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Resumo

Este trabalho foi desenvolvido em duas partes distintas. A primeira fase consistiu na
preparacao de carvoes activados utilizando sisal como precursor e KOH como agente
activante. Nesta fase estudaram-se os efeitos da temperatura, tempos de activacao e
propor¢do de agente activante: precursor nas caracteristicas texturais dos carvoes
obtidos.

Na segunda fase procedeu-se ao estudo das propriedades cataliticas de amostras
seleccionadas para uma reacgao de esterificacdo, nomeadamente, a sintese do acetato
isoamilico.

As amostras foram caracterizadas por adsor¢do de N,, a -196 °C, pHpzc e analise
elementar.

Os resultados da caracterizagdo textural mostraram que os carvoes obtidos sdo sélidos
essencialmente microporosos (isotérmicas tipo 1), e atingiram valores de volumes
microporosos de 0,49 cm? g*. Este resultado foi obtido com a amostra activada a 800
°C durante 1 hora, usando uma propor¢ao silsal:KOH 1:0,5.

No que se refere ao efeito da proporcao do agente activante no desenvolvimento da
porosidade constatou-se que este parametro tem efeitos bastante diferentes
consoante a temperatura de activagdo utilizada.

Os carvdes seleccionados apresentam actividade catalitica para as reacgdes de
esterificagdo, obtendo-se uma conversdo superior a 50 % para os produtos desejados
ao final de 24 h.

Palavras-Chave: Sisal; KOH; Carvoes Activados ; esterificacao;
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Abstract

This work was developed in two distinct parts. In the first one the preparation of
activated carbons using sisal waste as a precursor and KOH as the chemical activation
agent was made. Different series of samples were obtained to evaluate the influence
of the KOH amount, temperature and time activation on the carbons textural
properties.

In the second part on the study selected activated carbons (after been submitted o an
oxidation treatment) were tested as catalysts for esterification reaction to produce
isoamyl acetate and propyl acetate.

The samples were characterized through N, absorption, at -196 °C, pHpz;c and
elementary analysis.

The results of the textural characterization showed the essentially microporous nature
of the materials (isotherms of type I). The experimental conditions used allowed
reaching an apparent surface area of 1220 m? g'1 and a microporous volume of 0,49
cm?® g'l. This result was obtained with a sisal:KOH ratio of 1:0,5, and thermal treatment
during 1 hour at 800 °C.

Regarding the effect of chemical activation agent ratio on the porosity development it
was found, depending of the activation temperature, that this parameter has quite
different effects on the textural characteristics of the samples.

The selected carbons reveal a catalytic activity to the esterification reactions, having
been obtained a conversion more than 50% to the desired products at 24h.

Key-Words : Sisal; KOH; Activated carbons; esterification;
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1. Objectivos

O objectivo deste trabalho insere-se no ambito da quimica verde. O estudo
desenvolvido incide na reducao e reutilizacao de residuos, produzindo novos produtos
de valor acrescentado e na optimizacdo de processos quimicos através da aplicacdo de
catdlise heterogénea.

Assim, o presente trabalho tem como principal objectivo sintetizar e caracterizar
carvOes activados a partir de desperdicios de sisal da industria cordoeira, utilizando o
KOH como agente activante.

A sua caracterizacdo textural é realizada através de adsorcdo de gases de modo a
conhecer sua area superficial aparente e a aplicacdo de métodos empiricos permite
conhecer os seus volumes porosos. Para caracterizar a sua quimica superficial sera
medido o pHpzc e sera conhecida a sua estrutura através da analise elementar.

As amostras preparadas tém como objectivo estudar o efeito da proporcao de agente
activante e o efeito do tempo de activacdo, no desenvolvimento da sua estrutura
porosa dos carvoes sintetizados.

Através deste tipo de caracteristicas texturais podera perceber-se que tipo de funcdes
este material podera desempenhar.

Serd avaliada a capacidade catalitica dos carvOes obtidos através de reaccdes de
esterificacdo, a sintese do acetato de isoamilico e o acetato de propilo, recorrendo a 3
amostras de carvdes diferentes. Estes dois compostos sao muito usados na industria
alimentar na sintese dos aromas da banana e da péra, respectivamente, sendo a sua
reproducdo bastante simples a escala laboratorial.

No final deste trabalho pretende-se um melhor conhecimento das técnicas de
caracterizacdo textural de carvdes activados, bem como a sua quimica textural.
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2. Introducdo Tedrica

Determinados desperdicios agricolas e industriais tém-se revelado fontes de
carbono adequadas para a produ¢dao de carvées activados sendo a sua importancia
justificada pela grande abundancia e baixo valor comercial e econédmico. O uso de
desperdicios na producdo de produtos de alto valor acrescentado, como é o caso dos
carvOes activados aqui estudados, para além de se tornar uma mais-valia econdmica
contribuem igualmente para a diminui¢do dos riscos ambientais que o seu

armazenamento e decomposi¢3o possam causar'.

2.1 Industria — Quimica Verde

Um dos maiores desafios ligados a industria do séc. XXI é a sua sustentabilidade,
rentabilidade e impactos ambientais. Este ultimo revelou-se uma questdo emergente
no séc. XX, e assim, uma janela de oportunidade para a industria quimica. Este novo
pensamento permitiu desenvolver e investigar novos produtos e processos quimicos
de modo a tornd-los mais “verdes” e, consequentemente, com impactos reduzidos
para o meio ambiente!?.

Entre os inumeros produtos quimicos que sdo utilizados no nosso quotidiano, podem
destacar-se os mais diversos combustiveis e os mais complexos medicamentos, os
quais, apesar de indispensdveis, nem sempre sdo vistos como os mais favoraveis
devido as questdes relacionadas com o impacto ambiental, transporte, segurancga e

residuos a eles associados, entre outros aspectos [2-8],

Para fazer face a esta imagem negativa que a industria quimica representava, no inicio
dos anos 90 a E.P.A. definiu o termo e introduziu o conceito de “Green Chemistry”
(Quimica Verde). Este conceito quis promover o desenvolvimento de novos processos,
de modo a reduzir ou eliminar matérias-primas, produtos secundarios, solventes e

reagentes que se tornavam perigosos para a saude humana e meio ambiente!®.

Talvez o aspecto mais importante na Quimica Verde seja o conceito da concepc¢do do
processo quimico ou do produto e do seu ciclo de vida, para tal, foram descritos por
Paul Anastas e John Warner em 1998 os “12 Principles of Green Chemitry” — Anexo 8.1
[5]. Estes doze principios baseiam-se em aspectos tdo importantes como a sintese de
compostos com menor toxicidade, na diminuicdo do uso solventes, uso de substancias

reciclaveis e na utilizacdo de bio-catalisadores e/ou catalisadores mais “verdes” 561,
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Estes principios transformaram-se em linhas de orientagdo para processos mais
eficientes e seguros, onde é considerada a toxicidade e biodegradabilidade em todas
as etapas do processo e do produto final. A quimica verde permite-nos a escolha de
reagentes quimicos mais benéfica ao nivel ambiental e mais vidvel economicamente.

Do ponto de vista industrial, a quimica verde procura ter impacto directo em processos
com vista na reducdo, ndo sé na quantidade de matérias-primas usadas, mas também
na reducdo de custos de producdo e tratamento de efluentes entre outros, tal como se
esquematiza na figura seguinte (Figura 2.1).

IMPACTO
AMBIENTAL

Organicos
Volateis

/< Compostos

RISCOS e
PERIGOS

Figura 2.1 — Aplicagdes da Quimica Verde na Industria (3571

A questdo levantada no presente trabalho é a utilizacdo dos residuos e desperdicios
industriais na sintese de novos materiais. O tratamento e armazenamento destes
residuos tém um impacto relevante no custo do produto final, e normalmente significa
impactos negativos para o meio ambiente. Assim, a escolha de produtos de origem
renovavel ou/e reciclavel pode garantir um custo de producdo mais baixo e maior
quantidade de matéria-prima disponivel. Torna-se assim possivel desenvolver uma
industria que seja mais sustentavel com a utilizagcao de fontes renovaveis, reciclaveis e

biodegradaveis [6-8],



Introducdo Tedrica

2.2 Carvoes activados

Os carvoes activados tém uma enorme diversidade de aplicagdes na industria
devido as suas caracteristicas quimicas e estrutura porosa. Estes materiais sao sélidos
amorfos, essencialmente constituidos por carbono, e apresentas propriedades
cataliticas importantes devido a sua quimica superficial e distribuicdo de tamanho de
poros.

Estas caracteristicas estdo directamente ligadas ao tipo de material precursor utilizado,
o agente activante escolhido, as condicdes de carbonizacdo e ao processo de activacao
utilizados. Sdo estas condicoes de sintese que irdo determinar o tipo de carvdo obtido
e a sua aplicabilidade.

O campo de utilizacdo de carvées activados é bastante vasto e versatil, apesar de na
industria serem normalmente usados como adsorventes de gases e liquidos ou como

suportes cataliticos™..

2.2.1 Estrutura

Os carvdes activados sao constituidos essencialmente por carbono, cerca de 85 a
95%, mas também por um conjunto de heterodtomos tais como o hidrogénio,
oxigénio, enxofre e azoto, que determinam a quimica superficial destes materiais [5-10]
Na figura seguinte apresenta-se uma representacao esquematica da estrutura de um

carvao activado:

Figura 2.2 — Microestrutura de um carvao activado (3l

As camadas aromaticas distorcidas e cruzadas aleatoriamente originam a estrutura
porosa dos carvdes activados, caracterizada por poros de diferentes dimensdes. Para
caracterizar a estrutura deste tipo de material é necessdrio determinar a sua area
especifica, bem como o volume poroso e a distribuicdo de tamanho de poros.
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No que se refere a porosidade os materais podem ser classificados, segundo a IUPAC,
como micro, meso ou macroporosos, consoante o tipo de poros predominante. Os
microporos apresentam aberturas inferiores a 2 nm, enquanto que 0s mesoporosos
apresentam aberturas entre 2-50 nm e os macroporos tém aberturas superiores a 50
nm[9, 11].

Os microporos contribuem para a maioria da area superficial, sendo preenchidos a
pressdes relativas baixas, em consequéncia da sobreposicdo dos potenciais de
adsorcdo de paredes opostas.

Os meso e macroporos sdao importantes para a adsor¢cdo de moléculas de maior

dimensdo porque permitirem que estas cheguem aos microporos, sendo por isso

normalmente designados como poros de transporte[”].

SUPERFICIE EXTERNA
Macroporos
1>50 nm

Mesoporos
2<1<50nm

Microporos
1<2nm

Figura 2.3 — Estrutura porosa de um carvao activado™.

Os microporos constituem a parte principal da drea interna de um carvao activado e é
a sua acessibilidade que ird determinar a capacidade de adsorcdo e desempenho
catalitico do material. Os microporos dividem-se ainda em duas categorias, os
ultramicroporos, para poros com dimensdes menores que 0,7 nm e supermicroporos,
onde se enquadram os poros de dimensdo 0,7-2 nm.

Uma das caracteristicas mais importantes dos carvdes activados é a sua estrutura
quimica superficial. A ligacdo entre o carbono e heterodtomos (C-O; C-N; etc.) originam
a presenca de grupos activos na superficie do carvao, alguns dos quais estdo

representados alguns na figura seguinte[12'13]:
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Figura 2.4 — Principais grupos oxigenados presentes na superficie do carvio™?.

Estes grupos reactivos sdo os responsaveis pela capacidade que os carvdes activados
tém para sofrerem reaccdes de halogenacdo, hidrogenacdo, oxidacdo e actuar como

[11-13]

catalisadores em muitas reac¢bes quimicas , como serda abordado com mais

detalhe no paragrafo2.4.

2.2.2 Preparagdo dos carvoes activados

Agente Activante

Como ja foi referido anteriormente, as caracteristicas do carvao sintetizado estdo
directamente relacionadas com o tipo de activacdo escolhido bem como o material
precursor utilizado, sendo pois estes parametros que irdo ditar a aplicacdo do material.
O grande responsavel pela formagdo da estrutura porosa do carvao é o processo de
activacdo. Nesta etapa ocorre o desenvolvimento da porosidade por remoc¢do dos
atomos de carbono das zonas mais reactivas, de modo a aumentar o tamanho e/ou o
numero de poros. Portanto, uma activacdo adequada as propriedades desejadas na
sintese do carvao torna-se vantajosa e importante na aplicacdo do mesmo.

. ~ . . . 11

A activacdo do material precursor pode ser feita de duas formas diferentes™!:

e ActivacGo Quimica: implica uma carboniza¢cdo da mistura, matéria-prima mais
agente activante, sob uma atmosfera inerte, seguida de uma lavagem para a
remocao completa dos agentes quimicos;

e Activagdo Fisica (Térmica): ocorre uma carbonizacdo prévia da matéria-prima,
para a completa remoc¢do de compostos volateis, e em seguida uma activacdo
térmica, onde o carbonizado é sujeito a temperaturas elevadas (800 °C - 1000

°C) com um agente oxidante (ex: CO, ou vapor de agua)™’;
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Neste trabalho a escolha recaiu sobre a activagdo quimica e como agente activante
usou-se KOH. Este tipo de activacdo requer uma mistura o mais homogénea possivel
entre o precursor e o agente activante. Assim a forma mais vulgar de realizar a
impregnacao consiste em usar uma solu¢do aquosa de KOH, a qual é posta em
contacto com o material de partida durante um periodo relativamente longo, de modo
a permitir uma impregnacdo eficaz do agente activante no interior do material
precursor. Apds esta impregnacdo, a carbonizacdo ocorre sob atmosfera inerte (fluxo
de azoto) e por fim a remoc¢do dos produtos de reaccdo, através de uma lavagem com
4gua ou solucdo &cida diluida'".

Neste tipo de activacdo a escolha do agente quimico é crucial para o desenvolvimento
da estrutura porosa, pois é ele o responsdvel pela degradacdo do material de partida.
A sua impregnacao eficaz inibe a formacao de alcatrdo ou outro subproduto resultante
da carbonizagdo, e também ird originar um aumento da percentagem de carbono face
a uma activacso fisical**.

Neste processo, a distribuicdo de tamanho de poro e a area superficial obtida sera
determinada pelo grau de impregnacdo, ou seja, a proporcdo escolhida entre o
precursor e o agente activante. De um modo geral, quanto maior o teor de agente

activante usado maior serd o tamanho de poro do carvao activado finalt*,

Os agentes quimicos mais comuns neste tipo de activacdo sdo: o cloreto de zinco

18 e o hidréxido de potassio (KOH)!7 7,

(ZnCIz)“S], bem como o acido fosférico (H3POj)
A utilizacdo do cloreto de zinco e do acido fosférico permitem a obtencao de carvdes
activados com uma porosidade bem desenvolvida e area superficial elevada, mas
trazem algumas consequéncias ambientais devido aos residuos acumulados de zinco e
da eutrofizacdo provocada pelos compostos de fésforo. A escolha do KOH como
agente activante permite obter uma estrutura microporosa semelhante a que se
obtém com os compostos anteriormente referidos, ndo tendo problemas ambientais

tao importantes como os anteriormente referidos®*®!

mais de perto os principios da Quimica Verde!?.

, isto é, é um processo que segue

Precursor

Tdo ou mais importante que escolha do agente activante é o material de partida,
denominado precursor. Este serd a estrutura base do carvao activado e necessita de
ter alto teor de carbono e baixo em substancias inorgdnicas. Como a producdo de
carvoes activados é bastante dispendiosa devido ao enorme dispéndio energético para
a sua activagdo, é fundamental que a matéria-prima esteja disponivel em grandes

quantidades e seja essencialmente de baixo custo™.
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Ao longo dos ultimos anos tém-se vindo a verificar um grande interesse em utilizar
matérias-primas de origem agricola e florestal, com grande conteido em carbono e de
baixo preco, sendo a grande maioria destes materiais considerados desperdl'ciosm.

Na literatura encontram-se estudos onde se recorre a uma enorme variedade deste
tipo de precursores, que vao desde carocos de péssego, de azeitona, pd de cortica,
residuos de algodao, cascas de améndoas, cascas de grao de bico, entre outros!?>?U, A
escolha do precursor depende do tipo de carvao desejado (ex.: carvdo em pd ou
granular), a sua estrutura porosa (micro, meso ou macroporoso) e a sua aplicagao

(adsorc3o de gases ou liquidos, catalisadores, etc.)** 21,

O residuo industrial considerado para o presente trabalho foi o sisal por se tratar de
uma matéria-prima com as caracteristicas referidas anteriormente (quantidade
disponivel, baixo custo, residuo industrial, etc.), mas também por se tratar de um
precursor capaz de desenvolver estruturas porosas interessantes®?.

O sisal é uma fibra natural extraida da sua planta denominada Agave sisalana,
bastante usada na industria devido a sua facilidade de cultivo e crescimento. As suas
propriedades fisicas e mecanicas faz dele um material bastante usado no fabrico de
cordas, podendo igualmente ser incorporado em outros materiais para reforcar a sua
durabilidade e fundamentalmente a sua resisténcia'>>.

A escolha do sisal para o presente estudo resultou no facto de a sua composicdo ser
muito rica em carbono e porque se trata de um produto de muito baixo valor
comercial dado ser um desperdicio da industria de cordoaria??. O sisal apresenta pois
grandes potencialidades para ser transformado num produto de alto valor
acrescentado e conferir-lhe uma nova aplicagdo, conceitos explorados pela quimica

verde!” 22,

2.3 Técnicas de caracterizacdo

Apds a obtencdo do carvao activado é necessario conhecer a sua estrutura porosa
e quimica superficial. No presente trabalho, a caracterizacdo da estrutura porosa
(volume e distribuicdo de tamanho de poros) e area superficial especifica foram feitas
através da adsorcdo de azoto a -196 °C. A quimica superficial foi estudada através da
andlise elementar (determinacdo do contetddo de CHN e S), e da estimativa do pH no
ponto de carga zero, pHpzc.
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2.3.1 Caracterizagdo da estrutura porosa

Adsorgdo de gases

A adsorcdo de gases ou vapores é o procedimento classico e convencional para a
[12-14]

caracterizacdo da porosidade neste tipo de materiais
O processo de adsorcdo é um processo espontaneo e acontece sempre que a
superficie de um sélido entra em contacto com um gas, criando-se um interface gas-
sélido com o aumento da concentragdo gasosa na sua vizinhanga; quando este excesso

é criado da-se o fenémeno de adsor¢do™.

Neste processo o material é denominado adsorvente e o gds adsorvivel quando nao
estd a constituir a interface, e adsorvato quando se encontra adsorvido na superficie
do solido.

A adsorcdo resulta de forcas de Van der Walls e possiveis ligacdes quimicas ou ainda
de pontes de hidrogénio, que se estabelecem entre as moléculas de adsorvato e o
adsorvente. De acordo com a natureza das forcas a adsorc¢do pode ser classificada em
adsorcdo quimica ou fisica. Os calores de adsor¢dao quimica sdo mais elevados, uma

ordem de grandeza dez vezes superior aos de adsorcao fisical®?.

A diferenca entre os dois tipos de adsorgao é feita através dos seguintes critérios™:
e A adsorcao fisica é inespecifica, ou seja, todos os gases se adsorvem em todos
os sélidos. A adsorcdao quimica, pelo contrario, é especifica, e s6 é possivel
guando existe afinidade quimica entre o adsorvivel e o adsorvente;

e A adsorcdo fisica € muito mais rdpida do que a quimica, devido a inexisténcia
de energia de activa¢do por auséncia de reac¢ao quimica;

e A adsorcdo quimica entre as moléculas e os centros activos ocorrem a
superficie, dai o processo ocorrer apenas em monocamada.

e Apods ocorrer desadsorcdo, as espécies adsorvidas fisicamente n3ao perdem a
sua identidade, retornam a sua forma original. Pelo contrario, uma espécie
adsorvida quimicamente perde a sua identidade original quando desadsorvida;
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Isotérmicas de adsorg¢do

Antes de iniciar um ensaio de adsor¢do de gases é necessario proceder a uma
desgasificacdo do sdélido por aquecimento sob vacuo, de modo a libertar todos as
substancias adsorvidas na estrutura porosa. Uma isotérmica ndao é mais que uma
representacdo grafica entre a quantidade de géas adosrvido (n°® — expressa em
mmol/g) e a press3o relativa a que o gas é adsorvido (p/p° — onde p° é a pressdo de
saturacao do adsorvato a temperatura do ensaio)[24].

As isotérmicas de adsorcdo podem ser classificadas em seis tipos diferentes
apresentadas na figura seguinte (Figura 2.5). Em 1940, Brunauer, Deming, Deming e
Teller, propuseram uma classificacdo (classificacdo BDDT) (23] para as isotérmicas de
adsorcdo constituida pelos cinco primeiros tipos de isotérmicas da Figura 2.5. O tipo VI
foi introduzido mais recentemente pela IUPAC.

Tipo | Tipo

—
m

= | Tipam Tipo IV
a
=
=]
[T}
=
[in]
w
B
- B
—
=
= "
o
Tipo V Tipao VI

Pressdo relativa (p/p%) ——»

Figura 2.5 — Classificagdo IUPAC da representagdo de isotérmicas de adsorgao gasosa [23,24].

10
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Podemos caracterizar as isotérmicas da seguinte forma (9,11, 21, 241,

e Tipo I: caracterizam-se pela existéncia de um patamar que comega a ser
definido a partir de pressdes relativas baixas e estdo associadas a materiais
exclusivamente microporosos. O patamar corresponde ao preenchimento dos
microporos e a sua altura estd relacionada com o volume deste tipo de poros.
Quanto mais rectangular for a curva, mais estreita serda a distribuicdo de
tamanho de poros. Este tipo de isotérmicas estd também associado ao
fendmeno de adsorg¢ao quimica, onde o valor limite correspondera a adsorgao
de uma monocamada nos centros activos.

e Tipo Il: traduzem uma adsorcao gasosa em multicamada e estdo associadas a
adsorcao fisica que ocorre em sdlidos ndo porosos. Apresentam duas inflexdes,
uma para valores de pressao relativa menores que 0,1 e outra para valores
superiores a 0,9. A primeira inflexdo, assinalada na figura como o ponto B, é
considerada como indicativa do preenchimento da primeira camada adsorvida.

e Tipo lll: s3o pouco frequentes e traduzem-se na ocorréncia de uma adsorgao
pouco energética, comparativamente com a que ocorre no caso das
isotérmicas tipo Il. Correspondem a uma adsorcdo em que as interac¢des gas-
sélido sdo particularmente fracas.

e Tipo IV: apresentam um patamar a pressoes relativas altas e podem apresentar
um ciclo de histerese. Ocorrem quando o mecanismo de preenchimento de
mesoporos por condensagao capilar é diferente do mecanismo de desadsorgao.

e Tipo V: isotérmicas caracteristicas de materiais com micro e mesoporos, em
gue a adsorcdo é baseada numa fraca interaccao gas-solido. Devido a este
facto, sdo de dificil interpretacdo e pouco comuns.

e Tipo VI: estdo associadas a superficies uniformes ndo porosas e traduzem uma
adsorcdo em multicamada, cada patamar corresponde a formacdo de uma
camada. Nestes casos ocorre o fendmeno de adsor¢cao cooperativa, ou seja, as
camadas que vao sendo adsorvidas vao facilitar a adsor¢cdo da camada
seguinte. A interaccdo entre as camadas é superior a afinidade entre a
superficie e o adsorvato.

Com base nos diferentes tipos de isotérmicas, podemos afirmar que as curvas obtidas
com carvGes activados assemelham-se a uma isotérmica do tipo | e genericamente
podem apresentar uma das seguintes formas:
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Figura 2.6 — Tipos de isotérmicas de um carvao activado [14].

A isotérmica do tipo a corresponde a um carvdao com uma distribuicdo estreita de
microporos, e a forma da isotérmica indica que o processo de preenchimento de poros
estd completo a pressoes relativas muito baixas. Uma vez que a quantidade de gas
adsorvido se mantém constante até pressdes relativamente elevadas, obtém-se um
patamar bem definido paralelo ao eixo das pressdes relativas. A isotérmica do tipo b
corresponde a carvdées com uma distribuicdo de tamanho de microporos mais
alargada, como indica a abertura do “joelho” da isotérmica. Uma isotérmica do tipo ¢
corresponde a carvies com uma ampla distribuicdo de microporos, acompanhada por
uma mesoporosidade consideravel que resulta no desvio do trogo linear™.

Quando a curva de adsor¢ao ndo coincide com a curva de desadsorcdo verifica-se um
ciclo de histerese. Este fendmeno acontece devido a condensacgao capilar ocorrida nos

mesopo ros[”' 24 .

Andlise de Isotérmicas de adsor¢do

Existem varios métodos de anadlise de isotérmicas de forma a obter os parametros
texturais dos carvdes, como a sua area especifica, volume poroso e distribuicdo de
tamanho de poros.

1. Método de Brunauer-Emmet-Teller (BET)

Através de um simples modelo matematico é possivel determinar a quantidade de gas
adsorvido no carvao e determinar a sua area superficial especifica. Este parametro é
vulgarmente usado para uma primeira avaliacdo das propriedades dos carvoes
activados com os adsorventes.

O modelo de Brunauer-Emmet-Teller foi proposto em 19382

, para interpretar a
adsorcdo em multicamada para sdélidos ndo porosos, com base na adsorcao fisica

devido a forcas de Van der Waals, isto €, isotérmicas de adsorcdo do tipo Il. O modelo

12
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admite um equilibrio dindmico entre a adsor¢do e a desadsorgao, sendo sido por isso
[10-11]

desenvolvido para o caso da adsorcao fisica em sélidos ndo porosos
Para que este modelo seja vdlido é necessario ter em consideracdo diversos
pressupostos*Y:

v' A velocidade de adsorc¢do é igual a velocidade de desadsorc¢do, para cada
camada adsorvida;

v' A partir da adsor¢do da segunda camada, o calor de adsor¢io mantém-se
constante e igual ao calor de condensacgao do gas;

v' Quando se verifica a igualdade p=p° o adsorvato condensa como um liquido
ordindrio e o numero de camadas adsorvido é finito.

Apesar de este modelo estar directamente ligado a isotérmicas do tipo I, quando se
considera uma gama restrita de pressdes relativas (0,05 < p/p°® < 0,15), pode ser
aplicado a outros tipos de isotérmicas, nomeadamente a isotérmica dos tipo I. Neste
caso, considera-se que hd uma gama de pressdes relativas em que o modelo é
aplicavel, a adsorcao do gas apenas ocorre nos microporos até se atingir a saturacao

na monocamada'®”.

Para simplificar o modelo matematico de BET, é feita uma linearizagdo da seguinte
formal[14, 24, 26]:

p/p° _ 1 c-1p
n*®*(-p/p°) nic nic p

Equacdao 2.1
Onde:

— % corresponde a quantidade adsorvida a pressao p e a temperatura T;

— p° é a press3o de saturacdo do adsorvato a temperatura T;

— n? aquantidade adsorvida necessaria para preencher uma monocamada;

— ¢ é a constante de BET, dada por ¢ = exp (E; — E//RT), em que E; e E,

correspondem, respectivamente, ao calor de adsorcdo relativo a primeira
camada adsorvida e ao calor de condensac¢do do adsorvato.

Esta equacdo é aplicada aos dados experimentais obtidos através dos ensaios de
adsorcdo de azoto a -196 °C, representando-a graficamente na forma:

13
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p/p°

0
nfip/pf) ™ PP

O declive (m) e a ordenada na origem (b) da recta ajustada, para uma gama restrita de
pressdes relativas, permitem calcular a capacidade da monocamda n? (mol/g), pela

aplicacdo da equacdo:

" m+b Equagdo 2.2

Apds determinar o numero de moles adsorvidas na monocamada é entdo possivel
calcular a area especifica, Ager, relacionando-as, pela formula:

Ager = n2 Naam Equacdo 2.3
Onde:

— Na corresponde ao nimero de Avogadro (6,022x10% mol™);
— an € a area média ocupada por uma molécula de adsorvato na monocamada,
para a adsorcdo de azoto a -196 °C, am, = 0,162 nm?t¥;

2. Método de de Dubinin-Raduskhevich

Através deste método é possivel caracterizar o fendmeno de adsorcdo que apenas
envolve o preenchimento do volume microporoso. A equacdo de

Dubinin-Raduskhevich (DR) baseia-se na teoria potencial de Polany, é usada na forma

linearizada!*® #;

2
IogwadszlogWO—B(%) log?(p/p°)  onde B=5304R/E,f Equagdo 2.4

Onde:

— w" traduz o volume ocupado pela fase adsorvida;

— Wpo volume microporoso, que se ira designar por Vpg;

— Ep a energia caracteristica;

— Tatemperatura a que o ensaio de adsorgao ocorreu;

— B é o coeficiente de afinidade (apresenta o valor de 0,33 quando o adsorvato é
o azoto, e 0,36 para o didxido de carbono)m];

— p pressao de equilibrio;

— p0 é a pressao de saturacao;

14
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A representac3o grafica de log w*® vs log?(p/p°) traduz a equacio DR numa recta cuja
ordenada na origem é dada por log wy, sendo este o valor de volume microporoso.
Esta representacdo grafica é valida para uma gama de pressoes relativas baixas, sendo
que para pressdes superiores apresenta desvios a linearidade devido a sua estrutura

n3o ser exclusivamente microporosa!™®™".

Aplicando este método na adsor¢ao de azoto e CO,, podem acontecer trés situagaes[lo'
14],

V" Vprin2)<Vbr(coz), Situagdo que se verifica quando o material possui microporos
muito estreitos, o que dificulta o estabelecimento do equilibrio de adsor¢ao das
moléculas de azoto a temperatura a que o ensaio é realizado.

v Vprino)®VbRricoz, Ocorre quando o material apresenta uma estrutura
microporosa suficientemente larga que evita a ocorréncia de limitagdes
difusionais para as moléculas de azoto, a temperatura de -196 °C.

V" Vprin2>Vbr(coz), Ocorre em carvdes de apresentam elevados graus de activagdo.
Quando ndo é possivel obter resultados para adsorcdo de azoto a
-196 °C para baixas pressdes relativas (p/p°=0,01), a extrapola¢do da curva
caracteristica para o azoto a -196 °C e para o CO, a 0 °C nao é coincidente.
Sendo assim a gama de pressoes relativas a que se aplica a equa¢dao DR ndo é a
mesma, o que faz com que o volume microporoso obtido a partir da adsor¢cao
de azoto seja superior ao obtido pela adsor¢ao de diéxido de carbono.

O uso complementar das isotérmicas de adsorcdao de N, (— 196 °C) e CO, (0 °C) é
importante para a caracterizacao dos carvoes activados e do seu processo de activagdo
porque permite uma melhor caracterizacdo do volume correspondente aos

. . , . . 1
microporos estreitos e largos, e também caracteriza a mesoporosidade!?.

3. Método empirico de analise de isotérmicas — Método as

Existem alguns métodos empiricos para determinar a estrutura microporosa de um
carvao activado, que consistem na comparacdo directa entre a isotérmica deste com
uma isotérmica padrdao de um material ndo poroso mas com as mesmas caracteristicas
superficiais'® ¥ 23,

Com o objectivo de determinar o volume microporoso, Singm], substituiu a varidvel
ns para ns, que traduz a quantidade adsorvida a um determinado valor de pressao
relativa (p/p°)s. Convencionou-se (p/p°)=0,4 de modo a garantir o preenchimento total
dos microporos.
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E tracada uma isotérmica padrdo reduzida, dividindo os valores da quantidade
adsorvida, n, por ny4 (a quantidade adsorvida pelo material de referéncia a
p/p° = 0,4). O quociente n/n, , é designado por as e a isotérmica para o material de

referéncia é obtida representando graficamente a; em fungio de p/p°.

A curva as é construida a partir dos dados de um determinado sistema gas-sélido
especifico:

Qteste Nteste /(nref )0,4

= Equagao 2.5
Qref Nref /(nref )0,4

em que Nyef /(nref)OA_ =ag

Fazendo N;.q. /s = Sg obtemos:

Aref

=—-—XS Equacao 2.6
(nref )0,4 S quag

Aeste

em que a,.r representa a area superficial aparente do material de referéncia.

A aplicacdo deste método ndo é restrita a adsor¢cdo de azoto e pode ser aplicado a
qualquer sistema gas-sélido. Além disso, podem ser usados diferentes sdlidos como
materiais de referéncia para a construc¢do da curva as.

Na figura 2.7, estdo representadas as curvas as para sélidos ndo porosos, microporosos
e mesoporosos[n]. A recta 1 e a curva 2 correspondem a sdlidos ndo porosos e
mesoporos, respectivamente. Para a curva 2, observa-se um desvio positivo para
valores elevados as, revelando efeitos de condensacdo capilar nos mesoporos. As
rectas 3 e 4 correspondem a um sélido microporoso e a um sélido que apresenta micro
e mesoporosidade, respectivamente. Desvios negativos para valores baixos de as
indicam microporosidade no sdlido.
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(a) (b)

Quantidade adsorvida
Quantidade adsorvida

Us Os

Figura 2.7 - RepresentacGes esquematicas das curvas as para diferentes tipos de
adsorventes (adaptada de [11]).

Na figura 2.7 a), o declive da recta fornece uma medida da area superficial do sélido,
enquanto em b), o declive da parte linear da representacao é proporcional ao valor da
area externa do adsorvente. A extrapolacdo da parte linear até ao eixo das ordenadas
permite obter uma estimativa do volume microporoso, convertendo a quantidade
adsorvida em volume liquido, através da densidade do adsorvato no estado liquido.

Na figura 2.8 apresenta-se a representacdo o, vulgarmente obtida a partir dos dados
de adsorgao em carvoes activados. Esta representagao, apresenta duas secgdes
lineares. A primeira sec¢ao observa-se normalmente para valores de as<1 (p/p°<0,4),
permitindo estimar o volume dos microporos mais estreitos (ultramicroporos - Vquitra)a
pela extrapolagdo para a origem. A segunda zona linear, encontra-se normalmente
para valores de as mais elevados (1 < as<2) e a interseccdo com o eixo das ordenadas
fornece o valor do volume microporoso total (Varotal). A diferenca entre Varotal € Vauitra
corresponde ao volume de supermicroporos (Vasuper)-

—

Ouantidade adsorvida

o

Figura 2.8 — Representacgdo o, hipotética para adsorventes microporosos.
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2.3.2 Caracterizacao quimica e estrutural

Depois de analisar a estrutura porosa do carvao activado é necessdrio analisar e
identificar a sua quimica superficial, pois sdo as espécies quimicas presentes na
superficie que irdo definir a sua possivel aplicacdo como catalisador, ou como
adsorvente de gases ou liquidos, etc.. Muitos carvées activados podem apresentar
estrutura porosa semelhante mas comportamentos muito diferentes quando
comparados com o mesmo adsorvato, este comportamento é explicado pelas

diferencas na sua superficie!*?.

Andlise elementar

Os carvoes activados sdo constituidos maioritariamente por dtomos de carbono e
podem apresentar na sua estrutura heterodtomos ligados quimicamente a sua
superficie. A quantidade de heteroatomos presente pode resultar da matéria-prima
utilizada da activa¢ao ou de tratamentos posteriores[“' 4

Os heteroatomos que se quantificam por analise elementar sdao o carbono, o oxigénio,
o hidrogénio, o azoto e o enxofre. A partir da percentagem destes atomos existente no
material é possivel ter uma estimativa dos grupos funcionais existentes na sua
superficie. Para tal, é quantificada a existéncia de cada um dos elementos a elevadas

temperaturas (~1200 °C) sob fluxo de oxigénio.

Como resultado da completa combustdo da amostra na presenca de oxigénio todo o
carbono é reduzido a didxido de carbono, o hidrogénio a vapor de 4gua, o enxofre a
didxido de enxofre e o0 azoto a N, gasoso por limalhas de cobre!®®.

As técnicas de deteccdo variam consoante o aparelho comercial escolhido, mas
pretende-se sempre que o seu grau de precisdo seja o mais elevado possivel,
apresentando erros absolutos na ordem dos 0,3% (m/m) e limites de detecgdo entre
0,01 e 0,1%. Nestas técnicas incluem-se a reaccdo com diferentes reagentes,
guimiluminescéncia, coulometria ou mesmo sensores quimicos de base

, . 2
eIectroqwmlca[ 8,

pPHpzc— Ponto de carga Zero

A quimica de um carvao activado é caracterizada pela existéncia dos grupos funcionais
a sua superficie que podem ter caracter acido ou bdsico. Esta caracteristica depende
directamente na existéncia destes complexos superficiais, principalmente dos que
contém oxigénio.
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Um carvao ao ser imerso numa solu¢do aquosa desenvolve a sua carga superficial que

advém a dissociacdo destes complexos ou da adsorc¢do de ides da solugéo[zgl.

Em solugdo, acidos de Bronsted tendem a doar os seus protdes as moléculas da agua,
ficando a espécie desprotonada carregada negativamente. Por outro lado, bases de
Lewis ligam-se aos protGes em solucdo originando-se uma espécie carregada
positivamente. Como os complexos superficiais neste tipo de carvées sdo
essencialmente constituidos por oxigénio, este vai funcionar como acido de Bronsted,

doando os seus protdes no meio aquoso'® %,

No modelo apresentado por Noh e Schwarz[29], considera-se quando o pHpzc é igual a
7 o pH da mistura (carvao—dagua) serd independente da massa da amostra existente.
Quando o pHpzc é diferente de 7, esta variacdo é consequéncia da dissociacdo de
grupos ionizdveis na superficie. Os carvoes que apresentam um pHp;c < 7 sdo
denominados carvdes acidos enquanto os carvées basicos tém pHpzc > 7. Esta variacao

é verificada devido a dissociagdo dos grupos ionizéveis a superficie do carvo' 2%,

A medicdo do pH é feita para as varias solucdes da mesma amostra, fazendo variar a
percentagem massica da mesma para cada uma dessas solugdes, ou entdo, partindo

de uma unica solugao e fazendo diluigdes e medi¢des de pH sucessivas?.

Para que o método seja 0 mais correcto possivel, € necessario que as amostras sejam
bem secas e a razdo sélido/agua ndo devera ser superior a 10%.

2.4 AplicacGes dos carvoes activados

Um dos principais objectivos da aplicacao de processos cataliticos é a minimizacao
de residuos, evitando a formacdo de produtos secundarios indesejaveis tanto para os
humanos como para o meio ambiente'®. A escolha correcta de um catalisador torna-se
vantajosa tanto ao nivel econédmico como também ambiental, uma vez que a sua
utilizacdo pode permitir obter a eliminacdo do uso de solventes, o aumento da
eficiéncia energética, a diminuicdo de formacdo de derivados e o melhorar da

economia do processo'> .

Como foi referido anteriormente, a aplicacdo de carvOes activados é vasta devido as
suas capacidades adsorventes e actividade dos seus centros activos. No presente
trabalho iremos estudar as propriedades cataliticas deste tipo de materiais porosos
através de uma reaccao de esterificacdo para sintese de compostos organicos que
estdo aprovados para aplicagdo como aromas na industria alimentar.
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Podemos enumerar algumas vantagens nas escolhas destes materiais como

catalisadores e suportes de catalisadores 3%

v" Resistentes a meios bdsicos e acidos;

v' A estrutura é estdvel a temperaturas elevadas, mesmo sendo superiores a
800 °C;

v’ Distribuicdo de tamanho de poros ajustavel para a aplicacdo desejada;

v' Propriedades quimicas da superficie podem ser facilmente modificadas de
modo a serem hidrofilicas ou hidrofdbicas.

v' Podem ser preparados de diferentes formas fisicas: granulados, pds, fibras
de carvao, entre outros.

v Facilmente regenerados;

v' Mais baratos do que outros suportes cataliticos como a alumina ou a silica;

A grande flexibilidade no uso destes materiais porosos como suporte para reac¢des
cataliticas heterogéneas decorre das propriedades fisicas e quimicas da sua

estrutu ram].

Os carvles activados tém areas superficiais especificas elevadas em relacdo a outros
suportes cataliticos mais convencionais (alumina e silica), tendo por isso um nimero
bastante elevado de centros activos. No entanto, o facto dos centros activos se
localizarem usualmente na estrutura microporosa pode levar a ocorréncia de
impedimentos difusionais tanto dos reagentes como dos produtos. Outro papel
importante é a actividade reaccional do centro activo, pois os complexos superficiais

podem ter pouca ou muita reactividade®®".

2.4.1 Catalise

Segundo a IUPAC, o termo “catdlise” define o fendmeno pelo qual uma
guantidade relativamente pequena de um material estranho a estequiometria — o
catalisador — aumenta a velocidade de uma reacg¢ao quimica, nao sendo consumido
durante o processo. Apesar de este ndo ser consumido ocorrem varios mecanismos

gue levam a sua desactivacdo, perdendo a sua actividade e influéncia na reacg50[24].

Podem identificar-se varios tipos de catalise:
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» Homogénea ou Molecular — ocorre quando os reagentes e o catalisador se
encontram na mesma fase;

» Heterogénea — ocorre entre reagentes e catalisadores mas em fases
diferentes;

» Enzimatica ou biocatalise — utilizacdo de uma enzima como catalisador, o que
a coloca num caracter intermédio entre os dois tipos de catalise anteriores;

A catdlise mais usada na industria é a heterogénea, onde o sdélido poroso funciona
como catalisador e os reagentes poderdo ser gases ou liquidos. Uma das principais
vantagens deste tipo de catalise em relacdo a homogénea é o facto de os processos de
separacdo do catalisador serem mais simples e energética e economicamente mais

favoraveis, do que quando a mistura reaccional se encontra numa sé fase'*.

Uma das propriedades mais importantes dos catalisadores heterogéneos é a sua
selectividade, ou seja, partindo dos mesmos reagentes podemos obter varios produtos
e o0 uso de um catalisador especifico poderd favorecer a formacdo de apenas um
destes possiveis produtos.

Outra propriedade importante é a actividade, a qual corresponde ao efeito que a
utilizacdo do catalisador tem na velocidade de reacg¢dao, sendo esta propriedade
bastante utilizada na comparac¢ao de diferentes catalisadores para a mesma reacgao.
Podemos facilmente classificar um catalisador mais activo como aquele que permite
atingir rapidas velocidades de reacc3o a temperatura mais baixa'>*.

Os diferentes tipos de catalisadores solidos mais utilizados sdo zedlitos, resinas de
permuta idnica, argilas, heteropoliacidos, carvdes activados, entre outros.

2.4.2 Esterificacao

Para estudar a capacidade catalitica dos carvdes sintetizados procedeu-se ao estudo
de duas reaccOes de esterificacdo na sintese de dois aromas diferentes muito usados
na industria alimentar e industria de quimica fina.

A esterificacdo encontra muitas e importantes aplicacdes industriais. A producdo de
ésteres tem um papel importante na producdo de aromas, fragrancias, solventes,
pesticidas / herbicidas e até agentes medicinais®*?. Numa reacgao de esterificagdo um
acido carboxilico reage com um alcool dando origem a um éster e agua. Estas reaccoes
ocorrem na presenca de um catalisador acido e sdo reacgoes reversiveis, ou seja pode
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ocorrer a hidrélise do éster®). A auséncia de um catalisador torna-as muito lentas e
com conversdes muito baixas.

Uma reaccdo deste tipo apresenta o seguinte mecanismos na presenca de um
catalisador acido:

. i e
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Figura 2.9 — Mecanismo de uma reaccdo de esterificacdo (adaptado de [32])

Uma das reacg¢Oes estudadas foi a sintese do acetato isoamilico a partir da reaccao de
esterificacdo entre o acido acético e o dlcool isoamilico. Esta reac¢do é muito usada na
industria para produzir o aroma artificial de banana para uso em alimentos e
bebidas™!. Este éster tem ainda um grande numero de outras aplicacdes como seja na
manufactura de seda artificial, de couro, em acabamentos téxteis, vernizes a prova de
4gua, solvente para taninos, entre outras®>.

A outra reac¢do estudada, foi a sintese o aroma artificial da péra usando como alcool o
propanol[34].

Tradicionalmente esta reac¢ao é realizada por catalise homogénea recorrendo a acidos
inorganicos fortes, como o acido sulfdrico ou o acido cloridrico. No entanto estes sao
compostos muito corrosivos e exigem processos de neutralizagdo e lavagem apds a
reac¢ao, o que nao sO encarece 0 processo como aumenta o seu impacto ambiental. A
aplicacdo de catalisadores sélidos pode apresentar diversas vantagens: a recuperacao
do catalisador é facilmente conseguida por filtracdo; é possivel a operagao continua
em colunas; o aumento de selectividade com diminuicdo de subpodutos e
consequente aumente da pureza do produto obtido; entre outras. Assim, o uso de
catalisadores sdlidos pode representar uma simplificacdo do processo e um aumento
de eficiéncia.

A aplicacdo de carvbes microporosos como catalisadores sélidos tem sido objecto de
varios estudos, e estes materiais tém-se revelado muito promissores na drea da
catdlise. Neste trabalho, os carvdes obtidos a partir de residuos sdo um produto de
elevado valor acrescentado que serdo aplicados como catalisadores sdlidos acidos para
a reacgdo de esterificagdo
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3. Parte experimental

3.1 Preparacgdo dos Carvoes

Na preparacao das diferentes amostras procedeu-se a activacdo quimica, que
consiste no contacto entre o agente activante quimico e um precursor carbondceo. A
amostra impregnada sofre um tratamento térmico e por fim procede-se a fase de
lavagem, para a remogdo do agente quimico remanescente e possiveis produtos

formados durante a combustio??.

No caso do presente trabalho, os carvoes foram preparados a partir de desperdicios de
sisal, fornecidos pela empresa Cordex, e correspondem a desperdicios do fabrico de
cordas. Os desperdicios de corda foram cortados em pequenas fraccdes de modo a
obter fibras com, aproximadamente, 1 cm de comprimento, as quais foram
posteriormente impregnadas com uma solucdo aquosa de KOH (agente activante) na
proporcdo desejada.

3.1.1 Impregnagao

Para avaliar o efeito da quantidade de agente activante foram preparadas
amostras com diferentes propor¢des (em massa) de sisal e agente activante,
nomeadamente, a 1:0,5, 1:1 e 1:2 (sisal:KOH). O agente activante (KOH — Panreac,
85%) foi pesado e dissolvido na quantidade minima de agua. Para proceder a
impregnagdo misturou-se a solugdo obtida com o sisal num vaso de porcelana. E
importante que toda a matéria-prima fique submersa no liquido para garantir um
contacto eficaz entre o precursor e o agente quimico. A mistura ficou sob agitacao
durante 24h, de modo a garantir que o agente quimico se encontra bem impregnado
no material precursor, sendo em seguida colocada numa estufa a 100 °C até estar
completamente seca.

3.1.2 Activacao

Nesta fase a amostra de sisal impregnada com KOH foi sujeita a um tratamento
térmico sob atmosfera inerte. Para ser submetido a este tratamento o sisal
impregnado foi colocado no interior de um pequeno tubo de porcelana cujas
extremidades estavam tapadas com rede de ago inoxidavel. Este tubo foi inserido no
forno tubular (Thermolyne, modelo 21100), sob um fluxo de azoto de 5 cm®/s de modo
a arrastar os gases produzidos durante a transformagdo do sisal. Nas figuras 3.10 e
3.11 reproduz-se o esquema da montagem onde se realizaram os tratamentos, e o
perfil de temperatura escolhido, respectivamente.
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Fluximetro

wianin..

de azoto — Forno tubular horizontal, Thermolyne 21100

Entrada de
fluxo de N2

Controlador

Figura 3.10 — Esquema da montagem usada na preparagao dos carvdes activados.

Temp. final

tempo

10°C/min

T ambiente

Figura 3.11 — Perfi de temperatura da carboniza¢do usado na preparagao dos carvdes.

Para as diferentes impregnacbes, realizaram-se tratamentos a diferentes
temperaturas: 600, 700 e 800 °C e a diferentes tempos de activacao: 30 min, 1 e 2
horas.

Terminada a activacdo, a amostra foi mantida dentro do forno até atingir a
temperatura ambiente, de modo a garantir um arrefecimento gradual em atmosfera
inerte. Depois de terem sido cuidadosamente lavadas com 4gua destilada, as amostras
foram secas na estufa a 100 °C, pesadas de forma a determinar o rendimento da
preparacdao e armazenadas. Todas as amostras foram catalogadas segundo a

expressdo: proporcio em massa(sisal:KOH)/temperatura de activacdo (°C) /tempo (h).

Na tabela seguinte estdo apresentadas todas as amostras preparadas segundo o
procedimento experimental descrito anteriormente.
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Tabela 3.1 — Condigdes experimentais e designa¢do das amostras preparadas a partir de sisal por
activagdo com KOH.

Proporcao . Tempo de . ~
(sisal:KOH) Temp. (°C) activagdo (h) Designacao
1 1:0,5/600/1
600
2 1:0,5/600/2
0,5 1:0,5/700/0,5
0 700 1 1:0,5/700/1
1:0,5 2 1:0,5/700/2
0,5 1:0,5/800/0,5
800 1 1:0,5/800/1
2 1:0,5/800/2
1 1:1/600/1
600
2 1:1/600/2
1:1 0,5 1:1/700/0,5
700 /700/
1 1:1/700/1
800 1 1:1/800/1
600 1 1:2/600/1
1:2 e e
700 1 1:2/600/1
3.2 Procedimentos de caracterizacao dos carvoes

3.2.1 Caracterizagado da estrutura porosa

Isotérmicas de azoto (-196 °C)

Para a determinacdo das areas especificas aparentes e volumes de porosos, foram
usados os dados de adsorcdo de azoto a -196 °C obtidos no aparelho ASAP 2010 da
Micromeritics, ver figura 3.12. Este equipamento executa a adsorc¢do e desadsorgao de
azoto de uma amostra, que foi previamente desgaseificada em vdacuo. Esta
desgasificacdo consiste num tratamento térmico sob vacuo durante duas horas a
temperatura de 300 °C, e tem como objectivo libertar a estrutura porosa de qualquer
gas ou vapor retido na sua porosidade. As amostras foram inicialmente pesadas numa
balanga analitica, aproximadamente 50 mg, sendo novamente pesadas apds o
tratamento térmico a fim de determinar as massas de sdlido limpo.
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i
-,“
ASAP 2010

4

Figura 3.12 — Equipamento ASAP 2010, Micromeritics.

Tal como foi referido anteriormente, os resultados obtidos permitiram determinar as
areas especificas aparentes, Ager, aplicando a equacdo BET numa gama 0,05<
p/p0<0,15[22' 26l pelo método o, foi feita uma andlise mais detalhada da
microporosidade, tendo sido avaliados os volumes correspondentes aos
ultramicroporos, Vyuitra, isto é os poros com abertura <0,7 nm, e volume de microporos
mais largos, (supermicroporos, 0,7< @< 2 nm), Va5upe,[22' 27,

3.2.2 Caracterizag¢do quimica

PHpzc

Para caracterizar da quimica superficial dos carvées determinou-se o pH do ponto de

[29]. Para a

carga zero, pHpzc, seguindo o procedimento descrito por Noh e Schwarz
determinacdo deste parametro, os carvdes sao previamente secos numa estufa a 100
°C durante 24h de forma a eliminar toda a agua adsorvida no carvdao. Em seguida
coloca-se 100 mg de amostra no interior de um pequeno frasco de vidro e adiciona-se
a massa de agua necessaria para se obter a percentagem madssica desejada (ndo
superior a 10%). A agua usada neste procedimento é agua desionizada obtida pelo
sistema Milipore, que foi previamente fervida e arrefecida borbulhando N, gasoso.
Depois de se ter adicionado a agua ao carvado no frasco de vidro, borbulha-se com N; a
fim de tornar o meio o mais inerte possivel. Deixa-se sob agitacdo durante 48h, apds o

gue se mede o pH com um eléctrodo 744 (Metrohm). Para além de se medir o pH de
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cada amostra, faz-se igualmente a medida do valor correspondente a agua Milipore
para se obter o valor pH padrdo. Para minimizar o erro das medicbes, para cada
amostra sdo feitas 3 medic¢Oes e respectiva lavagem do eléctrodo entre cada amostra.

Andlise Elementar

Os testes de analise elementar foram realizados na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
da Univ. Nova de Lisboa.

A analise elementar das amostras (teor em C, H, S e N) foi realizada num aparelho
CHNS Analyser (Thermofinnigan Flash, EA, 1112 series).

Esta analise permitiu determinar as percentagens mdssicas de carbono, hidrogénio,
enxofre e azoto. A percentagem de oxigénio foi determinada por diferenca entre a
percentagem massica total (100 %), e o somatério das percentagens massicas dos
elementos determinados.

3.3 Estudo Catalitico

Para estudar o efeito catalitico dos carvdes sintetizados realizou-se uma reacgao
de esterificacdo na sintese de dois aromas artificiais bastante utilizados na industria e
de simples execucdo em laboratério. O seu comportamento cinético é bastante
conhecido, normalmente ocorre baixas conversdes com a auséncia de catalisador ou

conversOes aceitaveis a altas temperaturas[33].

Para que a reaccdo ocorra a
temperaturas mais baixas e com conversodes significativas é necessario utilizar suportes
cataliticos com caracteristicas acidas, sejam eles acidos de Bronsted ou sélidos porosos
com centros acidos. Para este estudo catalitico foram seleccionadas trés amostras

diferentes: 1:2/600/1h, 1:2/700/1h e 1:1/800/1h.

3.3.1 Oxidagao dos carvdes

De modo a aumentar o cardcter dcido dos carvdes escolhidos procede-se a sua
oxidacdo com HNOsz a 5M durante trés horas a 90 °C.

O carvao foi colocado num baldo de fundo redondo, juntamente com o acido nitrico
(5M) e um agitador magnético, sendo utilizados 20mL de acido por grama de carvao.
Foi acoplado um condensador de refluxo e o baldo foi mergulhado num banho a éleo
com controlo de temperatura. A reac¢ao da-se a 90 °C durante 3h. Apds o tratamento
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a solucao foi arrefecida e decantada, e o carvao foi sucessivamente lavado com agua
deseionizada até pH neutro. Toda a operacdo de lavagem foi efectuada com o extremo
cuidado para que as perdas sejam minimas. A amostra é colocada numa estufa a 80 °C
e posteriormente recolhida e pesada.

3.3.2 Reacc¢ao Quimica

As reaccdes estudadas no presente trabalho foram duas esterificacdes na presenca das
amostras oxidadas como catalisador, a sintese do acetato isoamilico e a sintese do
acetato de propilo. Estes ésteres foram preparados a partir da reac¢do entre o acido
acético e os alcoois isoamilico e propanol, respectivamente.

A metodologia escolhida para a reac¢do foi proposta por Castanheiro®®*, bem como as
condicBes dos ensaios. Para cada reaccao foram utilizados 50 mg de cada amostra de
carvao e utilizados 24 mmol de acido acético e 15 mmol de alcool isoamilico, para a
sintese do acetato isoamilico. Para a sintese do acetato de propila, foi utilizada a
mesma massa de carvao e acido acético e 15 mmol de 1-propanol.

Todos os ensaios foram realizados num baldo de fundo redondo com banho de éleo
sob agitacdo mecanica a temperatura de 80 °C, com controlador de temperatura, e
acopolado um condensador de refluxo acoplado ao reactor. Na figura 3.13 encontra-se
um esquema do reactor batch utilizado nos ensaios cataliticos.

Figura 3.13 — Montagem do reactor batch utilizado nos ensaios cataliticos.
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Periodicamente foram retiradas amostras e analisadas por cromatografia gasosa,
usando um cromatégrafo KONIC HRGC-3000C, equipado com detector de ionizacdo de
chama. A coluna utilizada foi uma DB-1 com 30 m de comprimento e didmetro interno
de 0.25 mm. A temperatura do injector foi de 120 °C e a do detector 280 °C.

Apds os ensaios todas as amostras de catalisador foram recuperadas e lavadas com
acetona a fim de se estudar a perda de actividade dos carvoes. Depois de lavadas e
secas, sdo pesadas e reutilizadas numa nova sintese, em que a quantidade de reagente

correspondente a massa de carvio®®,
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4. Apresentacao e Discussao de Resultados

4.1 Andlise de Isotérmica de N, (-196 °C)

As caracteristicas texturais das amostras foram obtidas a partir da analise das
isotérmicas de adsorcdo de azoto, o que permitiu obter a sua area superficial
especifica e volumes porosos.

Para determinar a area superficial especifica das amostras, Ager, foi utilizada a equacao
BET (Eq. 2.3). O volume poroso total, Vioa, foi determinado através da quantidade
adsorvida a p/p0=0,95, enquanto que o volume total de microporos, Vyrotal, € 0 Volume

2710 volume de

de ultramicroporos, Vgunra, foi determinado pelo método as
supermicroporos, Vgsuper, fOi determinado pela diferenca entre Vit — Vauira - O

volume de mesoporos, Vimeso, Obteve-se pela diferenca Vigtal — Vatotal-

Em seguida exemplifica-se a aplicagdo dos diversos métodos usados na andlise das
isotérmicas através dos resultados da isotérmica de adsorcdo de azoto na amostra
1:0,5/800/1, que se apresenta na Figura 4.14.

18
16 >
14 <><><><>oo<><><>0<><>0<>0<>0<>0<>0<>0<>
12 §

10

N adsorvido (mmOI/g)

o N B O

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

Press3o relativa (p/p°)

Figura 4.14 — Isotérmica de adsorgdo de N, a -196 °C da amostra 1:0,5/800/1. Os pontos de adsorgdo e
sdo representados a (<), e a desadsor¢io a ().
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1. Ager: Area especifica aparente

Para a determinacdo da Ager usaram-se os resultados experimentais relativos a gama
de pressdes relativas entre 0,05 e 0,15 para fazer a representacao de (p/po)/[nads(l-

p/p°)] vs p/p° (Figura 4. 15) de modo a obter a equacdo da recta correspondente!™® '
22,
0,009 [
0,008 |
0,007 |
© 0,006 |
£
£
2 0005
2
S o004 |
a y = 0,08x + 9E-06
Q R?=0,9998
0003 |
S
3 0002 |
0,001 |
0 1 1 1 1 1 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1 0.12

Joyeid
Figura 4.15 — Grafico da equacdo de BET para a amostra 1:0,5/800/1.

O ajuste da equacdo BET aos valores experimentais permite pois obter o declive e a
ordenada na origem, ou seja, para esta amostra: m=0,08 e o b=9,0x10°. Substituindo
na equacdo 2.2 obtém-se o valor correspondente ao n? de moles que formam a
monocamada:

.1 1

nd = = — =12,50mmol g™ =1,25x107* mol g™
b+m 0,08+9,0x10

Usando a equacdo 2.3 pode por fim calcular-se o valor da area especifica aparente:

Ager =N N .a, =1,25x107 x6,022x10% x1,62 x107** =1220 m?g™*
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2. Volumes porosos

Para caracterizar a microporosidade das amostras sintetizadas é necessdrio recorrer a
representacdo grafica da curva as usando como referéncia a isotérmica proposta por

Rodrigues-Reinoso, 1987"¢!

Tal como se referiu na introducdo, quando aplicado a carvées activados este método
empirico caracteriza-se, de modo geral, por apresentar graficamente duas zonas
lineares com ordenada na origem diferente de zero que indicam a presencga de dois
tipos de microporos. Tal como ja foi referido na introdugao tedrica, o volume total de
microporos é obtido por extrapolacdo para a origem da zona linear correspondente
aos valores de pressdo relativa superiores, usualmente para as>1. O valor total de
ultramicroporos (@ < 0,7 nm) é estimado por extrapolacdo para a origem da zona
linear definida pelos valores correspondentes a valores de pressao mais baixos,
normalmente numa gama entre 0,02 < a, < 0,4”* %", Para determinar o volume total de
supermicroporos existente no carvao, basta subtrair o volume total de ultramicroporos

(Vauiera) @0 volume total de microporos (Vyrota)-

Na figura seguinte encontra-se exemplificado o modo como se determinou o valor de
Vouitra, (figura 4.15 a)), e o valor de Vyrota (figura 4.15 b)), no caso da amostra

1:0,5/800/1.

0,8

XX X I 4

0,2

y =0,401x + 0,2105

o1 | R?=0,9885

0,8

, a qual foi obtida com um carvao ndo poroso.

0,7 r
06 r
0,5
0,4

03 r

Vads [/ cm3 g -1

0,2 r

01

0

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

a

Figura 4.16 — Grafico da curva a; da amostra 1:0,5/800/1.

Pelas ordenadas na origem dos graficos da figura 4.16 a) e 4.16 b), podemos concluir
que para esta amostra 0 Vs € igual @ 0,21 cm® gt e 0 Vyrow € igual a 0,49 cm® g™,
Entdo subtraindo o Vyyira @0 Virotal, Obtém-se Vysyper, que neste caso corresponde a 0,28

cm’ g™,

y =0,0208x + 0,488
R2=0,9355

0

2,50 0,00

0,50

1,00 , 150 2,00

2,50
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O volume poroso total é obtido a partir da isotérmica de N, a -196 °C, considerado a
guantidade adsorvida quando p/p0=0,95, assim, facilmente se determina o Vieso pela
diferenca entre 0 Vyrow € 0 Vigw. Para este exemplo, Vio € igual @ 0,54 cm® g7 e Vineso €
igual a 0,05 cm?® g'l.

Na tabela 4.2 apresentam-se os resultados obtidos através da andlise das isotérmicas
de adsorcdo de azoto de todos os carvdes sintetizados a partir sisal por activacao
guimica com KOH.

Tabela 4.2 — Valores de Aggr € volumes porosos dos carvoes sintetizados.

Método o

a c

b a a
Amostras ABET VTotaI vV aTotal 4 aUltra 4 aSuper Vmeso

(mZ g-l) Cm3 g-l Cm3 g-l cm3 g-l Cm3 g-l cm3 g-l

Efeito da proporcao

1:0,5/600/1 564 0,23 0,22 0,17 0,05 0,01
1:1/600/1 752 0,32 0,31 0,15 0,16 0,01
1:2/600/1 698 0,30 0,26 0,13 0,13 0,04

1:0,5/700/1 566 0,25 0,23 0,10 0,13 0,02
1:1/700/1 884 0,37 0,35 0,20 0,15 0,02
1:2/700/1 1076 0,48 0,43 0,19 0,24 0,05

1:0,5/800/1 1220 0,54 0,49 0,21 0,28 0,05
1:1/800/1 1066 0,53 0,43 0,15 0,28 0,10

Efeito do tempo de activagdo

1:1/600/1 752 0,32 0,31 0,15 0,16 0,01
1:1/600/2 707 0,35 0,30 0,08 0,22 0,05
1:0,5/700/0,5 562 0,23 0,22 0,16 0,06 0,01
1:0,5/700/1 566 0,25 0,23 0,10 0,13 0,02
1:0,5/700/2 615 0,31 0,23 0,10 0,13 0,08
1:1/700/0,5 792 0,38 0,35 0,22 0,13 0,03
1:1/700/1 884 0,37 0,35 0,20 0,15 0,02
1:0,5/800/0,5 810 0,40 0,35 0,14 0,21 0,05
1:0,5/800/1 1220 0,54 0,49 0,21 0,28 0,05
1:0,5/800/2 1019 0,47 0,43 0,18 0,25 0,04

? Viero — determinado pelo método a tendo como referéncia a isotérmica apresentada em [34].
Viotal — VOlume adsorvido a p/po =0.95.
€ Vineso — diferenga entre Vigea € V grotal
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Ap0ds o tratamento dos resultados, de adsor¢ao de N, a -196 °C, é possivel estudar o
efeito dos diferentes pardmetros na sintese dos carvoes: efeito da proporcdo
(sisal:KOH) e tempo de activacdo (0,5 — 2 h).

4.2 Efeito da Proporgdo

Para avaliar o efeito da propor¢ao nas propriedades das amostras preparam-se
carvées onde se variou a proporcdo sisal:KOH entre 1:0,5, 1:1 e 1:2 (em massa). Na
figura 4.17 apresentam-se as isotérmicas correspondentes as diferentes proporgoes,
para a mesma temperatura e tempo de activagao.

T=600 °C T=700 °C
16
an uns sxll Null Null Ws) J 0 B8 14
coR0008c0 @ © 8 0 8 VO © T 4 OOBC00800 8 O @ O 8 CEOE®® O
=
OO0 QORI O @ OO & C0® & O g 10 s umm uufl Eul Wl Wul ol il siS
E g
=]
2 P N N EXEZXXEXX X X
©1:0,5/1h 26 [guER0000
. ® ¢ 1:0,5/1h
ST o 34
01:2/1h 2 :
01:2/1h
0
0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Pressdo relativa (p/p?) Press3o relativa (p/p°)
T=800 °C
18
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—_ SO @ O & O
o seosst T LT gue
© 12 L
£
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s g o
3 g
g 6 ©1:0,5/1h
c 4 01:1/1h
2
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Pressdo relativa (p/p?)

Figura 4.17 - Isotérmicas de adsor¢do de azoto a -196 °C para os carvoes activados preparados com
diferentes proporgdes sisal:KOH, a temperaturas de 600 °C, 700 °C e a 800 °C durante 1 h; Os pontos de
adsorcdo e desadsorgao sdo representados, respectivamente, a vazio e a cheio.



Discussdo e Conclusoes

Pela andlise da figura anterior podemos concluir que todas as curvas correspondem a

isotérmicas do tipo I, segundo a IUPAC?”!

, 0 que revela o caracter essencialmente
microporoso dos materiais preparados. De um modo geral, as curvas apresentam um
“joelho” bem definido a pressdes relativas baixas e um patamar paralelo ao eixo de
abcissas, para pressdes relativas mais elevadas, o que indica que os sélidos sdo
exclusivamente microporosos, isto é, ndo tém praticamente nenhuma estrutura

mesoporosa.

A andlise da configuracdo das isotérmicas na zona de baixas pressdes permite verificar
que a curva fica progressivamente mais arredondada a medida que aumenta a
quantidade de KOH presente, indicando a que a formacdo de microporos mais largos
(Vasuper) €sta progressivamente mais favorecida. Assim, o aumento da quantidade de
agente activante leva a uma alteracao da distribuicdo de tamanhos de microporos, no
sentido de se obter uma distribuigdao mais larga.

No que se refere a mesoporosidade, constata-se que apenas no caso das amostras
submetidas a 800 °C (especial no caso da amostra 1:1/800/1) hd um nitido desvio
positivo do patamar a pressdes elevadas, indicativo de alguma da presenca de alguma
mesoporosidade. Os resultados da tabela 4.2 provam que, de facto, a amostra
1:1/800/1 é a que apresenta o valor de Vs, mais elevado no conjunto de materiais
onde se estudou o efeito da proporgao.

Apesar das isotérmicas das amostras sintetizas apresentarem formas bastante
idénticas, uma analise mais cuidada aos valores de Ager e dos diversos volumes
porosos permite demonstrar a influéncia dos diferentes parametros experimentais nas
caracteristicas texturais das amostras.

Na figura 4.18 apresenta-se a variacao da Ager com a proporcdo sisal:KOH para as
diferentes temperaturas ensaiadas.

1400 -
., 1looo -
(V)
~ 800 -
€ —
\'_ 600 - /
o
< 400 - =800 2C
700 eC
200 - =—4—600 2C
O T T 1
1:0,5 1:1 1:2

Proporgao sisal:KOH

Figura 4.18 — Variagdo Aggr com a da proporgdo, sisal: KOH nas diferentes temperaturas.
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Pela figura anterior é claro que se verificam evoluc¢des diferentes dos valores de Ager
para as diferentes temperaturas.

Para 600 °C o aumento da proporgao promove um aumento da drea especifica até a
proporc¢do de 1:1 e uma pequena diminui¢do para 1:2. No entanto, deve referir-se que
a diferenca entre os valores de Ager das amostras 1:0,5/600/1 e 1:2/600/1 é apenas de
~130 m? g, isto &, ndo se trata de uma diferenca muito significativa.

No caso da temperatura mais elevada, 800 °C, o decréscimo do valor de Ager observa-
se logo quando se aumenta a proporg¢ao de 1:0,5 para 1:1. Este comportamento esta
seguramente ligado as reaccBes de pirdlise entre o precursor e o agente activante;
para uma razao mais baixa esta favorecida a formacdo da microporosidade, enquanto
qgue para uma propor¢ao mais elevada as reacgdes que se promovem vao levar a um
consumo excessivo da matriz carbondcea impedindo o desenvolvimento da estrutura
porosa. Deve no entanto referir-se que foi através de um tratamento a 800 °C que se
obteve a amostra com maior valor de Aggr (1220 m? g'l) de todas as preparadas neste
estudo - 1:0,5/800/1.

Para as amostras preparadas a temperatura de 700 °C observa-se o aumento
progressivo da Ager € com o aumento da proporgdo. Para esta temperatura, o
desenvolvimento da darea superficial aparente é pois largamente favorecido com o
aumento da propor¢ao, notando-se uma diferenca de 510 ng'1 entre os valores de
Ager das amostras preparadas com a propor¢do 1:0,5 e a proporgdo 1:2.

Na figura 4.19 estdo representados os volumes microporosos para amostras obtidas
com as diferentes propor¢gdes a mesma temperatura, o que permite comparar a
influéncia da quantidade de agente activante no desenvolvimento da estrutura
microporosa dos carvdes obtidos por activacdo quimica do sisal com KOH.
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Figura 4.19 — Volume microporoso das amostras obtidas com as diferentes proporgdes (sisal:KOH) as
diversas temperaturas ensaiadas e com um tempo de activagao de 1h.

Pela figura 4.19 pode verificar-se que o volume microporoso total varia com a
proporcdo de agente activante (KOH), de forma bastante idéntica a verificada para a

ABET-

Para as temperaturas de 600 °C e 700 °C, o aumento do teor de KOH leva, de um modo
geral, ao aumento do volume correspondente aos supermicroporos, em resultado do
alargamento dos microporos mais estreitos (ultramicroporos) promovido pelas
reacgOes entre o KOH o material precursor durante o processo de activagao.

No caso da temperatura de 800 °C o aumento da quantidade de KOH presente nao se
reflecte N0 Visuper Mas sim no Vyuira que decresce para a proporgao mais elevada
demonstrando que de facto as condi¢des de preparacdo da amostra 1:1/800/1 sdo
demasiado agressivas pois levam a um consumo menos controlado, e excessivo, da
matriz carbonacea.

Em resumo, pode concluir-se que, no caso da temperatura de 700 °C, o aumento da
proporcdo tem efeitos directos no desenvolvimento e aumento da area superficial
aparente e volumes porosos. Para as outras temperaturas ensaiadas, 600 °C e 800 °C,
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ja ndo ha uma proporcionalidade directa. Para calcinagdes a 600 °C o aumento de
proporcdo levou a um ligeiro maximo tanto dos volumes porosos como da area
superficial aparente quando usada a proporcdo de 1:1. A temperatura de 800 °C é a
que permite o maior desenvolvimento de porosidade (amostra: 1:0,5/800/1) mas
como corresponde as condi¢cdes mais severas, leva a um decréscimo do parametros
texturais logo quando se aumenta a proporg¢ao de 1:0,5 para 1:1. Na propor¢ao mais
elevada o desenvolvimento da mesoporosidade comeca a ser favorecido.

4.3 Efeito do tempo de activacao

Para estudar o efeito do tempo de activacgdo foram comparadas as amostras
preparadas com a mesma propor¢dao e sujeitas a mesma temperatura de activagao
mas como tempo de activacdo diferentes. Como se demonstrou pelos resultados
apresentados no paragrafo anterior, a temperatura de 700 °C leva a um
desenvolvimento monétono da porosidade com o aumento de propor¢ao. Assim, para
esta temperatura de activacao foi feito o estudo da influéncia do tempo de activagao
usando duas proporcoes diferentes: 1:0,5 e 1:1 (sisal:KOH). Para as outras duas
temperaturas o estudo limitou-se a proporgdo 1:1.

4.3.1 Temperatura—600 °C

Na figura 4.20 estdo representadas as isotérmicas de adsorcdo de azoto obtidas nas
amostras preparadas com a propor¢ao 1:1 a temperatura de 600 °C, durante 1 e 2 h:
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Figura 4.20 - Efeito do tempo de activacdo a 600°C nas amostras preparadas com uma
proporgdo de 1:1: a) isotérmicas de adsorgdo de azoto a -196 2C; b) comparagdo entre Vi, €
Vasuper; €) comparagdo entre o volume poroso total e o volume microporoso.

As isotérmicas apresentadas na figura 4.20 a) tém ligeiras diferencas, nomeadamente,
na regido correspondente a baixas pressdes. Pode verificar-se que o aumento do
tempo de activagdo de 1 para 2 h leva a obtengdo de uma curva mais arredondada
denotando o maior desenvolvimento de microporos mais largos. E também possivel
verificar que a isotérmica da amostra activada durante 1 h apresenta um patamar
muito bem definido para pressdes relativas elevadas, revelando uma mesoporosidade
quase nula; na curva da amostra 1:1/600/2 ja se nota um ligeiro desvio positivo do
patamar indicando a presenca de alguma mesoporosidade.

Na Figura 4.20 b) encontra-se confrontacdo dos volumes dos microporos mais
estreitos (Vauitra) € dos micoporos mais largos (Vesuper), sendo visivel um aumento do
valor de Vgsuper quando a activagcdo se prolonga até 2 horas de activagdo. Este
alargamento dos poros mais estreitos com o prolongar da activacao esta de acordo
com a andlise da configuracdo das isotérmicas feita acima. O ligeiro aumento da
mesoporosidade apdés 2 h de activacdo, denotado pela forma das isotérmicas, é
demonstrado de forma quantitativa na figura 4.20 c).

Podemos concluir que ao prolongar a activacdo de amostras de sisal impregnadas com
KOH com uma proporcao de 1:1, a temperatura de 600 °C, de 1 para 2h ndo se
verificam grandes diferencas na area superficial aparente notando-se contudo algum
alteracdo na estrutura porosa, no sentido da formacdo de microporos mais largos e do
aparecimento de alguma mesoporosidade.
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4.3.2 Temperatura—700 °C

As isotérmicas representadas na figura 4.21 permitem avaliar a evolucdo da estrutura
porosa dos materiais com a propor¢cdo 1:0,5 (sisal:KOH), a temperatura de 700 °C
obtidos em fun¢do do tempo de activagao a que foram submetidos.
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Figura 4.21 - Efeito do tempo de activagdo a 700°C nas amostras preparadas com uma
proporcdo de 1:0,5: a) isotérmicas de adsorcdo de azoto a -196 °C; b) comparacgdo entre o
volume poroso total e o volume microporoso; ¢) comparagao entre Vyyiira € Vasuper

Os resultados mostram que o prolongar a activacdao até 1h ndo produz grandes
alteragdes na estrutura porosa; no entanto, o mesmo ja ndo acontece ao fim de 2
horas, dado que a curva denota a presenca de uma estrutura mesoporosa significativa.
Este facto verifica-se igualmente para as activacdes realizadas a temperatura anterior.

A confrontagdo dos volumes porosos que se apresenta na figura 4.21 b) permite
verificar que ao longo de tempo de activacdo a o volume total de microporos mantém-
se constante, no entanto ao aumentar o tempo a que a amostra estd sob a
temperatura de 700 °C leva a um decréscimo do volume correspondente aos
microporos mais estreitos associado ao desenvolvimento de microporos mais largos.
Simultaneamente observa-se um aumento do volume mesoporoso, que atinge o valor
de 0,08 cm® g™ quando o tratamento se prolonga por 2 horas de activacdo.

1:0,5/700/0,5 1:0,5/700/1 1:0,5/700/2
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Pode assim concluir-se que para estas condigdes de temperatura e proporgdo
sisal:KOH, o efeito do tempo de activacao apenas leva a alteragdes nas caracteristicas
texturais (distribuicdo de microporos mais larga e mesoporosidade) quando se
realizam tratamentos durante 2h.

Como anteriormente referido, para a temperatura de 700 °C foi igualmente estudado

o efeito do tempo de activagdo para a proporg¢do de 1:1. Prepararam-se duas amostras
correspondentes aos tempos de activacdo: 30 min e 1h.
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Figura 4.22 - Efeito do tempo de activacdo a 700°C nas amostras preparadas a proporcdo de 1:1: a)
isotérmicas de adsor¢do de azoto a -196 °C; b) comparagdo entre o volume poroso total e o volume
microporoso; c) comparagdo entre Vyirra € Visuper

Nas condicdes experimentais usadas, o efeito do tempo de activagdo promove poucas
modificacGes na estrutura porosas das amostras. Verifica-se apenas um ligeiro
aumento de area superficial aparente, de 792 m? g™ para os 884 m? g* (figura 4.22 a))
guando a activacao se prolonga de 30 min para 1h. Em relacdo aos volumes porosos,
as alteragcdes mostram-se igualmente muito ligeiras, ndo ocorrendo qualquer alteracado
nos volumes micro e mesoporoso (figura 4.22 b)), observando-se apenas um
ligeirissimo aumento de Vsyper (figura 4.22 c)).
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A comparacdo dos resultados das amostras 1:0,5/700/0,5 e 1:1/700/1 demonstra que
ao aumentar a quantidade de agente activante promove-se um desenvolvimento
muito mais acentuado da porosidade, mesmo para tempos de activagdao curtos. No
caso das amostras referidas verifica-se concretamente um aumento significativo (em
muitos casos duplicam) de todos os volumes que caracterizam a microporosidade
guando se recorre a proporcao de 1:1.

4.3.3 Temperatura —800 °C

Tal como efectuado para as temperaturas anteriores, estudou-se o efeito do tempo de
tratamento (até 2 horas) na estrutura porosa das amostras de carvao activadas a 800
°C com a proporcao de 1:0,5. As isotérmicas de adsorgdo de azoto (Figura 4.23)
mostram que para estas condicdes experimentais o tempo de activacdo tem uma
influéncia significativa nas caracteristicas porosas das amostras.
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Figura 4.23 - Efeito do tempo de activagdo a 600 °C nas amostras preparadas com uma

proporgdo de 1:0,5: a) isotérmicas de adsor¢do de azoto a -196 °C; b) comparagdo entre o
volume poroso total e o volume microporoso; c) comparagdo entre Vyyitra € Vasuper
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Apesar de todas as curvas mostrarem que qualquer que seja o tempo de activagdo, as
amostras obtidas sdo sdlidos maioritariamente microporos, denota-se a presenca de
alguma mesoporosidade, mesmo no caso do carvao preparado com apenas 30 minutos
de activagdo. A grande diferenga é na drea superficial aparente, verificando-se que se
atinge um maximo de Ager ao fim de 1 hora (1220 m? g'l). Ao estender o tratamento
térmico até as 2 horas de activagdo a Ager diminui cerca de 20 % (Ager da amostra
1:0,5/800/2 = 1019 m” g'). Esta variacdo de na drea especifica mostra que 800 °C é
uma temperatura demasiado elevada para realizar a activacdo do sisal com KOH, dado
gue para tempos de activacdo maiores que 1h leva ao consumo excessivo da sua
estrutura carbonacea.

Pelos graficos que se apresentam nas figuras 4.23 b) e 4.23 c) constata-se que os
volumes que caracterizam a estrutura microporosa apresentam uma dependéncia com
o tempo da activacdo idéntica a apresentada pela area especifica aparente.
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4.4 Caracteriza¢do quimica e estrutural

4.4.1 Andlise elementar

A andlise elementar permite quantificar as percentagens de carbono, hidrogénio,
azoto, oxigénio e enxofre presentes nos carvoes sintetizados a partir de sisal. Na tabela
seguinte encontram-se os resultados para as diferentes amostras:

Tabela 4.3 — Andlise elementar em carbono, hidrogénio, azoto, oxigénio e enxofre para os carvoes
preparados a partir de sisal.

Andlise elementar (% (m/m) com teor de cinzas)

Amostras C H N 0] S

Efeito da Proporcao

1:0,5/600/1 78,15 2,06 0,29 19,50 0,00
1:1/600/1 66,88 2,36 0,20 30,56 0,00
1:2/600/1 67,02 1,89 0,20 30,89 0,00

1:0,5/700/1 72,54 1,67 0,20 25,59 0,00
1:1/700/1 68,62 1,80 0,21 29,37 0,00
1:2/700/1 65,06 1,73 0,19 33,02 0,00

1:0,5/800/1 65,44 1,74 0,51 32,31 0,00
1:1/800/1 n.d.

Efeito do tempo de activagdo
1:1/600/1 66,88 2,36 0,20 30,56 0,00
1:1/600/2 68,56 2,06 0,25 29,13 0,00
1:0,5/700/0,5 71,61 2,32 0,19 25,88 0,00

1:0,5/700/1 72,54 1,67 0,20 25,59 0,00

1:0,5/700/2 65,05 2,10 0,21 32,64 0,00

1:1/700/0,5 69,26 1,84 0,22 28,68 0,00
1:1/700/1 68,62 1,80 0,21 29,37 0,00

1:0,5/800/0,5 65,20 1,21 0,25 33,34 0,00

1:0,5/800/1 65,44 1,74 0,51 32,31 0,00

1:0,5/800/2 n. d.

“sisal?! 45,7 59 0,4 48,1 n.d.

n. d. — ndo determinado;
a — valores sem o seu contetdido em cinzas;
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Pela analise da tabela anterior verifica-se que os carvdes obtidos apresentam, como
era de esperar, elevadas quantidades de carbono. Os diferentes parametros
experimentais modificados na preparagdao das amostras ndo revelaram provocar
alteragdes significativas na composi¢do elementar das amostras.

Outra analise importante é o facto de conseguir-se carvdées com grande teor em
carbono com pouco quantidade de KOH, e também com pouco tempo de activacao.
Veja-se o caso das amostras 1:0,5/600/1 e 1:0,5/700/0,5, com uma percentagem em
carbono de 78,15% e 71,61%, respectivamente.

Ao analisar os resultados das amostras onde se avaliou o efeito da proporcao,
consegue-se reforcar algumas consideracbes apresentadas anteriormente. De um
modo geral, com o aumento da proporc¢do diminui o teor em carbono denotando o
consumo mais acentuado da matriz em carbondcea com o aumento da quantidade de
KOH presente.

Apesar dos valores que se apresentam na tabela 4.3 ndo estarem corrigidos do teor
em cinza das amostras, a analise elementar demonstra que as amostras de carvao tém
um grande aumento do teor em carbono, relativamente a matéria-prima precursora.

4.4.2 pszc

Na tabela seguinte encontram-se os valores de pH para os quais a carga superficial
dos carvdes preparados é nula, pHpz,, encontram-se ainda os valores de pH das
amostras que foram sujeitas a um tratamento de oxidagao com HNOs:

Tabela 4.4 — Valores de pHp;c das amostras ndo oxidadas e oxidadas com HNOs.

Amostra pPHpzc
Ndo Oxidadas
1:2/700/1h 6,7
1:1/800/1h 6,6
1:2/600/1h 6,5
Oxidadas
1:2/700/1h 2,8
1:1/800/1h 3,2
1:2/600/1h 2,8

Pela tabela anterior pode-se afirmar que os carvGes obtidos a partir de sisal
apresentam uma quimica superficial com caracteristicas muito pouco Jcidas,
obtiveram-se pHpzc muito proximos de 7.
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Para aumentar a reactividade das amostras seleccionadas para os ensaios cataliticos
houve a necessidade de recorrer a um tratamento oxidativo de modo a obter carvoes
com superficies mais acidas. As amostras, depois de oxidadas, revelaram-se com
caracteristicas bastante 4cidas, apresentando valores de pHpzc muito préximos de 3,0.

Apesar do reduzido numero de amostras ensaiado, os resultados obtidos indicam que
a alteracdo dos parametros experimentais utilizados na obtencao de carvées a partir
de sisal ndo afecta a quimica superficial dos materiais. Os valores de pHpzc
determinados para as diferentes amostras sao de facto muito semelhantes.
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4.5 Comparacao com os resultados obtidos para a activacao
guimica com KOH usando outros precursores

No laboratério onde se realizou esse estudo foram anteriormente efectuados
trabalhos onde se preparam carvées activados com o mesmo agente activante, mas
utilizado em materiais precursores diferentes.

Um dos materiais sujeito a activacdo quimica com KOH foi a corti¢a, tendo sido
avaliados os efeitos da quantidade de agente activante, da temperatura e do tempo de

activacgo!’..

Este material apresenta caracteristicas fisicas e mecéanicas bem diferentes do sisal,
contudo, o seu contetudo em carbono é igualmente elevado, sendo igualmente um

material Iignocelulésico[37].

Os materiais preparados a partir da cortica tiveram vdrias aplicacdes, nomeadamente

(18]

como adsorventes de compostos organicos volateis em fase gasosa e como

adsorventes de compostos farmacéuticos em fase Il’quida[38].

Apesar de estes carvoes terem sido preparados em condi¢des de activagao diferentes,
a0 comparar as amostras com a mesma proporgao, temperatura e tempo de activagao
verifica-se caracteristicas texturais algo semelhantes.

De uma forma geral pode verificar-se, que ambos os precursores apresentam areas
superficiais semelhantes para as amostras que foram preparadas nas mesmas
condicdes. Nomeadamente, paras amostras de cortica 1:1/600/2 e 0,5:1/800/2, que
apresenta uma Ager de 723 m? gt e 1190 m? g, face as amostras obtidas a partir do

sisal, Ager de 707 m? g'1 e 1019 m? g'l, respectivamente[m.

Comparando os volumes porosos obtidos, de uma forma geral, verifica-se uma maior
presenga de microporos mais largos (V qsuper) NOs carvdes obtidos a partir de sisal. Este
facto podera revelar-se importante quando aplicacdo é realizada em fase liquida.

Os resultados apresentados por Carvalho™”!) relativamente ao efeito dos varios
parametros nas caracteristicas texturais dos carvdes, demonstram que os efeitos da
proporcdo precursor:KOH e do tempo de tratamento no caso da activacdo da cortica
apresentam a mesma tendéncia que os resultados obtidos para os carvles a partir do
sisal. No caso concreto do efeito do tempo de activacao, os resultados parecem indicar
que no caso do sisal se consegue obter um desenvolvimento da porosidade
semelhante com menor tempo de activagao.
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4.6 Comparagao com os resultados obtidos para a activacao de
sisalcom outro agente activante

No laboratério foram igualmente sintetizados carvdes a partir de sisal e usado o

carbonato de potassio (K,CO3) como agente activante!??.

Todas as amostras foram preparadas da mesma forma que as neste trabalho, mas
foram activadas apenas durante 1 hora sob atmosfera inerte.

Na tabela 4.5 estdo apresentados os resultados obtidos para as amostras activadas nas
mesmas condi¢cdes com os diferentes agentes activantes, KOH e K,COs.

Tabela 4.5 — Comparacgdo dos resultados obtidos para os diferentes agentes activantes.

Método as
Aper’ V atotal” V auitra” V asuper”
Amostras (m*g™) cm® g™ cm’g? cm’ g?
1:0,5/600/1 564 0,22 0,17 0,05
1:1/600/1 752 0,31 0,15 0,16
Activacio  1OS/700/1 566 023 010 013
com KOH 1:1/700/1 884 0,35 0,20 0,15
105/800/1 1220 049 ¢ 021 028
1:1/800/1 1066 0,43 0,15 0,28
5/0,5:1/600° 394 0,17 0,12 0,05
$/1:1/600° 556 0,25 0,14 0,11
Actvagio  S/051/700° 1038 044 025 019
com KxCO™ 5/1.1/700° 885 0,32 0,16 0,16
s/05:1/800° 985 042 017 025
$/1:1/800° 656 0,29 0,18 0,11

"V micro — determinado pelo método a, tendo como referéncia a isotérmica apresentada em [34].
*Amostras retiradas de Mestre [22].

Como todas as amostras foram preparadas segundo as mesmas condicGes é possivel
realizar uma comparacao directa aos dados obtidos.
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De uma forma geral todas as amostras activadas com KOH possuem areas superficiais
aparentes muito superiores as das amostras activadas com o carbonato de potassio,
excepto para a amostra S/0,5:1/700 que apresenta mais de o dobro que a amostra
com KOH, cerca de 1038 ng'l.

Nas condi¢cbes experimentais ensaiadas verifica-se que comparativamente com a
melhor amostra obtida com K2CO3 o KOH permitiu obter um carvdo com uma area
superficial aparente e um volume de supermicroporos, respectivamente 15 e 32 %
superiores.

Considerando o efeito da temperatura de activagdo nas propor¢des de agente
activante ensaiadas, verifica-se que com K,COs3 se obtém os carvées com porosidade
mais desenvolvida logo a 700 2C enquanto com KOH é necessdria uma temperatura de
activacdo de 800 2C. No que se refere ao efeito da proporcdo de agente activante nas
séries preparadas a diferentes temperaturas, verifica-se que em ambos os casos a
proporc¢do agente activante:sisal de 0,5:1 é sempre a que permite obter amostras de
carvao activado com maior desenvolvimento da porosidade.
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5. Estudo Catalitico

De modo a identificar uma possivel aplicacdo dos carvdes sintetizados, foi realizado
um estudo catalitico através de duas reaccOes de esterificacdo na sintese de dois
ésteres que estdo registados como aromas artificiais, acetato isoamilico — Aroma da
Banana e acetato de propilo — Aroma da Péra. Para este estudo catalitico foram
escolhidas trés amostras, 1:2/600/1, 1:2/700/1 e 1:1/800/1, previamente oxidadas
com HNOs, e reutilizadas a fim de se estudar a perda da sua actividade.

Todas as reac¢bes foram realizadas durante 24h, tal como as reutilizagbes, sendo as
conversdes determinadas através dos dados obtidos por GC.

5.1 Sintese do Acetato Isoamilico

A reaccdo de esterificacdo, esquematizada na figura seguinte (figura 5.24), ocorreu
a temperatura de 80 °C, usando 15 mmol de dlcool isoamilico, 24 mmol de 4cido
acético e 6 mmol de n-nonano, utilizado como composto padrdao, na presenca de 50
mg de cada amostra escolhida para este estudo.

Alcool isoamilico Acido Acético Acetato isoamilico

Figura 5.24 — Reaccdo de Esterificacdo na sintese de Acetato isoamilico.

Na figura 5.25 encontram-se as conversdes obtidas ao final de 24 horas de reac¢ao
utilizando os diferentes carvbes como suporte catalitico.

Conversdo (%)
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9
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10 e 1:2/700/1h
" ® Ensaio s\ Catalisador
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Figura 5.25 — Conversoes obtidas na sintese do acetato isoamilico para as diferentes amostras.
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Pelo grafico da figura anterior podemos verificar que apenas duas amostras
apresentam actividade catalitica ao fim de 7 horas, 1:1/800/1 e 1:2/600/1, apesar de
apresentarem uma actividade muito fraca quando comparadas com as conversoes
obtidas na auséncia de catalisador.

A amostra 1:2/700/1 apresenta conversdes muito proximas do ensaio sem catalisador
ao fim de 7 horas.

Este tipo de reaccles estdo dependentes de alguns factores externos que ndo estdo
directamente ligados as caracteristicas texturais do carvdo, mas que influenciam
directamente nas conversdes obtidas. Tais efeitos sdo, a temperatura reaccional, a
massa de carvao utilizada, ou até mesmo os efeitos difusionais dos reagentes e
produtos em relacdo de acessibilidade aos centros activos do carvao.

Uma das possiveis razdes para obtermos conversées muito baixas nas primeiras 7
horas de reacgdo é a utilizacdo solucao aquosa de acido acético. Este reagente podera
conter uma percentagem em dgua bastante significativa que poderd favorecer a
reaccao no sentido inverso, ou seja, poderemos estar a favorecer a hidrdlise do éster
formado. No entanto ao fim de 24 horas consegue-se obter conversdes significativas,
sendo superiores a 50% para as diferentes amostras.

Outro facto que nao pode ser ignorado foi a presenga do n-nonano como composto
padrdo. Pelos resultados de GC verificou-se que a presenca deste composto ndo foi
constante ao longo da reac¢do, ndo podendo ser utilizado como base de calculo para
determinar conversdes dos diferentes suportes cataliticos. Este composto parece ser
adsorvido no carvao e poderd estar em competicdao directa pelos centros activos,
impedindo o acesso aos restantes reagentes.

Comparando directamente o desempenho dos diferentes carvbes, os resultados
obtidos foram diferentes do esperado. Verificou-se para a amostra 1:2/600/1 uma
conversao de 66% ao fim de 24h, e apenas uma conversao 50% para a amostra de
1:2/700/1, no mesmo periodo de tempo. O catalisador 1:1/800/1 apresentou uma
conversdo de apenas 56% ao fim de 24h.

Considerando as caracteristicas texturais das amostras apresentadas e discutidas no
capitulo anterior verifica-se que o melhor desempenho catalitico foi obtido para a
amostra 1:2/600/1 que possui a menor area superficial aparente, bem como o menor
volume poroso, relativamente aos restantes carvoes.
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Este resultado ndo seria de esperar, visto que Ager elevadas oferecem grandes areas
reaccionais e consequentemente permitem maiores e rapidas conversdes. Era de
esperar maiores valores de actividades catalitica nos carvoes 1:1/800/1 e 1:2/700/1,
sendo estes os que apresentam uma maior Aggr. A amostra 1:2/700/1 revelou uma
actividade catalitica praticamente nula.

Outra caracteristica importante neste tipo de amostras é a sua estrutura microporosa.
Como tanto os reagentes como os produtos de reac¢cdo sdo moléculas volumosas, a
presenca significativa de supermicroporos (microporos mais largos) oferece maior
acesso aos centros activos dos carvies. A presenca de maior mesoporosidade é
também um factor positivo para o desempenho catalitico, uma vez que a presenca
destes poros contribui para o transporte de moléculas de grande dimensao aos centros
activos.

Face a todas estas propriedades texturais, a amostra 1:1/800/1, é a que deveria reunir
as melhores caracteristicas para desempenhar fung¢bées de catalise neste tipo de
reaccOes de esterificacao.

Este facto ndo se verificou, apesar de as amostras 1:1/800/1 e 1:2/700/1
apresentarem um grande volume supermicroporoso (mais de metade da
microporosidade total), e a amostra 1:1/800/1 ter ainda um Vmeso significativo. Ao
contrario do esperado, amostra 1:2/600/1 foi a que apresentou a maior actividade
catalitica.

Estes resultados aparentemente contraditérios poderao ser justificados, por um lado,
considerando que o tratamento de oxidacdo que as amostras foram submetidas pode
ter alterado as caracteristicas texturais do material; por outro lado o facto de se terem
obtido carvoes com superficies bastante acidas ndo permite excluir a hipotese de a
agua presente no meio reaccional estar a competir pelos centros activos dos
catalisadores provocando um efeito de envenenamento.

Todas as hipdteses levantadas neste estudo carecem de confirmacdo através de
ensaios de caracterizacdo textural das amostras oxidadas. Seria uma mais valia a
analise da quimica da superficie recorrendo a estudo de TPD ( Dessorcdo a
temperatura programada) ou analise de XPS (espectroscopia de fotoelectrdao de raio
X).
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5.1.1 Actividade dos Catalisadores Utilizados

A fim de estudar a perda de actividade dos suportes cataliticos utilizados nas reac¢des
de esterificagdo, as amostras foram sujeitos a nova utilizagdo sem qualquer
tratamento regenerativo.

Estas reaccdes realizaram-se nas mesmas condicdes experimentais que as anteriores e
a quantidade dos reagentes foram recalculadas de acordo com a massa de catalisador
recuperada da reacgao inicial.

Na tabela 5.6 estao indicadas as conversdes obtidas para as diferentes reutilizagdes na
sintese do acetato de isoamilico.

Tabela 5.6 — Conversdes obtidas para os diferentes carvoes apds reutilizados sem regeneragdo catalitica.

Reaccdo inicial 12 Reutilizacao 22 Reutilizacao
Amostras Tempo (h) Conversao (%) Tempo (h) Conversdo (%) Tempo (h) Conversdo (%)
MSON e sew 0w s
BN a__sen | ;o e | _ s _
2oy Soss a4 am a4 syas

Apds ter sido levantada a questdo sobre a presenca n-nonano como elemento
competidor em relacdo aos centros activos, optou-se por retirar este composto como
padrdo. Esta opg¢do pode justificar o facto de as conversdes da 12 reutilizacdo, tanto
para as 7 como as 24 horas de reac¢do, tenham sido superiores a reaccdo inicial para
as 3 amostras.

Contundo, foi possivel verificar alguma perda de actividade nas diferentes amostras na
22 reutilizacdo. Ao analisar os resultados, verifica-se que as maiores perdas de
actividade dos catalisadores foram nas amostras que obtiveram desempenho catalitico
mais fraco. Nomeadamente, as amostras 1:1/800/1 e 1:2/700/1, registaram uma
diminui¢ao da conversao em 30% ao fim 7 e de 24 horas, da 12 para a 22 reutilizagao.

Pelo contrério, a amostra 1:2/600/1, ndo so registou o melhor desempenho catalitico
na reacgao inicial, como foi o catalisador que perdeu menos actividade na 22
reutilizacdo, pois ao fim de 7 e 24 horas apenas registou uma diminuicdo em cerca de
10% de actividade.
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5.2 Sintese do Acetato de Propilo

Como a questdo do tamanho de moléculas presentes na reac¢do de esterificacdo
anterior poderd ser um parametro que impede 0 acesso aos centros activos do carvao,
foi estudada uma segunda reacgao de esterificacdo na sintese do acetato de propilo.

Para esta nova reacgdo foi igualmente usado o acido acético como um dos reagentes,
mas substitui-se o dlcool isoamilico pelo 1-propanol, este ultimo com um cadeia mais
pequena que o dlcool usado anteriormente. Nesta reaccdo de esterificacao foi também
retirado o composto padrdo utilizado na reaccdo anteriormente estudada.

Foram usadas as mesmas condicdes de temperatura e volume de acido acético que
para a reaccdo anterior, mas utilizado 15 mmol 1-propanol (MOL) para 50mg de
carvao. Na figura 5.26 apresenta-se esquematizada a reaccdo de esterificacdo do
acetato de propilo.

1-propanol Acido acético Acetato de propilo

54

Figura 5.26 — Reacgdo de Esterificagdo na sintese de acetato de propilo.

Na figura 5.27 encontram-se as conversdes obtidas para a sintese do acetato de
propila ao final de 24 horas.
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Figura 5.27 - Conversdes obtidas na sintese do acetato de propilo para as diferentes amostras.
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Apesar se ter feito a reac¢ao sem catalisador apenas durante 4 horas, verifica-se que o

desempenho catalitico de todas as amostras foi bastante superior mesmo durante este
curto periodo de reaccao.

Ao analisar as conversdes determinadas para os diferentes carvdes, verifica-se que
estes ndo apresentam diferencas significativas entre si. Com efeito apenas o carvao
1:1/800/1 apresenta uma conversao ligeiramente inferior a 45% ao fim de 7 horas de

reacgao. Ao fim de 24 horas, todos os catalisadores demonstraram conversées na
ordem dos 65%.

Ao comparar os resultados obtidos entre as duas esterificagcbes estudadas, pode
esclarecer-se algumas duvidas levantadas com os resultados da esterificacdo anterior.
Nomeadamente a presenga do composto n-nonano na competi¢do do centro activo, e
talvez a mais importante, o tamanho das moléculas presentes na reac¢do e o seu
acesso a area reaccional através do poro.

Na figura 5.28 observa-se a comparacdo directa entre as duas sinteses para os
diferentes catalisadores.

Figura 5.28 — Comparacgao entre as duas sinteses realizadas para cada um dos carvdes.
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Pela analise dos gréficos da figura anterior podemos afirmar que as conversées obtidas
na sintese do acetato de propilo foram superiores para todos os carvdes utilizados
como catalisadores, ao fim de 7 horas de reacc¢do. Ao fim de 24 horas, todos os
carvoes, excepto o 1:2/600/1, apresentam uma conversdo superior relativamente a
sintese anterior.

A grande diferenca entre reacgGes € verificada para o carvao 1:2/700/1, que apresenta
melhores resultados na reac¢ao de sintese do acetato de propilo relativamente a
sintese anterior, que tinha apresentado uma actividade quase nula. Podemos entdo
concluir que a dimensdo dos reagentes poderd influenciar bastante o desempenho
catalitico deste tipo de materiais muito microporosos.

Assim fica demonstrando que os carvles sintetizados podem ser aplicados como
catalisadores e dependendo da aplicacdo catalitica escolhida, estes podem ser
catalisadores muito activos.

A escolha da reaccdo devera ter em conta a dimensao das espécies envolvidas e evitar
a presenca de composto que entrem em competicdo pelos centros activos.
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6. Conclusdes e Perspectivas Futuras

No presente trabalho foram sintetizados carvdes activados a partir de desperdicios de
sisal por activacdo quimica com KOH. Procedeu-se a sua caracterizacdo textural e
quimica superficial, tendo sido estudados, os efeitos da quantidade de agente
activante e do tempo de activagao nas caracteristicas texturais dos diferentes carvées
obtidos.

Foi igualmente estudada a sua aplicabilidade como catalisadores em reac¢bes de
esterificacdo na sintese do acetato de isoamilico e o acetato de propilo, dois aromas
artificiais muito usados na industria alimentar.

Através dos resultados obtidos pelas isotérmicas de adsorcdo de azoto foi possivel
concluir que os materiais obtidos sdo carvdes essencialmente microporosos, pois
apresentam isotérmicas do tipo |. Alguma mesoporosidade foi detectada quando
utilizadas proporgdes sisal:KOH superiores, 1:1 e 1:2 em massa, ou no caso das
amostras activadas a uma temperatura elevada (800 °C).

Depois de calculadas as areas superficiais aparentes de todas as amostras, constata-se
que os maiores valores obtidos correspondem as amostras 1:2/700/1 e 1:0,5/800/1,
com Agerde 1076 m’ g'1 e 1220 m? g'l, respectivamente.

O método empirico as permitiu obter valores de volume poroso para as diferentes
amostras, demonstrando volumes microporosos elevados quando comparados com o
volume total dos carvoes. A presenca de microporos mais estreitos ou mais largos
variou de acordo com a propor¢do e condicbes de activacao das amostras.

Ao analisar o efeito da quantidade de KOH, verificou-se que o valor de Aggr das
amostras activadas a 600 °C ndo sofre grande alteracdo. As activacGes realizadas a 700
°C sdo as que permitem um aumento progressivo de Aggr com o aumento da
guantidade de KOH. Para 800 °C, verificou-se um decréscimo de Ager com 0 aumento
da proporcao.

Em relacdo ao volume microporoso, a 600 °C e 700 °C ocorre um alargamento dos
microporos mais estreitos (ultramicroporos) promovido pelas reac¢does devido a
presenca do agente quimico durante o processo de activacdo. Para 800 °C, o volume
microporoso total acompanha a variacao observada com a Ager, isto € o aumento da
proporgao levou a um consumo da matriz carbonacea.

Perante estes resultados, as activagdes ocorridas a temperatura de 700 °C permitem
um melhor desenvolvimento da estrutura microporosa e area superficial aparente.
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Através destes resultados pode afirmar-se que a quantidade de agente activante
desenvolve ou danifica a estrutura carbondcea consoante a temperatura de
carbonizacdo utilizada.

Para cada temperatura estudada, podemos apontar efeitos diferentes na area
superficial aparente e volume porosos quando sujeitas a diferentes tempos de
activagdo. Para as activag¢des realizadas a 600 °C e 700 °C, o aumento do tempo de
activacdo favorece, essencialmente, o desenvolvimento da microporosidade
verificando-se um aumento em tamanho de microporos. Ja para as activagdes
ocorridas a 800 °C, observou-se um aumento da area superficial aparente até 1 hora
de activacdo. Maiores tempos de activacdo resultaram numa diminuicdo da Ager €
volumes porosos.

Como seria de esperar o aumento do tempo de activacdo leva, igualmente, ao
consumo da matriz carbonacea, mais acentuado quando se realiza a temperatura
elevada.

As amostras produzidas neste trabalho demonstraram uma quimica superficial pouco
acida, apresentando valores de pHpzc muito préximos de 6,5.

Os carvoes seleccionados para os ensaios cataliticos foram submetidos um tratamento
de oxidagdo com HNO;, de modo a obter uma superficie com caracteristicas mais
acidas e mais reactivas. Os catalisadores assim obtidos foram usados no estudo
catalitico de reac¢bes de esterificacdo a fim de demonstrar uma das suas possiveis
aplicacoes.

Para as reaccOes de sintese do acetato isoamilico e acetato de propilo, o melhor
desempenho catalitico verifica-se na amostra 1:2/600/1. O melhor desempenho
deveria ter sido verificado para a amostra 1:1/800/1, pois é o catalisador que
apresenta melhores propriedades texturais para desempenhar func¢des cataliticas
neste tipo de reaccoes de esterificacdo.

A grande diferenca entre reaccbes € verificada para o carvdo 1:2/700/1, que apresenta
melhores resultados na reaccdo de sintese do acetato de propilo relativamente a
sintese anterior. Podemos entdo concluir que a dimensdo dos reagentes poderd
influenciar o desempenho catalitico deste tipo de carvées muito microporosos.

Segundo os dados analisados pode-se concluir que os carvles sintetizados podem ser
aplicados como catalisadores e dependendo da aplicacdo catalitica escolhida, estes
podem tornar-se catalisadores bastante activos.

Em termos comerciais, € uma mais-valia a transformagao de um material considerado
como residuo industrial, e transforma-lo num produto de alto valor acrescentado.
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Apds os resultados obtidos das isotérmicas de adsor¢do de N, seria vantajoso
proceder a estudos de adsorcdo de CO, a 0 °C para caracterizar melhor a estrutura
microporosa dos carvdes sintetizados.

Outra proposta interessante seria preparar amostras com uma proporg¢ao inferior a
1:0,5 a 600 e 800 °C, para confirmar se as caracteristicas texturais obtidas sdo as
melhores a essa temperatura. Usando um proporg¢do superior a 1:2 a temperatura de
700 °C para verificar se a uma proporg¢do superior mantém-se o desenvolvimento da
estrutura porosa ou se inicia o consumo excessivo de matriz carbondcea.

Para tentar melhorar o desempenho catalitico dos carvées sintetizados a partir de sisal
€ necessario proceder a caracterizacdo das amostras tratadas com HNOs; de modo a
verificar se ocorreu dano na estrutura porosa durante o tratamento oxidativo. O
conhecimento dos grupos presentes a superficie dos carvOes carece de confirmacdo
através da andlise de TPD, para eventualmente escolher outro processo oxidativo, ou
alterar as condi¢bes experimentais em que se realizou a tratamento com HNO3,de
modo a ter uma melhor adequacdo da quimica superficial das amostras as
transformacdes que se pretender realizar nos ensaios cataliticos.
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8. ANEXOS

8.1 “The Twelve Principles of Green Chemistry”

10.

11.

12.

Prevention
It is better to prevent waste than to treat or clean up waste after it has been created.

Atom Economy
Synthetic methods should be designed to maximize the incorporation of all materials
used in the process into the final product.

Less Hazardous Chemical Syntheses
Wherever practicable, synthetic methods should be designed to use and generate
substances that possess little or no toxicity to human health and the environment.

Designing Safer Chemicals
Chemical products should be designed to effect their desired function while
minimizing their toxicity.

Safer Solvents and Auxiliaries
The use of auxiliary substances (e.g., solvents, separation agents, etc.) should be made
unnecessary wherever possible and innocuous when used.

Design for Energy Efficiency

Energy requirements of chemical processes should be recognized for their
environmental and economic impacts and should be minimized. If possible, synthetic
methods should be conducted at ambient temperature and pressure.

Use of Renewable Feedstocks
A raw material or feedstock should be renewable rather than depleting whenever
technically and economically practicable.

Reduce Derivatives

Unnecessary derivatization (use of blocking groups, protection/ deprotection,
temporary modification of physical/chemical processes) should be minimized or
avoided if possible, because such steps require additional reagents and can generate
waste.

Catalysis
Catalytic reagents (as selective as possible) are superior to stoichiometric reagents.

Design for Degradation
Chemical products should be designed so that at the end of their function they break
down into innocuous degradation products and do not persist in the environment.

Real-time analysis for Pollution Prevention
Analytical methodologies need to be further developed to allow for real-time, in-
process monitoring and control prior to the formation of hazardous substances.

Inherently Safer Chemistry for Accident Prevention

Substances and the form of a substance used in a chemical process should be chosen
to minimize the potential for chemical accidents, including releases, explosions, and
fires.
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Dessorg¢ao
p/p° s (mmol/g)
0,8973 6,449
0,8443 6,437
0,7905 6,441
0,6994 6,467
0,5886 6,512
0,4959 6,551

8.2 Tabelas dos ensaios de Adsorcao de N, a -192 °C.
Tabela 8.7 - Valores relativos a isotérmica de adsorc¢&o de azoto a -196 °C da amostra 1:0,5/600/1
Adsorc¢ao
p/p’ Nags (mMmol/g) p/p’ Nags (mMmol/g)
0,0017 4,498 0,4192 6,521
0,0293 5,553 0,4567 6,522
0,0324 6,102 0,4942 6,518
0,0543 6,215 0,5504 6,510
0,0629 6,252 0,6066 6,497
0,0756 6,292 0,6438 6,486
0,0881 6,325 0,6998 6,470
0,1007 6,353 0,7555 6,451
0,1255 6,391 0,8110 6,438
0,1507 6,421 0,8477 6,429
0,1758 6,446 0,9025 6,429
0,2006 6,464 0,9500 6,475
0,2506 6,484
0,2755 6,496
0,3005 6,505
0,3255 6,511
0,3503 6,515
0,3691 6,519
0,4005 6,518

Tabela 8.8 - Valores relativos a isotérmica de adsorc¢&o de azoto a -196 °C da amostra 1:1/600/1

Adsorgao
p/p’ Naqs (mmol/g) p/p’ Naas (Mmol/g)

0,00002 100,561 0,3015 199,5607
0,0016 148,4939 0,3258 200,0511
0,0020 151,1202 0,3504 200,4647
0,0049 159,5256 0,3754 200,7768
0,0104 166,5866 0,4004 201,0367
0,0196 172,6233 0,4254 201,2428
0,0337 177,9959 0,4504 201,4184
0,0445 180,8476 0,5005 201,6011
0,0497 182,016 0,5506 201,8558
0,0629 184,4414 0,6006 202,0137
0,0757 186,3927 0,6507 202,2064
0,0880 188,0166 0,7007 202,3377
0,1007 189,4229 0,7508 202,6378
0,1254 191,6801 0,8008 202,9391
0,1512 193,5926 0,8507 203,5078
0,1764 195,119 0,9008 204,5147
0,2013 196,3518 0,9505 206,7968
0,2506 198,166

0,2764 198,9462

63
Dessorg¢ao
p/p° s (mmol/g)
0,9046 205,2708
0,8427 204,021
0,7954 203,4349
0,7011 202,9751
0,6008 202,5997
0,5008 202,2511




Tabela 8.9 - Valores relativos a isotérmica de adsorc¢éo de azoto a -196 °C da amostra 1:1/600/2

Adsorg¢ao
p/p’ Naas (mmol/g) p/p’ Nags (mmol/g)

0,0001 4,4858 0,3510 8,9820
0,0062 6,4451 0,3759 9,0147
0,0103 6,7024 0,4011 9,0364
0,0216 7,1124 0,4250 9,0603
0,0313 7,3347 0,4504 9,0827
0,0392 7,4757 0,5002 9,1209
0,0500 7,6359 0,5502 9,1566
0,0627 7,7886 0,6001 9,1935
0,0751 7,9140 0,6502 9,2311
0,0881 8,0292 0,7002 9,2735
0,1007 8,1273 0,7501 9,3233
0,1256 8,2889 0,8000 9,3899
0,1521 8,4306 0,8500 9,4840
0,1775 8,5447 0,8996 9,6383
0,2024 8,6398 0,9487 9,9553
0,2511 8,7854

0,2780 8,8510

0,3033 8,9036

0,3266 8,9456

Tabela 8.10 - Valores relativos a isotérmica de adsorcdo de azoto a -196 °C da amostra
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Adsorcao
p/p’ Nags (Mmol/g) p/p’ Nags (Mmol/g)

0,00001 2,2462 0,3011 7,9851
0,0000 4,4918 0,3256 8,0039
0,0027 6,6274 0,3503 8,0210
0,0051 6,8595 0,3754 8,0369
0,0106 7,0923 0,4003 8,0515
0,0199 7,2832 0,4254 8,0649
0,0325 7,4234 0,4504 8,0773
0,0447 7,5159 0,5004 8,0971
0,0566 7,5790 0,5503 8,1169
0,0631 7,6091 0,6005 8,1370
0,0757 7,6555 0,6504 8,1581
0,0882 7,6951 0,7004 8,1818
0,1009 7,7293 0,7503 8,2125
0,1255 7,7811 0,8005 8,2517
0,1508 7,8254 0,8503 8,3125
0,1760 7,8621 0,9000 8,4250
0,2009 7,8935 0,9492 8,6739
0,2504 7,9406

0,2761 7,9648

Dessorg¢ao
p/p°  Nags (mmol/g)
0,9007 9,7516
0,8509 9,6027
0,7996 9,5009
0,7006 9,3823
0,6010 9,2949
0,5005 9,2169
0,4016 9,0634
0,2993 8,9152
0,1993 8,6464
0,0987 8,1287
0,0481 7,6288
1:2/600/1
Dessorgao
p/p°  Nays (mmol/g)

0,8844 8,5013
0,8331 8,4029
0,7826 8,3346
0,7006 8,2640
0,6009 8,2111
0,5009 8,1696
0,4013 8,0879
0,2994 8,0317
0,2059 7,9543
0,0998 7,7908
0,0501 7,6236




Tabela 8.11 - Valores relativos a isotérmica de adsor¢do de azoto a -196 °C da amostra 1:0,5/700/0,5

Adsorgao
p/p° Naqs (mmol/g) p/p’ Naas (Mmol/g)

0,00001 2,2512 0,3755 6,4319
0,0003 4,4863 0,4005 6,4438
0,0238 5,6813 0,4254 6,4552
0,0310 5,9400 0,4505 6,4652
0,0421 6,0061 0,5007 6,4759
0,0569 6,0650 0,5507 6,4965
0,0629 6,0887 0,6009 6,5051
0,0756 6,1263 0,6509 6,5249
0,0882 6,1585 0,7009 6,5347
0,1007 6,1850 0,7509 6,5563
0,1254 6,2263 0,8011 6,5698
0,1507 6,2606 0,8510 6,5988
0,1758 6,2902 0,9011 6,6293
0,2007 6,3158 0,9506 6,6931
0,2506 6,3505

0,2758 6,3701

0,3008 6,3884

0,3256 6,4039

0,3504 6,4182

Dessorg¢ao
p/p°  Naus (mmol/g)
0,9000 6,6647
0,8489 6,6486
0,7976 6,6422
0,7002 6,6322
0,6002 6,6241
0,5001 6,6150

Tabela 8.12 - Valores relativos a isotérmica de adsor¢do de azoto a -196 °C da amostra 1:0,5/700/1

Adsorgao
p/p’ Naqs (mmol/g) p/p’ Nags (Mmol/g)
0,00003 2,2479 0,4003 6,7869
0,0019 4,4377 0,4253 6,8040
0,0317 5,5472 0,4502 6,8200
0,0402 5,8989 0,5004 6,8391
0,0558 6,0311 0,5500 6,8567
0,0627 6,0795 0,6002 6,8725
0,0755 6,1537 0,6503 6,8864
0,0880 6,2170 0,7002 6,9005
0,1007 6,2721 0,7502 6,9156
0,1255 6,3579 0,8002 6,9344
0,1512 6,4315 0,8501 6,9605
0,1764 6,4919 0,9001 6,9984
0,2013 6,5433 0,9497 7,0746
0,2505 6,6206
0,2766 6,6584
0,3015 6,6908
0,3257 6,7192
0,3503 6,7435
0,3752 6,7665
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Dessorg¢ao
p/p° Ny (mmol/g)
0,8821 7,0190
0,8315 6,9972
0,7814 6,9824
0,7003 6,9672
0,5812 6,9504
0,4811 6,9257
0,4007 6,8735
0,3002 6,8013
0,2062 6,6814
0,1001 6,4170
0,0501 6,1570




Tabela 8.13 - Valores relativos a isotérmica de adsorc¢do de azoto a -196 °C da amostra 1:0,5/700/2

Adsorc¢ao
p/p’ Naas (mmol/g) p/p’ Nags (mmol/g)

0,0000 2,2416 0,3752 7,6484
0,0004 4,4665 0,4001 7,6974
0,0205 6,0639 0,4253 7,7464
0,0291 6,3561 0,4502 7,7962
0,0430 6,5246 0,5000 7,8897
0,0555 6,6409 0,5500 7,9938
0,0627 6,6973 0,6004 8,0996
0,0755 6,7828 0,6503 8,1952
0,0882 6,8576 0,7003 8,2761
0,1008 6,9211 0,7502 8,3409
0,1255 7,0262 0,7999 8,4008
0,1514 7,1200 0,8498 8,4744
0,1768 7,2003 0,8997 8,5823
0,2016 7,2708 0,9491 8,7813
0,2504 7,3865

0,2773 7,4485

0,3024 7,5030

0,3261 7,5513

0,3502 7,5996

Dessorg¢ao
p/p°  Naus (mmol/g)
0,8836 8,6324
0,8323 8,5477
0,7820 8,4833
0,7003 8,4054
0,6005 8,3300
0,5007 8,2524
0,4061 7,8685
0,2976 7,5867
0,1888 7,3037
0,1005 6,9825
0,0519 6,6788

Tabela 8.14 - Valores relativos a isotérmica de adsorgdo de azoto a -196 °C da amostra 1:1/700/0,5

Adsorgao
p/p° Nags (mmol/g) p/p’ Naas (mmol/g)

0,00001 6,7369 0,3256 10,3126
0,0028 8,8497 0,3504 10,3270
0,0052 9,1074 0,3754 10,3386
0,0107 9,3654 0,4004 10,3495
0,0201 9,5781 0,4254 10,3590
0,0325 9,7292 0,4504 10,3673
0,0449 9,8248 0,5005 10,3786
0,0568 9,8925 0,5506 10,3945
0,0633 9,9235 0,6007 10,4038
0,0758 9,9725 0,6507 10,4190
0,0882 10,0137 0,7008 10,4293
0,1008 10,0482 0,7508 10,4508
0,1254 10,1022 0,8008 10,4724
0,1508 10,1469 0,8505 10,5125
0,1759 10,1828 0,9006 10,5864
0,2008 10,2135 0,9501 10,7492
0,2505 10,2566

0,2758 10,2787

0,3009 10,2969

66
Dessorg¢ao
p/p°  Nays (mmol/g)
0,9007 10,6380
0,8501 10,5630
0,7986 10,5140
0,7010 10,4671
0,6005 10,4379
0,5006 10,4142
0,4010 10,3751
0,3001 10,3290




Tabela 8.15 - Valores relativos a isotérmica de adsorg¢do de azoto a -196 °C da amostra 1:1/700/1
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Adsorgao Dessorg¢ao
p/p° Nags (Mmol/g) p/p° Nags (Mmol/g) p/p’°  nuas (mmol/g)
0,0001 6,7406 0,3503 10,2259 0,8834 10,5092
0,0066 8,7270 0,3752 10,2411 0,8322 10,4526
0,0105 8,9335 0,4003 10,2548 0,7818 10,4171
0,0220 9,2475 0,4252 10,2669 0,7005 10,3815
0,0322 9,4016 0,4503 10,2769 0,6005 10,3535
0,0441 9,5291 0,5003 10,2933 0,5005 10,3268
0,0496 9,5758 0,5502 10,3075 0,4008 10,2750
0,0627 9,6666 0,6003 10,3213 0,3000 10,2141
0,0763 9,7401 0,6503 10,3358 0,1996 10,1012
0,0883 9,7954 0,7003 10,3501 0,1001 9,8699
0,1011 9,8448 0,7501 10,3678 0,0509 9,6212
0,1255 9,9214 0,8001 10,3926
0,1513 9,9851 0,8501 10,4282
0,1765 10,0364 0,8999 10,4924
0,2014 10,0787 0,9493 10,6389
0,2509 10,1411
0,2767 10,1690
0,3018 10,1902
0,3256 10,2095
Tabela 8.16 - Valores relativos a isotérmica de adsorg¢do de azoto a -196 °C da amostra 1:2/700/1
Adsorcao Dessorgao
p/p° Nags (mmol/g) p/p’ Nags (mmol/g) p/p°  Naus (mmol/g)
0,0000 2,2432 0,3028 12,7714 0,8850 13,4920
0,0000 4,4921 0,3260 12,8034 0,8328 13,3963
0,0001 6,7362 0,3503 12,8331 0,7823 13,3319
0,0009 8,9395 0,3753 12,8600 0,7007 13,2513
0,0127 10,7332 0,4002 12,8856 0,6007 13,1584
0,0212 11,1015 0,4253 12,9077 0,5002 13,0716
0,0301 11,3556 0,4502 12,9297 0,4018 12,9056
0,0392 11,5430 0,5002 12,9664 0,2993 12,7869
0,0499 11,7105 0,5501 13,0036 0,1991 12,5861
0,0626 11,8636 0,6002 13,0412 0,0997 12,1803
0,0759 11,9907 0,6501 13,0805 0,0500 11,7264
0,0883 12,0890 0,7001 13,1277
0,1012 12,1749 0,7501 13,1844
0,1257 12,3065 0,8002 13,2550
0,1519 12,4177 0,8501 13,3425
0,1775 12,5052 0,8999 13,4633
0,2021 12,5760 0,9486 13,7065

0,2510 12,6848
0,2776 12,7339




Tabela 8.17 - Valores relativos a isotérmica de adsorc¢do de azoto a -196 °C da amostra 1:0,5/800/0,5

Adsorc¢ao
p/p’ Naas (mmol/g) p/p’ Nags (mmol/g)

0,00001 4,4902 0,3505 10,4510
0,0004 6,7149 0,3756 10,4830
0,0141 8,4913 0,4001 10,5153
0,0196 8,6709 0,4254 10,5439
0,0300 8,9058 0,4502 10,5701
0,0395 9,0683 0,5002 10,6145
0,0498 9,2080 0,5502 10,6545
0,0626 9,3492 0,6003 10,6907
0,0755 9,4681 0,6501 10,7296
0,0882 9,5697 0,7002 10,7727
0,1010 9,6583 0,7501 10,8248
0,1256 9,8021 0,8000 10,8931
0,1521 9,9292 0,8499 10,9898
0,1777 10,0328 0,8996 11,1481
0,2025 10,1183 0,9489 11,4393
0,2509 10,2527

0,2781 10,3170

0,3034 10,3694

0,3266 10,4119

Dessorg¢ao
p/p°  Nags (mmol/g)
0,8853 11,2359
0,8335 11,1147
0,7830 11,0190
0,7001 10,9018
0,6004 10,8009
0,5007 10,7202
0,4025 10,5501
0,2989 10,3879
0,1990 10,1377
0,1006 9,6912
0,0494 9,2446

Tabela 8.18 - Valores relativos a isotérmica de adsorg¢do de azoto a -196 °C da amostra 1:0,5/800/1

Adsorgao
p/p° Nass (mmol/g) p/p’ Naas (mmol/g)
0,00000 2,2466 0,2508 14,3625
0,00001 4,4909 0,2775 14,4187
0,00004 6,7352 0,3026 14,4630
0,0002 8,9704 0,3261 14,5002
0,0027 11,1267 0,3502 14,5346
0,0048 11,5241 0,3753 14,5652
0,0100 12,0470 0,4002 14,5922
0,0199 12,5591 0,4252 14,6170
0,0321 12,9212 0,4502 14,6399
0,0424 13,1334 0,5003 14,6761
0,0493 13,2496 0,5500 14,7115
0,0626 13,4292 0,6003 14,7447
0,0759 13,5721 0,6502 14,7800
0,0883 13,6839 0,7002 14,8188
0,1012 13,7819 0,7501 14,8653
0,1256 13,9321 0,8001 14,9256
0,1519 14,0600 0,8499 15,0117
0,1775 14,1602 0,8998 15,1461
0,2022 14,2407 0,9491 15,3933
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Dessorg¢ao
p/p°  Nays (mmol/g)
0,8841 15,2131
0,8326 15,1181
0,7822 15,0450
0,7004 14,9519
0,6003 14,8646
0,5005 14,7889
0,4020 14,6263
0,2989 14,4921




Tabela 8.19 - Valores relativos a isotérmica de adsor¢do de azoto a -196 °C da amostra 1:0,5/800/2

Adsorc¢ao
p/p° Naqs (mmol/g) p/p’ Nags (mmol/g)

0,0001 6,7342 0,3515 12,9823
0,0007 8,9429 0,3750 13,0099
0,0120 10,7420 0,4004 13,0364
0,0211 11,1418 0,4252 13,0592
0,0302 11,4032 0,4503 13,0788
0,0393 11,5954 0,5002 13,1109
0,0499 11,7705 0,5502 13,1386
0,0627 11,9347 0,6002 13,1649
0,0759 12,0710 0,6502 13,1913
0,0884 12,1782 0,7002 13,2190
0,1014 12,2726 0,7501 13,2504
0,1259 12,4159 0,8001 13,2896
0,1523 12,5379 0,8501 13,3411
0,1779 12,6332 0,8999 13,4173
0,2027 12,7101 0,9494 13,5647
0,2515 12,8254

0,2781 12,8788

0,3035 12,9218

0,3271 12,9566

Dessorgao
p/p°  Naus (mmol/g)
0,8829 13,4452
0,8318 13,3869
0,7815 13,3436
0,7004 13,2881
0,6004 13,2315
0,5005 13,1743
0,4013 13,0605
0,2995 12,9363
0,1992 12,7199
0,1016 12,2948
0,0498 11,7928

Tabela 8.20 - Valores relativos a isotérmica de adsorg¢do de azoto a -196 °C da amostra 1:1/800/1

Adsorgao

p/p’ Nays (mmol/g) p/p° Naas (mmol/g)
0,0001 6,7376 0,3034 13,1750
0,0016 8,8844 0,3265 13,2378
0,0019 9,0090 0,3505 13,2965
0,0050 9,6557 0,3755 13,3522
0,0106 10,1845 0,4005 13,4033
0,0209 10,7198 0,4256 13,4503
0,0325 11,0950 0,4506 13,4947
0,0384 11,2458 0,5006 13,5734
0,0499 11,4854 0,5506 13,6515
0,0627 11,6988 0,6008 13,7297
0,0752 11,8693 0,6509 13,8127
0,0880 12,0219 0,7009 13,9073
0,1007 12,1521 0,7510 14,0202
0,1255 12,3647 0,8010 14,1657
0,1522 12,5492 0,8511 14,3562
0,1778 12,6964 0,9008 14,6334
0,2026 12,8177 0,9498 15,1250
0,2508 13,0084

0,2781 13,1001

Dessorgao
p/p’  Nays (mmol/g)
0,9066 14,8481
0,8484 14,5669
0,8020 14,3910
0,7018 14,1020
0,6017 13,8892
0,5018 13,7192
0,4033 13,4380
0,2996 13,1870
0,1994 12,8229
0,0984 12,1465
0,0478 11,4576
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Introducio

Nos tltimos anos, tem havido um grande esfor¢o e interesse na produgido e concepgio de
produtos de alto valor acrescentado a partir de materiais considerados desperdicios pela industria.
Neste sentido foram escolhidos desperdicios de cordas de sisal para aproveitar e rentabilizar este
tipo de material rico de em carbono e de baixo custo na produgdo de carvdes activados.

Os resultados que se apresentam nesta comunicagdo integram-se num estudo alargado de
valorizagdo de desperdicios industriais como precursores de carvdes activados com propriedades
adequadas ao seu uso como adsorventes e catalisadores. Assim neste estudo foram preparados
carvdes activados por activagdo quimica de desperdicios da induistria de cordoaria com KOH.

As reacgOes de esterificagiio sdo muito importantes ao nivel industrial como passos na
producdo de produtos de valor acrescentado, como € o caso de alguns dos aromas aplicados na
industria alimentar. Estas reac¢des sdo normalmente realizadas em fase homogénea na presenca de
acidos de Bronsted fortes, os quais sfo corrosivos e necessitam de posterior neutralizagdo e
lavagem. A aplicagdo de catalisadores heterégeneos elimina alguns dos inconvenientes dos
catalisadores tradicionais. Neste trabalho apresentamos a aplicagéo dos carvdes produzidos a partir
de residuos, como catalisadores na reacgdo de esterificagdo na sintese do aroma da banana, o
acetato isoamilico.

Parte Experimental

O sisal foi cortado em pequenas fracgdes, cerca de 1 cm, e posteriormente impregnado numa
solugdio aquosa de KOH. A quantidade de KOH presente na solugdo foi a adequada para obter
proporgdes de sisal:KOH de 1:0,5, 1:1 e 1:2. Ap6s 24h horas sob agitagfo, o sisal foi seco numa
estufa a 100°C e activado num forno horizontal sob fluxo de azoto (5 cm’/s) a diferentes
temperaturas (600, 700 and 800 °C) e tempos de activa¢do (0,5, 1 and 2 h). Apds o arrefecimento
em atmosfera inerte procedeu-se a lavagem do carvdo para remover os produtos de decomposi¢do
da matriz e do activante e assim tornar acessivel a porosidade desenvolvida. Depois de lavado, o
carvdo foi seco e acondicionado num exsicador até a sua utilizagdo. As amostras serdo
denomimadas de acordo com a seguinte nomenclatura: sisal: KOH/temperatura activa¢éo(°C)/tempo
activagdo(h).

A caracterizagdo textural das amostras foi realizada por adsor¢do de N, a -196 °C num
equipamento automatico ASAP 2010 da Micromeritics. Antes da determinagio das isotérmicas as
amostras (= 50 mg) foram desgaseificadas durante 2 h a 300 °C, sob vacuo melhor que 107 Pa. As
areas superficiais aparentes, Aggr, foram calculadas pela equagdo BET e a microporosidade
analisada pelo método o, [2], usando como isotérmica de referéncia a apresentada por na ref. 3.

Para avaliar as potencialidades dos materiais como catalisadores em reacgdes de quimica
fina seleccionaram-se as amostras 1:2/600/1, 1:1/700/1 e 1:1/800/1, as quais foram posteriormente
tratadas com uma solugéio de HNO3 5M (20 cm®/g carvio) a 90 °C durante 3 h, de forma a promover
a oxidagdo da superficie. Os testes cataliticos foram realizados num baldo com agitagdo magnética,
acoplado a um condensador. A reac¢do foi estudada em condi¢des semelhantes as descritas na
literatura [4]: 80 °C, na presenga de 50 mg das amostras oxidadas, 15 mmol de alcool isoamilico e
48 mmol de 4cido acético. Foram recolhidas amostras periodicamente e a reac¢@o foi seguida por
analise de GC, utilizando nonano como padréo interno.
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Introduction

There is a growing effort to find new applications for materials that are otherwise residues.
For the sustainability of our ever evolving modern world it is necessary to keep looking for
new and diverse ways to optimize the available resources.! In this sense, we present in this
work two ways that may contribute for accomplish this goal: the transformation of rope waste
residues into activated carbon which correspond to a waste reduction, and the application of
the prepared carbon as heterogeneous catalyst for the esterification reaction in the production
of flavours. Sisal is the strongest known vegetal fiber and is used as raw material in the rope

industry. The waste from this industry was used to prepare sisal based activated carbons, by
chemical activation with KOH.

Experimental

Different experimental conditions were tested and optimized, namely the amount of KOH and
the carbonization temperature. From the prepared activated carbons, selected samples were
oxidized with HNOs and then tested as catalysts in the reaction of esterification used in the
production of banana and pear flavours. The reaction conditions used are similar to those
presented in literature.”

Results and discussion
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Fig. 1: Effect of time and temperature activation on the BET area of the obtain carbon materials. a)lh
calcinations; b) Sisal:KOH 1:0.5

In this work we were able to obtain a set of microporous activated carbon that presented an
isotherm type I as defined by IUPAC. As can be seen in Fig. 1, a carbon with Aggr = 1220
m’/g was obtained at 800°C with a ratio of sisal:KOH of 1:0.5. The carbons tested were able
to act as acid catalyst in the esterification reaction studied.
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