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"Where shalt I begin, please your Írlaies?" he asked'

'Eegln at begtnnlngo, the Klng sald, gravelyt "and go on

tlll you coms to the end: tlren §toP"'

LEWXS GARROLL, Allce's Adventurç in Wonderland
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Hffit [ilo

Este trablho insere-se numa liúa de trabalho a decorrer no Grupo de Química de

Supficies sobre a adsorção de poluentes em mateÍiais de carüono e qug tem como

objectivo principal o desenvolvimento de modelos de adsorção que permitem obter

parâmeüos quantitativos da interacção sólido/poluente com vista à previsão da eficácia de

diferentes materiais de carbono actualmente disponíveis e ao desenvolvimento de novos

materiais com propriedades superiores. Neste caso concreto, o üabalho iú incidir sobre a

adsorção de cloro e niüofenóis em tecidos de carbono activados e pretende-se esclarecer a

influência das propriedades do composto fenólico, tais como solubilidade e pKa' sobre a

adsorção.

A amostra de tecido de carbono activado, utilizado neste mbalho, foi estudada antes (CA) e

depois (cAo) de oxidação com ácido nítrico e os compostos fenólicos (fenol, p-nitofenol,

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

A metodologia usada para obter as isotérmicas consistiu na preparação de soluções de

concentrações conhecidas as quais foram colocadas em contacto com uÍna massa

Sempre constante de adsorvente (carvão) durante gma smana e com a8Jitaçãa contínua'

até se atingir o eqútíbrio. Apos a filtração foi possível obter a concentação de equilíbrio

em solução (Ce em mdL)e a quantidade de material adsorvido (W em mg/g)' Os gníficos

assim obtidos são as isotérmicas e podem apresentar-se de várias formas, fornecendo

informações importantes sobre o mecanismo de adsorção'

Com base nos resultados obtidos foi possível concluir que a adsorção é influenciada plo

pH do meio, a polaridade da amostra e ainda, em determinadas condições' a solubilidade do

composto fenólico.
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A camcterização da e#utwa poro§a das amosfas de tecido de carbono activado foi

ef@ürada através do traçado de isotérmicas de adsorção de azoto a TTK' as quais foram

analisadas pelos métodos oo, Drúinin-Radushkevich @R) e Bnrnauer-Ernmeü-Teller

(BET). De§ta análise pdemos concluir que o tecido de carbono activado é microporoso

com áreas aparentes BET de 693 (CA) e 7El (CAO) m'€',volumes microporosos totais

enre 0.306 (CA) e 0.356 (CAO) crn3gr e poros com larguras médias de 0'680 (CA) e

0.917) nm (CAO).

A caracterização química foi efectuada atavés da determinaç,ão da composição elementar e

dopontodecargazero.FoiaindaanalisadaasuaesürrturafisicaÚilizarrdoadifracçãode

raios X. O carvão foi ainda sujeito a análise termogravimética' Podemos afirmar que o

tecido de carbono activado é de nattre za ícidacom ponto de carga zero de 7 '2 (CA) e 5'2

(cAo).

o resultado deste estudo poderá ser aplicado ao contÍnuo desenvolvimento da remoção de

resíduos anrbientais.
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l.o-TNTRODUÇÃo

Dado que a indusfiia química contínua em expansão, em re§lp§ta às eúgências de uma

população e,m crescimento, intensifica-s a nece§sidade do surgimento de procssos

Químicos com impactos ambientais negligenciáveis' Quando falamos de um

dmenvolvimento suste,ntável, é de importáncia cenAal falarmos na capacidade de

reduzir ou mesrno eliminaÍ a introdução no ambiente de marsÍiais danosos' Isto pode'ná

ser consegUido alravés da descoffia de processos ambientalme'lrte knignos é o

desenvolvimento de métodos que reduzam a contaminação do ambiente e que, ao

mesmo t€,mpo, sustentam gm elevado nível de eficiência e'm termos qgímicos e

económicos. Assim surge com particulaÍ interesse o uso de carvão que oferece uma

possibilidade de eficiência quÍmica e ambiental'

O carvão activado é trma forma de carbono, de grande porosidade podendo conter

mztcro, meso ou micro poros, que adsorvem moléculas, sem contudo pÍomover

modificações químicas no prodÚo tratado. Apresenta notáveis propriedades atribuídas

à sua energia superficial, (forças de atracção fisica do tipo van der waals)' oom

excelente poder de clarificação, desodorização e pgrificação de líquidos ou gases [l]'

As propriedades fisicas e químicas do carvão activado fazÊÚ dele um poderoso

adsorvente. A sua utili?,ação na remoção de metais pesados e compostos orgânicos te'm

sido estudada por diversos grupos de investigação pois é coúecida a sua capacidade de

adsorver estes compostos que estão vulgamente associados aos metais pÍesentes nos

efluentes indusEiais-

Cíd et tal., [feet], reatizanm um estudo comparativo entre dife'rentes carr'ões

activados e concluíram que a 11afiÍez:_ do carvão, o pÍocesso de activação e as

modificações químicas introduzidas por oxidação ou redução dos carvões activados são

propriedades determinantes na capacidade mâxima de remoção dos diferentes

compostos orgânicos.
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conclnsões semelhante§ foram obtidas por Amal et at. (1999) num esÚudo efectuado em

enões de vários tipos apliedos à re,moção de compostos orgânicos' E§tes arÚores

referem qlre a estrutlrra poro§a do carvão determina a sua crycidade de admt@'

enqlanto as $ralt propriedades qlímicas afectam a interacçâo com os adsorvaÍos polares

e não polues.

ftsical do

Através dos canrões @emos obtcr materiais com excelentes propriedades e com um largo

especto de aplicações indusniais, que muito tem conüibuído para revolucionar a ciência

dos nossos dias [2].

O termo carrrão activado define um grupo de materiais oom uma superficie interna e uma

porosidade altamente desenvolvida bem como uma elevada capacidade de adsorver espécies

químicas de fase líquida aquosa. os carrrões activados são adsorventes muito verúteis com

um grande interesse industial e com uma vasta iamu de aplicabilidade relacionada

principalmente com a sua capacidade de remover es@ies indesejáveis e de purificação de

misturas.

A nafireza química do carbono activado é originada pela prese'nça de grupos funcionais na

sua superffcie.

Do ponto de vista fisico os materiais de carbono são constitrídos por um esqueleto

tidimensional de átomos de carbono (cerca de 907o) t3,4,57 e por uma percentagom de

heteroátomos, tais como o oxigénio, hidrogénio, cloro azoto e enxofre (cerca de 45o/o mol

da totatidade dos grupos flrncionais) [a]. os áÍomos de carbono têrn maioritariamerÚe

hibÍidações sp2 e são utilizados em folhas, designadas folhas gmfénicas, do tip que existem

em grafite, mas imPerfeias.
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Figura l.l - Represe,nbção da hse da estruUra dos materiais de canvâo activado: folhr mais pequemas çe os

mateÍiais graffticos ( 5 a 5ü) nm), são tor§idas 
" 
** 

" 
ogo §ão psrfeih§: exist€'m heÚeroátomos' Adaptado de

Stoeckli(t90) [6]'

A organização das folhas grafénicas no carvão activado foi descriA por Ohrlin et tal' U}

sâo enroladas umas sobre as outras o que propoÍciona a existência de muitos interstícios e

lacrmas do tamanho molecular ou superior que constituem os poÍos da partícula [7,E]'

Sendo a adsorção um fenómeno essencialmente de superficie, para que um adsorvente teúa

uma capacidade adsortiva significativa, deve apresentar uma grande área superfioial

específic4 o que implica uma estnúra altamente porosa' As propriedades adsortivas

depndem do tamanho dos poros, da distribuição do tamanho dos poros e da natureza da

supsrficie sólida.

os chamados adsorventes amorfos - como o carvão activado - apresentam áreas específicas

entre 500-1500 m2g-1, e uma frixa de disüibuição de ta,anho de poros bem ampla' Quanto

ao tamanho dos poros, estes podem classificar-se em tnês caÍegorias' conforme as

recomendações da ILJPAC [9]:

Microporos:

Mesoporos:

Macroporos:

diâmetro <2mn

diâmeüo 2 - 50nm

diâmetro > 50nm

São também úilizados os tennos:

UltramicroPoros: diâmetro < 0.7nm

Supermicroporos: diâmetro : 0.7 - Znrn

-3 -
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Figrrra 12 - Repr§s§DtaÉo daeslnúraporosado carvão ardYado[I0]'

Os microporo§ apre§entam diferentes msanismos de preenchimento dependcndo da forma

do poro e das proprriedades do adsortivo, tais como tamanho e a fonna' Estes pros são os

Íewnsáveis pla capacidade adsortiva dos calvões activados pois existem em grandes

quantidade [4].

os macroporos constihrem gÍande parte da área externa dos carvões activados

Embora o grau e o tipo de porosidade estejam directamente relacionados com o tipo de

precursoÍ e com a extensão da activação, de uma forma geral, no§ carvões activados' a

quantidadedemicroprosémuitosuperioràdemesoemacropoÍos.

da

O fenómeno de adsorção consiste na transferêmia & rmr ou mais sohsos de un fluido para

a superftcie de um sólido, o adsorvente. Esta interacção sotuto/sólido deriva da existência

de forças não compen§adas à superfÍcie do sólido, resultando nuÍna distribuição de

equilíbrio do soluto entue as duas fases (figura 1'3)'
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Figura 1.3 - Froce§§o de adsorÉo nos carrrões activados

Denomina- se adsorvente o sólido sobre o qual ocorre o fenómeno de adsorção; a&orbato

a(s) especie(s) química(s) retida(s) pelo adsorvente; e adso*tvo a esffcie antes de ser

adsorvida [1 l].

o carvão activado é um dos primeiros adsorventes conhecidos e um dos mais utilizados

actualmente. Pode ser produzido de várias maneiras e as suas características vão depender

da matéria-prima utilizada e da forma de activação' Gemlmente é produzido pla

decomposiçôo térmica de material carbonado segurdo pla activação com vapoÍ ou dióxido

de carbono ou agentes genéricos a tempraturas elevadas. A sua superficie po§sui afinidade

com subs6ncias de carácter orgânico, conferindo-lhe a sua principl aplicação actualmente'

a descontaminação de água destinada ao çon$Eto humana'

O fenómeno da adsorção é conhecido desde o seculo XVm, quando se observou que uma

certa especie de casrão retinha nos seus poros grandes qgantidades de vapr de ágUa' o

qual era liMado quando submetido ao aqlrecimexrto. Nas tlttimas décadas, com o

avanço das pesqúsas e coúecimento§ na fuea, bem como o acentuado dese'lrvolvimento

regishado na pefoquímic4 a adsorção passou a ser úilizada oomo uma operação

unitrária importante dentro da engenharia química Actualmente, a adsorção é aplicaÃa

em proce§sos de ptgificação e separação, apÍes€ntando-se çgmo uma alternativa

importante e economicamente üável em muitos casos'

Consoante a, ÍMfiúezÀ das forças envolvidas pode falar-se em adsorção quÍmica ou

adsorção fisica Ngm processo de adsorção química há formação de tigações químicas
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entre o soluto e o sólido, formando-se 111na tinica camada de moléculas adsorvidas -

monocamada O calor de adsorção,1nr e,l1olver ligaçõe§ qgímicas, é da mema ordem

de grandeza dos calore de racção (entre 200 e 800 Kl/mol [12].

§,€ffi
Figura 1.4 - Exerrylifica@o ale rrma adsorção quÍmica [12]'

Num processo de adsorção fisica as forças envolvidas são forças do tipo van der walls' Não há

alteração química das moléculas adsorvidas, @em formar-se camadas moleculares sobrepstas

e o calor de adsorção é normalmente mais baixo (entre 2 e20 Kl/mol, [12])'

Figura 1.5 - Exemplificação de uma adsorçâo flsica [12]'

A capacidade de adsorção de trm sólido é proporcional à superficie de contacto

soluto/sólido. E pr este motivo que os adsorventes são usualmente sólidos porosos com

elevadas áreas zuperficiai§ (p.e. a áÍ3la e§pecífica do can'ão activado varia entre 500 e

1500 nflg ( Le Van etal.1997)-

A adsorção fisica constitui o princípio da maioria dos processos de purificação e

separação e é gm fe,lróme,lro reversível onde se observa noÍmalmente a deposição de

mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As energias liMadas

são relaÍivamente baixas-

O mecanismo de adsorção de compostos fenólicos, em caryões activados' te'm sido

objeto de estudo e investigação ao longo dos últimos anos' Os rezultados demonsÚam

que o processo de adsorção é um processo de adsorção fisica fl3,14, 15,16l sendo as

forças de interacçao adsorvente adsorvato envolvidas, do tipo de forças de Van der Waals' e

interaccções dipolodipolo, [17, lE, l9l'

@rcffi
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A adsorção em úlidos adsorventes tem despertado um enoÍIne interesse na área ambie'lrtal'

pelo facto de que este prmesso permite remover eficientemente pluenteg orgânicos e

inorgânicos, dissolvidos em conentrações baixas 14,20,21,221' A capacidade de remoção

do poluente (capcidade adsortiva) está relacionada basicamer,rte, som a área suprficial

dispnível no sólido adsorvente (Féris, 2001), com a e§trutura dos pros' LÍtúrezaquímie

da superficie, e do pH da soluçâo aquosa bem como com o tipo de substituintes do

adsorvato Í14,23,241.

Dada a alta eficiência atingida ne adsorção, e$e pruesso de rernoção é muito utilizdo no

finâl da sequência do trffigento de efluentes' O carvão activado' na foÍma granulâr ou em

pó, tem sido o material adsorvente que, Eadicionalme'lrte se aplica no Eatamento de

efluentes na remoção do odor, sahr e cor causados pela pÍ€sença de poluentes (Weber e

Morris, 1963; Walker e Weather§, 1999)'

Paralelamente, um grande número de aplicações industriais requerem adsorventÊs que

possam reduzir a concenüação de impgrezas para níveis mínimos num curto espaço de

tempo. Portanto, existe a necessidade de desenvolver materiais adsorventes mais eficientes

do que os carüonos activados actgalmente existentes e de custos menoÍte§ de modo que

teúam, no mínimo, Eês requisitos (Clarisse e, al., 19qp): (i) processo de adsotção com

óptima cinéticq (ii) material de baixo custo, (iii) material com potencialidades de

reutilização.

Os processos de adsorção e de separação sólido$líquido contínuos objectivam à remoção

dos poluentes carregados nos adsorventes seguido da retimda do sólido do efluente tratado'

Os diversos proces§ns existentes diferenciam-se pela forma «)mo o adsorvente é traÍado'

seja antes da remoção dos poluentes ou duranrc a edsorçãr propriamente dita @éris' 2001)'

Consider4Õe sobre os adsortitrc em

e*rdo

NestÊ tabalho seÉ estudada a capacidade adsortiva de um tecido de carvão activado para 6

compostos fenólicos. Algumas das suas propriedades fisicas e químicas são apresentadas na

tabela l.l. Eles sEio: fenol (F), pniüofenol (PI'IF), m-nitofenol (MNF)' o-clorofenol (OCF)'

pclorofenol (PCF) e P-cresol @C).
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Tabela 1.1: Propriedade ftsicas e quÍmicas dos com$te ftnôlicos em e.frdo Í23'?5'26'Tl'?l,29'§'

3rl

Adsortivo

Estudo

Fenol

Pe/Pf

rt1.?c
/40.5"C

27yC I
ll4qc

1_94'c lg'l"c

175.60C I
7r

20ítrCl
33,5"C

PM
Molcmlar

(dmoD

94.1

139.1

139.1

128.6

128.6

Solubilidade
em água a

zrc
GL")

em

OB

prq
(.2§C)

t
6

t nml

oA37

0.519

0.519

OE

PNF

MNF

ocF

OH

PCF

9.v2
M.045t0.011

7.15
15.599t 0.033

0.197t 0.031 828

8.49
»^6&tazn

2s.540t 0.020 9.18

0.482

0.482

2020c 135"c 1082

OE
PC

o' áÍ€a tls secção transversal dm compoatos f€'flólicm

-E-

t9.342+0.030
10.17

0.475



Fenol é o nome comum do monohidroxibenzeno, C6[I5OH, sendo tamffii usado para

desigrrar genericamente os elementos da classe de composto§ aromático§, cujas moléoulas

contenham um ou mais gnrpos hidroxilo directamelrte ligados a um ou mais anéis

benzénicos. Para efeitos de distinção, é húihlal designr os compo§tos do primeiro gnryo

por fenóis simples e os do segundo por plifenóis. Estes oompostos fenólicos mais

complexos prolifera6 na nafireza na composição da maioria dos produtos de origem

vegetal.

A nível nacional, os fenóis são um dos pluentes contemplados no Decrete'Lei

no.236l98,sendo a sua concentação máxima admissível na descarga de uma râgua residual

de 0,5 mgll (expre§sa como fenol (c6H5orD). As razões deste carácter poluente são', por

um lado, o odor e sabor desagraúáveis conferidos pelos fenóis, quer ao meio aquoso onde

forem descarregados, quer às formas de vida que nele existem e pr ou[o' a toxicidade

destes compostos para algumas formas de vida'

os compostos fenólicos (incluindo fenóis simples e polifenóis) estão tipicamenrc presentes

em efluentes de empresas prodÚoras de resinas fenólicas e de anilina e nos efluentes dos

lagares de azeite (ágws w6),siderurgias, de algumas empre§as târteis e de tratamento de

superffcies e em empresas prooessadoms de produtos de origem vegetal 114,20,23'32'33'

34,35,36,37,38, 39].

O fenol e os seus cloros derivados são poluentes tóxicos, que também pdem ser

encontrados nos esgotos indusüiais e na formulação de inseoticidas, herbicidas e fungicidas,

que possuem actividade carcinogênica" teratogênica e mgtag&rica sobre os setres humanos

Í14,33,40, 4U. De ente os métodos químicos de descontaminação incluem-se a e:rhacçâo

com solventes, a adsorçrão em carvâo activado e a oxidação química' os quais são muito

eficientes, mas dispendiosos, além de gerarem subprodutos tóxicos-

Na remoção destes compostos em soluções aquo§as têm sido utilizados fundamentalmente

carrrões activados, com o inconveniente de que durante o processo de desadsorção' que

implica uma oxidação, é perdida uma percentagem significativa do adsorvente'

-9-
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Figura 1.6 - Formas de resonância do fenol [a2l

O segrmdo aspecto, não menos imprtante, é a capacidade que os oompostos fenólicos

apÍesentam de perda do protão do glrpo hidroxilo, e que lhes confere um canícter ácido

acentuado. Esta força ácida varia com o sub§tituinte ligado ao an€l b.ünz-énicol42l'

Se se ligar um grupo aceitador de electr&s nas posições orto ou para o ião fenolato fica

estúilizado e a reacção de desprotonação dá-se em maior entensÍlo do que no fenol' É o que

aconteoe no PNF cuja constante de acidez é relativamente superior à do fenol devido à

ligação do guPo niEo (-NO2) naposição paÍaÍ427'

Em 1968, Caughlin e F-71a. sugeriram que a baixas concentações as moléculas de fenol

adsorviam ao carrrão orientadas paralelamente em relaçáo às folhas grafénicas, e ligavam-se

a estas por forças de dispersão ente os elecffies zr das folhas grafénicas e as moléculas de

fenol.

túahaian et. al. (1930) consideraram que para além dessas ligações havia também a

considerar ligaçõ€s por ponte de hidrogénio com o§ grupos oxigenados' mas que neste caso

existia uma forte competitividade ente as moléculas de fenol e aágtu

Todos os aúores referidos são unânimes em concluir que em qualquer das sihraçes, existe

uma diminuição da capacidade adsortiva do fenol quando o catrão é oxidado' e

paralelamente ao aumento da capacidade adsortiva de bases' Estes resultados são

justificados pelo aum€Nrto de grupos com oúgenio na superficie do carvão e

consequentemente pela diminuição da densidade de electrões z deslocalizados nas folhas

grafénicas fll,26l,pelo aumento do carácter hidrofilico do canrão activado (conferindo-lhe

uma maior afinidade para a ág1g- e menor para o fenol) e, obsfiução dos poros mais

(s)(c)

H
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pequenos por grups funcionais que resultam da oxidação, o que diminui a área srperficial

disponível.

Ao longo dos tempos têm sido utilizadas várias metodologias e tonicas orperimentais para

estudar as propriedades e a esffutgra poro§a e quÍmica dos carbonos activados' Assim' na

determinação da nafirreza química têm sido utilizadas, para além de várias técnicas

analíücas tais como análise elernentar 143,4,451, titulaçõ€s ácido base [46] e titulações

massicas [4fl, técnicas espeotrosópicas tais oomo a especüoscopia fotoelectrónica de raios

x Q(Ps) [48, 49, 47] e tamHm orrtro tipo de tecnicas tais como anrálise termogravimétrica

[49,50].

Estas técnicas, seÍviram de base à canctsírzaçÃo do can'ão em estudo' Esta questão seni

discutida pormenorizadamente no capítulo 3'

A caracterização da porosidade destes materiais é usualmente efectuada através da análise

de isotérmicas de adsorção de vários adsortivos, normalmente realizadas a temperaturas

inferiores à sua temperatura crítica, por vários métodos tais como Brunauer-Emmett-Teller

(BET) Í51,52,53,54,551, q [54, 56], tÍ52,s77,Dubinin-Radushkevich @R) [53' 55' 58]'

Dubinin-stoeckli (Ds) [58], Dubinin-Astakhov (DA) [58], Stoeckli, Barreü-Joyner-Halenda

(BJID [55], Horvath-Kawazoe (I{K) [53, 54], teoria do funcional da densidade (DFT) [53'

54] e prooes§os de simulação comptr&cional r5fllizando os métodos de Monte carlo e

dinâmica molecular. Apenas alguns métodos atnís citados serão a seguir brevemente

discutidos, nomeadamente os usados no presente tabalho (BET, D& e o' )'

o adsortivo padrão para a c,aractüí|TÂEâio de sólidos porosos recomendados pela IUPAC

t59l é o azots a 77K. Esta recomendação é inrcmacionalmente aceite pela comrmidade

científicq tal como prova o facto de a esmagadora maioria dos trabalhos publicados sobre a

caJfacts,i|zaqão porosa de maÍeriais de carbono utiliur este gás.

para além destes métodos, ditos clássicos, têm sido utilizadas, como complemento dos

estudos de adsorção afitás citados técnicas microscópicas. Neste trabalho foi aplicada a

técnica de difracção de raios X-
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O primeiro passo a ser dado paÍa a carastsúza$oda porosidade de determinado mafêÍial é

a obsenraso da f,o(ma da isotérmica de adsorso de fqnra a identificar que tip de sólido

temos e qu§ tipo de prw§o (s) de adsorÉo e§tá (ão) presente G) t60I'De acordo oom a

ILJPAC t59l t60l as imtérmicas pd€m ser classificadas de acordo com a sra forma e'ln

vários grups.

Os rnaferiais apna§ micnoporoso§ apÍesentaÍr isotérmicas do tipo I sendo o processo de

adsorção governado pelo preenchimento dos microporos (parte iniciat da isotérmica)' e§tes

majeriais são tanrbém @fist§ír?âÃos por apÍesentaÍem á,ffis externas Fquena§ (relacionado

oom o baixo declive daznnade patamar). As formas mais comploras es6o associados com

adsorção em multicamada e/ou com variações do tamanho dos pros' Muitos modelos

matemáticos de isotermicas de adsorção encontraÍÍr-se reportados na literatura para

correlacionar dados de equilíb,rio para os vários tipos de isotérmicas eústentes'

Figura 1.7 - Classificação de II'IPAC das Isotérmicas ( n versrs P/P)'

I E

E

TEE

g
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A caracterizaçiio da porosidade não é uma tarefa fácil, sendo por vezes afé bastantÊ complex4

pois logo à partida não existe nenhum método que consiga, só por si fmnecer informação

completa aoerca da porosidade dos marsriais. Cada método fornece informações específicag

timitadas e complementms que depende'm, entre ogtros facüores' do princípio envolvido e da

natureza do grás utilizado.

A determinação da fuasuperficial é internacionalmente efectuada recorrendo ao método BET'

Embora seja hoje recoúecido que esrta trcílaé bas@da nnm modelo basÉante simplifiedo de

aplicabilidade em muitos casos quetionável, esta teoria tem rrma importÍincia histórica

fremenda de tal forma que ao longo dos últimos 60 anos tem sido úÍ/lirJldapor qua§e todos os

investigadores. O valor da área superficial assim determinada é um parâmotro importante na

comparaçâo entre vários materiais e na especificação de panentes f27,6ll' A equação BET' na

sua forma linear eúí apresentada na equação em (l'l)

'*lP -p
(c -t) p, (l.l)
fl.C P

1

--J-
n^C

p

onde, p é a pressão de equilíbrio, Po â pressllo de saturação do adsortivo à temperatura de

Eabalho, nads a quantidade adsorvida C é uma constante relacionada com a energia de

adsorção e nm a capacidade da monocamada'

DP
A aplicação desta equação requer uma relação linear enfre n,tuffij " i' 

pelo que na

maioria dos casos se limita a uma pequena parte da isotémrica confinada a plp" menor do

que 0,30 f27,5g,60,62f. Aáteasuprficial específic4 S"t' (m'g')' é determinada através da

equação (1.2)

SsET:n La. (l'2)

Onde, L é o número de Avogadro (moIl), a^ a árw da molécula do adsorvato na

monocamada completa (m1. o valor de a, mais usual para o azoto a 77K é 0'162 twtz

[59,60]. Contudo deve-se ter em atenção que um valor sempre constante de a- paratodos os

sistemas é altamente improvável na medida em que este valor está dependente do

empacotamento das moleculas de aznto na superficie, que é influenciado pelas interacções

adsorvente-adsorvato [59,60,63]. São considerados valores maiores ern carvões grafitiáveis

e mais baixos noutros sólidos.
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A isotérmica tipo I é bastante úilizado na adsorçiio de cawões' O modelo BET assume que a§i

moléculas são adsorvidas €m camada§ sobrepostas' Cada camada adsowe de asordo com o

modelo de langmuir.

A teoria BET PressuP& o seguinte:

1- a superffcie energeticamente homogénea;

2- a muhicamada tsÍn uma esp§§ura infinita a p/po :1;

3- a partir da 2" camada a energia de adsorção tem o me§mo valor da energia de

liquefacção do adsoÉivo,

4- não existem interacções adsorvateadsorvaÍo'

Mesmo nos casos em que a aplicação desta equação origine uma zona linear não quer dizer

que a teoria se aplique. convém nilo e§quecer que a teoria BET não considera o

preenchimento dos micropros e, poÍtanto, neste caso não pode ser utilizada com um gfau

de certsz.aelevado conduzindo geralmente à obtenção de valores superiores aos reais [64]'

Este método é válido no tratamento de isotérmicas do tipo II e tV [27] desde que o valor de

c não seja muito alto nem muito baixo (geralmente enÚe 50 e 150) e que a zona linear

inclua o ponto B. Nos materiais microporosos o t€rmo área superficial niio tem grande

significado fisico [60, 65] e, portanto, a IUPAC recomenda que se wilize o terrno áre

superficial aparente indicando o método, o adsortivo e a tempratura utilizados [59, 60]'

Nestas condições a quantificação do volume poroso fornece uma descrição mais apropriada

da estrutura porosa dos materiais.

o mecanismo de preenchimento dos microporos depende do raio do poro, da dimensão

molecular e da forma do poro Í27,661. O preenchimento dos poros mais estreitos (menor ou

igual a duas vezes a dimensão da molécula do adsortivo), designado por preenchimento

primário [2fl, ocorre a valores de p/p" baixos (até cerca de 0,01) e está associado a

interacções adsorvente-adsorvato com a entada de moleculas individuais de adsorvato nos

poros. Este processo é caracteizado por um potencial de adsorçiio acrescido devido à

proximidade das paredes dos poros [18] o que resulta numa distorção das isotérmicas de

adsorção nesta zona de pressões relativas. Por outro lado o preenchimento dos microporos

mais largos Q a 5 vezes a dimensão da molécula do adsortivo), designado por proce§so

secundiário Í27,661, ocorre através de um processo cooperativo a valores de p/po mais

elevados e implica interacções entre moléculas de adsorvato.
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A adsorção em sólidos microporosos @e ser descrita pela Teoria do heenchimmto

vohimico de Microporos (MM) propsta por Dubinin [6fl sendo a rnicroprosidade

cur1a;tpilz;2Ãapelo uso da equação D& que na sua forma liner @e ser escrita da segUinte

maneira:

onde, n i" é a capcidade dos microporos, p o coeficiente de afinidade do adsortivo (0'34

para o azoto [53]),fu aenergia caract€rística, R a constante dos gases ideais e T a

tempratura-

Este método dií uma boa descrição dos materiais na ausência de efeitos de peneiro

molecular [68] e quando a disüibuição dos poros é confinada aos microporos [69]' A

equação DR será aplicavel se a representação gráfica de log(n"6.) em função de

bgr[+)for linear. De facto esta equação foi aplicada a vários materiais de carbono

tendo-se verificado linearidade numa gama limitada de pressões relativas- A partir da

ordenada na origem da recta traçada nazoÍtalinear do gÉfico pode-se determinar o volume

microporoso, Ve (cm3gl;, utilizando para tal uma metodologia análoga à apresentada na

equação (1.5) para o método uo, a seguir descrito. A partir do declive é possível determinar

a largura média dos microporos, to (run), através da relaso ilusffiada na equação (l'a)

proposta por stmckli e colúoradores pol onde se Úiliza Eo em Klmol r.

bg(n* ) = ,*(,,*)-[r.,'{#)' 
]"r'(+) 

(r'3)

r,=ffi (1'4)

com base no estudo de materiais com distribuições mais amplas de microporos Dubinim

[67] propôs também aúilizaqí,loda equação DR desdobrada ern dois termos para que cada

parcela uIaú:a uma determinada gama de tamanho de microoros diferenciando os

microporos primrários e seundfuios. Posteriorment€ sto€cHi [7U, com o objectivo de obter

uma distribuição de poros, propôs uma generalizaçlo desta equação definindo a isoteÍmica

de adsorção como um somatório das oontribuições dos vários tipos de poros' Neste caso foi
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vtilizÃd1para a distibuiç,ão de poros rmra função do tipo gaussiano no que diz respeito à

constante estruhral (B) da teoria DR que estrâ relacionada com a energia característioa de

acordo com a expressão B:5.304 (R/E0)2' E$a genemliz*ão é normalmente coúecida pela

equação llgbinin-Radushkevich-StoecHi (DRS). A mesma generalização pode ser feia

utilizando a equaÉo Dubinin-Astakhov DA), obtendo deste modo uma distribuição

gaussiana do tamanho de poros com base na energia caracteríSi@Í727' Stoeckli para alémt

da função do tipo gaussiano utilizou tamHm disEibuiçõ€s assiméticasÍ7zl'

A anrílise de isotermicas de adsorção pode também ser efectuada recorrendo ao método us,

proposto por Gregg e sing [73]. Neste método 127,731esta isotérmica é comparada com

uma isotermicq dita de referência, traçada nas mesrnas condições ngm sólido padrão não

poroso de química strperficial semelhante ao sólido em anrílise. A selecção apropriada do

material de referênciLÍ52,60] é de exÚema importância pois nela reside a chave do sucesso

da aplicação do método oo. A isotérmioa de referência é colooada numa forma Íeduzida

representando a quantidade au vs p/po, em que oo traduz a adsorçEio numa forma reduzida

obtida da divisão da quantidade adsorvida pela quantidade adsorvida à pressão relativa de

O,4 a,, =
flo*WÍ't pTl. De seguida efectua-se o traçado do gná'fico oo onde se

fro*(nf)PtP"-o'q

representa a quantidade adsorvida pela amosfia em função do valor correspondente de n"

lido na isotérmica de referência à mesma pressão relativa. Esta representação deve ser

linear, pelo menos numa gama limitada de valores de 61., sendo a ordenada na origem igual

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

iggal à do adsortivo no estado líquido (o que neÍn sempre é verdade) podernos determinar o

volume microporoso, V, (cm39l;, através da relação (l'5):

Vr:n irIWP (1.5)

Onde, M é a massa molar do adsortivo e p a densidade do adsorvato (para o azota aTTK

0.808gcmr [271
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no*1*-*-1 -flmx

S= 
= 

fla"oú)pt p"=o-q
Considerando gue ;' sd fra@It

flo*(nÍ')Pl P'q.l

podemos det€ÍminaÍ aârcaortema da amostrq

S* (-'g'), a paÍtiÍ da ár@ de refeÉncia, Sr*, e do decüve datwaod^ :W'

fro*(oÍ\pt 
P'=O.a

aÍravés da retação que se segue (1.6)

S*=d
Sú

(1.6)
flo*(nf)pt P"a.q

Existem tabalhos publicados I74,751que a partir da observação de duas zonas lineares nas

curvas oô sugerem que a primeira (para Oo<l) está lig3da aos microporos estreitos e que a

segunda ao volume microporoso totâl (para o"»l)'

Os volumes microporosos determinados pelos métodos oo e DR dão valores semelhant€s se

o gráfico DR apresentar linearidade até pressões relativas de 0'05 [66]' Quando esta

linearidade está limitada até valores de pressão relativa de 0-005 e o gnífico ou apresenta

para valores de oo baixos e elevados duas zonas lineares distintas, o volume obtido pelo

método DR será menor do que pelo método u6. Neste ca§o o método DR só tem aplicação

naz.onade preenchimento dos microporrOs primários e o m&Odo 06 ngma zona mais vasta de

pressões relativas, isto é, nestas condi@s o método DR só consegue quantificar os

microporos primários e o método oo os microporos primários e secundários [18] e poÍtanto'

no caso de só existirem microporos primários o valor de V6 é aproximadamente igual a V"

no cÍLso de existirem tamffim microporos secundiírios V.sení maior do que Vo'
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Garacterta$o da estrutura

No eshrdo da esfr.Urra fisica e cristalina são normalmente usadas as tecnicas de microscopia

de varrimento Í76, 77,78, Tgl,microscopia de varrimenüo de efeito de drnel, microscopia

electónica de transmissão CIEM) e difracção de raios X (DRX)'

Em virtude de o carvão activado apresentar localmente alguma ordenação, taduzida pela

presença de microcri§talites, quando analisados por difracçâo de raios x apresentam duas

bandas de aspcto Gaussiano características deste tipo de materiais e correspondentes aos

planos (002), 2e-25o,e (100) e (l0l), 2*45".As bandas correspondentes aos planos (100)

e (l0l) encontram-se sobrepostas originando uma única banda no difractogrcIna que

geralmente se designa como (10).

É possível determinar o espaçamento interplanar, dooz (nm), que indica o espaçamento

médio enúe as folhas aromáticas dentro de uma camada (figura l'9), por aplicação directa

daLeideBraggàbanda(002)quesetraduzpelaequação(1.7)[80,81,82]

À:2doozSen(emz) Ç.7)

OndeeoozéoângulodeBraggenteofeixeeoplano(002)eLocomprimentodeondados

raios x utilizados.

pode tanrbém obter-se uma estimativa do tamanho médio das microcristalites mediante a

aplicação da equação empírica de Debye-scherrer (equação 1.8) [t2, 83]

Lhkt:KÀ /Frcosorrn (l'8)

onde Lm é o tamanho médio dos microcristalites, K o parâmetro de scherrer (constante

dependente da geomeüia dos microcristalites) e p1 o alargamento do pico devido ao

tamanho dos microcristalites.

Por forma a ser calculada uma estimativa do tamanho dos microcri§talites podem ser

determinados os parâmefros t" e I,a (nm), que correspondem respectivamente à altura e

largura destas estruturas, tal como se pode ver na figura 1.8. Para o cálculo de L e L

particulariza-se a equação 1.8 para os planos (002) e (10) atavés das equações de \ilarren'
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equações 1.9 e l.l0 [82], tomando respectivarnente o parâmetro de schener os valores de

0.90 e 1.80.

Pela aruálise destas equações pode-se observar que o alargamento das bandas obtidas no

difractograma esÉ inversamente rela§ionado Gom a altrra e a largUra das microcri§talites'

L<0.90X/ ft. cosoooz) (1'9)

L: (1.841"/ Frcosero) (1.10)

Sendo p1, a largura do pico a meia altura. Na verdade o valor atÚllizar deve ser o resultado

da correcção do erro instrumental em relação ao alargamento das bandas' B"1B'-b2)t2'

onde B-targura experimental, bJargura determinada para rrna substÉincia padrão bem

coúecida e bem cristalizada-

É de salientar que ape§ar de esües parâmetros fornecerem uma estimativa bastante

aproximad4 o tamanho real das microoristalites não é exactamente igual a L" e L, devido a

interferências provocadas por defeitos ou desordenamentos dentro da camada aromática que

leva a que as folhas aromáticas não estejam todas exactamente paralelas ente si [84]' Este

facto provoca uma interferência no feixe de raios X e por conseguinte origina valores

ligeiramente diferentes dos reais. No entanto os valores t.u e L constituem instrumentos

valiosos no estudo comparativo de várias amostras, desde que determinadas nas me$nas

condições.

arorflha

La

Garnada

Lc

Figura l.g -Desenho esquemático das estruütÍas microcristalinas do crvâo activado' Dom, L. e L" parâmetro§

determinados por difracçâo de raios X'
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Na supsficie de carbonos activados existem vários tipos de grupos ácidos e brâsicos' Em

soluç&s aquosls, à Í]a,t,$e,ada superficie e o pH são interdepndentes' podendo a cargE

superficial ser positiva, negativa ou nula' conforme a composição da solução' O índice que

c6ÍastÊriz;, a acidezde um carvão em suspensão aquosa é o ponto de carga zero (pcz), cujo

valor de pH corresponde a uma detemrinada densidade de carga de s'perficie nula (v o 
=O)

t8sl.

A titulação potenciomética a diferentes forças iónicas tem sido o método mais Úilizado

para a determinação do pcz. Contudo, devido à tncertez'a inerente a este método' foi

proposto por Noh e Schwalz um método alternativo denominado tittrlação mrássica [86'

g7,g8l. segundo estes autores os valores de pH de uma suspensão em fungão da Yo ern

ma§sa de carvão convergem para um Patamâr que corresponde ao pcz'

Quanto menor for o ponto de carga z-ero da superficie de um carvão' maior será a carga

negativa em meio neutro da sua superficie e mais ácido é o carvão' ou seja maior é a

quantidade de grupos ácidos ligados à superficie'

A suprfície do canão apresenta carga eléctrica' A inten§idade dessa carga depende da

composição química do carrrão e do pH da solução. A carga surge na superflcie

principalmente por duas razões. Por um lado, devido à presença de grupos firncionais ácidos

ou básicos, e por outro lado devido ao facto de os elecüões zr deslocalizados nas folhas

grafénicas que actuaÍn como base§ de Lewis e formam complexos com a água' que pode ser

traduzida pela reacção química: C n + ?tlzO *+ Ç n- HIO- + Olf [89, 90]'

Ao longo dos tempos têm sido propostas várias teorias sobre a adsorção de ácidos pelos

materiais de oarbono das quais destacamos os üabalhos pioneiros de Garten e weiss [9]'

92] que em 1957 postglaram que o carástsffisico era devido a grupos ctromeno' sugerindo

também a pÍesença de grupos quinona. Contudo, nunca fora6 encontradas evidências

experimentais da existência destes grupos de tal forma que em 1971 Boehm e voll [93]

afastaram esta hipótese tendo avançado oomo justificação para as s básicas a

presença de grupos pirona formados por exposição ao ar de materiais aquecidos a cerca de

g00.c e arrefecidos sob um giás inerte. Hoje em dia, é aceite que as propriedades básicas são

devidas a grupos pironq alguns g1lpos azotados e aos elec6ões n deslocalizados dos anéis

aromáticos que podem achrar como bases de Lewis [89,94]' A extensão da acção básica
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destes elecEões está relacionada não só com o tamantro médio dos planos basais das

micrrcristalites oomo tarrbém com a pre§ença de Supos firncionais oxigenados nas folhas

aromáticas na medida em qu€ estes grupos provocam uma maior localização dos electrões r

com a consequente diminuição da densidade elecnónica e, prüanto uma menor capacidade

para estabi lizar a carga positiva envolvida na adsorçpo de ácidos' Montes-Morán e

colahradores [9a] atuavés de cálculos ab initio da interacção enÚe electões ru e HrO*

mo§Earam que é razorável pensar na adsorção de ácidos tal como esá ilustado na figrm l'9

e que os electões zt têm de facto um peso importante na basicidade dos materiais tendo

concluído também que a energia da ligação q-H3o. é atmrentado devido aos efeitos

produzidos pelo contacto zr-zu e pelos anéis aromáticos condensados' Boehm [8] afirma que

nos grupos pirona o oxigénio do tipo éter pode em alguns casos es"tar substituído por azoto'

na medida em que o azoto também pode estabitizar acarga positiva por ressonância' Devido

à nafirezaheterogénea dos materiais de carbono é raz,oável acreditar que numa só amostra

posÍlam simultaneamente exercer a sua influência vários mecanismos de basicidade'

Em relação aos grupos pirona, tal como está ilustrado na figura l'10, foi concluído que o

carbonilo e o grupo éter estavam em anéis separados e constittríam um único sllpo básico'

Menéndez e colaboradores [95,96] estudaram por crálculos ú initio a basicidade de várias

estruturas do tipo pirona tendo concluído que a posição relativa dos dois oxigénios

influencia ba§tante o carácter básico deste tipo de grupo, tal como pode ser observado na

figura 1.10, na medida em que a estabilização da carga por ressonância' determinada pela

posição relativa do oxigénio do tipo éter, é um facto muito importante no canâcter básico

dos grupos pirona.

+ltd(aC) -: +]to0 §d$ffiqnffionaÉbryrade

Figura 1.9 - Reprce,ntação esquemática da adsoÍção de ácidos pelos grupos pirona e electrõ€s r deslocalizados

dos anéis aromálicos.
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Na figura 1.10, na medida em que a estabilização da carga por ressonância' determinada

pela posição relativa do oxigenio do tipo éter, é um factor crucial no caráct€r básico dos

gupos pirona como se pode ver na figura 1.11 estão insoritos os valores determinados de

pKa [95] e da energia de interacção em fase gasosa dos grupos piÍona oom [IrO* ( G) [96]'

Estes arÍores concluíram qu€ em fase aquosa [95] as e§tnfims da figUra l'11 podiam ser

ordsnadas porordem decrescente de basicidade 4> 5> l> 2> 3

A maior parte dos trabalhos publicados sobre as propriedades ácido/base dos manedais de

carbono dizem respeito à procura e identificação de gupos zuprficiais oxigenados'

Kapteijn e colaboradores [97] afirmaram em 1999 que ainda não havia estudos sobre o

desenvolvimento de grupos funcionais com azoto ao longo da activação'

para melhorar a eficiência de um carvão activado procede-se a modificações na sua composição

química, após o pÍo§esso de activação. A finalidade é introduzir novos gfupos funcionais na

superficie do canrão. Desta forma o número de carbonos ligados à superficie irá aumentar' O

oxigénio é infioduzido pelo agente oxidante e forma novas ligações carbono - oxigénio

preferencialmente nas extnemidades e nos cantos das folhas gfafiticas (centros com grande

reactividade), ou incorpora-se nos anéis de carbono formando sistemas de anéis heterocíclicos

t5l. Estâs novas ligações diminuem o gretu de insaturação nos anéis aromáticos das folhas

grafiticas [5] e a superficie do carvão fica rica em grupos funcionais com oxigénio que

podem ser ácidos (aumentando a capacidade adsortiva para as bases) ou básicos

(aumentando a capacidade adsortiva para os ácidos)' ConsequentemerÚe o pz do camão

variq pois aumentam o número de grupos ioniáveis e aumenta o carácter hidrofilico'

aumentando tamHm a afinidade pafir a água A oxidação diminui a actividade catalítica da

superficie e aumenta a afinidade do carvão paruLrágUa uma vez que a superficie fica mais

polar. Os agentes mais comuns são: ozono, oxigénio do aÍ, dióxido de azoto' dióxido de

carbono e algumas soluções concentradas de râcido nítico. o processo de oxidação pode ser

acompanhado poÍ um aumento de ternperahra'

A natureza e quantidâde de grupos oxigenados no carvão dependem da fua superficial' do

tamanho das partículas, da quantidade de matéria inorgânica (conteúdo em cinzas)' da

temperaturabem como do grau de carbonização do carr'ão [4'5]
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Figrrra l.l0 - Basicidade reldiva dos grupos pirona (In tese de Doutoramento PÍof' th' João Nabais)

de

Quando se pret€nde tirar conclusões de 1p1fr$e7Àquantitativ4 ou simplesmente qualitativa"

sobre a dependência rplativa de duas ou mais grandezas, há muitas vezes interesse em

fraduzir os resultados numéricos de que se disponha sob a forma de gráficos' Com efeito, a

representação gnáfica de resultados numéricos, além de pôr em destaque os aspectos

característicos da dependência enfte as gftmdezas com mais evidência do que a leitura do

correspondente coqiunto de valores, permite, quando se tate de resultados experimentais'

uma análise numérica rápida e relativamonte preci§a dç muitos Problemas'

A vantagem da úilização de modelos matemáticos no estudo das isotérmicas de adsorção

reside no facto de que com poucos pontos experimentais poder-§e constnrir uma isotérmica'

a qual pode ser facilmente interpolada ou exffipolada para obtenção de pontos de dificil

determinação exPrimental-

para descrever o processo de adsorção recorre-se ao conceito de isotermica de adsorção' A

isotermica é uma equação que relaciona a quantidade de solÚo adsorvido por unidade de

ma§isa de sólido (q) com a concentração de soluto em solução (C), numa situação de

equilibrio a tempratoira con§tante. As isotérmicas de Langmuir e de Freundlich são as mais

simples e descrevem os resultados experimentais adequadamente para um grande número

de sistemas ,paÍaalán de serem as mais usadas ( Metcalf and Eddy, 1991)'
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Numerosos são os modelos com @pacidade de pÍever uma isotérmica' a maioria com

equivalência enüe si [98]. Compilações com os modelos mare'mráticos mais Úilizados na

previsão de isoúérmicas são apreseÚadas por chirife e Iglesias [99] e Del valle u00l'

As equações de dois parâmetros são as mais Úilizadas por serem de frcil resolução

matemática. As equações de tês ou mais parâmetros, dE[o quase §empre' melhores

resultados na previsão, porém apresentam o inconveniente de serem de dificil solução

matemática, necessitando, algumas vezes, de programas computacionais complexos'

Este é o modelo mais simples das isotérmicas de adsorção. L,angmuir (1916-1918) criou um

modelo cinético para estimar a área superficial de sólidos não porosos e de superficie

homogénea.

Segundo [101], a teoria de Langmuir baseia-se no facto da adsorgão ocoÍrer em sítios

uniformes oom pneenchimento em monocamada e energia de adsorção independente da

quantidade de material adsorvido. Em soluções iónicas a sua validade prende-se mais ao

facto de constitrir uma boa equação empírica do que atender as condições fisicas pré-

determinadas (Harter, 1 984).

A teoria de Langmuir assume que a§ forças que actuam na adsorção são similares em

Ít,rtt)Íe7ààS fOrças intermoleculares. considera-se implicitamente que:

a. osistemaéideal;

b. as moleculas são adsorvidas e aderem à supeficie do adsorvente em sítios definidos

e localizados, com adsorção em monocamada em superficie homogénea;

c.cadasítiopodeacomodarumqesomenteuma'entidadeadsorvida

d. a energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sítios da suprficie e não

depende da presenga ou ausência de oufias entidades adsorvidas nos sítios vizinhos'

ou seja" apresenta interacção desprezível entre as moléculas adsorvidas.
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Esta forma de isotérmica é a mais frequentemente utilizada e pode sr expressa pla

equação l.ll:

CIC
-: -+-WK'bb

(1.1 1)

Em que W é a quantidade adsorvida por ma§§a de adsorvente, c a conc€ntração no fluido, b

e K, são constantes. K' é a constante de equilíbrio e está relacionada com a energia linre de

adsorção, que coÍresponde à afinidade enüe a superficie do adsorvente e o soluto' nb" é a

constante que representa a cobernrra de adsorvato numa monocamada, ou seja' a mánima

adsorção possível.

Quando K'C>> l, a isotérmica é muito favorável e se K'C (1, esta é quase linear'

Os parâmetos K' e b são determinados a partir de dados experimentais e devem dar uma

linha recta no gnífico IAM em função de l/Cou C/W em função de C, de acordo com a

equação l, caso o sisüema obedeça a isotérmica de ['angmuir'

Observa-se que este modelo falha em alguns aspectos, e essa falha deve-se à

heterogeneidade da superfície. Na adsorção, em muitos casos, tipos diferentes de centros

activos têm diferentes capacidades de adsorção para um determinado composto- Noutos

casos, a adsorçãO ocolTe apenas em centoS puramente específicos, sendo O restante do

material diferente. Noutos, devido à própria estrutura cristalina do material adsorvente,

formado por microcristais, a energia da superficie das faces é diferente da energia dos

cantos, acalretando, portanto, diferentee caloroa dê adsofigâo e diferentes capacidades de

adsorção.

Apesar de todas estas limitações, a equação de Langmuir ajusta-se, razoavelmente bem aos

dados experimentais de muitos sisternas.

, -1,t--§,7
-\ - --\-.-i

l
rl

.,Ma
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,\ ";
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de

A equação de Freundlich foi originalmente introduzida como uma correla@ empírica de

dados exprimentais, sendo só muito mais tarde derivada maÍematicamente por Appel em

1973, admitindo-se uma disribuição logarítnica de sítios activos, que constitui um

trataÍnento válido quando não existe interacção apreciável enüe as moléculas de adsorvato

(Rupp, 1996).

A isotérmica de Freundlich corresponde a uma distribuição expnencial de calores de adsorção'

Este modelo, que tinha apenas uma utilidade empírica quando foi proposto por Freundlich

u021, para justificar dados que não obedeciam à equação de Langmuir [103] pode ser

matematicamente expresso pela equação:

W:bC. ou logW:mlogC+logb (1.12)

em que m<1, é muitas vezes mais adequada, particularmente para adsorgão de líquidos' 'W' e

*Cu têm o mesmo significado daqueles já definidos para a isotermica de Langmuir. "b" e 'm"

são constantes que dependem de diversos factores experimentais e relacionam-se oom a

disFibuição dos sítios activos e a capacidade de adsorção do adsorvente (ciola 1981).

O modelo de Freundlich considera a não uniforÍEidâde das superficies reais-

-26 -



2.0 _ PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - EQUIPAMENTOS, REAGENTES E GASES

Oxidação de tecido de carvão activado com ácido nítrico

o Tecido de Carvão Activado Fabril

o Ácido Nítrico 650/o daMercK,

o Placa de aquecimento eléctrico.

s Adsorção de Azoto a 77K

o Tecido Carvão Activado Fabril,

o Tecido Carvão Activado Fabril oxidado com ácido Nítrico,

. Aparelho automático de análise volumétrica CE Instruments modelo Sorptomatic

(analizador com área da superficie e tamanho do poro respectivamente

.005 - 2000m2/g o 0.35 -100nm 1990) a funcionar com o programa informático

Sorptomatic 1990 v. 1.00.

1:

o Hélio 5,0 da Linde (grau de pureza 99,9990yo),

o Azoto N50 da Air Liquide (grau de püreza99,9990yo),

q Adsorcão de compostos fenólicos

o Tecido Carvão activado Fabril,

o Tecido Carvão Activado Fabril oxidado com ácido nítrico,

o p-Nitrofenol (Aldrich Chemical Company,Inc., Milwaukee WI, l990,grau de

pvÍeza99oÁ),
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o p{lorofemol (Aldrich chemical company, Inc., Milwaukee wI, 1990, graxl d€

puÍeza 99Yo),

o Fenol daAldrich (Aldrich ch€micat company, Inc., Milwaúe §II, 1990,grau

de pureza 99/o),

o o-clorofenol (adrich chernical company, Inc., Milwaukee wI, 1990 ,gmu de

puÍeza 99Yo),

o p-cresol da Aldrich (Aldrich chemical company, Inc., Milwaukee wI, 1990

,gmlr de pwoza9f/o),

o m-Nifofenol da Aldrich (Aldrich Chemical Company, Inc., Milwaukee WI,

1990 ,grau de Pureza 99o/o),

. HidÍóxido de Sódio p.a da Pronalab ( grau de pureza 98,6yo)

o Ácido clorídrico p.À daMerc(

e Balança Startorius modelo BL2IOS (+ 0,001 mg),

o Papel de Filto 0E60 RT.TNDFILTER (o 125 mrn, REF.NO.:10334511, LOT.:DA0673-1)

o Espectrofotometro de UVA/isível Hitachi modelo U-3010, a funcionar oom o

prograrna UV Solutions 1.2.

o Células de quartzo, espessura lcm.

o@

o Tecido Canão activado Fabril,

o Tecido Canrão Activado Fóril oxidado com ácido nítico,

o Difractometo Bruker AXS - D8 Advaoce e a utilizar como fonte de radiação um

anôdo de cobre ( Kcr 0,15406 nm )

s Análise Termognavimétrica

o Teido Cawão activado Fúril,

o Tecido Carr,ão Activado Fabril oxidado com ácido nítrico,

o Analisadortermogravimétrico daRheometric Scientific modelo TG150G|

o Azoto N50 da Air Liquide (grau de p\reza99,999W/o)
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E Ileterminação do oonto de erza zero

o TeidoCarvãoactivadoFúÍil,

o Tecido Canrão Acüvado Fabril oxidado com ácido nítrico,

o Hidróxido de sódio p.a da Pronalú (pureza de 9t'6%)

o Ácido níhico p.a daMerck

E Determinaeâo de centroe ácidos e básicos

o Tecido Carvão activado FúÍil,

o Tecido Carvão Activado Fabril oxidado com ácido nítrico,

o Hidróxido de sódio p.a- da Pronalab (pureza 98.60/o),

o Ácido clorídrico p.a Merclq

o Ácido nítrico p.a. daMerck,

o Bórax p.a. da Mallincekrodt,

o Bureta classe A,25 ÍÍú-.

o Uso Geral

Balança da série Basictu da Sartorius modelo BL2IOS ( t 0,001 mg ),O

"Vers6eOCE verificadas

o Banho Grant termosta:tizado a 250C, com agitação conshnte de 206 impulsodmin,

modelo SMO-D,

o Estufa série ApT.Une de WTB Blnder (variação de temperaürra +/-0.1 oC, flttuações

dehumidade+/- 1.5).

. Medidor de pH Crison modelo 2002 com compensador de tempordura (+0,01/ptt)-

o Papel de filtro quantitativo (Whntman 42)-

r Especfiofotometro de uVA/isível modelo U-3010, com programa UV solutions

1.2. integfado. Células de quarao com e§pe§sura I cm leuexo t;.

o Manta de aquecimento - Elecfomantle.
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22 . PROCEDI]IENTO EXPERIIIENTAL

22.1-Oxidação do canâo activado com ácido nítric'o lhlL

A oxidagão do ca6rão activado foi optimizada a partir de procedimentos propostos por

vários autores Í2532AA,104,105]. Adicionou-se um volume de ácido nítrico

concentrado a carvão em esudo na proporção de 5 mL de ácido nítico por lg de carvão.

A mistura foi colocada num sistema em refltxo e foi aquecida numa placa de

aquecimento durante 2 horas a ulnatempraturade aproximadamente 150'C.

prooedeu-se a sucessivas lavagens do carvão tratado, com água destilada. Repetiu-se o

procedimento sucessivas yezes até que as águas de lavagem atingissem um valor de pH

constante e próximo de 7. O calvão foi seco num forno durante 2 horas a 150"C.

O canrão activado oxidado será denominado por CAO enquanto que o carr'ão não

oxidado sení denominado por CA.

2.2.2 -Adsorção de azoto a77 K

O método é constituído por tês etapas: l- desgaseificação, 2- uaçado da isotérmica de

adsorção de azoto a77K,3- determinação do espaço morto.

o esquema referente à desgaseificação estiá representado na figura 2.1

ta 4,ll h

l"C'#:r

fi E4E C

Figura 2.1 - Esque,ma represe'lrtativo das condições de desgaseificação

A adsorção de azoto a TTK foi efectuada num aparelho voluméfico automatizado após

desgaseificar cerca de 0)g de amo@ pesada com uma precisão de 0,1 mg, a 380"C

durante 2 horas até um vazio residual de 5xl0ó mbar. As condições de operação para

traçado das isotérmicas de adsorção são inüoduzidas utilizando o programa Sorptomatic

1990 v.1.00, o qual é também utilizado para produzir a isotérmica de adsorçiio em

ficheiros de formato *.199 e *.urt (formato útil para ser utilizado o progÍama

informático Faw§. O volume 'tnorto" é determinado após a isotérmica de adsorção de

-30 -



azoto no mesÍno sistema por adsorção de hélio a7TK. Os resultados obtidos referem-se à

massa final da amosffi desgaseificada-

As isotérmicas de adsorção de azoto a 7TK forarn analisadas segundo os métodos 4.,

Ilubinin-Radushkevich @R) e Brunauer-Emmeü-Teller @ET) por forma a canctet'tzat

a porosidade dos materiais.

Túela 2.1 - Condições de operação para o traçado de isotérmicas de adsorção da az.ota aTTK

10 segmento 2" seomento 30 seqmento Desadsorcáo

No de pontos
Desvio permitido

Tempo de
equilÍbrio/min

Região de p/po

-1

0.02

0.02

0.05
25

2
o.2

30
0.05

Saturação

í5
0.1

2
0

22

Pressão de admissâo inicialde oás 150 mbar

Na tabela a designação "-1" significa que o aparelho em cada admissão introduz sempre

uma quantidade igual de gâs até ao fim do segmento em causa esta quantidade é igual à

pressão de admissão inicial de gris. Para o caso de ter um número definido de número de

pontos no segmento o aparelho, com base nos pontos anteriores, determina a pressão que

seÉ necesúrio inüoduzirpor forma arcalizar o número de pontos definidos.

2.23 - Determinação das condiçõe de quantificaçâo do adsortivo

2.23.1- Determinação do cdo e das repectivas condições de pH

Para determinações experimentais através do espectrofotómeüo foi necessário determinar

previamente o comprimento de onda da radiação emititida pelo aparelho e que irá incidir

sobre a amostra em estudo. Este comprimento de onda foi determinado fazendo um

varrimento de todos os valores possíveis entre 200 a 900 nm no espectrofotómetro de

UVA/isível Hitachi modelo U-3010. Duas células foram colocadas no trajecto óptico do

aparelho com água desionisada e a absorvância foi ajustada ao valor zero. A célula de

referência foi propositadamente deixada no aparelho.
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Desta forma, para cada compoSo fenólico fomm preparadas 3 soluções de igual

concentação onde se fez variar o pI{, respectivamente neuüo, rácido e Msico. Por cada

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

sotuções de 50 mL, aferidas com água destilada depois de se proceder à medição dos

volumes indicados tn âbela 2:2

Os especüos que elucidaram sobre a escolha do comprimento de onda de üabalho estão

apresentados no anexo A-4.

Tabela 2.2 - Volume de X, HGI ou NaOH necessários paÍa prepaÍar cada soluçâo

x x+ Hcl x + NaoH

SduÉo 1 Brancol Solução 2 Bnnco 2 Solução 3 Branco 3

PI\[F smLPNFo,o2M 5 mLPNF 0,02 M
+

5mLHCl lM
5mLHCl lM

5 mLPNF0,02 M
+

5mLNaOH lM
5 mLNaOH lM

PC smlPco,o2M 5 mL PC 0,02 M
+

5mLHCl lM
5mLHCl lM

5 mLFC0,(DM

5 mLNaOH lM
+ SmLNsOH lM

F 5 mLF o,o3 M 5mLF0,03M
+

5mLHCl lM

5 mL HCI lM
5 mLF 0,03 M

+

5 mLNaOH lM
5mLNúH lM

OCF 5mt.Fo,o3M 5 mLF0,03 M
+

5 mLHCI lM
5mLHCl lM

5 mLF 0,03 M
+

5 mLNaOH lM
5 mLNaOH lM

PCF s mLFcF o,o3M 5 mLPCF0,03M
+

5 mLHCI lM
smLHCl lM

5 mLFCF0,03M
+

5mLNaOH lM
SmLNúH lM

MNF snLMNFo,o3M 5 mL MNF 0,03M
+

5mLHCl lM
SmLHCl lM

5mLMNF0,03M
+ SmI.NaOH lM

5mLNaOH lM

X: Composto fenólicos genérico
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2232- Trapdo da recta de calibraçâo para análise por w-vis.

Depois de decidir sobre quais são as condições de análise é necessário proceder ao

traçado da curva de titulação.

preparou-se lL de solução-mãe para cada composto fenólico em esardo. Para os

compostos fenólicos sólidos, pnitofenol, p-clorofenol e fenol houve necessidade de

adicionar etanol para facilitar a dissoluçpo. Houve poÍém o cuidado de Úilizar a mínima

quantidade possível que em nenhum caso excedeu l0 mL A paÍtiÍ da solu@o-mãe forant

preparadas várias soluções padrão com diferentes concentrações de composto fenólico

Concretamente forarn preparadas, para caÃacomposto fenólico, 50 mL de 8 soluções de

concentração enfie lxl0-5 e 2xl0aM por diluição da solução-mãe, contendo cada uma 5

mL NaOH lM (escolhido após a optimização do comprimento de onda de trabalho).

Fora6 lidas as absorvÍincias registadas para oada uma das soluções (48 no total),

havendo o cuidado prévio de se proceder à leitura do branco. Por cada concentração

foram feitas 3 leitgras de absorvância , e utilizou-se o valor médio das leituras.

Os dados assim obtidos são representados de forma a obter tuna representação gnáfica do

sinal do instrumento corrigido, absorvância, em função da concenúagão do composto

fenólico tXI tl06l.
Para que a análise especüofotométrica fosse exacta houve alguns cuidados a ter com a

limpeza e secagem das células de quarEo. Foram seguidas as recomendações de

Erickson e Surles tl07l. Antes de cada medida cada célula foi devidamente limpa com

um papel empapado com metanol apropriado para espectrofotometia Após a limpeza o

metanol evapora-se deixando as superficies da célula isentas de qualquer contaminante e

prontas para a análise.

22.4 -Adsorção de composúos fenólicos em tecido de carvão activado Fabril

O procedimento de adsorção dos compostos fenólicos em CA e em CAO foi optimizado

a partir de procedimentos propostos por vários autores [3, 13, 17,23,26,33,73, 108,

109, l10,ll l, 112, 113, ll4, 115].

Para cada composto fenólico prepararam-se várias soluções com concentrações

diferentes, por diluição da solugão-rlb, em três condições diferentes de pH (neutro,

ácido e básico). No primeiro caso prepararam-se as soluções só com áStta- meio neutro,
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no segundo caso adicionou-se 5 ml de HCI lM por cada 50 mL de solução - meio ácido'

e no t§Íceiro caso adicionou-se 5 ml de NaoH lM pr cada 50 ml de solução - meio

básico.

Em seguida foram preparadas suspensões misturando 0,1 g (pesado rigorosamente) de

carvão activado com 50 ml de cada uma das soluções anteriores.

As suspensões ficaram em equilíbrio durante uma semana num banho Grant

termostatizado a 2l"c,com agitação constante de 206 impulms/min.

Filtraram-se as suspnsões, desprezando os primeiros l0 ml iniciais de filtrado, e foi

det€Nminada a conoentraçlio de quilíb'rio por LIV-Vis, efrctuando as necessárias diluições de

forma a que a concentração destas ficasse denfo da gama de concentrações da respctiva

recta de calibraçâo (ver Tabela 2.3) e nas mesÍna§ condi@s que §e uuram Para üaçar a

curva de calibração. Por cada 50 ml de solução foram adicionados 5 ml de NaOH I M.

Tabela 2.3 - ConcentaÉo da soluçâo-mâe e gama de concenta@s das soluçÕes úilizadas na

adsorçâo em GA e em CAO.

I Solução-mãe]

(M)

Gama de concenhações

F l),fi10 2xttld-3xlor

PI\Tf,' 0,1Il0 2rlll"-
MNT' 0,0i10 2rt0--
ocF 0,0t0 2xltP- 3xlür

PCF 0,0§0 2xl0'-5x10-'

PC 0.0175 2úlf - 1,75x1(r'

Determinou-se a absorvÍincia de cada solução por espectrofotomeüia de UVA/isível com

o espectrofotómeto de UVA/isível Hitachi modelo U-3010, a funcionar com o progmma

UV Solúions 1.2. (Anexo 4.9). Por cada solução fizeram-se três leituras das úsorvâncias

para se poder determinar com precisão o valor da úsorvância de cada amosúa. Desta forma

pretendeu-se aÍenuar os erros fortuitos ou acidentais que afectam precisamente a precisão de

uma leitgra Para os úlculos posteriores utilizou-se o valor médio de absorvância

A concentração de equilíbrio, em unidades de mmol.L r, para cada soluçiio é dada pela

expressão (2.1):
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(2.1)

Onde Abs é a absorvlhcia da solução diluÍda, e é a úsortividade molar da solução (obtida a

apartir da resta da mlibração) e f.d. é o factor de diluição da solução inicialmente filtrada

O número de moles adsorvidos em cada suspensão dsterminou-se pela orpressão (22):

([xl,- WL), V*nnao
Q.2)

lxll**otll;):'4ás 
r 10ffi

axfá.

flodr:
fr"*rao

Onde n"« é o número de moles adsorvido no caruão, ffi; e [Xl*: são as concentrações

iniciais e de equilíhio do soluto X respectivamente, Vsohçao é o volume da solução e mcanm é

a massa de oanrão adicionado à solução. A isotérmica resultou da representação do n-ao em

função de [XIeq.

22.1.5 - Difracção de raios X

As amostras após serem trituradas num almofariz de ágata são colocadas no porta

aÍnostras de forma a que a superficie fique o mais regular e horizontal possível. Os

difractogramas foram obtidos utilizando como fonte de raios x um ânodo de cobre (

H),15406 nm) enüe tingulos de 6.000 e 55.005" com um incremento angular de 0.015o e

um tempo de incremento 3.0 segundos. As condições ds operaçiio do aparelho e a análise

dos dados obtidos são estabeleçidas e efectuadas através do programa informático

DIFFRAC AT v.3.30 da Siemens.

22.1.6 - Análise Termogravimétrica

A análise termograviméffica foi executada colocando cerca de l0 mg de amostra no

porta-amoshas da termohalança e aquecendo até 1000'C com ulna taxa de aquecimento

de SoC/min sob fluxo de azoto 20cm3/min. A massa inicial e a sna evolução com o

aumento da temperatura é determinada directamente pela termobalança-

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

O ponto de carga zero foi determinado affavés do método das titulaçõês mássicas

proposto em [1161. Foram preparadas soluções de râcido níEico e hidróxido de sodio com

a mesÍna concenhação 0,001M.

Em cada erlenmeyer de 100 mL prepararam-se 5 suspensões de amostra de carvão (em

estudo) em diferentes quantidades em 30 mL de água destilada. Ao/o de canão em cada

suspensão é dada pela expressão (2.3):

%ocaJrváo- 
ntuntws) 

x 100
Vsotução(nl)

(2.3)

As suspensões preparadas são innoduzidas num banho termostatizado com agitação a

25"C durante 24 horas. Após este período as suspensões em equilíbrio são filtadas com

papel de filto Whatman ll42 e o pH determinado no filtrado. Esta série de determinações

é repetida pÍLra as mesmas quantidades de carvão, mais duas vezes, primeiro

substituindo-se os 30 mL de água destilada por 30 mL de ácido nítrico 0,001M e depois

substituindo-se os 30 mL de água destilado por 30 mL de hidróxido de sódio.

Representou-se a variação de pH em função da percentagem de carvão (% carvão) para

as 15 suspensões preparadas e determinou-se o pcz por interpolaçiio do gráfico.

Todo este procedimento foi repetido para o CAO.

2.2.1.8. Determinação da quantidade de centros áddos e centros básicos

A quantidade de centos ácidos e básicos foi determinada afavés de titulações de

retomo conforme é sugerido em [89,116]. Foram preparadas 250 mL de uma solução de

NaOH 0.01M (padronizada com uma solução de ácido clorídrico 0.01M) e 1000 mL de uma

solução de HNOr 0.01M (padronizada com uma solução de borax).

Para a determinação da quantidade de centros ácidos foram colocadas 0.15 g de CA num

erlenmeyer e adicionaram-se 30 mL de solução NaOH 0.01M. A suspensão preparada foi

intoduzida num banho termostatizado com agitação a 25"C durante 48 horas. Após esüe

período a suspensão em equilíbrio foi filhada com papel de filto Whatman M2 e tihrlado,

por titulação potenciométrica (precisão da ordem de 0.01 unidades de pH I l7D, 25 rrJ- do
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líquido sobrenadante com uma solução de ácido nítrico 0.0llví, no medidor de pH Crison

modelo 2OO2.Foi tamHm ralizado 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 traçadas as cun/as de titulagão registou-se o volume de ácido nítico no ponto de

equivalência e procedzu-se ao cálculo do número de moles de cenüos rácidos.

Para a determinação da quantidade de centos Msicos, todo o procedimento descrito foi

repetido mas, substituindo o hidróxido de sódio 0.01M por ácido nÍtico 0.01M e o ácido

nítrico 0.01M por hidróxido de sódio 0.01M-

Reptiu-se o mesmo procedimento para determinar a quantidade de centros ácido e básicos

no CAO.

23 - PRECAUÇÕES EXPERTMENTATS

para que os rezultados exprimentais fossem os mais exactos possíveis, foi imperativo que os

procedimentos adoptados em todas as análises fossem sempÍe os me§mos. Desta forrra

evitaram-se discordiincia nas análises efectuadas. Isto envolveu:

Usar sempre os mesmos métodos para a§ diluições, a§ mesmas pipetas e os mesmos

balões volumétricos.

Garantir, para cada ensaio, que era semprc adicionada a mesma quantidade de solução

aos adsorventes.

Garantir que as condi@es do baobo foram §smpre a§ mesmas; isto é, que a te'mpetÚura

foi sempre de 25"C e que o poder de agitação das amostras 5s manteve no nível 3'

Garantir que foi sempre usado o mesmo tipo de filtração rworrendo sempre ao mesmo

tipo de papel de frltro ( 0.2 pm mixed cellulose Milipore filter )'

Como " Errüe Hwnwnpn Est " o erro humano é a forma mais comum de erro quando se

efeçtuam análises experimentais, foi por isso essencisl rrmâ permanente concentração e atenção

nas largas horas de laboratório.

a

a

a

a
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3.0 - REsULTADos E Dr§icussÃo

3.1 - Caracterização Textural

3.1.1-Adsorção deNz a 77K

As isotérmicas de adsorção de azoto a 7TK determinadâ no tocido de carvão Fabril estudado

neste trabalho CA e CAO são, segundo a elassifica@ da ILJPAC Í27, 59,601, do tipo I com a

presençâ de um patamar de baixo declive o que sugere esüarmos na pre§ença de um material

microporoso com área externa de valor reduzido. Estas isotérmicas são apresentadas nas

figUra 3.1, onde, e também de acordo com as recomendações da TUPAC [59, 60], se

representa a quantidade adsorvida (mmolg t) em função da pressão relativa De notar que

estas isotermioas são totalmente reversíveis, pois não apresentam qualquer hisúerese.

Quando a dimensão dos poros é semelhante à da molécula do adsortivo úilizado a enffada

desta molécula nos poros é dificultada devido a efeitos estéricos. Nestas condições a

adsorção e desadsorção são processos activados levando a que ocolram muito lentamente. À

medida que a amostra é aotivada os poros sofrem um alargamento e são eliminadas as

consüições das entradas dos poros de forma que este tipo de histerese está ausente na

amostra.

A curvatura da isotérmica é menos acentuada no CAO sendo a aproximação ao patamar

feita de um modo progressivo e gradual. Para o CA o patamar é atingido a pressões relativas

inferiores a 0.05 enquanto que no CAO o patannar terá iniçio a pressões relativas maiores,

ceroa de O.l a}.2,permanecendo sempre praücamente paralelo ao eixo das abcissas. Estes

factos sugerem que à medida que a oxidação prossegue os poros vão sofrer um alargamento

que todavia nâo vai além da gama estabelecida para os microporos. A indicação de que a

amostra CA é constituída essencialmente por microporos estreitos e a amostra CAO por

microporos mais largos é também visível nas representações os e DR a seguir descritas.
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Figura 3.1 - Isotérmica de adsorção/desadsorção de azoto a77Kdo tecido de carvão activado em análise: CA e CAO

As isotérmicas de adsorção de azoto a 77K foram analisadas através do método 0,. usando

como isotérmica de referência os dados publicados por CaÍrott e colaboradores [118] e

através da aplicação da equação DR e BET. Os resultados desta análise estão presentes na

tabela 3.1 e nas figuras 3.2 a3.3 e 3.4 a 3.5 onde podem ser observadas as representações

gráficas da aplicação dos métodos BET, os e DR, respectivamente.

3.1.2 Equação BET

A partir da representação gráfica e atendendo à linearidade verificada na equação (l.l) a

capacidade da monocamada sení obtida pela expressão n- = I , e o calor de adsorção
m+b

obtido por C : !*l uma vez que o declive ^: 
9-! 

e a ordenada na origem b: +.------r-- - b - ----- - r noa"c ' fl^c
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Figura 3.2 - Representação gúfica BET aplicada à isotérmica de adsorção de amto a 77K em CAO

Figura 3.3 - Representação gnáfica BET aplicada à isotérmica de adsorção de azoto a77K emCA

3.1.3 Equaçiio os

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

limitada, com o início dazona linear a ocoÍrer para valores de os mais elevados do que no

CA. Este facto traduz-se numa distribuição de tamanho de poros mais ampla, tal como foi

encontrado por Carrott [66] em vários materiais de carbono. A valores os ) 1 as

representações tornam-se lineares, sendo estes segmentos utilizados para determinar os

valores de V. e Sot. A ausência de duas zonas lineares significa que o sólido é composto

maioritariamente por microporos estreitos preenchidos de acordo com o mecanismo

primrírio de preenchimento de microporos.
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Tabela 3.1 - Caracteriza@o textural do tecido de carbono em análise CA e CAO'

MétOdO BET Método ck MétodoDR

Amostra
Vo.

"-'g 
t

h
KJmol 

l
t.o

Sssr CsEr

m'g-' cm'

S"rc

m'g-'

v.
-l Írm

(,
b

t0 0,310 23.18 0.917
cAo 781 6081 0.356

cA 693 6601 0'306 3 0.298 27,28 0.680

os resultados conf,rrmam que o volume poroso aumenta com a oxidação' os valores de v' e

VosãosemelhantessebemqueparaaamosmdeCAosejaligeiramentesuperioroqueé

coerente com o alargamento dos poros para a região dos microporos secundários' o que é

confirmado pelo superior valor de Io para CAO'

3.2 - Caracterização química

Nas figuras 3.6 e 3.7 são apresentadas as curvas de titulação mássica do cA e do cAO

nas diferentes condições de pH para o tecido de carvão açtivado'

A percentagem de tecido de carvão utilizada em cada ensaio foi determinada a partir da

equação (2.3).

Emanexo(A-2)podeserconsultadaatabelailustrativadoTocarvãoedopHdacada

soluçãoaposZ4horasdeequilíbriobemcomoamassadecarvãonecessáriapara

preparar cada suspensão nas diferentes condições de pH em análise'

os materiais de carbono são por natureza anfotericos' com a coexistência na sua

superfíciedegruposfuncionaisácidosebásicos,sendoocarácterácido-baseglobal

determinado pelo balanço entre estes dois tipos de grupos e a carga média da superficie

dependente do valor de pH da solução'
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A titulação mássica do cA e do cAo revelou que os valores de pcz destes são

respectivamente 7 -2 e 5'2'

considerando os valores do ponto de carga zero como uma medida do canícter

ácido/base dos materiais, podemos concluir que o carvão activado em estudo possui

propriedades neutas sem oxidação e ácidas após a oxidação'

A diminuição do pcz com a oxidação do carvão revela um aumento significativo na

quantidade de gruPos ácidos'

A oxidação do carvão com ácido níhico provoca um aumento dos grupos ácidos com

oxigénio e grupos nitro ligados à superfície do carvão |4, 65, 105]. Estes são

principalmente oxigénio (na forma de grupos ácidos carboxilicos)' compostos nitro e

nitratos aromáticos [4, 104, 105], anidridos [4], grupos funcionais lactónico e fenólicos

[40].Estesgruposprovocamumaumentodacarganegativadasuperficiedocarvão[3].
pode-se entiio concluir que a diminuição do pcz do carvão é devida ao aumento da

quantidade de centros rícido que são introduzidos durante o processo de oxidação e que

tomam o carvão com maior capacidade adsortiva para as bases'

Aoxidaçãoéoprincipalprocessodeincorporaçãodegruposoxigenadosnocarvão.Este

processo ocoÍre naturalmente por simples exposição do carvão ao oxigénio ou coz

atmosferico, 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 insaturação, principalmente nas extremidades e no§ cantos do carvão activado' o

oxigénio é um bom aceitador electrónico, funcionando como ácido de Lewis' enquanto

os electrões n deslocalizados actuâm como bases de Lewis' O oxigénio é directamente

incorporado nos anéis aromáticos ou forma grupos ligados directamente à superficie das

folhas grafiticas.
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Figura 3.6 - Curva de tihrlação massica do cAo nas diferentes condiçóes de pH
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Figura 3.7 - Curvas de ütrrlação massica do CA na.s diferentes condições dc pH

procedeu-se a uma titulação por retorno, com o objectivo de determinar os centros ácidos e

básicos do carvão em estudo. Estes resultados estão apresentados na tabela (3.2).
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Tabela 3.2 - Centros ácidos (cA) e centros básicos (ce) de cA e CAO determinados por titulação de

retomo.

(mmoUq) (mmoUq)

C6Cr

GA o.432
1.329

o.227
o.226cAo

3.3 - Estudo da degradação térmica do tecido de carvão (cA e cAo) por

termogravimetria

Em relação às curvas do tecido de carvão em estudo, obtidas por análise

termogravimétrica e representadas na figura 3.8, podemos ver que os dois carvões (CA e

CAO) têm um comportamento inicial similar. Ambos perdem cerca de 15oÁ da massa

inicial a temperaturas inferiores a 100"C que coresponde a volatilização de água detida

nos microporos. A perda de massa mais brusca e significativa ocorre a cerca de 560oC

que é relacionada com a degradação e decomposição do carvão. O tecido oxidado CAO,

revela-se numa estabilidade térmica inferior ao tecido não tratado CA.
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Figura 3.8 - Análise termogravimétrica do tecido de carvÍto em análise
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3.4 - Caracterização da estrutura microcristalina por difracção de raios x

A regularidade estrutural do material em análise, CA e CAO, foi inferida por difracção de

raios X.

Na figura 3.9 são apresentados dois difractogramas representativos das amostras analisadas'

nomeadamente CA e CAO. Em ambos os difractogramas obtidos são observadas duas

bandas largas características dos materiais de carbono relativas aos planos (002) e (10)

situados a aproximadamente 25 e 44"'

Os valores do espaçamento interplanar, d002, da alfura, L", e da largura, Lu, do tecido de

carvão em estudo inscritos na tabela 3.3 são, respectivamente determinados através da

aplicação das equações (1.7), (1.9), (1.10) bem como na medição efectuada pelo programa

de controlo do difractómetro do valor de 0 do máximo da banda (002) e dos valores da

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

ParaoCA,doozassumeovalorde0,354nm.EnquantoqueparaaamostradeCAose

regista um valor de 0.350 nm.

O espaçamento interplanar, obtido para as amostras, =4'350, está dentro dos limites dos

valores geralmente encontrados para carvões activados 0'35-0'37 nm [83'l 19'120]' Devido

à natureza turboestáctica e à pequena espessura das microcristalites presentes nos materiais

de carbono todos os resultados publicados são maiores do que o valor 0'335nm encontrados

na grafite, na medida em que no primeiro caso existe uma redução na energia total das

interacções carbono-carbono. Os átomos de carbono de uma folha aromática possuem

interacções de natureza dispersiva com os átomos de carbono de folhas adjacentes'

Podemos obter uma estimativa do número médio de folhas aromáticas presentes em cada

camada ou microcristalite, Nr, através da razÃo entre o valor de L e o valor de dooz Gabela

3.3). Os valores de Lc. tal como já foi referido na introdução, só dão uma estimativa por

defeito do valor real da dimensão das microcristalites de modo que também os valores

obtidos para N, apresentam um eÍro por defeito em relação ao número médio real'
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Em relação à estimativa da largura média das microcristalites, Lu, os valores determinados

para ambos os carvões activados são aproximadamente iguais, apesar do carvão activado

oxidado possuir menor valor de Lu.

0 10 20 30 40 50 60 70

20 to

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

Tabela 3.3 - Resultados da caracteiza$o por difracção de raios X.

Amostra Np

CA 0.354 6.78 ',l.U 5.1

cAo 0.350 6.59 1.91 5.4

Á medida que L" diminui a largura média dos poros vai aumentar. Comparando os

valores do volume microporoso com o número médio de folhas por camada, verifica-se

que o volume microporoso aumenta com a diminuição de L" e a largura média dos poros

sofre um incremento à medida que N, diminui.

I
,
I
I

I
a
a

350

300

250

200

150

100

50

0

L"
/nm

La

/nm
dooz

/nm

-47 -



3.5 - Estudo da Adsorção de compostos fenólicos em carvõo activado

3.5.1-Estudodascondiçõesóptimasdequantificaçãodoscompostosfenólicos

Antes de se proceder à quantificação de cada adsortivo fez-se uma optimização do

comprimento de onda (c.d.o.) da banda que apresentava maior absorvância no espectro em

função do PH da solução'

A título de exemplo os espectros de absorção uvA/isível de dois dos seis compostos

fenólicos em estudo, ocF e MNF, nas diferentes condições de pH são apresentados no

anexo (A.3).

optimizou-se que os melhores comprimentos de onda de trabalho (onde as absorvâncias

registadas assumiam valores mais altos) se verificavam em meio básico' com NaOH lM'

numaproporçãode5mLdeNaoHporcada50mLdesolução.Todasasleiturasde

absorvância foram realizadas nestas condições' Na tabela 3'4 são apresentados os valores de

c.d.o. correspondentes à banda mais intensapaÍacada composto fenólico'

Tabela3.4-c.d.o.decadacompostoftnólico,nascondi@esdepHondeaabsorvânciaregistada
assumiu valores mais altos'

Condições de PH c.d'o' (nm)

F

PNF

MNF

OCF

PCF

PC

5 mL deNaOH lM

em 50 mL de solução

234

400

226

292

298

266
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g.íz-Isotérmicas de adsorçno dos fenóis: FenolPI\tF, Mh[F, ocF, PCF, PC

3.52.1. Fenol

A adsorção de F foi efectuada em meio neutro e ácido para ambas as formas de carvão em

análise, CA e CAO. Estes resultados são apresentados nos gníficos (3'10 a 3'11)'

Os sinais transientes obtidos pelas soluções de referência, parà o tagado da curva de

calibração são apresentados no anexo A-4-1.
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3.522. PNtr

AadsorçãodePNFfoiefcündaeirrmeioneÚnoeácidoparaambasasformasdecarvão

em análise, cA e cAo, e em meio Msico apenâs paÍa o cA' Estes resultados sâo

aprrsentados no gráÍico Q.l2 a.3'f3)'

Os sinais transientes obtidos pelas soluções de referência' Para o traçado da curva de

calibração são apresentados no anexo A42'

aCA-Neuro

tcA-Áddo
ACA - Báslco

5 10 15

lPNFl.q (mtnolrL)

Figurs 3.12 - IsotéÍmic§ dÊ adsor$o do PNF cm CA pua os diferatcs tlpos dc ptl
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35,23. MNr

A adsoÍÉo dÊ MNF foi efectuada e|n meio neutno e ácido para ambas as formas de carvão

em análise, CA e CAO. Estes resultados são apresentados no gráfico (3'14 a 3'15)'

os sinais transierúes obtidos pelas solqões de referência, para o tragado da curva de

calibração são aprcsentados no anexo A43'
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t.52.4. OCF

A adsorção de OCF foi efectrlada em meio neuüo e ácido para ambas as formas de carvão

em anrálise, cA e cAo. Estes resultados são apresentados no gÉfico (3'16 a 3'17)'
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Figura 3.16 - Isotérrnicas de adsorção do OCF em CA para os difoentes tipos de pH'
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Figura 3.17 - Isotémricas de adsorção do OCF em CAO paÍa os diferentes tipos de pH'

os sinais transientes obtidos pelas soluções de referência, para o traçado da curva de

calibração são apresentados no anexo A-4'4'

â
o

ê

u
!ít

aCAO-NeutÍo
r cAo -Ácido

a"'oi)'o

!

I

a

!r

aI
t)

aa
ar
I

oaor
ar
I

-\7 -



3s25'. ACF

A adsorção de PCF foi efectuada em meio neutno e ácido para ambas as formas de canrão

em análise, CA e CAO. Estes rezultados são aprc§€'Íúados no gráfico (3'18 a 3'19)'

Os sinais transientes obtidos pelas soluções de referência, para o taçado da curva de

calibração são agesentados Íx) anexo A45'

Fieura 3.18 - Isotérmicas dc adsorção do PCF e,m CA para os diferentes tipos de ptl

FigBra 3.19 - Isoúérmica§ de adsorção do FCF em cAo para os diferentcs úpos de ptl
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3.5.2.6. PC

A adsorção de PC foi efecArada em meio netr6o e ácido para anrbas as formas de carvão em

aoiílise, CA e CAO. Estes resultados são apresentados no gúfico (3'20 s3'21)'

os sinais u,ansientes obtidos pelas soluções de referência, para o traçado da curva de

calibração são apresentados no anexo A-4'6'
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353_Aplica@odaequaçãodeLangmuiràsisotérmicasemestudo.

Em estudos de adsorção em solução é Úilizado com frequência o modelo de l'angmuir para

estimar a capacidade adsortiva do sólido'

Neste, ÍepreseÍrta-se C*/n* em função da C* para a isotermica' É escolhida a melhor zona

de linearidade e determinaram-§e os parâmetros da recta. A partir do declive da recta

determina-se o valor da capacidade da monocamada; n,, que é definida como a quantidade

de adsorvato que pode ser acomodada ngÍna única camada molecular completamente

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

A estas isotérmicas foi aplicada a equação de Langmuir' Representou-se para cada

isotérmica cdn o, em função de c* (Anexo A-5) e obtiveram-se os parâmetos

apresentados na tabela 3.5.

Tabela3.5-ParâmetrosdeLangmuirparaoadsortivosemestudo

Adsortivo llelo m b

Fenol CA N

A
0.3973

o.4745

0.8426
1.1014

2.5',170

2.1075

o.4715
0.4308

Fenol CAO N

A
0.5911

0.9150

2.1287
0.4586

í.6918
1.0929

o.27n
1.9952

PNF CA N

A
B

1.1669

o.5910
1.2ffi2

0.148,2

0.174a

0.8570
1.6921

7.87§
3.38íí

0. .32ô4.

11.2862
PNF CAO {.1265N

A

1.4277

0.6768

0.8609 0.0014

0.7004
1.4775

1.1616 614.s286
MNF CA N

A 1

MNF CAO N

A

0.873i:l 0.0045 1-1451

í.7580

í94.0667

4
465.850í.8634 0.004OCF CA

ocF cAo

N

A

0.5367
í.4945 4n

N

A

0.5905
0.60í4

0.0300
0.0417

í.6935
1.6628

í9.@:l:l
1.42.

PCF CA N

A

o.4a76
0.5343

0,0473
o.1128

2.0509
í.8716

í0.3087
4.7§7

0.4730 2.3S86 0.8814
PCF CAO N

A

0.4169

0.289

PC CA N

A
0.9497

0.6443

0.025
o.1425

1.0530

1-ú20
37.988
4.5214

N

A

o.923/,

1.W1
0.4781

o.2926

í.0829
0.7439

1.9314

4.59ÍXl6PC CAO
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O valor da capacidade da monocamada; nm,em CA segue a seguinte ordem n- (neuho)) n'

(ácido) paÍa os adsortivos Fenol, MNF, PCF. Para os restantes adsortivos esta ordem é

invertida- Ern meio neutro é registada a seguinte ordem de n- F> PCF> MNF> PC> PNF>

OCF.

Quanto ao valor da capacidade da monocamada; nq em cAo a ordem é n- (neuto)) n-

(ácido) pala os adsortivos Fenol, OCF, PCF e PC. Para os restantes adsortivos a ordem é

invertida-

Nas isotérmicas do mesmo adsoÉivo não existe neúuma relagão de proporcionalidade

enfi'e a varia@o do parâmeüo K1 e a variação do pH, porém comparando o valor da

constante Kr 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 parâmeto K1 é uma mediada da energia

envolvida no processo de adsorção Í20,33,40,108] podemos concluir que a interacção das

moleculas ent.e o fenol e o CA ou CAO é foaca quando comparada com os adsortivos em

estudo. Da mesma forma o MNF pode ser considerado o adsorvente que estabelece

interacções moleculares mais fortes seguido do OCF comparativamente aos adsortivos

estudados.

3.5.4 - Aplicação da equação de Freundlich'

Em estudos de adsorção em solução é também aplicada a equação de Freundlich.

Nesta, representa-se log (n *) em função do log (c"q) para a isotérmica' É escolhida a

melhor zona de linearidade e determinaram-se os parâmetros da recta- A partir do declive da

recta, determina-se o valor de l/n, que nos vai indicar o número de sítios activos e a partir

da ordenada na origem,o paIâmeto Kp Que exPre§sa a capacidade de adsorção'

A estas isotérmicas foi aplicada 11azÃÍralinear a equação de Freundlich. Representou-se

paÍa cada isotérmica log (n"4") em função do log (C*) (Anexo A-6) e obtivsram-se os

parâmetos apresentados na tabela 3 -6
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Tabela 3.6 - Parâmeros de Freundticfr pam os adsortivos em estudo

Melo m b

N 0.20s 0.1050 0.2ffi8

lln
127§

Fenol CA 1í515

o.4sÍi5 4.3794 0.48:15 o.4174
Fenol GAO

PNF CA

N

A 0.4

N

A
B

í16
o.2u
0.2904

-0.1814
-0.0723

o22U
0.2904

0.6586
0.81ffi

1
.0289

o.2375 0.0m70.2379 -2.4273PNF CAO N
A 0. 1N
N 0.í668 0-2452 0.íffi 1.7587

MNF CA

o.2233

_s65
0.0081

N 0.2233 -2.096MNF CAO

OCF CA 0.1438 4.í617 0.1438 0.689í
1.9107N

A 0.1 2

o.412s

143z
0.3594 2.5852

NocF cAo

PCF CA

0.3594

o.39». 0
0.1981 o1275

o.1125

1.5780

1.2933
N

A
o.1275
o.1125 0.1 117

N 0.2086 0.1613 0.2086 1.498
PCF CAO

0

N

A
PC 0.3408

0.í930

0.í923
-2.4221

0.3408
0.í930

1.5570

PCO N

A

0.3055

0.1634

-2.3309 0.3055

0.1634

0.0047

0.5083

verifioa-se que não existe neúuma ordem específica na variação do número de sítios

activos l/n para o mesmo adsortivo em função das condições do pH do meio' A ordem para

ovalordet/nregistadaé:pc>pNF>F>MNF>ocF>PCFparacAeF>ocF>Pc>

PNF> MNF> PCF para CAO (sem condicionantes de ptI)'

Para as isotérmicas de adsorção dos seis adsortivos Kr diminui segundo a ordem MNF>

pcF> PC> F> OCF> PNF para o cA, enquanto que pÍlra cAo esta ordem altera-se para

oCF>PCF>F>MNF>PNF>PC(semcondicionadoresdeptt).

sendo Kp considerado uma medida da capacidade do adsorvente [20'33'40'108]' pode-se

referirqueoCAtêmmaiorcapacidadeparaadsorverPCFeoCAo,oCF
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3.5.5.VariaçãodaepacidadeadsortivadocawãogomopEdasolução

euando o tecido de carvão é disperso em água §em a adição de qualquer condicionador de

pH,opHdassuspensõesaproxima.sedopczdocarr,ãoene§§ecasoocoÍTemduassituações

diferentes conforme se frat€ de CA ou CAO'

As suspensões de cA têm um pH próximo de 7 e nestas condições os grupos s'perficiais

não se ionizam e a suporfioie do cA encontra-se neutrarizada. Quanto aos diferentes

adsortivos em estudo, apenas o PNF, MNF e oCF se ionizam parcialmente porque o valor

depKadestesfenóisépróximododasuspensão.ofenol,PCFePCcomotêmumpKa

superior ao da suspensão não se ionizam (tabela 3'6)'

o pH das suspensões de cAo é aproximadamente 4' Nestas condições de pH' quer os

gupos superficiais do carvão quer o§ diferentes adsortivos est?io completamente

neutralizados pelas razões supra citadas'

Quandoocarvãoédispersonumasoluçãoácida(pHaproximadament€l)verifica.seque

poÍ um lado os grupos ácidos ligados à superficie do carvão nilo se ionizam, os grupos

básicos adsorvem os iões tI* da solução que actuaÍn como ácidos de Brõnsted'

consequentemente a suprftcie fica carregada positivamente' Por outro lado o pH da

suspensãoémuitoinferioraopKadosdifererrtesadsortivoseestesnãoseionizamligando-

se à superfície do canão na forma molecular (tabela 3'8)'

sabe-se que quando o carvão é disperso numa solução básica os grupos ácidos da superficie

se ionizam em grande e:rtensão o que confere à superficie do canrão uma carga negÚiva'

Desta forma também os adsortivos se ionizam e a adsorção dá-se em grande parte entre o

anião e a superfície do cawão. uma vez que quer a caÍga da suprficie do carvão quer a

carga do adsortivo são negativas, isto pode sugerir que esta diferença pode' pelo menos

parcialmente, ser associada à influência das repulsões electrostáticas entre a superficie do

carrrãoeoadsortivo.EstasrepulsõestornaÍnmaisdificilaaproximaçãodoadsortivoao

carvão o que condiciona a capacidade adsortiva deste' Iguais resultados foram obtidos por

Mueller et. a1.,1995 [40] que da mestna forma estudamm a variação da quantidade

adsortiva com o PH da solução'
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Uma teoria alternativa para a diminuição da capacidade adsortiva do CA em meio básico é

o aumento da solubilidade do adsortivo com o aumento do pH do meio' ou sejq com o

armrento do pH aumenta a afinidade do adsortivo paÍa a solução o qu€ dificula a sua

deslocação pâÍa a superficie do canrão. uma vez que este efeito não se verifica para os

adsortivos PNF, MNF e OCF ap}=1,a primeira hipóte§e Frece ser a mais favonível'

Tabe{a 3.7 - carga da superffcie do GA bem omo da carga de cada composto fenólio em funçâo do pH

do meio

DH:7pKa

Adsortivo SupeúÍcie do GA Adsortivo SuperfÍcie do GA

Fenol
PNF
MNF
ocF
PCF
PC

9.92
7.15
8.28
8.49
9.18
10.17

N

N

N
N

N

N

+
+
+
+
+

+

n

n
n

Tabela 3.8 - carga da superffcie do cAO bem como da carga de cada composto Íenólico em função do

pH do meio

9H:4pt(a 1

Adsortivo Superflcie do CA Adsortivo SuperfÍcie do CA

Fenol
PNF
MNF
ocF
PCF
PC

9.92
7.15
8.28
8.49
9.18
10.17

N

N

N

N

N

N

+
+
+
+
+
+

n
n
n
n
n

n

n

h
n
n
n

n

A diminuição do pcz com a oxidação do carvão revela um aumento significativo da

quantidade de grupos carregados negativamente na superficie' uma vez que a oxidação do

canrão com ácido nÍtrico provoca um aumento dos grupos ácidos com oxigénio ligados à

superfície [4,104,105] e de grupos nitro ligados à superfici€, Pof sua vez estes grupos

provocam um aumento da carga negativa na superficie do can'ão [3], confirmando assim
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que a diminuição do pcz do carvão se deve ao aumento da quantidade de centros ácidos que

são introduzidos durante o processo de oxidação'

3.5.6. Variaçãodacapacidadeadsortivadosdiferentesadsortivosemestudo.

Comoobjectivodecompararacapacidadeadsortivadosdiferentesfenóisemestudoforam

sobrepostas as isotérmicas anteriormente elaboradas do nu6, em função [c*] para Fenol'

PNF, MNF, oCF, PCF, PC no CA e no CAo sem condicionadores de pH (figura 3.22 e

3.23).No CA a ordem da capacidade adsortiva registada foi: PCF> Fenol> MNF> PC>

PNF> OCF e no carvão oxidado: PCF> PNF> MNF> OCF> Fenol> PC'

Registou-se que após a oxidação houve uma diminuição considenível da capacidade

adsortiva para o PC e em particular para o Fenol, um aumento, também acentuado na

capacidade adsortiva do OCF, não se tendo registado mudanças significativas para os

restantes fenóis.

A explicação para estas alterações não é fácil uma vez que a adsorção envolve vários

factores, cada um não menos importante do que o outro'
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Figura3.22- Isotérmicas de adsorção dos seis adsortivos em estudo no cA sem condicionadores de pH
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Figura 3.23 - Isotérmicas de adsorção dos seis adsoúivos 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 poderá justificar algumas das alterações registadas, mas obviamente, não 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 anattxeza

química da superficie, podemos começar a racionalizar os resultados.

Admitimos que no caso do cA a energia de adsorgão é relativamente forte e portanto, não

há efeito do solvente sobre o soluto. Uma vez que todos os adsortivos em estudo são

semelhantes (em termos de massa molar, forma e área de secção transversal), todas as

isotérmicas obtidas também são semelhantes a baixas concentrações'

A concentrações mais elevadas a quantidade de OCF e PNF adsorvidos em CA é inferior

aos restantes adsortivos. Por observação atenta da tabela 3.6 pode-se concluir que em meio

neutro quer o pNF quer o OCF estão parcialmente ionizados e estes encontram-se em

solução na forma aniónica e na forma molecular. À medida que o anião e a forma molécula

vão adsorvendo a superficie do carvão vai adquirindo uma carga negativa crescente com o

aumento da concentração de adsorvato o que vai inibir o aumento da quantidade adsorvida a

elevadas concentrações devido a repulsões electrosüíticas no próprio adsortivo.
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A oxidação do carvão activado (cAO) resultou de um processo que diminuiu bastante a

densidade electrónica de electões r nos grupos aromático das folhas grafiticas" uma vez

queasprincipaisforçasatractivasenteasuperficiedocarvãoeoadsortivosãoforçasde

dispersão, a diminuição da densidade electrónica diminui também a intensidade de atracção

adsorvente-adsorvato(diminuiaenergiadeadsorção)oquetornaoefeitodosolventeum

factor de Peso.

o fenol é, de todos os adsortivos em estudo, o mais solúvel logo o efeito do solvente é

grande o que explica a diminuição da quantidade adsorvida no cAO em relação ao cA' No

caso do OCF os efeitos estão mais ou menos equilibrados'

o PCF é ligeiramente mais solúvel do que o ocF' Por este facto seria de esperar que a

capacidadeadsortivadoPCFfossemenor.Estefactoécontrariadopelaformadas

isotérmicas obtidas'

se se considerar que a energia de adsorção é determinada não só pelas forças de dispersão'

mas também pela contribuição de algumas ligações por pontes de hidrogénio, é possível

explicar a menor quantidade de ocF adsorvida' Isto é devido ao impedimento estérico do

ClnooCFoquetornaestasligaçõesmaisfracasemrelaçãoaoPCFeconsequentementeo

limite de solubilidade observado para o OCF é mais baixo'

3.5.7.Variaçãodacapacidadeadsortivacomaoxidaçãoparacadafenolem
estudo

Comojáfoireferidoaoxidaçãodeumcarvãotemcomofimaumentaraquantidadede

centros activos quer na extremidade das folhas grafiticas' quer incorporado nas próprias' de

forma a aumentar a quantidade adsorvida por cada adsortivo'

Verifica-se, (figura 3'24 a3'29) que para o OCF' PC' MNF' PCF e PNF a quantidade

adsorvidaabaixaN"qnoCAeCAoépróxima.Porémparavaloresmaiselevadosde

N* já se verificam diferenças significativas' Para os adsortivos PC e Fenol não se verifica

um aumento da capacidade adsortiva do carvão com a oxidação' sendo essa diferença muito

acentuada. A razáodestas alterações nas quantidades adsorvidas esta relacionada com a

diminuição da densidade de carga de superficie como já foi referido'
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Múajan et.,al (1986), apresenta otrtra justificação para a diminuição da quanüdade

adsorvida com a oxidação do carvão. Justifica que a mcnoÍ capacidade do carr'ão oxidado

para o adsortivo devido a um aumento da tendência a adsorver moléculas de água' isto é'

um canrão oxidado tem maior afinidade com a água devido à elevada concentração de

centnos ácidos na sua superficie. As moléculas de água ligBdas à superficie formam

agregados que impedern a ligação do adsortivo e assim diminui a capacidade adsortiva do

carvão.
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Através do processo de oxidação houve alteração na composição química da superficie do

carvão(conformejáfoireferido),masessavariaçãonãofavoreceuaadsorçãonos

compostosfenólicosPC,FeMNFumavezqueoCAoapresentoumenorcapacidade

adsortivaqueoCAparaestesadsortivos.Talvezpataestesfenóisexistaumlimitede

solubilidadeapartirdoqualoefeitodosolventesobreosolutocomeceateruma

importância vital no processo de adsorção'

4.0. CONCLUSÓBS

o trabalho aqui apresentado permitiu simultaneamente ilustrar os princípios básicos de

adsorção bem como avaliar a eficiência de remoção de fenóis em fase aquosa utilizando

paratalumtecidodecarvãoactivadodebaixocustoeassimobterparâmetros

quantitativos característicos da interacção sótidos/poluente com vista à previsão da

eficácia de diferentes materiais de carbono actualmente disponíveis e ao

desenvolvimento de novos materiais com propriedades superiores'

5
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o carvão foi caracterizado afiavés de uma isotérmica de adsolção de azoto a77lt tendo-se

obtido dados de volume de microporos, área BET e distibui@o do tamanho dos poros'

Além disso deterrrinou-se a composição quÍmica suprficial do carr'ão e o ponto de carga

rero. Foram feitos testes de adsorção em soluções de diferentes concentrações de fenóis:

Fenol, PNF, MNF, OCF, PCF, PC, com a finalidade de se analisar a eficiência de remoção

de contaminantes pelo tecido de carvão activado. os resultados dos testes mosmraÍn que o

canrão em estudo tem uma boa capacidade para adsorver fenóis'

A catuctewaqÍi,o da estrut[a porosa da amostra de tecido de canrão activado foi efectuada

atavés do traçado de isotermicas de adsorção de azoto aTTK' as quais são analisadas pelos

métodos ou, Dubinin-Radushkevich @R) e Brunauer-Emmett-Teller @ET)' Desta análise

podemos concluir que o tecido de carbono activado é microporoso com áreas aparente BET

ente 693.25 (CA) e 781.05 (CAO) m'g', volumes microporosos totais ente 0'306 (CA) e

0.356 (CAO) cm3g-' e poros com larguras médias entre 0.680 (CA) e 0917 (CAO) nm'

A caracterização química foi efectuada através da determinação da composição elementar'

do ponto de carga zero. Foi ainda analisada a sua estrutura fisica utilizando a difracção de

raios X. O calvão foi ainda sujeito a análise termogravimétrica' Podemos afirmar que o

tecido de carbono activado é de nature za âcida com ponto de carga zero de 7 '2 (CA') e 5'2

(cAo)

Observou-se uma mudança na estrutura química do carr'ão activado após a oxidação com

ácido nÍhico, o que é evidenciado pela diminuição do pczdeT'2pata5'2 e pelo aumento da

quantidade de centros rfuidos, com um consequente aumento da carga negativa do carvão' A

sua área BET aumentou ligeiramente, o que pode ser atribuído à abertura e formação de

novos poros, o que foi efectivamentp constatado pelo aumento na capacidade de adsorção

do carvão oxidado.

Não foi possível estabelecer conclusões sobre a capacidade adsortiva do CA em mero

básico, não obstante as inúmeras tentativas os resultado§ nunca foram coerentes'

conclui-se que a adsorção de compostos fenólicos em cA é favorecida quando não há

adição de condicionadores de pH (no presente estudo apena5 em meio ácido)'
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Verificou-se que o processo de adsorção pode ser influenciado por seis factores: pelas

características do adsorvente, solubilidade do adsorvato, o tamanho das moleculas do tecido

de carbono, o ptl, a temperatura e aagitaqáo'

A adsorção aumenta com a diminuição do tamanho da partícula (carvão em É adsorve

melhor do que tecido de carr,ão). A capacidade adsortiva total de um carvão depende da sua

superficie. o tamanho das partículas de carvEio não tem grande influência twáreasuperficial

total,umavezqueamaioriadaár{# desuperfícieseencontranointeriordocarvão'

Consequentemente igual massa de carvão teni basicamente a mesnra capacidade'

Para haver adsorção a molécula tem de se sepaÍiar do solvente para se uniÍ à superftcie do

carvão. Os adsorventes solúveis serão à priori mais adsorvidos do que solventes não

solúveis ou menos solveis. Há porém excepções'

As forças de atracção (entre a molécula e o can'ão) são maiores quanto mais próximo for o

tamanho entre as moléculas e os poros do carvão. Mais concretamente a adsorção é mais

forte quando os poros são suficientemente grandes para permitir as moléculas entrar' A

forma irregUlar das moleculas e dos poros e o movimento constante das moléculas são

factores que impedem que o bloqueio ocolre- Moleculas menores permitem uma mobilidade

maior e difundem-se mais rapidamente nos poros do que moléculas maiores'

O pH influencia altamente todo o pÍocesso de adsorção'

A temperatura aumenta ataxade adsorção. Sendo este um processo exotérmico o grau de

adsorção aumenta a uma temperatura mais baixa e diminui a uma temperaürra mais alta' Foi

por isso fundamental contolar e manter a temperatura constante ao longo de todo o fiabalho

experimental.

Por último, ffiffi não menos importante, considera-se que a agitaqáo contínua foi

fundamental. A ausência de agttação provocaria uma película à superficie do adsoryente o

que implicaria uma difusão do Poro'

Este carvão activado tem uma área superficial e um volume de poro extraordinariamente

grande, o que lhe confere uma propriedade pródiga na remogão de contaminantes'

especialmente da áryrr.. É um bom adsorvente para ser Úilizado nos filfros uma vez que

adsorve uma grande variedade de compostos fenólicos, é barato e pode ser regenerado por

aquecimento @aüelle, 1970).

Este tecido de carvão activado, adsorve com facilidade os fenóis em estudo, principalmente

o PCF. Consegue remover quantidades elevadas deste composto, na ordem de 2'l mmol por

-67 -



gmma de carvão. Quando comparado com quantidades de compostos fenólicos removidos

por carvões activados utilizados em estudos semelhantes, pode ser considerado um canrão

acom urna boa capacidade adsortiva paÍa os compostos fenólicos estudados. Este carvão

pde ter uma vasta aplicabilidade naremoção de composüos fenólicos.

5.0 - PROPOSTAS DE TRABALHO tr.UTURO

A escrita de uma dissertação para obtenção do grau de Meshe não deve ser encarada oomo

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 são

abertas de forma a dar continuidade ao trabalho aqui apresentado.

A adsorção é um tema actual com elevado potencial de aplicação para a redução do

impacto ambiental de várias indústrias. Ao longo da história, a procura poÍ uma melhor

qualidade de vida tem sido traduzida por um consumo desenfreado, e consequentemente

na produção de grandes quantidades de resíduos.

Poderá assim ser testada a utilizagão deste canão com a finalidade de desenvolver

tecnologias para minimiz:r o impacto causado por estes poluentes que, na sua grande

maioria, se baseiam apenas na transferência de fase dos poluentes sem contudo destrui-lo.
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AIIEXO A-í EsÚgdo da ecilruüua Foloca do Teeldo de

Garvâo cm anráll3e - lsotérmiea de adsoryáo de Iü a7lr,.

Tabela Aí.1: Valore de adsoção/desadsorçâo de azoto aTlKpaÍ€CA

p/po

ADSORçAO

nads p/po
(mmoUg)

n ads
(mmo7g)

nads
(mmo/É)

plpo

DESADSORçAO

p/pOdes ndês
(mmo70

0,0000í149 0,125154a

0,00001955 0,2593A44

0,00002615 0,4025463

0,0(nm236 0,52187?2

0,000ut684 0,6580645

0,00004213 0,7985001

0,00(xx794 0,9395835

0,00005283 1,08067

0,0(n05903 1,?21592

0,000(8433 í,351885

0,000ÍEô57 1,&8102

0,ü1007014 1,63{882

0,000074G} 1,775214

0,00001128 1,a99322

0,00007953 2,O31r/5

0,00008216 2,17§ts
0,00008709 2,318238

0,0000884 2,&3296

0,00009023 2,s9'1337

0,00009327 2,72õJ98

0,00009512 2,86867

0,0{,t|(rs82 3,013232

0,00009867 3,15a12

0,0001000í 3,285022

0,00010401 3,42ao72

0,00010625 3,562992

0,000í0572 3,707907

0,00011018 3,853091

0,00010976 3,998í68

0,000114í2 4,14:881

0,000í1368 4,28C24

0,000íí502 4,43/,304.

0,(x)0í1859 4,579499

0,00012211 4,724529

0,000í2213 4,8/a828

0,00012739 4,982881

0,00013457 5,12il16
0,0001465í 5,269857

0,00015897 5,402517

0,0ÍI01794

0,0002087

0,0002451

0,0002s93

0,0ü)38Í5
0,00048'18

0,00Í854
0,000872

o,oo12228

0,0016296

o,oo»w
0,0030508

0,0041677

0,005263
o,o074717

0,0098266

0,0128895

0,0160888

0,0200485

o,0277034

0,03392í6

0,0398401

0,0460489

0,0515995

0,057528í

0,0633555

0,069295

o,üil727
o,0817022

0,0879057

0,0943732

0,1007088

0,1070076

0,í137563

0,119035

o,1^,112411

o,1297022

0,Í364548

0,í416259

5,%7U
s,689464

5,8190e4

5,9540'16

6.096006

6,218315

6,34900í

6,488869

6,630017

6,74/,823

6,8738'16

6,988118

7,107fi
7,231421

7,330915

7,435071

7,il2097
7,629?2

7,717786

7,ÍiÉ8/.17

7,9Ít0887

7,999139

8,05ô5(E

8,1@1?2

8,í50688

8,191094

8,23302,.

8,267859

8,3flr8&4

8,332872

8,361296

8,391227

8,41%22

8,43212
8,461635

8,47979/.

8,498:112

8,5í8502

8,533475

0,14@00ô

0,153769

0,1587846

0,16!i'l{i94

0,170/.733

0,176É.747

0,1839317

0,í884502

0,1949457

0,1995012

o,2u7552
0,241í959

o,2748/,2

0,299567í

0,3338041

0,3647593

0,3995988

0,4{}26873

0,4617557

0,496(E73

0,5284558

0,557ffi3
0,5921887

o,92'5825
0,65Gt783

0,6769953

0,71'16(E2

o,74799U
0,2993ül
0,8064559

0,848064í

0,875871

0,9053232

0,9389516

8,552561

8.S8837
8,5840m

8,6(x)781

8,611402

I,87686
8,il27@
8,65158í

8,664489

8,673208

8,680438

8,741891

8,782331

8,795384

8,809488

8,&12331

8,838952

8,838894

8,861872

8,859055

8,855207

8,868qr
8,858449

8,86856S

8,871003

8,898409

8,88?253

8,87781

8,863í07

8,896869

8,ü1916,.

8,§1275
8,8Í,,3/.74

8,876876

0,114&!18

o,1332il7
0,1551943

0,1818tr1

0,2í€159
0,2547888

0,304186

0,36548í8

0,4395851

0,529851'l

0,5851 141

0,6450804

0,6826906

o,7217325

0,7592'131

0,8043504

0,8474n33

8,4É,80/.2

8,5í0í95
8,577024

8,641526

8,702861

8,750527

8,7896,/
8,8',t1372

8,829787

8,8388i!1

8,855326

8,881464

8.865018

I,E60728

8,89s247

8,869966

8,891979
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TabetaAl.2:Valoresdeadsorção/desadsorÉodeazotoaTlKparacNo

p/pop/ponadsdpo
(mmoUg)

n ads
(mmo7g)

nads
(mmo7Éi)

p/pOde
(mmd/O

nde

9,368747

9,476232

9,5W274

9,712071

9,84,2974

9,968614

10,100E

10,20266

10,272

10,29í31

10,30056

10.31289

10,31465

10,3270/.
't0,33494

10,3//12
10,33113

8,8E{r6

1,28E{5
't,46E{5

0,000015

1,54E{5
1,59E-05

1,67E{5
1,86E{t5

2,08E-0s

2,29E45

2,51E{s
2,79E45

3,06E{5
3,28E45

3,62E{5
3,94E{5
3,94E45

4,2E-45

4,38E-05

4,65E{5

5,04E{5
5,66E45

6,46E{5
7,48E{5
8,99E{5
0,000108

0,000í35

0,000í72

0,00022

0,000283

0,000367

0,00042
0,00063

0,2a43il2
0,39855

0,589,188

o,78,,5ÁM

0,974É.719

1,162%7

1.350ô4

1,537ffi2

1,72431

1,910939

2,09ô952

2,283162

2,&9374
2,6il771
2,839742

3,024716

3,209325

3,l[()0453

3,586265

3,rr(83í
3,95498

4,14É8,29

4,3Ét0554

4,51625

4,705974

4,891757

5,082345

5,272596

5,461027

5,64í88í

5,8í5481

5,9846í1

6,154587

0,000836

0,0011í9

0,00í509

0,002038

o,002737

0,003667

0,004853

0,006E96

0,008298

0,010614

0,013298

0,0í6453

0,020134

o,026719

0,03:1707

0,03s18
0,M5943

0,05159s

0,05704

0,063178

0,0ô8694

o,o74n3
0,080566

0,086784

0,Gr2529

0,099277

0,Í05539

0,í í 1692

0,1í7994

o,124579

0,129761

0,í35927

0,í42588

6,321766

6,489503

6,655546

6,819642

6,978889

7,136536

7,291619

7,4É,2'.157

7,587715

7,7n53
7,861926

7,98912

8,109649

8,291953

8,4/.1754

8,5il787
8,654392

8,737ns
8,8í26í3
8,877433

8,94í87

8,999í97

9,053686

9.1(E432

9,í59334

9,203984

9,250463

9,29489

9,386530

9,374213

9,40/É,26

9,/í4336í

9,479í53

o,14778

o,1il213
0,í59456

0,166076

0,170789

o,17731

o,18?28
0,189042

0,'193821

0,199913

0,207858

o,24r'.318

o,276925

0,308031

o,3r'.2022

o,374Á6,2

0,397068

o,432121

0,464564

0,496644

o,518/Í,2
0,5545

0,58995

0,924802

0,65E803

0,690338

0,7í9909

0,755643

0,78638

0,816327

0,85023

0,88181

0,913523

o,%3217

9,507661

9,54í864

9,568í88

9,59C221

9,62583

9,655087

9,676962

9,70í684

9,722707

9,75239

9,7E5591

9,926763

í0,03425

10,í 1506

í0,í85{16

10,2369

10,25973

10,27873

10,29253

10,29935

10,30215

'1o,31972

10,32412

10,3247

10,3í325

10,3135

10,32332

10,30437

1031n5
10,31899

10,31882

Í0,32802

10,32826

10,33077

0,118458í

0,13ff!714

o,15n579
0,1832682

0,2'13ô735

o,2512257

0,2960791

0,3531944

0,424599
0,5160915

o,573/íJ57

0,6373812

0,67t15639

0,7136537

o,755524
0,7993557

0,847536
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ATEXO A-2 - Ponto de carga zGrro (pcz) das annotÚas de

tecHo de canrão actlvado

Tabela Ai..l:olode carvâo em estrdo e respectiva massíl para a ührlaçáo mássica de cA

o/o de
CarvAo

em 30 mL de água

m..-- (S) P1{ rn-,& (g) Pll m*1" (9) Pll

em 30 mL de HNO3
0.001M

em30mL deNaOH
0.001M

o
o.5
2.O
4.O
7.O

0

0.1517

0.6006

1.20í)7

2.10t7

2.96

349
5.21

ó.83

6.«

0

0.1512

0.6010

1.2010

2.1017

6.08

6.83

6.72

6.68

6.67

0

0.1514

0.6006

1.2006

2.r018

10.40

9-22

8.16

7.56

6.93

Tabeta M.2:o/ode carvão em estudo e respec{iva massa para a ütulação mássica de cAo

o/o de
Carvilo

o
o.5
zo
4.O
7.O

0

0.1512

0.6006

r.2012

2.r030

0

0.rs06

0.6002

12005

2_tÍ26

pH

2.t2
4.6

5.03

526
5.52

0

0.15m

0.6003

12003

2.1003

em 30 mL de água ern 30 mL de HNO3
0.mlM

sm 30 mL de NaOH
0.00IM

mr.rrr" (g) Pll m-,4" (g) m-r(e) PH

10.50

7.ll
6.57

5.66

s.43

5.91

5.63

5.6
5.«)
5.4
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AllEXO A€ - Tlhrlação PoÍ totorno dal amortras dc tecldo

dc carvão actlvado

Fieura A3.l: Curva de titulação do NaOH para a determinação dos centros ácidos em CA
I réurqr - 

tcl 
' Branco )

Figura 43.2: Primeira derivada da curva de titulação da figura A3'l'l

(cÂo Branco )

Vless= 8.ü) mL V2gÉesá= 1O'4 mL i Vlso'E = 11'2 mL V2*arc = 13 mL

14

12

10

I
6

4

2

0
15

v(HNo3),mL

t

201050

I

0

-1

-2

-3

4
-5

-6

2055

at
!

v0lNo3YnL

-84 -



11

12

10

8

6

I
2

0 í510

t \

o

20
50

Yoülollhl

Figura 43.3: C'urva dÊ útulaçío do NúH pra a detcrminaf,o dos ocnt'os ácidos cm CAO

BraÍrc )(cAo

FigrraA3.4: Primciradcrivada da curva de titrlação dafigura A3'l'3

Branco )(cAo
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ANEXO A4 - Espectros de itsorção UVflllsível do OGF e lf,NF

nas diferentes condiç;õs de Pll, Para a escolha dos

comprimento de onda de trabalho.

Figura: A4.l- Espectro de úsorvância de UVÂy'isÍvel do adsortivo OCF em meio básico
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AIIEXO A€ - Gátculos auxiliares Para os adsortiYos em estldo:

F' PNF' tlNF' oGF' PGF' PG ftrndamêntais Pa]a o Úaçado das

isotérmica$

A-5.í. F

Tabela A5.1.1: Vatores elÇerimentais pam o taçado da curva de calibração

f.d. mdm Abs Abs Abs

0.03

0.03

0.03

0.03

0.1/50

0.2/50

0.3/50

0.4150

6.0E-5
1.2E4
1.8E4

2.4É4

0,578

1,427

1,809

2,46

o,s77

1,»6
1,809

2,459

o,577

1,227

1,809

2,461

O.O3 0.5/50 3-OE 4 3"t 3'1 3'1

G,ráfico A5.l.l: Recta de calibração da soluçâo

oÂ

3,5
3

2,5
2

1,5
,l

0,5
0

Y=10214'
FÊ = o.ssgrl

0 0,0001 0,0002

lFl (ul

0,0003 0,0004
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Tabeta A5.1.2: Preparaçâo de sotuções utilizadas para adsorção nos carvôe em estudo'

CA e CAO - Meio Neubo, Acido e Msico
(mL) ÍF}GI)

0.5

1.0

1.5

2.O

2.5

5.0

10.0

12.5

15.0

20.o

25.0

31.25

37.5

43.75

50.0

3.0E4

6.0E4

9.0E4

1.28-3

1.5E-3

3.0E-3

6.0E-3

7.5E-3

9.0E-3

1-2E-2

't.5É-2

í,88E+01

2.258-2

2.6É-2

3.0E-2

0.1ü)

0.í(X)

0.1(x)

0.í00

0.100

0.100

0.r(x)

0.10{)

0.100

0.100

0.í00
0.100

0.100

0.100

0.100

Tabela A5.1.3: isotérmica de adsor@o.

GA

Melo Neuúo Íf,elo ÁcHo

lFt*(mmoUl) nas(mmoUL) [Ft*(mmoUL)

0 0,000í491 0

0 0,00ü2979 0

3,22E{t6 0,0005801 0

9,dtE{6
7,?2Ê{,5

0.0002975

0.0001951

0,000í072

0,0001603

0,000í085

0,0001425

0,000í80í

0,0002í39
4,13E-05

0,@985
0,0011316

0,00í5047

0,0017891

0,00í8084

0,0019904

0,0020689

o,0022407

o,ooÚu2
o,0024172

0,0082976

í,06E{5

1,94E{5

0,0001105

0,0001367

9,40E{5
0,000119

9,13E{5
0,0001179

0,000í505

0,000í875

0,0002í63

nrc(mmoUL)

4,/t6E{9

0,000í492

0,0002996

0,0006444

0,0006515

0,00094{}t

0,00í2916

0,0013978

0,00152í3

0,00í4297

0,00ís932

0,0018414

0,0018655

o,@»9?2
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A€.2. PNF

Tabeta A5.í.4: isotérmica de adsorçâo.

trAE'

telo NeuÚo Heio Áddo

lFlÊo(mmol/L) nads(mmouL) lFleq(ÍnÍnoul) nÉ(mmd/L)

o 0.013497 0 0,0qxl499

6,35E{E 0,000Í17 0 0'0001írt2

1,75E-05 o,o0o2íl 7'4?E.&6 0,0m19'14

6,65E{5 o,ooo2ffi 2'40E{5 0'0{8328í

8,37E-05 o,o{D33' 3,e}E{ltt 0'qx}4í29

0,000í888 o,Ooo552 8,89E{15 0'qD7

8.85E{5 0.000787 0,0002157 0'0q}9219

o,o0o1o81 o,oo1o39 0,00u!211 0,0009748

o,oooí331 o,oo1t66 0,0003263 0'001879í

0,00019í6 o,ürí209 0'0003:102 0'(N)30355

o,aao2472 o,oo13í9 0,000:1349 0,004,2251

0,0003353 0,00767? 0,0003354 0'q,56075

0,0003336 0,00952 0,0003358 0'007075í

o,oqxB76 o,oí1399 0,0003:165 0'00829

0.0002487 0.002568

TabelaA5.2.1:Valoresetçerimentaisparaofaçadodacurvadecalibração

0.020

0.020

0.020

0.020

0.020

0.020

1t200

1t50

1n5
1t20

7t100

í.0E.4
4.OÉ4

8.0E 4

í.0E-3

1.4É-3

t.6E-3

o,172

0,7?2

1,4

1,76

2,479

2.78

0,171

o,7?2

1,4
't,759

2,478

2.778

o,171

o,722

1,4

1,76

2,479

778a25

-94 -



3

2,5

2

ã r,s
1

0,5

0

v= í75:fr
É=0,§s

0,0ü)í5 0,00020 0,00005 0,0001

lPnFl0{l

fffico 45.2.1: Rectade calibração da soluçâo

Tabela Al.22:Preparação de soluções utilizadas para adsorção nos canrões em estudo'

*i**g*ifÉ@

CA e CAO

MeioÁcido Básico e NeuÚo

V*rrçE nu"

1.0

2.O

3.0

4.0

5.0

10.0

20.0

25

30.0

&.25
8.75

50

62.5

75

87.5

í00

IPNFü (M)

2.OÉ4

4.0E4
6.0E4
8.0E4
1.0E-3

2.0E-3

4.0E-3

5.OE-3

6.0E-3

1.85É-2

1.95E-2

1.OE-2

1.25E.2

1-58-2

't.75É-2

2.OE-z

m@ryloG)

0,100

0,í00
0,100

0,100

0,100

0,í00
0,100

0,100

0,100

0.100

0.100

0.100

0.100

0.100

0.100

0.100
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Tabeta A5.2.3: isotérmica de adsorçáo'

trA

telo Neutro Heto Áctdo Helo Báslco

1PNfl*(mmoUL)
0

0

0

0

2,85E-06

7,53E{6
4,68E45

6,68E-05

9,37E45

s,64E{5
0,0001591

1,69E{14

0,000í076

0,000í652

0,000'1661

0,0002/t58

nrr"(mmoUL)

0,0001999

0,(Nxxt

0,(x1m973

0,00s992

0,o(xr2o:l
0,0006ís6

0,(N!082E7

0,0008266

0,0006564

0.003699259

0.00419703

0.005384706

0,005692

0,0086462

0,0078949

0.0087642

0

0

0

5,70E-07

1,03E-06

ô,3Í!E{6
E,55E-05

2,80E{5
3,47E{5
4.96E-5

6.778-5

9.27É-5

1,17E{1

't.4E4

n*(mmoUL)

9,97E{15

0,0002

0,0002989

0,0003692

0,0004465

0,0006785

{,ü85094
0,00109ô7

0,0012609

0.0015133

0.0016084

0.00í61ís
0.001634

0.0016975

[PNFI*(mmoUL) tPNFt*(mmoüt) nsds(mmouL)

3,10E{lô 2,24E45

6,SE{E 3.s9E-05

9,41E-06 6,44E{15

1,u)E{5 7,'AE{5
1,57E-06 0,000106

5,70E{5 0,000575

7,14E{15 0,0007103

o,ooo171t 0,0007223

0,00018ô9 0,00ís708

0.0001949 0.0026167

0.0001962 0.003€831

Tabela A5.2.4: isotêrmica de adsorção

EAE

telo ]leutro telo Áaoo

[PNfl*(mmoUL)
0

0

6,84E{7
7,98E-07

8,38E{6
5,í9E{6
2,íoE{s
3,09E-05

3,86E{5
5,54E45

7,33E-05

9,70E-05

o,0001212

0,0001481

nsos(mmoUL)

9,98E-05

0,(N)02

0,000294

0,000393

0,000456

0,000738

{,0000096
0,000956

0,00í067

o,001225

0,00í332

0,0014

0,0014!2

0,001347

0.001428

0

0

0

0

0

0

2,24É45
1,í8E-{15

4,12E45
4,98E-05

6,97E-05

9,57E45

0,0001í6í

0,0001408

0.0001714

naa"(mmoUL)

9,90E{5
0,0001997

0,0002973

0,0003991

0,0004969

0,0009934

-0,(p24613

0,00'13202

{,0011'173

0,00í5065

0,0015047

0,00146í6

0,00í69

0,00í7044

[PNfl*(mmoUL)
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A€.3. UllF

TabelaA5.3.1:ValoreselçerimenEispaÍaotErcadodacurvadecalibraçâo

f.d. Abs Ab Abs

0.03

0.03

0.03

0.03

0.03

0.0í50
0.1/50

0.2/50

0.3/50

o.4t50

3.0E-5

6.0E-5

1.2E4
1.8E4
2.4É4

o,432

0,931t

1,696

2,533

3.512

0,433

0,934

1,695

2,5X

3.412

o,4u
0,934

í,695

2,s32

3.412

4

3

8,

1

0

Y = Itl280r
R2 =0,9s6

0 5E-05 o,oooí o,ooo2 0,0002 0,0003 0'0003

luNFl (tl)

fffico 45.3.1 : Recta de calibração da soluÉo
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Tabeta A5.3.2: PreparaÉo de solu@es utilizadas para adsorção nos carv6es em estudo'

GAe GAO - Meio Neuúo, Acido e Básico

(mL) tilrcFk 0if,)

0.5

1.0

't.5

2.O

2.5

5.0

10.0

12.5

í5.0

20.0

25.0

31.25

37.5

43.75

50.0

3.0E4

6.0E4

9.0E4

1.2E-3

1.5E-3

3.0E-3

6.0E-3

7.5E-3

9.0E-3

1.2E-2

1.58-2

1,88E+0í

2.25É-2

2.68-2

3.0E-2

0.í(x)

0.íul
o.í00

0.100

0.1q)

0.í0{,

0.í00

0.í00

0.100

0.100

0.100

0.100

0.100

0.í00
0.í00

[MNfl*(mmolfl)

Tabela 45.3.3: isotérmica de adsoção

EA

Íf,elo ]leutro teio Ácido

MNFI*(mmoUL) nro(mmoUL)

0,000447

0,00015

0,000297

0,000539

0,00067

0,000808

0,000973

0,000984

0,000993

0,001142

0,001028

0,00í0í9
0,00ío23

0,001052

o.0034427

0

0

0

í,20E{5
8,26E{6
6,36E{5
Í,83E{4
2,35E44

7,20E{15

3,92E{5
5,18E-.05

6,59E{r5

8,14E{5
9,58E45

n6(mmoUL)

0,000448

0,00015

0,0003

0,000594

0,000704

0,000862

0,001'17

0,00í389

0,00090í

0,001102

0,001'l@

0,00í137

0,00í076

0,00114Íl

0.005334

0

0

4,9',tÉ47

1,20E{5
7,78E{6
1.37E{5
4,06E-05

5,53E{5
7,02E45

3,89E45

5,18E-05

6,69E-05

8,18E-{r5

9,65E{5

9.23E{5
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Tabeta 45.3.4: isotérmica de adsorção

E.'AEI

telo lleuúo teto Áeüo

[MNEI*(mmoUL)
0

0

0

3,96E{}4

6.2E{4
1,73E{3
4,28E{3
s,51E{3
7,03E{3
9,89E{3
0,012747

0,01645

o,020287

0,023992

0.024189

na'(mmoUL)

0,000449

0,000149

0,ü10229

0,00040í

0,00{}!4

0,000681

0,000861

0,000988

0,000945

0,00í048

0,001í 16

0,00'1147

0,001102

0,oo1122

0,00289+

[MNFI*(mmol/l-)
o

2,10É47

í,sE{16
4,rcE{E
Í,49E{5
3,3SE{5
6,16E+05

5,75E{5
7,(x)E{5
0,000í07

0,000145

0,00019í

0,0002í6

0,000241

0,000279

0,000219

n*(mmoUL)

0,000149

0,0{10199

0,0(x)149

0,000373

0,00{15í9

0,000826

0,(x)'118

0,00'lu8
0,001241

0,001293

0,00í395

o,aoÉ74
0,002089

0,002674

0,003008

0,002543

A€.4. OGF

Tabela A5.4.1: Valores e:çerimentais paÍa o baçado da qrrva de calibraçáo

f.d. Ab Ab
1,405

í,967

2,23

2,W
3,3:!2

3-4

0.030

0.030

0.(I30

0.030

0.030

0.030

0.3/50

0.4/50

0.í50
0.6/50

0.7/50

0.8/50

1.8E4
2.4E.4

3.0E4
3.6E4
6-0E.4

t,/()5
1,968

2,23

2,U8
3,U2
3.389

1,406

í,968

2,231

2,W
3,3ÍF

3.42É-3
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ã r,s
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0,5

0

Y a7Ag2'41

RP=o,sí8

0 0,0001 0,0002

|ocqÊ)

0,0003 0,(m04

Gráfico 45.4.1: Reçta de calibração da solu$o

Tabela A5.4.2:Preparaçâo de soluções utilizadas para adsorção nos caÍvôes em estudo

CA e CAO

Meio Acido Básico e Neutro

Vdu!ãD{rÉe

0.5

0.67

1.0

't.33

1.67

3.33

6.67

8.3

í0
13.3

16.7

20.83

25

29.17

üi.3
45

tocFi(M)
3.0E4

4.OE4

6.0E4

8.0E 4

í.0E-3

2.0E-3

4.0E-3

5.0E-3

6.0E-3

8.0E-3

1.0E.-2

125E-2

1.5Ê-2

1.758-2

2.OE-z

2-78-2

m*a.G)
0.100

0.100

0.100

0.í00

0.í00

0.100

0.100

0.100

0.100

0.100

0.100

0.í00
0.100

0.í00

0.100

0-í00

-lm-



Tabeta 45.4.3: isotérmica de adsorção

telo Neutro Heio Áctdo

[OCEt*(mmoUL) na{mmoUl) [OCFI*(mmoUL) nads(mmouL)

E!A

0

0

0

í,18E{E
1,95E{5
2,99E-'05

0,000248

3,22E45
s,13E-05

7,í3E{5
9,05E{5

0,000'1152

0,0001392

0,0001643

0,0001889

0,0{n299

0,000Í5

0,0(l{)2

0,0003s3

0,000402

0,000847

0,0o07s9

0,000887

0,0004Í12

0,0004Í13

o,oou72
0,000488

0,000537

0,000532

0,00055

0

0

0

0

5,&lE-06

2,9ôE-O5

0.0002176

0,0002844

0,0003702

5,44E{5
7,37E4s
9,84E{5

0,000í2í1

0,0001451

0,000'1533

0,0{xxl98

0,0{x)15

o,(xloí99

0,00üt988

0,m/rc898

0,0008484

0,q)09118

0,ü)'1021

0,0011411

o,oo12745

0,0013038

0,0013236

0,0014Í135

0,0014896

0,oo23274

0,0002583 o,0o5E4 0,0002391 0'0015408

Tabela A5.4.4: isotérmica de adsorçâo

trAEt

telo Neutro Helo Áctdo

[OCFI*(mmoUL) n"as(mmoUL)

0 0,0002997

0 0,0@í499
g,gQf+0o 0,002

4,56E{t5 0,00mr/
1,58E-04 0,0004í9

0,00M98 0,00075

0,00243 0,0007/87

0,003481 0,0007582

4,í5E{r3 0,0009225

6,2E.{/- 0,0008876

7,87E{3 0,00í0605

0,01019 0,00'11496

0,o124',17 0,001286

0,0í48í 0,0013428

0,01761 0,00136E

[OCFI*(mmoUL) n*"(mmoUL)

0 0,000í499
g,g§f+00 0,0001633

1,5íE{5 0,000324

2,47E.{,5 0,000375

7,37É45 0,000629í

0,000152 0,00í229

0,000241 0,001287

4,68E{r5 0,0Í}(E57

6,42E{15 0,0007869

8,16E-05 0,000918

0,000í059 0,0010í6

0,000í264 0,001'1738

0,0001493 0,00128Í!9

4,0sE-05 0.00028

0,00016í6 0,0019081

0.001395 0.0002364

-l0r-
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A€5. PGF

Tabela 45.5.1: Valores o@rimentais pala o haçado da curva de calibração

f.d. IPCFI{ltlll Abs Ab

0.05

0.05

0.05

0.05

0.05

0.05

0.05

o.ír50

o.z50
0.3r5{,

0.4/50

0.5/50

0.6/50

1.0/50

í.0E {
2.OÊ4

3.0E4
4.OE4

5.0E4
6.0E4

0,218

0,455

0,684

0,929

1,17

1,372

0218
0,455

0,684

0,g29

1,17

1,372

0,218

0,4!i5

0,684

0,929

1,17

1,372

2,5

2

o
.tt

í,5

1

0,5 v'2§2I
f. o,ee97

0

0 o,oo02 0,0004 0,000s 0,(x)08

lPcFl (ul

0,001 0,0012

Gráfico 45.5.1: Recta de calibÍa$o da solu@o
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Tabeta 45.5.2: PreparaÉo de soluções utilizadas para adsorção nos carvões em esfudo

CA e CAO
MeioÂcido Básico Neuffo

0.5

1.0

1.5

2.O

2.5

5.0

10.0

12.5

í5.0

20.0

25.0

31.2

37.5

43.75

50

tPcFl'(M)
5.0E-4

í.0E-3

1.5E-3

2.OE-3

2.íE.E

5.0E-3

1.OÉ-2

1.258-2

't.5E-2

2.OE-z

2.5É-2

3.12É-2

3.75É-2

4.37E-2

5.0E-2

m*a"G)
0.í(x)

0.100

0.100

0.í(x)

0.100

0.100

0.í00
0.í00

0.100

0.100

0.í00
0.100

0.100

0.100

0.100

Tabela 45.5.3: isotérmica de adsoção

EA

Melo Neutro l[elo Áctdo

[PCFI*(mmol/L)
0

0

0

3,9íEff
5,26E{5

0,0001594

0,000604

0,000844

0,0010747

0,0003251

0,0004044

0,0006455

0,000783t

0,0007932

n*(mmoUL)

0,000747

0,000249

0,00{15

0,0009713

0,0m9736

0,0016986

0,0019736

0,002013

o,ot21211

0,001869
0,0023783

{,0005346

{,000888}

o,oo2%?2

o_oo15722

0

0

0

8,69E{6
2,5ôE{5

0,0002011

0,0005347

0,00088í8

0,0002318

0,0003304

o,oom24

0,0005515

0,0006735

0,0007824

n,o(mmoUl-)

0,0002494

0,0007499

0,0004983

0,000952

0,0011í5ô

0,00121899

0,00í8134

0,00í8347

0,0016326

0,00í7266

0,0018994

0,0018093

0,0019088

0,0023129

[PCFI*(mmoUL)
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Tabela A5.5.4: isotérmica de adsorçâo

trAEI

Helo lleuúo Helo áctOo

[PCFI*(mmoUL)
í,78106E{5
4,03997E{Xi

5,3,'l{}18E{5

8,34057E{5

0,0001072s8

0,(xt0301622

0,000791775

0,0002í141

o,ooo2502l7

0,000362294

0,000446568

0,000563423

0,000351868

0,000450478

0,000917463

n6dmmoUL)

0,006559
0,0$8!t74
0,(xxl23í1

0,0005822

0,0007078

0,0009904

0,0010362

0,000957

0,0012416

0,0009406

0,00í3337

0,00í5ffi3
0,001 1546

-0,0004n66

0.0020628

[PCF!*(mmoUL)
0

0

4,17E45
9,9ô2E{5
0,0001ír/
0,000ffi1
0,00080í2

0,00í0421

0,0002507

0,(xN}3416

0.000452í

0,000s37
0,0006984

0,0008254

n o"(mmoUL)

0,00024s

0,0007486

0,0q,291

0,mos

0,00$581

0,(x)í0188

0,000085:l

0,(x)1038í

o,oo12219

0,00146

0,0011946

0,0015ffi1

0,0012903

0,0012/O3

A€.6. PG

Tabela 45.6.í: Vatores elÇerimentais para o Úaçado da curva de calibração

f.d. ÍPrCI{tll Ab Ab
0.02

o.o2

o.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.1/50

0.3150

0.4/50

0.5/50

1.U50

2.0/50

3.0/50

í0/50

3.5E-5

1.15E4
1.4E4
1.75Ê4
3.5E4
7.OE4

í.o5E-3

3.5E-3

0.029

0,(E9

0,1

0,1't3

o,24
0,479

0,735

2.359

0,029

0,069

0,í
0,1í3
o,24
0,479

0,736

2.36

0,029

0,069

0,1

0,113

o,24
o,479

0,736

- tM'



0,8

0,6

ã o,a

o,2

0

y = 6Aí.82r
*.0.W5

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0'00í 0,0012

tPqül

Gráfico 45.6.1 : Recta de calibraçâo da solu@o

Tabela A5.6.2: PreparaÉo de soluções utilizadas para adsorção nos carvóes em estudo'

Meio Acido Básico e Neutro

V*ru6o"ra"

0.5

1.0

1.5

2.O

2.5

5.0

10.0

12.5

í5
20

25

31.25

37.5

43.75

tPcl'(M)
1.15E4

3.5E4

5.25E4

7.OE4

8.75E-3

1-75E-3

3.5E-3

4.37E-3

5.25E-3

7.0E-3

8.75E-3

1.09E-2

1.3E-2

í.53E-2

m**(S)
0.100

0.í00

0.100

0.'100

0.'t00

0.100

0.100

0.'t(x)

0.100

0.100

0.100

0.100

0.'100

0-100
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Tabeta A5.6.3: isotérmica de adsoção

C!A

Heio Ácüo Helo l{ertro

[PGl*(mmoUL)
0

0

0

0

2,88E{6
2,88E{5

0,0001271

0.0002101

0,000266
0,0004102

0,000ô333

0,0008117

0,0009E87

na"(mmoUL)

0,0002004

8,74E{5
0,0(x)1748

0,0003491

0,004326

0,0007275

0,0011'118

o,oo11274

0,0012868

0,001447í

0,001 1991

0,0013871

0,0015415

tPCl*(mmoUL)
0

0

7,20E{6
í,0íE-05
r,30E{15

6,62E{5
0,00019

0,0002663

0,0003í95

0,0004749

0,0006692

0,0010204

0,0010636

n*(mmoUl)
0,00026'15

8,72E{/5

0,«10í385

0,qD2975

0,0042807

0,0005422

0,000796

0,0008527

0,00í0223

0,0011235

0,0010286

0,00034,67

0,0011803

5372 0458 16

Tabela 45.6.4: isotérmica de adsotção

E!AEI

Íhelo Neutro Meto Ácido

[PGl*(mmoUL) n"6.(mmoUL)

8,7íE{5
0,0001749

0,00026í7

0,0003472

0,0043068

0,0004852

0,00084í
0,0005908

0,0006567

0,00065r,

0,0007568

0,0007115

0,0005976

í §17

0

I,etE{6
1,25E{5
8,64E{ô
7,20E4s

0,0002125

0,0002864

0,000347

0,000499

0,00684
0,000875

0.001089

o-oo127a

1.íE{5

na"(mmoUL)

8,74E{5
0,0001313

0,0a02863

0,00€25
0,000512

0,000687

0,000747

0,0@885

0,001(E75

0,00í0501

0,001067

0,00105

0.00125

0

0

0

0

í,30E{5
7,77É45
0,000223í

0,0003186

0,0003934

0,0005675

0,000723

0,0009408

0,00íí6ô

IPCI*(mmoUL)
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ATEXO At - Equação dc Langmulr apllcada à adsorção dos

ücnóls cm cstudol arl molo noÜtror roce molo acldq arnrrlo mlo trutro'

15.í. F

Gúfico A6.l.f. Aplicação da equação de langmuir para a absor@o dc F ern CA

Grítrco 46.f2. AplicaÉo daequa@ de Langpuirpraaúsor$o de F cmCAO

FCA
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Gúftco A62. rÁphcação da equação de tangmuir para a úsorção dc PNF em cA (A) e cAo (B)
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Gráfico A63.1. Apli@o d8€quaÉo deLmgmuirpraaabsorrflo dcMNF cmcA(A) c CAO (B)
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Grafico 465.f. Âplicado da cquaçâo de langmuir pra a absorrÉo de PCF em CAO
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Gráfico 46.6.r. Aplicação d8 equaçâo de langmuir para a úsorção de PC cm CA (A) e cAo (B)
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AIIEXO A-7 - Equação de Freundlich aplicada à adsorç;ão dos

fenóis em estudo.

A-7.í. F

0,5

Ita
a
t
a

f,
a
at
t
c

-1,5 -1 1 1,5
-0,5

-1

BA

GráÍico 47.1. Aplicação da equação de Freundlich para a absorção de F em cA (A) e cAo (B)

^-7.2. 
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GráÍico 47.2. Aplicação da equação de Freundlich para a úsorção de PNF em CA (A) e CAO (B)
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Grtfico a73. Aplicação daequação de Frcundlicipara aúsor@ dc MNF em cA (A) e cAo @)
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Grtfico 47.4. Aplicação da equação dc Frermdliú para a úsorção de ocF em cA (A) e CAO (B)
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AI|EXO A€ - Lel de lambeÉ - EecÍ.

A espectofotometia de UV-Vis mede a quantidade de radiação' na gama UV-Vis,

absorvida poÍ uma arnostra

A fracção de luz incidente, que é absorvida por uma solução, depnde da espessura da

amosha, da concen6ação do composto absorvente e da sua natureza química- A absorção de

radiação electomagnética por uma substância obedece a uma lei exponencial.

A relação entre a concenfiação, o comprimento do p€r§urso óptico e a quantidade de

radiação absorvida por uma substilncia em particular é expressa matematicamente pelas

equações diferenciais :

dP 
=-kcdtP

onde dPcorresponde a uma variação infinitesimal da potência de radiação incidente devido

a uma variação infinitesimal de dl do percurso óptico mantida a uma concentração

consraÍrr€; ou uma variação infinircsimal da potência de radiação incidente devido a uma

variação infinitesimal da concenhação mantido o percurso óptico constante. k é uma

constante de proporcionalidade. O sinal negativo indica uma variação negativa da poGncia

radiante já que dP/P corresponde à fracção de luz incidente que é absorvida-

As equações diferenciais anteriores podem ser integradas enüe quaisquer esp§ssuras ou

entre quais quer valores de concentação.

Se integrarmos a segunda equação enfre 0 e c temos:

!ft=-iy"
h P 

=-klc
Po

lnL = htc
P

2$:rls!= Hc

log\:!_u
P 2,3

Po=k 
r"P23

" +:ktdc (l)

log

-ll4-



be4 = ab (2)-P
em que a é o coeficiente de úsortividade, uma constante fundamental para uma esy'ecie

química especifica a um determinado comprimento de onda. Se a concentraçilo for expressa

em mole/dm3, a é clnnada absortividade molar e tem unidades de dm3/mol.cm.O termo

fog3, designa-se pr absorv&rcia (A). Assim, @unos escrever a equação anterior na
ro

forma,

A: alc (3)

A última equação traduz uma lei fundamental que rege a absorção de todos os tipos de

radiação electromagnética, mais conhecida por lei de t ambert-Beer.

Como se pode inferir a partir da equação, a absorvância é directamente proporcional à

concenüação da especie absorvente, mantendo o percuÍso óptico constante ou directamente

proporcional ao prcurso óptico mantendo a concentração constante (Segel, 1.H., 1976,

Pulmer, d:T., 1978, Braun, R.D., 1987 cit. in Ferreirq R.'1996).

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

desde que não haja interferência entre as várias espécies- Assim,

A tnst: atb c1* a2 b c2+....+ a" b c" (4)

Nem P nem P2, tal como estÍio definidos, podem ser facilmente medidos em laboratório,

uma vez que a solução em estudo tem que ser colocada em células de absorgão. Assim, o

feixe incidente, com uma potência radiante Poo deverá passar afiavés da celula contendo a

solução antes de ser medido.

A intemcção enfie a radiação e as quatro paredes da célula é inevitável e conduz a uma

perda de potência em cada interface devido a reflexão ou a absorção. Existem ainda outros

factores que podem diminuir a potência do feixe durante a sua passagem pela solução:

efeitos de difusão provocados quer por soluções de concentração elevada, quer poÍ soluções

não homogéneas [Skoog et al, p.301].

Perante estes factos a lei de Lambert-Beer, tal como foi apresentada, não é directamente

aplicável à anrálise química. A sua aplicação experimental requer a correcção dos efeitos

aftís referidos. Na práticqfaz-se uma comparação entre a potência de um feixe de radiação

que passa através da solução em estudo e a potência de um feixe que passa através de uma

- ll5 -



célula idêntica contendo um branco da amosh. A absorvância lida tr;rá Erúão um valor

aproximado do valor da absorvância verdadeira (definida pela lei de Beer) [Skoog et al,

p.3021.

A -log

A partir desta Lei foi possível tragar uma curva de calibração. As absorvâncias de uma série

de amostras de concenüação conhecida foram medidas e foi representada uma cun'a de

calibração em função da absorvância versus concentração para cada um dos compostos em

estudo. No Apêndice I são moshadas as respectivas curvas de calibração.

Transmitância

Tam$m relacionada com a absorção de radiagão, está a grandeza transmitÍincia que se

representa por T, e é definida matematicamente por

T
P

ou seja, corresponde à razão entre as potências dos feixes transmitido pela solução e

incidente. Este valor é normalmente expresso em 7o.

A transmitância estiá relacionada com a absorvância pela relação:

A=-logT (6)

A lei de Beer assume que cada partícula absorvente, absorve independentemente de

todas as oufias partículas absorventes; que as espécies em medição se mantêm inalteÉveis e

que a conoentração das espécies absolentes se mantém constante.

Sob estes pressupostos verifica-se proporcionalidade directa enEe a absorvância lida e a

concentração da amosha. Contudo, na prática, são detectados frequentemente desvios a essa

proporcionalidade.

Existem limitagões reais e aparentes à lei de Beer.

i) Limitações reais

A lei de Lambert-Beer descreve com sucesso a absorção de radiação em soluções diluídas.

A concentrações elevadas (>0.01M), a distância enffe as espécies absorventes diminui e a

absorção por parte de cada especie deixa de ser independente das espécies vizinhas. Este

fenómeno provoca desvios á relação linear enüe a absorvância e a concentação.

As elevadas concentrações podem também alterar o índice de refracção do meio e, desta

forma, alterar o comprimento de onda da radiação que aüavessa a solução (este facto é raro

para concenftações inferiores a 0,01 M) [Analytical Instrumentation, II, p.6].

P.** -
P*r"a, "t* «nl

(5)
Po
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ii) Limitações aparent€sl

Para este tipo de limitações conúibuem dois tipos de desvios:

Dewios químicos

Devidos a alterações na natureza ou concenúação das espécies absorventes por:

- Reacção com o solvente

- Diluição

- Alterações de pH

- Alterações do estado de equilíbrio [Analytical Instrurnentation, II, p.6].

Desvios instrumentais

Devidos a limitações dos instrumentos:

- Radiação policromáticaem vez de monocromática;

- Radiação parasita;

- Abertura de fendas não apropriada;

- Rúdo (limitações na resolução de leitura, regiões de baixa sensibilidade, ruído no

detector, posicionamento das células, luz mortiça) [Anatytical lnstrumentation,

II, p.61.
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AÍIEXO A€ - Gonsldengôe soble o Espectuofiotómst,o de febre

dupto rfflEado: modelo U€OíO .

Neste trabalho utilizamos um espectrofotómetro de feixe duplo modelo "U-3010" da

HITACHI. Este modelo foi concebido para análises de absorção de amostras líquidas,

sólidas e gasosas nas regiões espectrais do LIV-Vis.

euando a radiação emitida pela fonte de luz (âmpada de deuterio par:a a regt?lo UV e

lâmpada de tungsténio/iodo para a região VIS) é alimentada à montagem do monocromador

Seya-Namioka que úiliza uma rede de difucção côncava (com nivelamento constante de

l/600 mm, um comprimento de onda de 250 nm e uma área de grelha de2O mmx25 mm), e

onde é transformada num feixe monocromático) [Manual de Instruções do Aparelho].

A rede de difracção óptica combina as funções de imagem e de difucção num único

elemento óptico e, como tal, pode simplificar o alinhamento e a focagem dos sistemas

reduzindo o número de elementos ópticos e montagens requeridas para a obtenção de um

dado especto [Agilant Tecnhologies, pl].

A rede de difracção côncava é constituída por um conjunto de liúas finamente espaçadas,

produzidas na face côncava de um superfície esférica (figura l).

P - Ponto da superficie esferica

-.*l
P (>Lyz) serátal que:AFBF
constante

A-Fontede luz

I B -Imagem formada pela rede

Figuraá. 9. t - Rede de difracÉo Côncava [Agilent Technologies, Informação Técnica].
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A moderna correcção holográfica das aberrações das redes de difracção côncavas é o

resultado da aplica@o da trcnologia laser com capacidade de modular materiais

fotorresisüentes de forma a desenhar a as linhas hipeúólicas descritas no s&ulo XD( por

Rowland- Segundo ele, podiam-se conseguir imagens liwes de aberrações, nuÍna rede de

difracção côncava se a forma das ranhuras pudesse ser conseguida de forma a seguir a

intercepção de uma família de hiperboles com a superffcie da grelha lAgilenü Informação

Técnical.

Figura À 9.2-Diagrataóptico represen6tivo do modelo U-3010 Manual de krstrugões, p.41.

Neste espectrofotómetro, o sistema óptico consiste numa rede de difracção côncava

destinada a focar o especto de nma fenda de entrada com posição fixa para trma fenda

de saída por simples rotação da grelha Manuat de Insruções]. Este tipo de

monocromador foi proposto em 1954 por Seyna e Namioka (os grandes mentores das

redes holognáficas de difracção côncavas) e é representado na figura 9.3.
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Figura A. 9.3 - Esquema de um monocromador de Seya-Namioka As distáncias la, lb e o &rgulo f, são fixos

para o *scan" dos comprimentos de onda A grelha roda à volta do seu eixo vertical [Agilent Informação Técnica].

O feixe enviado para o monocromador passa por um filtro (F), é reflectido pelo espelho

côncavo (M2) e, depois é separado nos feixes de referência e da amostra pelo meio espelho

(I{\,f).

Os dois feixes depois de passarem pelas células contendo a referência e a amostrae

respectivamente são focados por lentes e, depois irradiados para os detectores @l e D2)

onde são convertidos em sinal eléctico. Os detectores são do tipo fotodíodo de silício.

O sistema ópico deste espectrofotómetro apÍesenta uma serie de inovações no "design"

que o distinguem de ouüos espectofotómetros de feixe duplo:

o uÍrâ rede de difracção côncava de precisão numa montagem Seya-Namiok4 para criar

um monocromador caracterizado por uma elevada eficiência energética e por uma reduzida

radiação parasita;

. o feixe de radiação é separado, no monocromador, usando um meio espelho em vez de

um espelho rotativo (mais comum nos espectrofotómetros de feixe duplo). Este meio

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

Além das inovações descritas, neste aparelho o percurso óptico dos feixes da amostra e da

referência são os mesmos, o que se traduz numa aquisição de dados exfiemamente estável.

O sinal eléctrico convertido do sinal óptico, no detector, entra no amplificador LOG onde é

convertido de forma a fornecer resultados em absorvância. Estes resultados são
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amplificados, e depois são convertidos de analógicos para digitais de forma a serem

processados como valores digitais.

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

impressora
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Figrra A9.4 Esquema do o proc€ssam€nto e o sistema de controlo do espectrofotómetro modelo U - 3010.
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