.

Tabela 2.2 - Volume de X, HCI ou NaOH necessérios para preparar cada solucéo

X X+ HCI X 4+ NaOH
Solugdio 1 Brancol  Solugdo 2 Branco 2 Solugfio 3 Branco 3
PNF 5mLPNF0,02M - 5 mL PNF 0,02 M 5 mL PNF 0,02 M
+ SmL HCI IM + 5 mL NaOH 1M
S mL HCI IM § mL NaOH 1M
PC SmLPC0,02M - 5mLPC0,02M 5mLPC 0,02 M
+ 5mL HCl IM + 5 mL NaOH 1M
5mL HCl 1M 5 mL NaOH IM
F 5mLF0,03M - 5mLF 0,03 M S5mLF0,03M
+ 5mL HCl IM + 5 mL NaOH 1M
5 mL HCI IM 5 mL NaOH 1M
OCF 5mLF0,03M - 5mLF0,03M SmLF0,03M
+ s mL HCl IM + 5 mL NaOH 1M
5 mL HCI IM 5 mL NaOH 1M
PCF  5mLPCF0,03M - 5 mL PCF 0,03M 5 mL PCF 0,03M
+ 5mL HCI 1M + 5 mL NaOH 1M
5mL HCl IM 5mL NaOH 1M
MNF 5mLMNFO0,03M - 5 mL MNF 0,03M 5 mL MNF 0,03M
+ 5 mL HCI IM + 5 mL NaOH IM
5mL HCl IM 5 mL NaOH IM

X: Composto fendlicos genérico
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2.2.3.2 — Tracado da recta de calibragifio para anilise por UV-Vis.

Depois de decidir sobre quais sdo as condi¢Ses de andlise ¢ necessario proceder ao
tragado da curva de titulagéo.

Preparou-se 1L de solugfio-mie para cada composto fendlico em estudo. Para os
compostos fendlicos sélidos, p-nitrofenol, p-clorofenol e fenol houve necessidade de
adicionar etanol para facilitar a dissolugdo. Houve porém o cuidado de utilizar a minima
quantidade possivel que em nenhum caso excedeu 10 mL A partir da solugio-mée foram
preparadas virias soluges padriio com diferentes concentrag3es de composto fenolico
Concretamente foram preparadas, para cada composto fendlico, 50 mL de 8 solugdes de
concentragio entre 1x1 07 ¢ 2x107*M por diluigéio da solugfo-mée, contendo cada uma 5
mL NaOH 1M (escothido ap6s a optimizago do comprimento de onda de trabalho).
Foram lidas as absorvincias registadas para cada uma das solugdes (48 no total),
havendo o cuidado prévio de se proceder 2 leitura do branco. Por cada concentragdo
foram feitas 3 leituras de absorvincia , e utilizou-se o valor médio das leituras.

Os dados assim obtidos sdo representados de forma a obter uma representagio grafica do
sinal do instrumento corrigido, absorvancia, em fungfio da concentragdo do composto
fenolico [X] [106].

Para que a andlise espectrofotométrica fosse exacta houve alguns cuidados a ter com a
limpeza ¢ secagem das células de quartzo. Foram seguidas as recomendac¢des de
Erickson e Surles [107]. Antes de cada medida cada célula foi devidamente limpa com
um papel empapado com metanol apropriado para espectrofotometria. Apés a limpeza o
metanol evapora-se deixando as superficies da célula isentas de qualquer contaminante €

prontas para a analise.

2.2.4 - Adsorgiio de compostos fenélicos em tecido de carvio activado Fabril

O procedimento de adsorgio dos compostos fenélicos em CA e em CAO foi optimizado
a partir de procedimentos propostos por varios autores I3, 13, 17, 23, 26, 33, 73, 108,
109,110,111, 112, 113, 114, 115].

Para cada composto fenélico prepararam-se vérias solugdes com concentragdes
diferentes, por diluigdio da solugio-mie, em trés condigdes diferentes de pH (neutro,

acido e basico). No primeiro caso prepararam-se as solugdes s6 com dgua — meio neutro,
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no segundo caso adicionou-se 5 ml de HC1 1M por cada 50 mL de solugiio — meio 4cido,
e no terceiro caso adicionou-se 5 ml de NaOH 1M por cada 50 ml de solugfo — meio
basico.

Em seguida foram preparadas suspensGes misturando 0,1 g (pesado rigorosamente) de
carvdo activado com 50 ml de cada uma das solug3es anteriores.

As suspensGes ficaram em equilibrio durante uma semana num banho Grant
termostatizado a 25°C, com agitagiio constante de 206 impulsos/min.

Filtraram-se as suspensdes, desprezando os primeiros 10 ml iniciais de filtrado, e foi
determinada a concentragiio de equilibrio por UV-Vis, efectuando as necessarias dilui¢ces de
forma a que a concentragio destas ficasse dentro da gama de concentragdes da respectiva
recta de calibragdo (ver Tabela 2.3) e nas mesmas condi¢Ses que se usaram para tragar a
curva de calibragio. Por cada 50 ml de solugdo foram adicionados 5 ml de NaOH 1 M.

Tabela 2.3 - Concentragio da solugio-méde e gama de concentragbes das solucdes utilizadas na

adsorgéio em CA e em CAO.
[ Solugao-mae] Gama de concentragdes
(M)

F 0,030 2x10° - 3x10°
PNF 0,020 2x107 - 2x10”
MNF 0,030 2x10° - 3x10”
OCF 0,030 2x10° - 3x10*
PCF 0,050 2x10~ - 5x10”
PC 0.0175 2x10° - 1,75x10™

Determinou-se a absorvéncia de cada solugdo por espectrofotometria de UV/Visivel com
o espectrofotémetro de UV/Visivel Hitachi modelo U-3010, a funcionar com o programa
UV Solutions 1.2. (Anexo A.9). Por cada solugdo fizeram-se trés leituras das absorvancias
para se poder determinar com preciso o valor da absorvéncia de cada amostra. Desta forma
pretendeu-se atenuar os erros fortuitos ou acidentais que afectam precisamente a precisio de
uma leitura. Para os cilculos posteriores utilizou-se o valor médio de absorvéncia.

A concentragio de equilibrio, em unidades de mmol.L", para cada solugo é dada pela

expresséo (2.1):
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[XLq(mmol/L)=Abs x 1000 5
g X

fd.

Onde Abs ¢ a absorvéncia da solugio diluida, € é a absortividade molar da solugdo (obtida a
apartir da recta da calibragiio) e f.d. & o factor de diluigdo da solugdo inicialmente filtrada.
O néimero de moles adsorvidos em cada suspens3o determinou-se pela expresséo (2.2):

o - L) Vs 22)

mcarvdo

Onde ny é o nimero de moles adsorvido no carvéo, [X]; ¢ [X].: sdo as concentragdes
iniciais e de equilibrio do soluto X respectivamente, Vo € 0 volume da solucio € Mygryzo €
a massa de carvio adicionado a solugéio. A isotérmica resultou da representagio do Ny em
fungdo de jX]eq.

2.2.1.5 - Difracgfio de raios X

As amostras apds serem trituradas num almofariz de 4gata sdio colocadas no porta
amostras de forma a que a superficie fique o mais regular ¢ horizontal possivel. Os
difractogramas foram obtidos utilizando como fonte de raios x um énodo de cobre (
2=0,15406 nm) entre 4ngulos de 6.000 ¢ 55.005° com um incremento angular de 0.015°¢
um tempo de incremento 3.0 segundos. As condigdes de operagio do aparelho e a anilise
dos dados obtidos sfio estabelecidas e efectuadas através do programa informitico
DIFFRAC AT v.3.30 da Siemens.

2.2.1.6 - Anilise Termogravimétrica

A anélise termogravimétrica foi executada colocando cerca de 10 mg de amostra no
porta-amostras da termobalanca e aquecendo até 1000°C com uma taxa de aquecimento
de 5°C/min sob fluxo de azoto 20cm’/min. A massa inicial € a sua evolugio com o
aumento da temperatura é determinada directamente pela termobalanca.

Este procedimento foi igualmente aplicado ao CA e ao CAO.
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2.2.1.7 - Determinaciio do ponto de carga zero

O ponto de carga zero foi determinado através do método das titulagSes massicas
proposto em [116]. Foram preparadas solugdes de 4cido nitrico e hidroxido de sédio com
a mesma concentragéo 0,00IM.

Em cada erlenmeyer de 100 mL prepararam-se 5 suspensdes de amostra de carvio (em
estudo) em diferentes quantidades em 30 mL de dgua destilada. A % de carviio em cada
suspensio ¢ dada pela expressdo (2.3):

Mecarvao(g)

% carvio = x100 (2.3)

Vsotugao(mL)

As suspensdes preparadas sio introduzidas num banho termostatizado com agitago a
25°C durante 24 horas. Apds este periodo as suspenstes em equilibrio sdo filtradas com
papel de filtro Whatman #42 e o pH determinado no filtrado. Esta série de determinagdes
¢ repetida para as mesmas quantidades de carvdo, mais duas vezes, primeiro
substituindo-se os 30 mL de 4gua destilada por 30 mL de 4cido nitrico 0,001M e depois
substituindo-se os 30 mL de 4gua destilado por 30 mL de hidréxido de s6dio.
Representou-se a variagio de pH em fungdo da percentagem de carvido (% carvio) para
as 15 suspensdes preparadas e determinou-se o pcz por interpolagéo do grafico.

Todo este procedimento foi repetido para o CAO.

2.2.1.8. Determinacio da quantidade de centros 4dcidos e centros bésicos

A quantidade de centros acidos e basicos foi determinada através de titulagdes de

retorno conforme € sugerido em [89,116]. Foram preparadas 250 mL de uma solugéio de
NaOH 0.01M (padronizada com uma solugfio de acido cloridrico 0.01M) e 1000 mL de uma
solugdo de HNO; 0.01M (padronizada com uma solugo de bérax).

Para a determinagdo da quantidade de centros acidos foram colocadas 0.15 g de CA num

erlenmeyer € adicionaram-se 30 mL de solugiio NaOH 0.01M. A suspensfo preparada foi

introduzida num banho termostatizado com agitagiio a 25°C durante 48 horas. Apds este

periodo a suspensdio em equilibrio foi filtrada com papel de filiro Whatman #42 e titulado,
por titulagio potenciométrica (precisio da ordem de 0.01 unidades de pH [117]), 25 mL do
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liquido sobrenadante com uma solugdo de acido nitrico 0.01M, no medidor de pH Crison
modelo 2002. Foi também realizado um ensaio em branco titulando igual volume de NaOH
0.01M. Todo o procedimento foi repetido 3 vezes até se obter valores concordantes. Uma
vez tragadas as curvas de titulagio registou-se o volume de 4cido nitrico no ponto de
equivaléncia e procedeu-se ao cilculo do niimero de moles de centros acidos.

Para a determinagio da quantidade de centros bésicos, todo o procedimento descrito foi
repetido mas, substituindo o hidréxido de sodio 0.01M por 4cido nitrico 0.0IM e o 4cido
nitrico 0.01M por hidréxido de sédio 0.01M.

Repetiu-se o mesmo procedimento para determinar a quantidade de centros dcido e basicos
no CAO.

2.3 - PRECAUCOES EXPERIMENTAIS

Para que os resultados experimentais fossem os mais exactos possiveis, foi imperativo que os
procedimentos adoptados em todas as analises fossem sempre os mesmos. Desta forma
evitaram-se discordincia nas analises efectuadas. Isto envolveu:

o Usar sempre os mesmos métodos para as dilui¢des, as mesmas pipetas e os mesmos
baldes volumétricos.

e  Garantir, para cada ensaio, que era sempre adicionada a mesma quantidade de solugdo
aos adsorventes.

e  Garantir que as condigdes do banho foram sempre as mesmas; isto ¢, que a temperatura
foi sempre de 25°C e que o poder de agitagdo das amostras se manteve no nivel 3.

e Garantir que foi sempre usado o mesmo tipo de filtragéo recorrendo sempre a0 mesmo

tipo de papel de filtro ( 0.2 pm mixed cellulose Milipore filter ).
Como “ Errare Humanum Est “ o erro humano ¢é a forma mais comum de erro quando se

efectuam anilises experimentais, foi por isso essencial uma permanente concentragéo e atencio
nas largas horas de laboratorio.
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3.0 —- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Caracteriza¢io Textural

3.1.1 — Adsor¢io de N; a 77K

As isotérmicas de adsorgdo de azoto a 77K determinada no tecido de carvdo Fabril estudado
neste trabalho CA e CAO sio, segundo a classificagdo da [UPAC [27, 59, 60], do tipo I com a
presenga de um patamar de baixo declive o que sugere estarmos na presen¢a de um material
microporoso com 4rea externa de valor reduzido. Estas isotérmicas sio apresentadas nas
figura 3.1, onde, e também de acordo com as recomendagdes da TUPAC [59, 60], se
representa a quantidade adsorvida (mmolg™) em fungfio da pressdo relativa. De notar que
estas isotérmicas sdo totalmente reversiveis, pois ndo apresentam qualquer histerese.
Quando a dimensfio dos poros é semelhante & da molécula do adsortivo utilizado a entrada
desta molécula nos poros ¢ dificultada devido a efeitos estéricos. Nestas condigbes a
adsorgdo e desadsorgdo sfo processos activados levando a que ocorram muito lentamente. A
medida que a amostra ¢ activada os poros sofrem um alargamento e sdo eliminadas as
constri¢des das entradas dos poros de forma que este tipo de histerese esta ausente na
amostra.

A curvatura da isotérmica é menos acentuada no CAO sendo a aproximagdo ao patamar
feita de um modo progressivo e gradual. Para o CA o patamar ¢ atingido a pressdes relativas
inferiores a 0.05 enquanto que no CAO o patamar terd inicio a pressdes relativas maiores,
cerca de 0.1 a 0.2, permanecendo sempre praticamente paralelo ao eixo das abcissas. Estes
factos sugerem que 3 medida que a oxidag8o prossegue os poros véo sofrer um alargamento
que todavia nfio vai além da gama estabelecida para os microporos. A indicagéo de que a
amostra CA é constituida essencialmente por microporos estreitos € a amostra CAO por

microporos mais largos é também visivel nas representag3es 0.5 € DR a seguir descritas.
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Figura 3.1 - Isotérmica de adsorgdo/desadsorgio de azoto a 77K do tecido de carvio activado em analise: CA e CAO

As isotérmicas de adsor¢do de azoto a 77K foram analisadas através do método 05 usando

como isotérmica de referéncia os dados publicados por Carrott e colaboradores [118] e
através da aplicacdo da equagdo DR e BET. Os resultados desta andlise estdo presentes na

tabela 3.1 e nas figuras 3.2 a 3.3 e 3.4 a 3.5 onde podem ser observadas as representagdes

graficas da aplicagdo dos métodos BET, 05 e DR, respectivamente.

3.1.2 Equacao BET

A partir da representagfo grafica e atendendo a linearidade verificada na equagéo (1.1) a

capacidade da monocamada sera obtida pela expressdo ny =

e o calor de adsorcdo
m+

-l e a ordenada na origem b = l .
1.0 n,C

m

obtido por C = % +1 uma vez que o declive m =
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Figura 3.2 - Representagdo grafica BET aplicada a isotérmica de adsor¢do de azoto a 77K em CAO
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Figura 3.3 - Representagio grafica BET aplicada a isotérmica de adsorgdo de azoto a 77K em CA

3.1.3 Equagio Og

Podemos observar que paro o CAO a representagdo O apresenta uma zona linear mais

limitada, com o inicio da zona linear a ocorrer para valores de 0 mais elevados do que no
CA. Este facto traduz-se numa distribuigdo de tamanho de poros mais ampla, tal como foi
encontrado por Carrott [66] em varios materiais de carbono. A valores 05 > 1 as

representagdes tornam-se lineares, sendo estes segmentos utilizados para determinar os
valores de Vs e Sex. A auséncia de duas zonas lineares significa que o solido € composto
maioritariamente por microporos estreitos preenchidos de acordo com o mecanismo

primario de preenchimento de microporos.
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Figura 3.4 - Representagdo grafica das curvas o, para o tecido de carvio em andlise: CA e CAO
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Figura 3.5 - Representagdo grafica das curvas DR para o tecido de carvdo em andlise. CA
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Tabela 3.1 - Caracterizac&o textural do tecido de carbono em analise CA e CAO.

Método BET Meétodo 0O Método DR
Amostra
Sger  Ceer V, Sext Vo, Eo Lo
ng’l cm3g'l m’g’ cm’ g’1 KJmol™ nm
CAO 781 6081 0.356 10 0,310 23.18 0917
CA 693 6601 0.306 3 0.298 27,28 0.680

Os resultados confirmam que 0 volume poroso aumenta com a oxidagdo. Os valores de Vs e

V, sio semelhantes se bem que para a amostra de CAO seja ligeiramente superior 0 que €

coerente com o alargamento dos poros para a regido dos microporos secundarios, o que €

confirmado pelo superior valor de Ly para CAO.

3.2 — Caracterizagdo quimica

Nas figuras 3.6 € 3.7 sdo apresentadas as curvas de titulagio massica do CA e do CAO
nas diferentes condi¢des de pH para 0 tecido de carvio activado.

A percentagem de tecido de carvdo utilizada em cada ensaio foi determinada a partir da
equagdo (2.3).

Em anexo (A-2) pode ser consultada a tabela ilustrativa do % carvio e do pH da cada
solugio apos 24 horas de equilibrio bem como a massa de carvio necessdria para

preparar cada suspensdo nas diferentes condi¢des de pH em anlise.

Os materiais de carbono sdo por natureza anfotéricos, com a coexisténcia na sua
superficie de grupos funcionais acidos e basicos, sendo o caracter acido-base global
determinado pelo balango entre estes dois tipos de grupos e a carga média da superficie

dependente do valor de pH da solugéo.
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A titulagio massica do CA e do CAO revelou que os valores de pcz destes sdo

respectivamente 7.2 € 5.2.

Considerando os valores do ponto de carga zero como uma medida do caracter
4cido/base dos materiais, podemos concluir que o carvdo activado em estudo possui

propriedades neutras sem oxidagdo e 4cidas apos a oxidago.

A diminuigdo do pcz com a oxidagdo do carvdo revela um aumento significativo na

quantidade de grupos acidos.

A oxidagdo do carvdo com acido nitrico provoca um aumento dos grupos 4cidos com
oxigénio € grupos nitro ligados a superficie do carvio [4, 65, 105]. Estes sdo
principalmente oxigénio (na forma de grupos 4cidos carboxilicos), compostos nitro e
nitratos aromaticos [4, 104, 105], anidridos [4], grupos funcionais lactonico e fendlicos
[40]. Estes grupos provocam um aumento da carga negativa da superficie do carvdo [3].
Pode-se entdio concluir que a diminuigdo do pcz do carvio € devida ao aumento da
quantidade de centros acido que sdo introduzidos durante o processo de oxidagdo e que

tornam o carvio com maior capacidade adsortiva para as bases.

A oxidagdo ¢ o principal processo de incorporagéo de grupos oxigenados no carvéo. Este
processo 0corre naturalmente por simples exposi¢o do carvio ao oxigénio ou CO2
atmosférico, ou por contacto com agentes oxidantes. Por outro lado o oxigénio adsorve
quimicamente com extrema facilidade nas folhas grafiticas devido ao seu elevado grau
de insaturagdio, principalmente nas extremidades e nos cantos do carvao activado. O
oxigénio ¢ um bom aceitador electrénico, funcionando como acido de Lewis, enquanto
os electrdes 7 deslocalizados actuam como bases de Lewis. O oxigénio ¢ directamente
incorporado nos anéis aromaticos ou forma grupos ligados directamente a superficie das

folhas grafiticas.
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Figura 3.6 - Curva de titulagdo massica do CAO nas diferentes condigdes de pH
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Figura 3.7 - Curvas de titulagdo massica do CA nas diferentes condi¢des de pH

Procedeu-se a uma titulagiio por retorno, com o objectivo de determinar os centros acidos e

basicos do carvio em estudo. Estes resultados estdo apresentados na tabela (3.2).

- A =



Tabela 3.2 - Centros acidos (CA) e centros basicos (Cg) de CA e CAO determinados por titulacéo de
retorno.

P P S S RS 2 S R N B

Ca Cs
(mmol/g) (mmol/g)
CA 0.432 0.227

CAO 1.329 0.226

3.3 — Estudo da degradagio térmica do tecido de carvio (CA e CAO) por

termogravimetria

Em relagio as curvas do tecido de carvio em estudo, obtidas por andlise
termogravimétrica e representadas na figura 3.8, podemos ver que os dois carvdes (CA e
CAO) tém um comportamento inicial similar. Ambos perdem cerca de 15% da massa
inicial a temperaturas inferiores a 100°C que corresponde a volatilizagdo de agua detida
nos microporos. A perda de massa mais brusca e significativa ocorre a cerca de 560°C
que € relacionada com a degradagéo e decomposigio do carvdo. O tecido oxidado CAO,

revela-se numa estabilidade térmica inferior ao tecido ndo tratado CA.
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Figura 3.8 - Analise termogravimétrica do tecido de carvédo em analise
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3.4 — Caracterizagio da estrutura microcristalina por difracgio de raios x

A regularidade estrutural do material em analise, CA e CAO, foi inferida por difrac¢do de

raios X.

Na figura 3.9 sio apresentados dois difractogramas representativos das amostras analisadas,
nomeadamente CA e CAO. Em ambos os difractogramas obtidos sdo observadas duas
bandas largas caracteristicas dos materiais de carbono relativas aos planos (002) e (10)

situados a aproximadamente 25 e 44°.

Os valores do espagamento interplanar, dooo, da altura, L, e da largura, L,, do tecido de
carvio em estudo inscritos na tabela 3.3 sdo, respectivamente determinados através da
aplicagdo das equagdes (1 7, (1.9), (1.10) bem como na medigio efectuada pelo programa
de controlo do difractémetro do valor de 6 do maximo da banda (002) e dos valores da

largura a meia altura das bandas (002) e (10).

Para 0 CA, dg, assume o valor de 0,354 nm. Enquanto que para a amostra de CAO se
regista um valor de 0.350 nm.

O espagamento interplanar, obtido para as amostras, =0.350, esta dentro dos limites dos
valores geralmente encontrados para carvdes activados 0.35-0.37 nm [83,119,120]. Devido
3 natureza turboestactica e & pequena espessura das microcristalites presentes nos materiais
de carbono todos os resultados publicados sdo maiores do que o valor 0.335nm encontrados
na grafite, na medida em que no primeiro caso existe uma redugfio na energia total das
interac¢des carbono-carbono. Os atomos de carbono de uma folha aromatica possuem

interacgdes de natureza dispersiva com 0s atomos de carbono de folhas adjacentes.

Podemos obter uma estimativa do namero médio de folhas aromaticas presentes em cada
camada ou microcristalite, N, através da razdo entre o valor de L. e o valor de don (tabela
3.3). Os valores de Lc, tal como ja foi referido na introdugdo, s6 ddo uma estimativa por
defeito do valor real da dimensdo das microcristalites de modo que também os valores

obtidos para N, apresentam um erro por defeito em relagdo ao nimero médio real.
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Em relagfio a estimativa da largura média das microcristalites, La, 0s valores determinados
para ambos os carvdes activados sdo aproximadamente iguais, apesar do carvio activado

oxidado possuir menor valor de L,.

350 -
300

250 -
200 |
150
100
50

|

Intenridads (w.a.)

Figura 3.9 - Difractogramas representativos das amostras analisadas. CA- azul, CAO- rosa.

Tabela 3.3 - Resultados da caracterizacao por difraccéo de raios X.

T T e T e e L S S e, S A e}

Amostra doo2 L, Ls Np
/nm /nm /nm
T T T T e T R RS B e TR G NE AR |
CA 0.354 6.78 1.84 51
CAO 0.350 6.59 1.91 54

A medida que L. diminui a largura média dos poros vai aumentar. Comparando o0s
valores do volume microporoso com o nimero médio de folhas por camada, verifica-se
que o volume microporoso aumenta com a diminuigéo de L. e a largura média dos poros

sofre um incremento a medida que N, diminui.
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3.5 — Estudo da Adsorgiio de compostos fenélicos em carvio activado

3.5.1— Estudo das condigdes optimas de quantificacdo dos compostos fenoélicos

Antes de se proceder a quantificagdo de cada adsortivo fez-se uma optimizagdo do
comprimento de onda (c.d.0.) da banda que apresentava maior absorvancia no espectro em

fungiio do pH da solug@o.

A titulo de exemplo os espectros de absorgdo UV/Visivel de dois dos seis compostos
fenolicos em estudo, OCF ¢ MNF, nas diferentes condi¢des de pH sdo apresentados no

anexo (A.3).

Optimizou-se que 0S melhores comprimentos de onda de trabalho (onde as absorvancias
registadas assumiam valores mais altos) se verificavam em meio basico, com NaOH 1M,
numa proporgdo de 5 mL de NaOH por cada 50 mL de solugdo. Todas as leituras de
absorvancia foram realizadas nestas condigdes. Na tabela 3.4 sdo apresentados os valores de

¢.d.o. correspondentes a banda mais intensa para cada composto fenolico.

Tabela 3.4 - c.d.o. de cada composto fenélico, nas condigdes de pH onde a absorvancia registada

assumiu valores mais altos.

-

Condigdes de pH c.d.o. (nm)

e

F 234
PNF 5 mL de NaOH 1M 400
MNF em 50 mL de solugdo 226
OCF 292
PCF 298

PC 266
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3.5.2— Isotérmicas de adsorcéo dos fendis: Fenol,PNF, MNF, OCF, PCF, PC

3.5.2.1. Fenol

A adsorgdo de F foi efectuada em meio neutro e 4cido para ambas as formas de carvao em

analise, CA e CAO. Estes resultados sdo apresentados nos graficos (3.10 a 3.11).

Os sinais transientes obtidos pelas solugdes de referéncia, para o tragado da curva de

calibragio sdo apresentados no anexo A-4.1.
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3.10 - Isotérmica de adsor¢do de Fenol em CA
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[ ]
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3.11 - Isotérmica de adsorgdo de Fenol em CAO
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3.5.2.2. PNF

A adsorgdo de PNF foi efectuada em meio neutro e 4cido para ambas as formas de carvido
em analise, CA ¢ CAO, e em meio basico apenas para o CA. Estes resultados s@o

apresentados no grafico (3.12a3.13).

Os sinais transientes obtidos pelas solu¢des de referéncia, para o tragado da curva de

calibragio sdo apresentados no anexo A-4.2.
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Figura 3.12 - Isotérmicas de adsorgio do PNF em CA para os diferentes tipos de pH.
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3.13 - Isotérmicas de adsorgdo do PNF em CAO para os diferentes tipos de pH.
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3.5.2.3. MNF

A adsorg¢io de MNF foi efectuada em meio neutro e acido para ambas as formas de carvao

em analise, CA e CAO. Estes resultados sdo apresentados no grafico (3.14 a 3.15).

Os sinais transientes obtidos pelas solugdes de referéncia, para o tragado da curva de

calibragio sdo apresentados no anexo A-43.
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Figura 3.14 - Isotérmicas de adsorgio do MNF em CA.
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Figura 3.15 - Isotérmicas de adsor¢iio do MNF em CAO.

-51 -



3.5.2.4. OCF

A adsorgdo de OCF foi efectuada em meio neutro e acido para ambas as formas de carvéo

em analise, CA e CAO. Estes resultados séo apresentados no grafico (3.16 a 3.17).
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Figura 3.16 - Isotérmicas de adsorg@o do OCF em CA para 0s diferentes tipos de pH.
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Figura 3.17 - Isotérmicas de adsorgsio do OCF em CAO para 0s diferentes tipos de pH.

Os sinais transientes obtidos pelas solugdes de referéncia, para o tragado da curva de

calibragfio sdo apresentados no anexo A-4.4.
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3515 PCF

A adsorgdo de PCF foi efectuada em meio neutro e 4cido para ambas as formas de carvdo

em analise, CA e CAO. Estes resultados s&o apresentados no gréfico (3.18 23.19).

Os sinais transientes obtidos pelas solugdes de referéncia, para o tracado da curva de

calibrago sdo apresentados no anexo A-4.5.
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Figura 3.19 - Isotérmicas de adsorgo do PCF em CAO para os diferentes tipos de pH.
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3526, FPC

A adsorgdo de PC foi efectuada em meio neutro e 4cido para ambas as formas de carvio em

analise, CA e CAO. Estes resultados séo apresentados no grafico (3.20 a 3.21).

Os sinais transientes obtidos pelas solugdes de referéncia, para o tragado da curva de

calibragdo sdo apresentados no anexo A-4.6.
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Figura 3.20 - Isotérmicas de adsor¢do do PC em CA para os diferentes tipos de pH
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Figura 3.21 - Isotérmicas de adsorgdo do PC em CAO (B) para os diferentes tipos de pH
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353 — Aplicacio da equaciio de Langmuir as isotérmicas em estudo.

Em estudos de adsorgdo em solugdo ¢ utilizado com frequéncia o modelo de Langmuir para
estimar a capacidade adsortiva do so6lido.

Neste, representa-se Ceq/Neq €m fungfio da C,, para a isotérmica. E escolhida a melhor zona
de linearidade e determinaram-se os pardmetros da recta. A partir do declive da recta,
determina-se o valor da capacidade da monocamada; ny, que é definida como a quantidade
de adsorvato que pode ser acomodada numa tnica camada molecular completamente

preenchida. Ea partir da ordenada na origem a constante dependente da temperatura; K.

A estas isotérmicas foi aplicada a equagéo de Langmuir. Representou-se¢ para cada
isotérmica Ceg/Dags em fungio de Ceq (Anexo A-5) e obtiveram-se os pardmetros
apresentados na tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Parametros de Langmuir para 0s adsortivos em estudo

/

Adsortivo Meio m b ny(mmol/g) KL(L/mmol)

Fenol CA N 0.3973 0.8426 2.5170 0.4715
A 0.4745 1.1014 2.1075 0.4308
Fenol CAO N 0.5911 2.1287 1.6918 0.2777
A 0.9150 0.4586 1.0929 1.9952
PNF CA N 1.1669 0.1482 0.8570 7.8738
A 0.5910 0.1748 1.6921 3.3811
B 1.2662 0.9546 0.7898 1.3264

PNF CAO N 1.4277 -0.1265 0.7004 11.2862
A 0.6768 0.0085 1.4775 79.6235

MNF CA N 0.8609 0.0014 1.1616 614.9286

A 0.9896 0.0011 1.0106 899.6364

MNF CAO N 0.8733 0.0045 1.1451 194.0667
A 0.5686 0.0214 1.7580 26.5701

OCF CA N 1.8634 0.004 0.5367 465.850
A 0.6691 0.0014 1.4945 477.929

OCF CAO N 0.5905 0.0300 1.6935 19.6833
A 0.6014 0.0417 1.6628 1.4422

PCF CA N 0.4876 0,0473 2.0509 10.3087
A 0.5343 0.1128 1.8716 4.7367
PCF CAO N 0.4169 0.4730 2.3986 0.8814
A 0.7789 0.8676 1.2831 0.8983
PC CA N 0.9497 0.025 1.0530 37.988
A 06443  0.1425 1.5520 45214
PC CAO N 0.9234 0.4781 1.0829 1.9314
A 1.3441 0.2926 0.7439 4.59336
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O valor da capacidade da monocamada; n, em CA segue a seguinte ordem ny, (neutro)> Ny

(4cido) para os adsortivos Fenol, MNF, PCF. Para os restantes adsortivos esta ordem ¢é
invertida. Em meio neutro é registada a seguinte ordem de ny, F> PCF> MNF> PC> PNF>
OCF.

Quanto ao valor da capacidade da monocamada; n, em CAO a ordem é ny, (neutro)> ng

(4cido) para os adsortivos Fenol, OCF, PCF e PC. Para os restantes adsortivos a ordem €
invertida.

Nas isotérmicas do mesmo adsortivo ndio existe nenhuma relagiio de proporcionalidade
entre a variagio do parimetro K e a variagdo do pH, porém comparando o valor da

constante K; das isotérmicas dos adsortivos em estudo, sem condicionadores de pH

verifica-se a ordem: MNF> OCF> PC> PCF> PNF> F para CA e MNF> OCF> PNF>

PC> PCF> F Para CAO. Uma vez que o parimetro K, ¢ uma mediada da energia
envolvida no processo de adsorg¢io [20,33,40,108] podemos concluir que a interacgfio das
moléculas entre o fenol e o CA ou CAO ¢é fraca quando comparada com 0s adsortivos em
estudo. Da mesma forma o MNF pode ser considerado o adsorvente que estabelece

interacgGes moleculares mais fortes seguido do OCF comparativamente aos adsortivos

estudados.

3.54 — Aplicagiio da equagiio de Freundlich.

Em estudos de adsorgio em solugéio é também aplicada a equagio de Freundlich.

Nesta, representa-se log (nags) em fungéio do log (Ceq) para a isotérmica. E escolhida a
melhor zona de linearidade e determinaram-se os parimetros da recta. A partir do declive da
recta, determina-se o valor de 1/n, que nos vai indicar o ntimero de sitios activos e a partir

da ordenada na origem o parimetro Kr que expressa a capacidade de adsorg&o.
A estas isotérmicas foi aplicada na zona linear a equagdo de Freundlich. Representou-se

para cada isotérmica log (n.s) em fungéo do log (C.q) (Anexo A-6) e obtiveram-se 0s

pardmetros apresentados na tabela 3.6
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Tabela 3.6 - Parametros de Freundlich para 0s adsortivos em estudo

/

Adsortivo Meio m b 1/n K pteomovatf gammony™ 1
Fenol CA N 0.2068 0.1050 0.2068 1.2735
A 0.2115 0.0019 2.2115 1.0044
Fenol CAO N 0.4835 -0.37%4 0.4835 04174
A 04116  -0.2324 0.4116 0.5856
PNF CA N 02204 -0.1814 0.2204 0.6586
A 02804  -0.0723 0.2904 0.8466
B 1.0289 -0.8608 1.0289 0.1378
PNF CAO N 02379 -2.4273 0.2379 0.0037
A 0.1440  -2.4998 0.1440 0.0032
MNF CA N 0.1668 0.2452 0.1668 1.7587
A 0.2365 0.2937 0.2365 1.9665
MNF CAO N 0.2233 -2.096 0.2233 0.0081
A 0.3729 0.4605 0.3729 2.8874
OCF CA N 0.1438  -0.1617 0.1438 0.6891
A 0.1432 0.2812 0.1432 1.9107
OCF CAO N 0.3594 0.4125 0.3504 2.5852
A 0.3922 0.3857 0.3922 24301
PCF CA N 0.1275 0.1981 0.1275 1.5780
A 0.1125 0.1117 0.1125 1.2933
PCF CAO N 0.2086 0.1613 0.2086 1.4498
A 02097  -2.4071 0.2997 0.0039
PC N 0.3408 0.1923 0.3408 1.5570
A 0.1930  -2.4221 0.1930 0.0038
PCO N 0.3055  -2.3309 0.3055 0.0047
A 0.1634  -0.2939 0.1634 0.5083

Verifica-se que ndo existe nenhuma ordem especifica na variago do namero de sitios

activos 1/n para o mesmo adsortivo em fungdo das condigdes do pH do meio. A ordem para

o valor de 1/n registada é: PC> PNF> F> MNF > OCF> PCF para CA ¢ F> OCF> PC>

PNF> MNF> PCF para CAO (sem condicionantes de pH).
Para as isotérmicas de adsorgfio dos seis adsortivos Ky diminui segundo a ordem MNF>

PCF> PC> F> OCF> PNF para o CA, enquanto que para CAO esta ordem altera-se para

OCF> PCF> F> MNF> PNF> PC (sem condicionadores de pH).

Sendo Ky considerado uma medida da capacidade do adsorvente [20,33,40,108], pode-se
referir que o CA tém maior capacidade para adsorver PCF e o CAO, OCF
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3.5.5. Variacio da capacidade adsortiva do carvio com o pH da solucdo

Quando o tecido de carvéo é disperso em é4gua sem a adigiio de qualquer condicionador de
pH, o pH das suspensdes aproxima-se do pcz do carvio e nesse caso ocorrem duas situagOes
diferentes conforme se trate de CA ou CAO.

As suspensdes de CA tém um pH proximo de 7 e nestas condigbes os grupos superficiais
ndo se jonizam e a superficie do CA encontra-se neutralizada. Quanto aos diferentes
adsortivos em estudo, apenas 0O PNF, MNF ¢ OCF se ionizam parcialmente porque O valor
de pKa destes fendis € proximo do da suspensdo. O fenol, PCF ¢ PC como tém um pKa
superior ao da suspensido ndo se ionizam (tabela 3.6).

O pH das suspensoes de CAO é aproximadamente 4. Nestas condigdes de pH, quer os
grupos superficiais do carvio quer os diferentes adsortivos estio completamente

neutralizados pelas razdes supra citadas.

Quando o carvdo ¢ disperso numa solugsio 4cida (pH aproximadamente 1) verifica-se que
por um lado os grupos 4cidos ligados 2 superficie do carvio nfo se ionizam, 0s grupos
basicos adsorvem os ides H' da solugdo que actuam como 4cidos de Bronsted.
Consequentemente a superficie fica carregada positivamente. Por outro lado o pH da
suspensdo ¢ muito inferior ao pKa dos diferentes adsortivos e estes ndo se ionizam ligando-

se a superficie do carvéio na forma molecular (tabela 3.8).

Sabe-se que quando o carvdo € disperso numa solugéo bésica os grupos acidos da superficie
se ionizam em grande extensdo o que confere & superficie do carvéo uma carga negativa.
Desta forma também os adsortivos se jonizam e a adsorgdo da-se em grande parte entre o
anido e a superficie do carviio. Uma vez que quer a carga da superficie do carvéo quer a
carga do adsortivo sio negativas, isto pode sugerir que esta diferenga pode, pelo menos
parcialmente, ser associada 2 influéncia das repulsSes electrostiticas entre a superficie do
carviio ¢ o adsortivo. Estas repulsdes tornam mais dificil a aproximagio do adsortivo ao
carvio o que condiciona a capacidade adsortiva deste. Iguais resultados foram obtidos por
Mueller et. al., 1995 [40] que da mesma forma estudaram a variagio da quantidade

adsortiva com o pH da solugéo.
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Umna teoria alternativa para a diminuigdo da capacidade adsortiva do CA em meio bésico €
o aumento da solubilidade do adsortivo com 0 aumento do pH do meio, ou seja, com 0
aumento do pH aumenta a afinidade do adsortivo para a solugdo o que dificulta a sua
deslocagiio para a superficie do carviio. Uma vez que este efeito ndo se verifica para os

adsortivos PNF, MNF e OCF a pH=7, a primeira hip6tese parece ser a mais favorivel.

Tabela 3.7 - Carga da superficie do CA bem como da carga de cada composto fenélico em fungdo do pH
do meio

pKa pH=1 __pH=7

Adsortivo  Superficie do CA Adsortivo  Superficie do CA
Fenol 9.92 N + n n
PNF 7.15 N + - n
MNF 8.28 N + - n
OCF 8.49 N + - n
PCF 9.18 N + n n
PC 10.17 N + n n

Tabela 3.8 - Carga da superficie do CAO bem como da carga de cada composto fendlico em fungdo do
pH do meio

pKa pH=1  pH=4

e —— v — ——
Adsortivo  Superficie do CA Adsortivo  Superficie do CA

Fenol 9.92 N + n n
PNF 7.15 N + h n
MNF 8.28 N + n n
OCF 8.49 N + n n
PCF 9.18 N + n n

PC 10.17 N + n n

A diminui¢do do pcz com a oxidagdio do carvio revela um aumento significativo da
quantidade de grupos carregados negativamente na superficie. Uma vez que a oxidagio do
carvio com 4cido nitrico provoca um aumento dos grupos acidos com oxigénio ligados a
superficie [4,104,105] e de grupos nitro ligados & superficie, por sua vez estes grupos

provocam um aumento da carga negativa na superficie do carvio [3], confirmando assim
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que a diminuigdo do pez do carvio se deve ao aumento da quantidade de centros acidos que

sio introduzidos durante o processo de oxidagao.

3.5.6. Variagio da capacidade adsortiva dos diferentes adsortivos em estudo.

Com o objectivo de comparar a capacidade adsortiva dos diferentes fendis em estudo foram
sobrepostas as isotérmicas anteriormente elaboradas do nags €m fungio [C,,] para Fenol,
PNF, MNF, OCF, PCF, PC no CA e no CAO sem condicionadores de pH (figura 3.22 ¢
3.23). No CA a ordem da capacidade adsortiva registada foi: PCF> Fenol> MNF> PC>
PNF> OCF e no carvéo oxidado: PCF> PNF> MNF> OCF> Fenol> PC.

Registou-se que apds a oxidagdo houve uma diminui¢do consideravel da capacidade
adsortiva para o PC e em particular para o Fenol, um aumento, também acentuado na
capacidade adsortiva do OCF, ndo se tendo registado mudangas significativas para 0s
restantes fenois.

A explicagdo para estas alteragdes ndo ¢ facil uma vez que a adsor¢do envolve varios

factores, cada um ndo menos importante do que o outro.
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Figura 3.22 - Isotérmicas de adsor¢do dos seis adsortivos em estudo no CA sem condicionadores de pH
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Figura 3.23 - Isotérmicas de adsorgéo dos seis adsortivos em estudo no CAO sem condicionadores de pH

Segundo alguns autores a solubilidade do adsortivo é um factor importante a ter em linha de
conta e que podera justificar algumas das alteragdes registadas, mas obviamente, ndo nos
podemos basear unicamente neste factor. Se acrescentarmos a esta teoria a ideia de existir
um valor limite de solubilidade a partir do qual a capacidade adsortiva varia com a natureza
quimica da superficie, podemos comegar a racionalizar os resultados.

Admitimos que no caso do CA a energia de adsorgéo ¢ relativamente forte e portanto, ndo
hé efeito do solvente sobre o soluto. Uma vez que todos os adsortivos em estudo sdo
semelhantes (em termos de massa molar, forma e 4rea de secgdio transversal), todas as
isotérmicas obtidas também sdo semelhantes a baixas concentragoes.

A concentragdes mais elevadas a quantidade de OCF e PNF adsorvidos em CA ¢ inferior
a0s restantes adsortivos. Por observagio atenta da tabela 3.6 pode-se concluir que em meio
neutro quer o PNF quer o OCF estio parcialmente ionizados € estes encontram-se em
solugdio na forma aniénica e na forma molecular. A medida que o anido e a forma molécula
vio adsorvendo a superficie do carvdo vai adquirindo uma carga negativa crescente com 0O
aumento da concentragdo de adsorvato o que vai inibir o aumento da quantidade adsorvida a

elevadas concentragdes devido a repulsdes electrostaticas no proprio adsortivo.
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A oxidagdio do carvdo activado (CAO) resultou de um processo que diminuiu bastante a
densidade electronica de electrdes m nos grupos aromatico das folhas grafiticas.. Uma vez
que as principais forgas atractivas entre a superficie do carvéo € 0 adsortivo sdo forgas de
dispersdo, a diminuigdo da densidade electronica diminui também a intensidade de atrac¢do
adsorvente-adsorvato (diminui a energia de adsor¢do) o que torna o efeito do solvente um
factor de peso.

O fenol é, de todos os adsortivos em estudo, 0 mais solavel logo o efeito do solvente €
grande o que explica a diminuigdo da quantidade adsorvida no CAO em relagdo ao CA. No

caso do OCF os efeitos estdo mais ou menos equilibrados.

O PCF é ligeiramente mais solavel do que o OCF. Por este facto seria de esperar que a
capacidade adsortiva do PCF fosse menor. Este facto ¢ contrariado pela forma das
isotérmicas obtidas.

Se se considerar que a energia de adsorgio ¢ determinada ndo s6 pelas forgas de dispersdo,
mas também pela contribuigdo de algumas ligagdes por pontes de hidrogénio, é possivel
explicar a menor quantidade de OCF adsorvida. Isto ¢ devido a0 impedimento estérico do
Cl no OCF o que torna estas ligagoes mais fracas em relagdo ao PCF e consequentemente 0

limite de solubilidade observado para 0 OCF ¢ mais baixo.

3.5.7. Variagio da capacidade adsortiva com a oxida¢do para cada fenol em

estudo

Como ja foi referido a oxidagdo de um carvdo tem COmo fim aumentar a quantidade de
centros activos quer na extremidade das folhas grafiticas, quer incorporado nas proprias, de
forma a aumentar a quantidade adsorvida por cada adsortivo.

Verifica-se, (figura 3.24 a 3.29) que para o OCF, PC, MNF, PCF ¢ PNF a quantidade
adsorvida a baixa [X]., no CA € CAO ¢ proxima. Porém para valores mais elevados de
[X]eq ja se verificam diferengas significativas. Para os adsortivos PC e Fenol néo se verifica
um aumento da capacidade adsortiva do carvdo com a oxidag@o, sendo essa diferenga muito
acentuada. A razdo destas alteragdes nas quantidades adsorvidas esta relacionada com a

diminuigdo da densidade de carga de superficie como ja foi referido.
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Mahajan et.,al (1986), apresenta outra justificagdo para a diminuigdo da quantidade
adsorvida com a oxidagdo do carvdo. Justifica que a menor capacidade do carvio oxidado
para o adsortivo devido a um aumento da tendéncia a adsorver moléculas de agua, isto €,
um carvdo oxidado tem maior afinidade com a agua devido a elevada concentragdo de
centros 4cidos na sua superficie. As moléculas de 4gua ligadas a superficie formam
agregados que impedem a ligagdo do adsortivo € assim diminui a capacidade adsortiva do

carvao.
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Figura 3.24 - Isotérmicas de adsor¢do do OCF em meio neutro.
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Figura 3.25 — Isotérmicas de adsorgdo do PC em meio neutro.
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Figura 3.27 - Isotérmicas de adsorgao do MNF em meio neutro.
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Figura 3.28 - Isotérmicas de adsor¢do do PCF em meio neutro.
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Figura 3.29 - Isotérmicas de adsor¢do do PNF em meio neutro.

Através do processo de oxidagdo houve alteragdo na composi¢do quimica da superficie do
carvio (conforme ja foi referido), mas essa variagio ndo favoreceu a adsor¢do nos
compostos fenolicos PC, F ¢ MNF uma vez que 0 CAO apresentou menor capacidade
adsortiva que o CA para estes adsortivos. Talvez para estes fendis exista um limite de
solubilidade a partir do qual o efeito do solvente sobre o soluto comece a ter uma

importincia vital no processo de adsor¢@o.

4.0 - CONCLUSOES

O trabalho aqui apresentado permitiu simultaneamente ilustrar 0S8 principios basicos de
adsor¢do bem como avaliar a eficiéncia de remogao de fendis em fase aquosa utilizando
para tal um tecido de carvdo activado de baixo custo e assim obter parametros
quantitativos caracteristicos da interac¢@o solidos/poluente com vista a previsdo da
eficacia de diferentes materiais de carbono actualmente disponiveis € a0

desenvolvimento de novos materiais com propriedades superiores.
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O carvio foi caracterizado através de uma isotérmica de adsorgdo de azoto a 77K, tendo-se
obtido dados de volume de microporos, drea BET e distribui¢io do tamanho dos poros.
Além disso determinou-se a composi¢do quimica superficial do carvéo e o ponto de carga
zero. Foram feitos testes de adsorgiio em soluges de diferentes concentragdes de fendis:
Fenol, PNF, MNF, OCF, PCF, PC, com a finalidade de se analisar a eficiéncia de remogdo
de contaminantes pelo tecido de carvio activado. Os resultados dos testes mostraram que o

carviio em estudo tem uma boa capacidade para adsorver fendis.

A caracterizagio da estrutura porosa da amostra de tecido de carvio activado foi efectuada
através do tragado de isotérmicas de adsorgdo de azoto a 77K, as quais sdo analisadas pelos
métodos a, Dubinin-Radushkevich (DR) e Brunauer-Emmett-Teller (BET). Desta andlise
podemos concluir que o tecido de carbono activado ¢ microporoso com 4reas aparente BET
entre 693.25 (CA) e 781.05 (CAO) m’g’, volumes microporosos totais entre 0.306 (CA) e
0.356 (CAO) cm’g’ e poros com larguras médias entre 0.680 (CA) € 0.917 (CAO) nm.

A caracterizagiio quimica foi efectuada através da determinagdio da composigdo elementar,
do ponto de carga zero. Foi ainda analisada a sua estrutura fisica utilizando a difracgéo de
raios X. O carvio foi ainda sujeito a andlise termogravimétrica. Podemos afirmar que o
tecido de carbono activado é de natureza 4cida com ponto de carga zero de 7.2 (CA) e 5.2
(CAO).

Observou-se uma mudanga na estrutura quimica do carvéo activado ap6s a oxidagio com
acido nitrico, o que é evidenciado pela diminuigio do pczde 7.2 para5.2 ¢ pelo aumento da
quantidade de centros acidos, com um consequente aumento da carga negativa do carvéo. A
sua rea BET aumentou ligeiramente, o que pode ser atribuido 2 abertura e formagdo de
novos poros, o que foi efectivamente constatado pelo aumento na capacidade de adsorgdo

do carvdo oxidado.

Nzo foi possivel estabelecer conclusdes sobre a capacidade adsortiva do CA em meio

basico, ndo obstante as inimeras tentativas os resultados nunca foram coerentes.

Conclui-se que a adsorgdio de compostos fenélicos em CA é favorecida quando ndo ha

adigiio de condicionadores de pH (no presente estudo apenas em meio 4cido).
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Verificou-se que o processo de adsor¢do pode ser influenciado por seis factores: pelas
caracteristicas do adsorvente, solubilidade do adsorvato, o tamanho das moléculas do tecido
de carbono, o pH, a temperatura e a agitagéo.

A adsorgdio aumenta com a diminuigdo do tamanho da particula (carvio em po adsorve
melhor do que tecido de carvdo). A capacidade adsortiva total de um carvio depende da sua
superficie. O tamanho das particulas de carviio ndo tem grande influéncia na area superficial
total, uma vez que a maioria da area de superficie se encontra no interior do carvéo.
Consequentemente igual massa de carvéo terd basicamente a mesma capacidade.

Para haver adsorgiio a molécula tem de se separar do solvente para se unir 2 superficie do
carviio. Os adsorventes soltveis sero & priori mais adsorvidos do que solventes ndo
solaveis ou menos solveis. Ha porém excepgdes.

As forgas de atracgiio (entre a molécula e o carvdo) sio maiores quanto mais proximo for o
tamanho entre as moléculas e os poros do carvéo. Mais concretamente a adsorgdo € mais
forte quando os poros sio suficientemente grandes para permitir as moléculas entrar. A
forma irregular das moléculas e dos poros € 0 movimento constante das moléculas sdo
factores que impedem que o bloqueio ocorre. Moléculas menores permitem uma mobilidade
maior e difundem-se mais rapidamente nos poros do que moléculas maiores.

O pH influencia altamente todo o processo de adsorgdo.

A temperatura aumenta a taxa de adsorgdo. Sendo este um processo exotérmico o grau de
adsorgfio aumenta a uma temperatura mais baixa e diminui a-uma temperatura mais alta. Foi
por isso fundamental controlar ¢ manter a temperatura constante ao longo de todo o trabalho
experimental.

Por Gltimo, mas ndo menos importante, considera-se que a agitagio continua foi
fundamental. A auséncia de agitagdo provocaria uma pelicula 2 superficie do adsorvente 0

que implicaria uma difusdo do poro.

Este carvdo activado tem uma érea superficial ¢ um volume de poro extraordinariamente
grande, o que lhe confere uma propriedade prodiga na remogdo de contaminantes,
especialmente da agua. E um bom adsorvente para ser utilizado nos filtros uma vez que
adsorve uma grande variedade de compostos fenolicos, é barato e pode ser regenerado por

aquecimento (Battelle, 1970).

Este tecido de carvio activado, adsorve com facilidade os fen6is em estudo, principalmente

o PCF. Consegue remover quantidades elevadas deste composto, na ordem de 2,1 mmol por
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grama de carvio. Quando comparado com quantidades de compostos fendlicos removidos
por carvdes activados utilizados em estudos semelhantes, pode ser considerado um carvio
acom uma boa capacidade adsortiva para os compostos fendlicos estudados. Este carvéo
pode ter uma vasta aplicabilidade na remogio de compostos fenéblicos.

5.0 - PROPOSTAS DE TRABALHO FUTURO

A escrita de uma dissertagiio para obtengdo do grau de Mestre néo deve ser encarada como
fecho de um ciclo mas sim como abertura de novas perspectivas na carreira profissional.
Neste trabalho, tendo como base os conhecimentos agora adquiridos, novas janelas sio

abertas de forma a dar continuidade ao trabalho aqui apresentado.

A adsorgiio é um tema actual com elevado potencial de aplicagdo para a reducdo do
impacto ambiental de varias indistrias. Ao longo da histéria, a procura por uma melhor
qualidade de vida tem sido traduzida por um consumo desenfreado, e consequentemente

na produgio de grandes quantidades de residuos.
Podera assim ser testada a utilizagdo deste carviio com a finalidade de desenvolver

tecnologias para minimizar o impacto causado por estes poluentes que, na sua grande

maioria, se baseiam apenas na transferéncia de fase dos poluentes sem contudo destrui-lo.
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ANEXO A-1 - Estudo da estrutura porosa do Tecido de
Carviio em analise - Isotérmica de adsorgdode N, a 77K .

Tabela A1.1: Valores de adsorgio/desadsorcio de azoto a 77K para CA

ADSORGAO ‘ DESADSORGAO
p/p0 nads p/p0 n ads p/p0 nads p/p0 des n dés
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmoV/g)

0,00001149 0,1251548 0,0001794 5544734  0,1468006 8,552561 0,1148318  8,448042
0,00001955 0,2593444 0,0002087 5689464  0,153769 8,568837 0,1332647 8,510195
0,00002615 0,4025463 0,0002451 5,819064  0,1587846 8,584026 0,1551943 8,577024
0,00003236 0,5218722 0,0002993 5954016 0,1654594 8,600781 0,181883  B8,641526
0,00003684 0,6580645 0,0003815 6,006006 0,1704733  8,615402 0,2143159  8,702861
0,00004213 0,7985001 0,0004818 6,218315  0,1766747 8,637686 0,2547888  8,750527
0,00004794 09395835 0,0006354 6,349001 0,1839317  8,642763 0,304186  8,789644
0,00005283 1,080677 0,000872 6,488869 0,1884502 8,651 581 0,3654818 8,811372
0,00005903 1,221592 0,0012228 6,630017 0,1949457  8,664489 0,4395851  8,829787
0,00006433 1,351885 0,0016296 6,744823  0,1995012 8,673208 0,5298511  8,838831
0,00006657 1,488102 0,0022644 6,873816 0,2047552  8,680438 0,5851141  8,855326
0,00007014 1,630682 0,0030508 6,988118 0,2411959  8,741891 0,6450804 8,881464
0,00007463 1,775214 0,0041677  7,10756 0,274842  8,782331 0,6826906 8,865018
0,00007728 1,899322 0,0057763 7,231421  0,2995671  8,795384 0,7217325 8,860728
0,00007953 2,031775 0,0074717 7,330915 0,3338041  8,809488 0,7592131  8,895247
0,00008216 2,173875 0,0098266 7,435071 0,3647593  8,832331 0,8043504  8,869966
0,00008709 2,318238 0,0128895 7,542097 0,3995988  8,838952 08476433  8,891979
0,0000884 2,463296 0,0160888 7,62922 0,4326873 8,838894

0,00009023 2,591337 0,0200485 7,717786 0,4617557 8,861872

0,00009327 2,726398 0,0277034 7,848417 0,4960673  8,859055

0,00009512 2,86867  0,0339216 7,930887 0,5284558  8,855207

0,00009682 3,013232 0,0398401 7,999139 0,5576963  8,866837

0,00000867 3,15812  0,0460489 8,056506 0,5921887 8858449

0,00010001 3285022 0,0515995 8106122 0,6225825 8,868569

0,00010401 3420072 0,0575281 8,150688 0,6563783 8,871003

0,00010625 3,562992 0,0633555 8,191094 0,6769953  8,898409

0,00010572 3,707907 0,089295 8233022 0,7146062 8882253

0,00011018 3,853001 0,0754727 8267859 0,7479904 887781

0,00010976 3998168 0,0817022 8,300884 0,7799303  8,863107

0,00011412 4,143681 0,0879057 8332872 0,8064559  8,896869

0,00011368 4289248 0,0943732 8361286 0,84806841 8879164

0,00011502 4,434304 0,1007088 8,391227  0,875871 8,867275

0,00011859 4,579499 0,1070076 8419422 08053232 8,883474

0,00012211 4724529 0,1137563 8443212 0,9389516 8876876

0,00012213 4,848828 0,119035  8,461635

0,00012739 4,982881 0,1244244  8,479794

0,00013457 5,125416 0,1297022  8,498312

0,00014651 5,269857 0,1364548 8,518502

0,00015897 5402517 0,1416259  8,533475
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Tabela A1.2: Valores de adsorgao/desadsorcéo de azoto a 77K para CAO

ADSORGAO ~ DESADSORGAO
p/p0 nads p/p0 n ads p/p0 nads p/p0 des ndes
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)

8.8E-06 0,2043642  0,000836 6,321766 0,14778  9,507661 0,1184581  9,368747
1,28E-05 0,39855 0,001119 6,489503 0,154213  9,541864 0,1363714  9,476232
1,46E-05 05894863  0,001509 6655546 0,159456  9,568188 0,1577579  9,580274
0,000015 0,7845404  0,002038 6,819642 0,166076  9,599221 0,1832682  9,712071
1,54E-05 0,9744719  0,002737 6,078889  0,170789 9,62583 0,2136735  9,842974
1,59E-05 1,162967  0,003667 7,136536 0,17731 9,655087 0,2512257  9,968614
1,67E-05 1,35064  0,004853 7291619  0,182288  9,676962 0,2960791 10,1008
1,86E-05 1,537682  0,006396 7.442157 0,189042  9,701684 0,3531944  10,20266
2,08E-05 1,72431  0,008298 7587715  0,193821 9,722707 0,4249699 10,272
2,29E-05 1,910939 0,010614 7,72753  0,199913 9,75239 0,5160915  10,29131
2,51E-05 2,006952  0,013298 7.861926 0,207858  9,785591 0,5734057  10,30056
2,79E-05 2283162 0,016453 798912 0,244318  9,926763 06373812  10,31289
3,06E-05 2469374  0,020134 8,108649 0,276925  10,03425 0,6745639  10,31465
3,28E-05 2654771  0,026719 8,291953  0,308031 10,11506 0,7136537  10,32704
3,62E-05 2839742  0,033707 8,441754 0,342022  10,18536 0,7555244  10,33494
3,94E-05 3,024716  0,039618 8,554787  0,374062 10,2369 0,7993557  10,34412
3,94E-05 3,209325  0,045943 8654392 0,397068  10,25973 0,847536  10,33113
4,2E-05 3,400453  0,051595 8737775  0,432121 10,27873
4,38E-05 3,586265 0,05764 8812613 0464564  10,29253
4,65E-05 3,770631 0,063178 8,877433  0,496644  10,29935
5,04E-05 305498  0,068694 894187 0518482  10,30215
5,66E-05 4,144829  0,074773 8,999197 0,5545 10,31972
6,46E-05 4330554  0,080566 9,053686 0,58995  10,32412
7.48E-05 451625  0,086784 9,106432  0,624802 10,3247
8,99E-05 4705974  0,092529 9,159334  0,658803  10,31325
0,000108 4891757  0,099277 9203984  0,690338 10,3135
0,000135 5082345  0,105539 9250463  0,719809  10,32332
0,000172 5272996  0,111692 929489 0,755643  10,30437
0,00022 5461027 0,117994 9,336534 0,78638  10,31275
0,000283 5,641881 0,124579 9,374213  0,816327  10,31899
0,000367 5,815481 0,129761 9,404826 0,85023  10,31882
0,000477 5,984611 0,135927 9,443361 0,88181 10,32802
0,00063 6,154587  0,142588 0479153 0913523  10,32826

0,943217  10,33077
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ANEXO A-2 - Ponto de carga zero (pcz) das amostras de
tecido de carvio activado

Tabela A2.1: % de carviio em estudo e respectiva massa para a titulaggo massica de CA

% de em 30 mL de 4gua em 30 mL de HNO, em 30 mL de NaOH
Carvio 0.001M 0.001M
L () Mearvso (@)  PH Meurvio (9) pPH
0 0 296 0 6.08 0 10.40
0.5 0.1517 349 0.1512 6.83 0.1514 922
2.0 0.6006 5.21 0.6010 6.72 0.6006 8.16
4.0 1.2007 6.83 1.2010 6.68 1.2006 7.56
7.0 2.1017 6.66 2.1017 6.67 2.1018 6.93

Tabela A2.2: % de carvio em estudo e respectiva massa para a titulagdo massica de CAO

% de em 30 mL de 4gua em 30 mL de HNO; em 30 mL. de NaOH
Carvio 0.001M 0.001M

Mevio (8) PH Moo (9) PH Mearvso (9) pH

0 0 591 0 2.82 0 10.50

0.5 0.1512 5.63 0.1506 4.6 0.1500 7.1

2.0 0.6006 546 0.6002 5.03 0.6003 6.57

4.0 1.2012 5.40 1.2005 5.26 1.2003 5.66

7.0 2.1030 542 2.1026 5.52 2.1003 5.43
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ANEXO A-3 - Titulagéo por retorno das amostras de tecido

de carvao activado

14
12
10
8
"6
4
\ 2
0 - -
l 0 5 10 15 20
N

Figura A3.1: Curva de titulagio do NaOH para a determinagdo dos centros acidos em CA
(CA Branco

| V(HNO3)mL |

Figura A3.2: Primeira derivada da curva de titulagdo da figura A3. 1.1

(CAO Branco )
V1syspensso = 8.00 mL V2guspensso = 10.4 ML ; Vlgranco = 11,2 mL V2gane = 13 ML




V (HNO3)mL

urva de titulagio do NaOH para a determinagdo dos centros 4cidos em CAO

(CAO Branco )

Figura A3.3: C

V(HNO3)/mL

Figura A3.4: Primeira derivada da curva de titulagdo da figura A3.1.3

(CAO Branco )

Visupersso= 3,00 ML V2t = 5.4 ML ; Vgran = 11,201 V2granco = 13mL

-85 -



12 -

10

0 = M
0 10 20 30 40 50 60
V(NaOH)/ mL

Figura A3.5: Curva de titulagdio do HNO; para a determinago dos centros béasicos em CAO

(CAO Branco )

Figura A3.6: Primeira derivada da curva de titulagdo da figura A3.15

(crO_ Branco )
V1syspensio = 36,9 V2w= 42,8 mL ; Veranco = 40,2 mL
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30

V(NaOH)/ mL

Figura A3.7: Curva de titulagdo do HNO; paraa determinagio dos centros bésicos em CA

(CA Branco )
e
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V(NaOH)/ mL
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Figura A3.8: Primeira derivada da curva de titulago da figura A3.1.7

(CA Branco )
Vsspms&o = 37,9 mL ; VBranco = 40,2 mL
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ANEXO A-4 - Espectros de absorgio UV/Visivel do OCF e MNF
nas diferentes condigées de pH, para a escolha dos

comprimento de onda de trabalho.

Report Date: 14:22:39, 07/24/2003

N
I S

| /
RV, \

P I . - -
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Run 14:17:59, 07/2412003
rator. Pré-instalado

Instrument
Modet: U-3010 Spectrophotometer
Serial d 1276004
ROM Version: 2520 10
tnstrument Pm_it_mﬂam
L
Worsiongn.  190.00m
sms::m petl,'r‘ﬁ 1.00
esval .00 nm
SV 2
PMT Voltage:
Lamp Change:
Baseline Comrection:
ll;lgl‘ Resolufion: oft
Length: 10.0 mm

Peak Integrafion
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Sensifivity:
Threshaki:

I}eﬁanguhl
0.0100

Peals

Peak# Start (nm) nm) End (am) Ha%ﬂm:s) Area (Abs'nm)  Valley (nm)  Valley (Abs)
1 GUDC&I ) %ﬂ% ) W.&D 1.1 ¢ R.T07 262.00 Ogjﬂ

2 262.00 235.60 220.00 2421 58.178 220,00 1.369

Figura: A4.1- Espectro de absorvincia de UV/Visivel do adsortivo OCF em meio bésico
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Repest Date: 14:05:00. 0772472083
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20

0S5

200 300 400 $00 800

Sample: 1

Run Date: 14:00:40, 0772472003
Operator. Pre-instalado
Comment.

Instrument
Model U-3010 Spectiopholometer
Seria) Number 1276-004

ROM version: 2520 10

“ + Instrument Parameters
- Type:

Starting Wavalength:  600.00 nm
Ending Wavelenglh. 200.00 am

Scan Speed. 600 nmimmn
Sampling tniervay 1.00 nm
il Width: 2om
PMT Vailaqe: Auto
Lamp Change: 340.00 nm
Baseline Comection. System
High Resolution: on
Path Length: 10.0 mm
Peak Inteqration

Method: Rectanguler

Sensiliviv:
Threshold 0.0100
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Peak# Siari(nm} Apex(nm) End{nm) Hewmht(Abs) Area(Abs*nm) Vatiey(nm) Vaiey(Abs)
1 ©00.00 589.00 344.00 0.021 3188 344.00 0.002

2 344.00 27300 240.00 0.5%4 141058 240.00 0.928

Figura: A4.2- Espectro de absorvincia de UV/Visivel do adsortivo OCF, em meio écido
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Run Date: 08:50:43, 08/04/2003
Pré-instalado
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Sertal Number: 1276-004

ROM Version: 252010

Instrument Parameters
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Threshoki:  0.0100

Peaks
Peak# Stant End ht (Abs) Area (Abs" Vailey (Abs
1 eou‘n(am) ng’osm) m&m d m ) 29.!5(9 o w.no(m) 0.1 )
2 342,00 261.00 27500 0482 21.083 275.00 0.385

Figura: A4.3- Espectro de absorvéincia de UV/Visivel do adsortivo MNF, em meio bésico
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Report Date: 05:52:32, 08/04/2003
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1 m.o‘onm 394.03'!“) mgam ) 0.181 (A=) 20.06(9 om) 3424 o) 0.11? )
2 342.00 2894.00 275.00 .490 21.634 275.00 0.335

Figura: A4.4- Espectro de absorvancia de UV/Visivel do adsortivo MNF, em meio 4cido
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ANEXO A-5 - Calculos auxiliares para os adsortivos em estudo:
F, PNF, MNF, OCF, PCF, PC fundamentais para o tragcado das

isotérmicas.

A-5.1. F

Tabela A5.1.1: Valores experimentais para o tragado da curva de calibragdo

[F1(M) f.d. [Fl{M) Abs Abs Abs
0.03 0.1/50 6.0E-5 0,578 0,577 0,577
0.03 0.2/50 1.2E4 1,227 1,226 1,227
0.03 0.3/50 1.8E4 1,809 1,809 1,809
0.03 0.4/50 2.4E4 2,46 2,459 2,461
0.03 0.5/50 3.0E4 3.1 3.1 3.4

3,5
3]
2,5
2
<15
1 -
05 - *-ose2
0 . ] . ,
0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004
fFi ()

Grafico AS5.1.1: Recta de calibragfio da solugdo

-92 -



Tabela A5.1.2: Preparagdo de solugbes utilizadas para adsorg30 nos carvies em estudo.

TR

- Meioeutro, Acido e Basico

CA e CAO

__Vaougiomse (ML) [Fi M) _Mears0(0)
05 3.0E4 0.100
1.0 6.0E4 0.100
15 9.0E4 0.100
20 1.2E3 0.100
25 1.5E-3 0.100
5.0 3.0E-3 0.100
10.0 6.0E-3 0.100
125 7.5E-3 0.100
15.0 9.0E-3 0.100

20.0 1.2E-2 0.100
25.0 1.56-2 0.100
31.25 1,88E+01 0.100
37.5 2.25E-2 0.100
43.75 2.6E-2 0.100
50.0 3.0E-2 0.100

Tabela A5.1.3: isotérmica de adsorcéo.

et

CA
Meio Neutro Meio Acido
[Fleg(mmolL) Noas(mmol/L) [FlegmmolL) nag(mmolil)
0 0,0001491 0 4,46E-09
0 0,0002979 0 0,0001492
3,22E-06  0,0005801 0 0,0002996

9,63E-06 0,0006985 1,06E-05 0,0005444
7,22E-05 0,0011316 1,94E-05 0,0006515
0,0002975 0,0015047  0,0001105  0,0009431
0,0001951 0,0017891  0,0001367  0,0012916
0,0001072 0,0018084 9,40E-05 0,0013978
0,0001603  0,0019904 0,000119  0,0015213
0,0001085  0,0020689 9,13E05 0,0014297
0,0001425 0,0022407  0,0001179  0,0015932
0,0001801 0,0022342  0,0001505 0,0018414
0,0002139 0,0024172  0,0001875  0,0018655
413E-05 0,0082976  0,0002163  0,0022922
0,0002349 _ 0,0137361
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Tabela A5.1.4: isotérmica de adsorgao.

CAD

Meio Neutro Meio Acido

[Fleg(mmalil) Nass(mmolL) [Fleg(mmotiL) ) _Rag(mmolL)
0 0,013497 0 0,0003499
6,35E-06 0,000117 0 0,0001142
1,75E-05 0,000211 7.42E-06 0,0001914
6.65E-05 0,000266 2,40E-05 0,0003281
8,37E-05 0,000331 3,63E-05 0,0004129
0,0001888  0,000552 8,80E-05 0,0007
885E-05 0000787  0,0002157  0,0009219
0,0001081 0,001039  0,0003211  0,0009748
0,0001331 0,001166  0,0003263 0,0018791
0,0001916  0,001209  0,0003302  0,0030355
00002472  0,001319  0,0003349  0,0042251
0,0003353 0,007677  0,0003354  0,0056075
0,0003336 0,00952 0,0003358  0,0070751
0,0003376  0,011399  0,0003365 0,00829
0,0002487  0,002568

A-5.2. PNF

Tabela A5.2.1: Valores experimentais para o tragado da curva de calibragdo

[PNF]({M) f.d. [PNFI{M) Abs Abs Abs
0.020 1/200 1.0E4 0,172 0,171 0,171
0.020 1/50 4.0E4 0,722 0,722 0,722
0.020 1/25 8.0E4 14 1,4 1,4
0.020 1720 1.0E-3 1,76 1,769 1,76
0.020 71100 1.4E-3 2,479 2,478 2,479
0.020 2/25 1.6E-3 2,78 2,778 2,778
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y = 17538x
R*=0,899%
0 T T T 1

0 0,00005 0,0001 0,00015 0.0002
IPNF] (M)

Grifico AS5.2.1: Recta de calibragio da soluggo

Tabela AS5.2.2: Preparagéo de solugdes utilizadas para adsorgdo nos carvdes em estudo.

e N S

CAe CAO
Meio Acido Basico e Neutro
Veougtomze  [PNFIk (M) Meanaom
1.0 2.0E-4 0,100
20 4.0E4 0,100
3.0 6.0E-4 0,100
40 8.0E4 0,100
5.0 1.0E-3 0,100
10.0 2.0E-3 0,100
20.0 4.0E-3 0,100
25 5.0E-3 0,100
30.0 6.0E-3 0,100
46.25 1.85E-2 0.100
48.75 1.95E-2 0.100
50 1.0E-2 0.100
62.5 1.25E-2 0.100
75 1.5E-2 0.100
875 1.75E-2 0.100
100 2.0E-2 0.100
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Tabela A5.2.3: isotérmica de adsorgao.

Meio Neutro Meio Acido Meio Basico
[PNFlg(mmolL)  Neas(mmolil) [PNF]g(mmolil) Nass(mmolil) [PNFJeo(mmollL) Nags(mmoliL)
0 0,0001999 0 9,97E-05 3,10E-06 2,24E-05
0 0,0003 0 0,0002 6,56E-06 3,59E-05
0 0,0003973 () 0,0002989 9,41E-06 6,44E-05
0 0,009892 5,70E-07 0,0003692 1,30E-05 7,48E-05

2,85E-06 0,0004263 1,03E-06 0,0004465 1,67€-05 0,000106
7,53E-06 0,0006196 6,33E-06 0,0006785 5,70E-05 0,000575
4,68E-05 0,0008287 8,55E-05 -0,0065094 7,14E-05 0,0007103
6,68E-05 0,0008266 2,80E-05 0,0010967 0,0001711 0,0007223
9,37E-05 0,0006564 3,47E-05 0,0012609 0,0001869 0,0015708
5,64E-05 0.003699259 4.96E-5 0.0015133 0.0001949 0.0026167
0,0001591 0.00419703 6.77E-5 0.0016084 0.0001962 0.0038331
1,69E-04 0.005384706 9.27E-5 0.0016115

0,0001078 0,005692 1,17E-01 0.001634

0,0001652 0,0066462 1.4E4 0.0016975

0,0001661 0,0078949

0,0002458 0,0087642

Tabela A5.2.4: isotérmica de adsorgéo

W

CAD

Meio Neutro Meio Acido
{PNF]eg(mmoliL) Nass(mmolL) [PNF]eg(mmoliL) Nags(Mmol/L)
0 9,98E-05 0 9,90E-05
0 0,0002 0 0,0001997
6,84E-07 0,000294 0 0,0002973
7,98E-07 0,000393 0 0,0003991
8,38E-06 0,000456 0 0,0004969
5,19E-06 0,000738 0 0,0009934

2,10E-05 -0,0000096 2,24E-05 -0,0024613
3,09E-05 0,000956 1,18E-05 0,0013202
3,86E-05 0,001067 4,12E-05 -0,0011173
5,54E-05 0,001225 4,98E-05 0,0015065
7.33E-05 0,001332 6,97E-05 0,0015047
9,70E-05 0,0014 9,57E-05 0,0014616
0,0001212 0,001432 0,0001161 0,00169

0,0001481 0,001347 0,0001408 0,0017044
6,85E-05 0,001428 0,0001714 -0,0113319
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A-5.3. MNF

Tabela A5.3.1: Valores experimentais para o tracado da curva de calibragdo

[MNFL(M) f.d. [MNF}¢(M) Abs Abs Abs
0.03 0.05/50 3.0E-5 0,432 0,433 0,434
0.03 0.1/50 6.0E-5 0,935 0,934 0,934
0.03 0.2/50 1.2E4 1,696 1,695 1,695
0.03 0.3/50 1.8E4 2,533 2,53 2,532
0.03 0.4/50 24E+4 3,512 3412 3.412

B :
3 B
22

11 y = 14280x

R?=0,9986

0 T T T T T 1

0 5E-05 0,0001 0,0002 0,0002 0,0003 0,0003
[MNF] (W)

Grafico AS.3.1: Recta de calibragZo da solugdo
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Tabela A5.3.2: Preparagéo de solugBes utilizadas para adsorgdo nos carvoes em estudo.

CA e CAO - Meio Neutro, Acido e Basico
Vggo.;__ﬂ_i !mL! {MCFL (M) Meana0(Q)

0.5 3.0E4 0.100
1.0 6.0E4 0.100
15 9.0E-4 0.100
20 1.2E-3 0.100
25 1.5E-3 0.100
5.0 3.0E-3 0.100
10.0 6.0E-3 0.100
125 7.5E-3 0.100
15.0 9.0E-3 0.100
20.0 1.2E-2 0.100
25.0 1.5E-2 0.100
31.25 1,88E+01 0.100
375 2.25E-2 0.100
43.75 2.6E-2 0.100
50.0 3.0E-2 0.100

Tabela A5.3.3: isotérmica de adsor¢io

Meio Neutro Meio Acido
[MNF]oq(mmolil) nass(mmobL) [MNFlog(mmolL) nes(mmoliL)

0 0,000448 0 0,000447

0 0,00015 0 0,00015

0 0,0003 4,91E-07 0,000297
1,20E-05 0,000594 1,20E-05 0,000539
8,26E-06 0,000704 7,78E-06 0,00067
6,36E-05 0,000862 1.37E-05 0,000808
1,83E-04 0,00117 4,06E-05 0,000973
2,35E-04 0,001389 5,53E-05 0,000984
7,20E-05 0,000801 7.,02E-05 0,000993
3,92E-05 0,001102 3,89E-05 0,001142
5,18E-05 0,001104 5,18E-05 0,001028
6,59E-05 0,001137 6,69E-05 0,001019
8,14E-05 0,001076 8,18E-05 0,001023
9,58E-05 0,001143 9,65E-05 0,001052
7,72E-05 0,005334 9,23E-05 0,003442
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Tabela A5.3.4: isotérmica de adsorgéo

CAD

Meio Neutro Meio Acido
MNFlog(mmoll) nNau(MmolL) [MNFleg(mmoliL) Nass(mmoliL)
0 0,000449 0  0,000149
0 0000149 210E-07  0,000199
0 0000229 1,86E-06  0,000149
3.96E-04  0,000401 486E-06  0,000373
62E-04  0,00044 1,49E-05  0,000519
173E03  0,000631 339E-05  0,000826
428E-03  0,000861 6,16E+05  0,00118
551E-03  0,000988 575E-05  0,001048
7,03E-03  0,000945 700E-05  0,001241
9,80E-03  0,001048 0,000107  0,001293
0012747 0001116 0000145  0,001395
001645  0,001147 0,000191  0,001474
0,020287  0,001102 0000216  0,002089
0023992  0,001122 0000241  0,002674
0.024189  0,002894 0,000279  0,003008

0,000219 0,002543

A-5.4. OCF

Tabela A5.4.1: Valores experimentais para o tragado da curva de calibragéo

[OCF](M)  fd.  [OCFl{M)  Abs Abs Abs
0.030 0.3/50 1.8E4 1,405 1,406 1,405
0.030 0.4/50 2.4E4 1,968 1,968 1,967
0.030 0.5/50 3.0E4 223 2,231 2,23
0.030 0.6/50 3.6E4 2,848 2,848 2,848
0.030 0.7/50 6.0E4 3,342 3,338 3,332
0.030 0.8/50 1.2E-3 3,389 34 34
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Grafico A5.4.1: Recta de calibragdo da solugdo

Tabela A5.4.2: Preparagdo de solugdes utilizadas para adsorgdo nos carvoes em estudo

CAeCAO
Meio Acido Basico e Neutro
Vaaugtomze  [OCF} (M) Mearvao (G)

0.5 3.0E4 0.100
0.67 4.0E-4 0.100
1.0 6.0E-4 0.100
1.33 8.0E-4 0.100
1.67 1.0E-3 0.100
3.33 2.0E-3 0.100
6.67 4.0E-3 0.100
8.3 5.0E-3 0.100
10 6.0E-3 0.100
133 8.0E-3 0.100
16.7 1.0E-2 0.100
20.83 1.25E-2 0.100
25 1.5E-2 0.100
29.17 1.75E-2 0.100
33.3 2.0E-2 0.100
45 2.7E-2 0.100
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Tabela A5.4.3: isotérmica de adsorgdo

Meio Neutro Meio Acido
[OCFleqg{mmoliL) nass(mmolil) [OCFleg{mmolll) nass(mmoliL)
0 0,0002989 0 0,000298
0 0,00015 0 0,00015
0 0,0002 0 0,000199
1,18E-06 0,000393 0 0,0003988

1,95E-05 0,000402 5,83E-06 0,0046898
2,99E-05 0,000847 2,96E-05 0,0008484
0,000248 0,000759 0,0002176 0,0009118
3,22E-05 0,000887 0,0002844 0,0010771

5,13E-05 0,000432 0,0003702 0,0011411
7,13E-05 0,000433 5,44E-05 0,0012745
9,05E-05 0,000472 7,37E-05 0,0013038

0,0001152 0,000488 9,84E-05 0,0013236
0,0001392 0,000537 0,0001211 0,0014335
0,0001643 0,000532 0.0001451 0,0014836
0,0001889 0,00055 0,0001533 0,0023274
0,0002583 0,00584 0,0002391 0,0015408

Tabela A5.4.4; isotérmica de adsorcéo

W

CADO
Meio Neutro Meio Acido
[OCFleg{mmol/L) nggs(mmoliL) [OCFleg(mmolL) RNags(mmoliL)
0 0,0002997 0 0,0001489
0 0,0001499 0,00E+00 0,0001633
0,00E+00 0,002 1,51E-05 0,000324
4,56E-05 0,000377 2 47E-05 0,000375
1,58E-04 0,000419 7,37E-05 0,0006291
0,000498 0,00075 0,000152 0,001229
0,00243 0,0007787 0,000241 0,001287

0,003481 0,0007582 4,68E-05 0,000657
4,15E-03 0,0009225 6,42E-05 0,0007869
6,22E-04 0,0008876 8,16E-05 0,000918
7,87E-03 0,0010605 0,0001059 0,001016

0,01019 0,0011496 0,0001264 0,0011738
0,012417 0,001286 0,0001493 0,0012839
0,01481 0,0013428 4,05E-05 0,00028

0,01761 0,001368 0,0001616 0,0019081
0,02405 0,001395 0,0002364 0,001325
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A-5.5. PCF

Tabela A5.5.1: Valores experimentais para o tragado da curva de calibragéo

[PCFl(M)  fd. [PCF]{M)  Abs Abs Abs

0.05 0.1/50 1.0E4 0,218 0.218 0,218
0.05 0.2/50 2.0E4 0,455 0,455 0,455
0.05 0.3/50 3.0E4 0,684 0,684 0,684
0.05 0.4/50 4.0E4 0,929 0,929 0,929
0.05 0.5/50 5.0E4 1,17 1,17 1,17
0.05 0.6/50 6.0E4 1,372 1,372 1,372
0.05 1.0/50 1.0E-3 2,299 2,299 2,299
25 W
2 B
1,5 -
2
14
0,5 y = 2302x
R?=0,9997
0 T T T T T 1
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012
IPCF] (M)

Grafico AS5.5.1: Recta de calibragdo da solugio
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Tabela A5.5.2: Preparagdo de solugbes utilizadas para adsorgao nos carvoes em estudo

CAeCAO

Meio Acido Basico e Neutro
Votugso-mae [PCF); (M) Meanzo ()
0.5 5.0E-4 0.100
1.0 1.0E-3 0.100
15 1.5E-3 0.100
2.0 2.0E-3 0.100
25 2.5E-3 0.100
5.0 5.0E-3 0.100
10.0 1.0E-2 0.100
125 1.25E-2 0.100
15.0 1562 0.100
200 2.0E-2 0.100
25.0 2.5E-2 0.100
312 3.12E-2 0.100
375 3.75E-2 0.100
43.75 4.37E-2 0.100
50 5.0E-2 0.100

Tabela A5.5.3: isotérmica de adsorgao

Meio Neutro Meio Acido
[PCFleg(mmoll) nass(mmoliL) [PCFleg(mmoll) nags(mmol/l)
0 0,000747 0 0,0002494
0 0,000249 0 0,0007499
0 0,0005 0 0,0004983
3,91E-06 0,0009713 8,69E-06 0,000952

5,26E-05 0,0009736 2,56E-05 0,0011156

0,0001594 0,0016986 0,0002011 0,0014899
0,000604 0,0019736 0,0006347 0,0018134
0,000844 0,002013 0,0008818 0,0018347
0,0010747 0,0021211 0,0002318 0,0016926
0,0003251 0,0018639 0,0003304 0,0017266
0,0004044 0,0023783 0,000424 0,0018994
0,0006455 -0,0005346 0,0005515 0,0018093
0,0007854 -0,000883 0,0006735 0,0019088
0,0007932 0,0020422 0,0007824 0,0023129
0,000937 0,0015722
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Tabela A5.5.4: isotérmica de adsorgdo

CAD
Meio Neutro Meio Acido

[PCFleg{mmoliL) nag{mmoliL) [PCFlg(mmolL) Ras(mmolfL)
1,78106E-05  0,0006559 0 0,0002496
4,03997E-05 0,0068574 0 0,0007486
5,34318E-05 0,0002311 4,17E-05 0,000291
8,34057E-05 0,0005822 9,962E-05 0,0005
0,000107208 0,0007078 0,0001177  0,0008581
0,000301622 0,0009904 0,0002861  0,0010188
0,000791775 0,0010362 0,0008012 0,0009853
0,00021141 0,000957 0,0010421  0,0010381
0,000250217 0,0012416 0,0002507 0,0012219
0,000362284 0,0009406 0,0003416 0,00146
0,000446568 0,0013337 0,0004521 0,0011246
0,000563423 0,0015063 0,0005637  0,0015061
0,000351868 0,0011546 0,0006984  0,0012803
0,000450478 -0,0006466 0,0008254 0,0012403

0,000917463  0,0020628

A-5.6. PC

Tabela A5.6.1: Valores experimentais para o tragado da curva de calibragéo

[PCJi(M) fd. [PCJ{M) Abs Abs Abs
0.02 0.1/50 3.5E-5 0,029 0,029 0,029
0.02 0.3/50 1.15E4 0,069 0,089 0,069
0.02 0.4/50 1.4E4 0.1 0.1 0.1
0.02 0.5/50 1.75E4 0,113 0,113 0,113
0.02 1.0/50 3.5E4 0,244 0,244 0,244
0.02 2.0/50 7.0E4 0,479 0,479 0,479
0.02 3.0/50 1.05E-3 0,735 0,736 0,736
0.02 10/50 3.5E-3 2,359 2,36 2,359
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Grafico A5.6.1: Recta de calibragfo da solugo

Tabela A5.6.2: Preparagdo de solugBes utilizadas para adsorggo nos carvées em estudo.

RO SEEE e e

CA e CAO
Meio Acido Basico e Neutro
Vsalugaio-mae [PCL (M) Mcanzo (D)
05 1.75E44  0.100
1.0 3564  0.100
15 52564  0.100
2.0 7.0E-4  0.100
2.5 875E-3  0.100
50 1.75E-3  0.100
10.0 35E-3  0.100
125 437E3  0.100
15 5.25E-3  0.100
20 7.0E-3  0.100
25 8.75E-3  0.100
31.25 1.09E2  0.100
37.5 13E2  0.100
43.75 1.53E-2  0.100
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Tabela A5.6.3: isotérmica de adsorg@o

Meio Acido Meio Neutro
{PCleg(mmioliL) ness(mmoliL) [PCleg{mmoliL) Negs{mmotiL)
0 0,0002604 0 0,0002615
0 8,74E-05 0 8,72E-05
0 00001748  7,20E06  0,0001385
0 00003491  1,01E-05  0,0002975

2,88E-06 0,004326 1,30E-05 0,0042867
2,88E-05 0,0007275 6,62E-05 0,0005422
0,0001271 0,0011118 0,00019 0,000796
0,0002101 0,0011274 0,0002663 0,0008527
0,0002663 0,0012868 0,0003195 0,0010223
0,0004102 0,0014471 0,0004749 0,0011235
0,0006333 0,0011991 0,0006692 0,0010286
0,0008117 0,0013871 0,0010204 0,0003467
0,0009887 0,0015415 0,0010636 0,0011803
0,0012224 0,0015372 0,0010458 0,002416

Tabela A5.6.4: isotérmica de adsorgéo

R =

CAD
Meio Neutro Meio Acido
[PClag(mmolL) negs(mmolil) [PCleg(mmol/L) Nags(mmolil)
0 8,74E-05 1] 8,71E-05
8,64E-06 0,0001313 0 0,0001749
1,25E-05 0,0002863 0 0,0002617
8,64E-06 0,004325 0 0,0003472

7,20E-05 0,000512 1,30E-05 0,0043068
0,0002125 0,000687 7,77E-05 0,0004852
0,0002864 0,000747 0,0002231 0,0006341
0,000347 0,000885 0,0003186 0,0005908
0,000499 0,0010675 0,0003934 0,0008567
0,000684 0,0010501 0,0005675 0,0006577
0,000875 0,001067 0,000723 0,0007568
0.001089 0,00105 0,0009408 0,000745
0.001278 0.00125 0,001166 0,0005976

1.1E-05 0.000211 0,0013817 0,0007402
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fenois em estudo: azul meio neutro, rosa meio acido, a

marelo meio neutro.

ANEXO A-6 - Equacao de Langmuir aplicada a adsorgao dos

A-6.1. F
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Grifico A6.1.2. Aplicagdo da equagdo de Langmuir para a absor¢do de F em CAO
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Grifico A6.2. 1.Aplicagdo da equagdo de Langmuir para a absor¢do de PNF em CA (A) e CAO (B)
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Grifico A6.3.1. Aplicagdo da equagio de Langmuir para a absorgdo de MNF em CA (A) e CAO (B)
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A-6.4. OCF
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Grifico A6.4.1. Aplicagdo da equagdo de Langmuir para a absorgo de OCF em CA (A) e CAO (B)
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Grifico A6.5.1. Aplicagdo da equacio de Langmuir para a absorgio de PCF em CAO
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Grifico A6.5.2. Aplicagio da equagdo de Langmuir para a absorgdo de PCF em CA

A-6.6. PC

IPCleqf nads [gfL)

|PCleqg (mol/L)

A

IPCleqinads [gfL)
Y - LELE R

5 10
|PC|leq (mmol/L)

Grifico A6.6.1. Aplicagdo da equagdo de Langmuir para a absorgao de PC em CA (A) e CAO (B)
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log(sads){log(mmolig))

fenodis em estudo.

ANEXO A-7 - Equacao de

Freundlich aplicada a adsorgao dos

A-7l1 L] F

FCA
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Grifico A7.1. Aplicagio da equagdo de Freundlich para a absorgdo de Fem CA (A) e CAO (B)
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Grifico A7.2. Aplicagio da equagdo de Freundlich para a absorgdo de PNF em CA (A) e CAO (B)
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Grifico A7.3. Aplicagio da equagdo de Freundlich para a absorgdo de MNF em CA (A) e CAO (B)
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Grifico A7.4. Aplicagio da equagdo de Freundlich para a absorgdo de OCF em CA (A) e CAO (B)
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A-7.5. PCF
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Grifico A7.5. Aplicagdo da equagdo de Freundlich para a absorgdo de PCF em CA (A) e CAO (B)
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ANEXO A-8 - Lei de Lambert - Beer.

A espectrofotometria de UV-Vis mede a quantidade de radiagdio, na gama UV-Vis,
absorvida por uma amostra.

A fracgdo de luz incidente, que é absorvida por uma solugdo, depende da espessura da
amostra, da concentragiio do composto absorvente ¢ da sua natureza quimica. A absorgéo de
radiagdo electromagnética por uma substincia obedece a uma lei exponencial.

A relagio entre a concentragio, o comprimento do percurso dptico e a quantidade de
radiagdo absorvida por uma substincia em particular ¢ expressa matematicamente pelas
equagdes diferenciais:

P _vedt e L _tue )
P P

onde dP corresponde a uma variagdo infinitesimal da poténcia de radiagéo incidente devido
a uma variagdo infinitesimal de dl do percurso 6ptico mantida a uma concentragéo
constante; ou uma variagio infinitesimal da poténcia de radiagdo incidente devido a uma
variagdo infinitesimal da concentragio mantido o percurso optico constante. k é uma
constante de proporcionalidade. O sinal negativo indica uma variag&o negativa da poténcia
radiante ja que dP/P corresponde i fracgdo de luz incidente que ¢ absorvida.

As equagdes diferenciais anteriores podem ser integradas entre quaisquer espessuras ou
entre quais quer valores de concentrag@o.

Se integrarmos a segunda equag@o entre 0 e ¢ temos:

P 4
ff:—kljdc
Py P 0
ln£=—klc
F,
ln—Pi=klc
P
2,3log > =kic
logﬁ = L
P 23
logﬂ=—k—lc
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Po
log=—==alc (2
gP )

em que a é o coeficiente de absortividade, uma constante fundamental para uma espécie
quimica especifica a um determinado comprimento de onda. Se a concentragfo for expressa
em mole/dm’, @ é chamada absortividade molar ¢ tem unidades de dm*/mol.cm.O termo

log;, designa-se por absorvincia (4). Assim, podemos escrever a equagio anterior na
0

forma,

A=alc (3)
A dltima equago traduz uma lei fundamental que rege a absor¢do de todos os tipos de
radiagdo electromagnética, mais conhecida por lei de Lambert-Beer.
Como se pode inferir a partir da equagfio, a absorvancia € directamente proporcional a
concentragdo da espécie absorvente, mantendo o percurso Optico constante ou directamente
proporcional ao percurso Optico mantendo a concentragdo constante (Segel, .LH., 1976,
Pulmer, d:T., 1978, Braun, R.D., 1987 cit. in Ferreira, R.,1996) .

A lei de Lambert-Beeer é aditiva, isto é, aplica-se a mais do que uma espécie absorvente,

desde que nio haja interferéncia entre as vérias espécies. Assim,
A total — dj b crtaz b cte.ta, b Cp (4)

Nem P nem P,, tal como estio definidos, podem ser facilmente medidos em laboratorio,
uma vez que a solugio em estudo tem que ser colocada em células de absorgdo. Assim, o
feixe incidente, com uma poténcia radiante Py, devera passar através da célula contendo a
solug@o antes de ser medido.

A interacgdo entre a radiagiio e as quatro paredes da célula ¢ inevitivel e conduz a uma
perda de poténcia em cada interface devido a reflexdo ou a absorgdo. Existem ainda outros
factores que podem diminuir a poténcia do feixe durante a sua passagem pela solugo:
efeitos de difusiio provocados quer por solugdes de concentragéo elevada, quer por solugdes
ndo homogéneas [Skoog et al, p.301].

Perante estes factos a lei de Lambert-Beer, tal como foi apresentada, nfio ¢ directamente
aplicavel a andlise quimica. A sua aplicagdio experimental requer a correcgdo dos efeitos
atris referidos. Na pratica, faz-se uma comparago entre a poténcia de um feixe de radiagdo

que passa através da solugdio em estudo e a poténcia de um feixe que passa através de uma
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célula idéntica contendo um branco da amostra. A absorvincia lida terd entfio um valor
aproximado do valor da absorvéncia verdadeira (definida pela lei de Beer) [Skoog et al,
p-302].

A~ log Xt 1og 0 (a)
Poucar P

A partir desta Lei foi possivel tragar uma curva de calibragdo. As absorvéncias de uma série
de amostras de concentragiio conhecida foram medidas e foi representada uma curva de
calibragio em fungfio da absorvéncia versus concentragéio para cada um dos compostos em

estudo. No Apéndice 1 sdo mostradas as respectivas curvas de calibragdo.

Transmitancia
Também relacionada com a absorgfio de radiagdo, estd a grandeza transmitincia que se
representa por T, e € definida matematicamente por

P
=7 &)

ou seja, corresponde & razio entre as poténcias dos feixes transmitido pela solugdo e
incidente. Este valor é normalmente expresso em %.

A transmitincia esta relacionada com a absorvéncia pela relagdo:

A=-logT (6)

A lei de Beer assume que cada particula absorvente, absorve independentemente de
todas as outras particulas absorventes; que as espécies em medigdo se mantém inalteraveis e
que a concentragio das espécies absorventes se mantém constante.

Sob estes pressupostos verifica-se proporcionalidade directa entre a absorvéncia lida e a
concentragio da amostra. Contudo, na pratica, sdo detectados frequentemente desvios a essa
proporcionalidade.

Existem limitagGes reais e aparentes a lei de Beer.

i) LimitagGes reais
A lei de Lambert-Beer descreve com sucesso a absorgdo de radiagio em solugdes diluidas.
A concentragdes elevadas (>0.01M), a distincia entre as espécies absorventes diminui e a
absorgio por parte de cada espécie deixa de ser independente das espécies vizinhas. Este
fen6meno provoca desvios 4 relagio linear entre a absorvéncia e a concentragéo.

As elevadas concentragSes podem também alterar o indice de refracgfio do meio e, desta
forma, alterar o comprimento de onda da radiagio que atravessa a solugio (este facto € raro

para concentragdes inferiores a 0,01 M) [Analytical Instrumentation, IL, p.6].
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ii) LimitacGes aparentes
Para este tipo de limitag3es contribuem dois tipos de desvios:
Desvios quimicos
Devidos a alteragdes na natureza ou concentragio das espécies absorventes por:
- Reacgio com o solvente
- Diluigéo
- Alteragdes de pH
- Alteragdes do estado de equilibrio [Analytical Instrumentation, II, p.6].
Desvios instrumentais
Devidos a limitagSes dos instrumentos:
- Radiagfio policromitica em vez de monocromatica;
- Radiag#io parasita;
- Abertura de fendas néo apropriada;
- Ruido (limitages na resolugdo de leitura, regides de baixa sensibilidade, ruido no
detector, posicionamento das células, luz mortica) [Analytical Instrumentation,
11, p.6]-
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ANEXO A-9 - Consideragdes sobre o Espectrofotometro de feixe
duplo utilizado: modelo U-3010 .

Neste trabatho utilizamos um espectrofotémetro de feixe duplo modelo “U-3010" da
HITACHI. Este modelo foi concebido para andlises de absorgio de amostras liquidas,

solidas e gasosas nas regides espectrais do UV-Vis.

Quando a radiagdo emitida pela fonte de luz (limpada de deutério para a regido UV e
lampada de tungsténio/iodo para a regido VIS) ¢ alimentada 2 montagem do monocromador
Seya-Namioka que utiliza uma rede de difracgéio concava (com nivelamento constante de
1/600 mm, um comprimento de onda de 250 nm ¢ uma area de grelha de 20 mmx25 mm), e
onde é transformada num feixe monocromatico) [Manual de Instrugdes do Aparelho].

A rede de difracgio optica combina as fungBes de imagem e de difracgfo num unico
elemento optico e, como tal, pode simplificar o alinhamento ¢ a focagem dos sistemas
reduzindo o namero de elementos Opticos € montagens requeridas para a obten¢do de um
dado espectro [Agilant Tecnhologies, p1].

A rede de difracgiio concava é constituida por um conjunto de linhas finamente espagadas,

produzidas na face cdncava de um superficie esférica (figura 1).

P — Ponto da superficie esférica

P (x,y,z) sera tal que :AP=BP=
constante

A — Fonte de luz

B — Imagem formada pela rede

FiguraA. 9.1 — Rede de difracgdo Concava [Agilent Technologies, Informagdo Técnical.
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A moderna correcgiio hologrifica das aberragdes das redes de difracgfio concavas € o
resultado da aplicagio da tecnologia laser com capacidade de modular materiais
fotorresistentes de forma a desenhar a as linhas hiperbodlicas descritas no século XIX por
Rowland. Segundo ele, podiam-se conseguir imagens livres de aberragSes, numa rede de
difracgiio concava se a forma das ranhuras pudesse ser conseguida de forma a seguir a
intercepgio de uma familia de hipérboles com a superficie da grelha [Agilent, Informagdo

Técnica].
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Figura A. 9. 2 — Diagrama 6ptico representativo do modelo U-3010 [Manual de Instrugdes, p.4].

Neste espectrofotometro, o sistema 6ptico consiste numa rede de difracgdo concava
destinada a focar o espectro de uma fenda de entrada com posigfio fixa para uma fenda
de saida por simples rotagio da grelha [Manual de InstrugSes]. Este tipo de
monocromador foi proposto em 1954 por Seyna e Namioka (os grandes mentores das

redes hologrificas de difracgdo concavas) e ¢é representado na figura 9.3.
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Figura A. 9.3 — Esquema de um monocromador de Seya-Namioka. As disténcias la, Ib e o éngulo f, s#o fixos
para o “scan” dos comprimentos de onda. A grelha roda 4 volta do seu eixo vertical [Agilent, Informagdo Técnica].

O feixe enviado para 0 monocromador passa por um filtro (F), ¢ reflectido pelo espelho
cdncavo (M2) e, depois & separado nos feixes de referéncia e da amostra pelo meio espelho
(HM).

Os dois feixes depois de passarem pelas células contendo a referéncia e a amostra,
respectivamente sio focados por lentes e, depois irradiados para os detectores (D1 e D2)
onde sio convertidos em sinal eléctrico. Os detectores sio do tipo fotodiodo de silicio.

O sistema Optico deste espectrofotometro apresenta uma série de inovagdes no “design”
que o distinguem de outros espectrofotometros de feixe duplo:

- uma rede de difracgiio concava de precisio numa montagem Seya-Namioka, para criar
um monocromador caracterizado por uma elevada eficiéncia energética e por uma reduzida
radiagfo parasita;

. o feixe de radiagfio ¢é separado, no monocromador, usando um meio espetho em vez de
um espelho rotativo (mais comum nos espectrofotometros de feixe duplo). Este meio

espelho elimina partes méveis, aumentando a estabilidade e a fiabilidade do monocromador.

Além das inovag¢Ses descritas, neste aparelho o percurso Optico dos feixes da amostra e da
referéncia sio os mesmos, o que se traduz numa aquisi¢io de dados extremamente estavel.
O sinal eléctrico convertido do sinal 6ptico, no detector, entra no amplificador LOG onde ¢é

convertido de forma a fornecer resultados em absorvincia. Estes resultados sdo
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amplificados, e depois sdo convertidos de analégicos para digitais de forma a serem

processados como valores digitais.

Os resultados processados aparecem no monitor ¢ podem ser impressos com a ajuda de uma

impressora.

Seccgio Espectrofotométrica

L 1 T —
Secglo referéncia o - Amptzdr
' Fotométrica e )
_Feixeds = . .
amosira

Secgio de Sinal e Pocessamento

Card
‘tarface RAN RON

Bateria
-1
IC Card
Oisposilive inputfautput

Figura A.9.4 Esquema do o processamento e o sistema de controlo do espectrofotémetro modelo U —3010.
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