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Resumo

O objectivo deste trabalho foi estudar o efeito da concentracdo de surfactantes cationico e
aniénicos (brometo de cetiltrimetil amonio) e (dodecil sulfato de sédio) na textura porosa

dum xerogel de carbono.

A primeira parte do trabalho consistiu na sintese dos carvfes a partir da técnica sol-gel por
meio de reaccbes de adicdo e condensacdo entre o resorcinol e o formaldeido usando
carbonato de sodio para estabilizar a suspenséo e iniciar a reac¢do. A mistura reaccional
adicionou-se surfactantes na quantidade desejada. Seguiu-se 0 tempo de cura e posterior

secagem e pirélise numa atmosfera com azoto.

Os carvbes obtidos foram caracterizados por: adsorcdo do azoto a 77K (-196 °C) e

determinag&o do pHpzc.

Realizaram-se ensaios cinéticos e de equilibrio de adsorcdo em solu¢des aguosas com o
corante vermelho de Remazol, a pH 2. Os resultados cinéticos experimentais foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, e as
isotérmicas de adsor¢do foram ajustadas ao modelo de Langmuir e ao modelo de
Freundlich. Os melhores ajustes foram obtidos para o modelo cinético de pseudo-segunda

ordem e para o modelo de Langmuir.

Verificou-se que 0 processo de adsorcdo parece estar associado ao tamanho do poro e a
guimica superficial do carvao. A capacidade de adsorcdo é maior para 0 carvdo com um
tamanho médio de poro mais elevado e que simultaneamente apresenta maior

microporosidade.

Palavras- Chave

Carvao xerogel mesoporoso, caracterizacéo, Adsorcéo corante vermelho de Remazol
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Abstract

The main objective of this work was to study the effect of the cationic and anionic surfactants
presence during the synthesis of carbon xerogel onto the porous texture of the obtained

carbon.

Method: The work was breakdown in 2 main steps; the first step consisted on the carbon
synthesis using the sol-gel technique between resorcinol and formaldehyde using calcium
carbonate as catalyst. The surfactant was added in different quantities to the mixture;

followed by the cure, drying and pyrolysis under nitrogen atmosphere.

The second step encompasses kinetic and thermodynamic adsorption experiments on the

agua solution mixed with red pigment of Remazol under a PH= 2.

Results: The synthesized carbons were characterized by nitrogen adsorption at 77K (-196°C),

and determination of pHpzc.

The Kinetic results were adjusted to the kinetic models of Pseudo- First Order and Pseudo-
Second Order and the isothermals lines of adsorption were adjusted to the Langmuir and
Freundlich models. The best results were obtained for Pseudo-Second Order kinetic model

and for the Langmuir model.

Conclusion: The extent on the adsorption process seems to be associated with the pore size
and the carbon surface chemistry. The ability of adsorption is greater for the material with the

highest average pore size which simultaneously shows high microporosity.

Keyword: xerogel mesoporos carbon; adsorption; Red pigment of Remazol
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Capitulo |

1.1 Introducao

Material de carbono, como por exemplo, carvbes activados, negro de fumo e grafite sédo
usados ha décadas em catalise e em processos de adsorcao. Devido as suas propriedades,
0 carvao activado encontra diversas aplicacdes industriais e ambientais. Nestes materiais,
0os atomos de carbono ligam-se entre si formando estruturas lineares, planares e
tetraédricas, produzindo materiais com uma ampla variedade de propriedades fisicas e

quimicas da sua superficie.

Os carvdes activados séo caracterizados por terem uma estrutura muito heterogénea, tanto
em relagdo a sua geometria quanto a sua composi¢cdo quimica. S&o materiais constituidos
maioritariamente de carbono e por pequenas quantidades de heterodtomos tais como o
hidrogénio, oxigénio, enxofre e azoto. A heterogeneidade geométrica € o resultado das

diferencas entre o tamanho e forma dos poros.

1.2 Tratamento de 4gua por meio da adsorcao

Os carvdes activados sao produzidos a partir da pirélise de fontes naturais como carvao de
madeira ou casca de frutas. A textura obtida apds tratamento térmico depende do precursor

e das condigBes experimentais usadas na pirélise (T, tempo) [2].

Estes carvbes séo particularmente Gteis e largamente utilizados devido a sua capacidade de
adsorcdo e facilidade de regeneracdo. Além disso os carvles activados sdo considerados
COMO recursos renovaveis, e tém a capacidade de adsorver compostos organicos e outros

compostos ndo polares da fase liquida ou gasosa [3].

Uma area em que estes adsorventes encontram bastante aplicacdo € no controlo de
poluicdo associado a tratamento de &guas residuais, ou a remocdo de gases volateis
organicos industriais. No tratamento de aguas residuais o carvdo activado tem a vantagem
de apresentar elevada area superficial, o que permite a remoc¢ao de contaminantes em fase

liqguida como compostos organicos, e ides de metais pesados. [3]
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O carvao activado granular é utilizado no tratamento de 4gua potavel, em substituicdo aos
filtros de areia ou como complemento destes huma segunda etapa da filtracdo. No primeiro
caso, o carvao activado granular actua como um filtro mecanico e adsorvente. No segundo

caso funciona como adsorvente tendo maior eficiéncia na retencdo de microcontaminantes

[3]

Um dos problemas na utilizacéo de carvfes derivados de fontes naturais € a variabilidade da

matéria prima resultando num controle limitado sobre o tamanho e volume do poro. [2]

O carvao activado apresenta uma estrutura microporosa, com baixos volumes mesoporosos
e macroporosos limitando a sua aplicagdo na remogédo de compostos de maior dimensao

das &guas residuais [2]

Face a natureza microporosa e a nao eficiéncia na remocdo de moléculas de grande
tamanho, muitas das aplicagbes industriais requerem que o carvdo activado apresente
volume e &reas superficiais significativas ou maior percentagem de mesoporos e
macroporos [3]. Tem havido necessidade de melhorar as propriedades morfolégicas do
carvdo activado de modo a que este seja usado com sucesso como adsorvente para

moléculas grandes, como por exemplo os corantes (tintas).

Tendo como objectivo o controlo do didmetro do poro é possivel obter xerogeis de carbono
usando o método Sol-Gel. Este trabalho tem como objectivo a optimizacdo e a

caracterizagdo de carvdo mesoporoso.

Figura 1.1: Estrutura do carvdo mesoporoso
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1.3 Preparacao de carvdes activados pelo processo sol-gel

Neste trabalho o método aplicado para a preparacao de carvdes activados foi o Método sol-

gel.

O processo sol-gel € uma técnica muito versatil utilizada na preparacdo de catalisadores
mAassicos e suportes, pois permite um controlo da textura, composicdo, homogeneidade e

propriedades estruturais dos solidos [4].

O processo sol-gel envolve primeiro a formacao de um sol, seguido da formacéo do gel. O
sol, € uma suspensdao coloidal de particulas solidas ou aglomeradas num liquido. Seguido
da formagéo do gel que é um material difasico, com um esqueleto solido preenchido pelo

solvente.

Concentragdo
limpida de sol

Hidrogel ou gel

Micelas invisiveis
Solugdo limpida

Figural.2: Formacéo de géis

No processo Sol-Gel, moléculas simples denominadas monémeros suspensas numa
solugdo reagem formando o SOL. As macromoléculas ligam-se através de cuidadoso tempo
de envelhecimento do Sol-Gel, para que a fragil ligacdo em rede ndo de quebre. Neste
processo ocorrem duas reacg¢des quimicas: uma reaccdo de hidrélise e outra reaccao de
condensacdo ou de polimerizagdo, normalmente tendo um &cido ou uma base como
catalisador. A etapa de envelhecimento é o tempo que decorre desde a formacao do gel até
a remocgéao do solvente aprisionado na sua estrutura. Apos o envelhecimento, os sdlidos sé&o
separados da solucdo-mée, e segue-se 0 passo de secagem, ou seja, eliminagdo de

solvente que se encontra nos poros do sélido.
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Quando o solvente é retirado, o gel converte-se em xerogel, se a secagem ocorreu a
temperatura ambiente ou com um aumento gradual de temperatura e sob caudal de um gas
a pressao atmosférica. Quando a secagem ¢é feita por congelamento obtém-se um criogel.
Se a secagem ocorrer em condi¢des supercriticas, obtém-se sélidos denominados aerogeis.

1.4 Sufactantes

Surfactante € um composto organico que contem na mesma molécula dois grupos
estruturais diferentes, um sollvel em agua - a cadeia hidrofilica e outro insolivel em agua - a
cadeia hidrofébica. A composicdo, as propriedades de solubilidade, a localizacdo e
tamanhos relativos destes grupos em relagdo a configuragdo molecular por inteiro,
determinam a actividade superficial de cada composto. Os surfactantes sdo classificados de
acordo com o0 seu grupo solubilizante em quatro categorias: anionicos, ndo ibnicos,
catiénicos e anfotéricos. O grupo solubilizante dos aniénicos sdo os carboxilicos, sulfatos e
fosfatos. Os nédo i6nicos tem como grupo solubilizante os hidréxilicos e as cadeias de
polioxietileno. O grupo solubilizante dos surfactantes catidnicos sdo as aminas primarias,
secundérias e terciérias assim como os grupos amonio. Os anfotéricos apresentam algumas

combinacfes de grupos catiénicos e anidnicos e grupos nao ionicos.[3]

O surfactante apresenta méaxima actividade superficial quando préximo do valor de
concentracdo soluvel maximo, a que se chama concentracdo micelar critica. A solubilidade
do surfactante é amplamente afectada pela temperatura e concentracdo de electrélitos, por
isso para cada conjunto de condi¢Bes existe um balanco de solubilidade 6ptimo para cada

tipo de surfactante [5].
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1.5 Xerogel de carbono e efeito do surfactante

Neste trabalho o carvdo xerogel foi obtido a partir de géis aquosos de resorcinol -
formaldeido que permitem obter materiais de carbono cujas caracteristicas texturais podem
ser controladas pelas condicdes de sintese do material. A obtencdo de carvdes
MiCroporosos, Micro-mesoporosos, ou micro-macroporosos esta dependente do pH e da

concentracao de resorcinol —formaldeido na solug¢édo aquosa. [2]

Quando a razdo molar de diluicdo solvente-reagente for de 5:7 e 0 pH de sintese entre 5.5 e
6.4 obtém-se carvdes micro-mesoposos, a um pH abaixo de 5.5 obtém-se carvdes micro-
macroposos, se o pH for superior a 6.4 obtém-se carvdes ndo porosos. A adicdo de aditivos,

como surfactantes, conduz a altera¢des na sua estrutura [2].

A reaccdo global inclui dois passos: que sdo reaccdes de adicdo e de condensacéo,
representados no esquema abaixo [5]:

Na,CO, \
g > 2SNy !
= "OH .ﬁ‘l"f&‘( H S0H
CH,OH

Figura 1.3: Reaccédo de adi¢céo
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()H OH OH
{’/L' LCH,OH " (/'\\./CH: (/\V,‘CH‘(PH
| —t L] = o0 —m
NNOR S \UH =, “O)H
|
(H,0H CH.OH CH.OH
il H, ©OH Oll K, OH
C\ A\ ~CHOH p . /3 - CH,OH
— ( ” (\ :
N < SNoH Y oM
"H,OH CHOH CH.OH LH~ H‘
7/ T \’I CH.OH
lI:OlI {
Cll»
H,
B S0 Lo O
“( 7 OH
OH CH.OH

Figura 1.4: Reaccdo de condensacéao

O catalisador tem um papel importante na reaccdo de adicdo porque promove a formacgéo

do anido resorcinol por remocéo do hidrogénio. Este anido reage com o formaldeido para

formar derivados hidroximetil.

Depois da formacdo desses derivados a reaccdo de

condensacdo prossegue por meio do protdo H' que passa a actuar como catalisador. Na

presengca de um protdo, o derivado de hidroximetil do resorcinol perde um grupo OH e

forma um catido do tipo benzil. Este catido reage com o anel benzeno de outra molécula

para ligar os dois aneis de benzeno com um metileno. Esta reacdo de condensacéo ocorre

continuamente para formar um polimero reticulado tri- dimensional [5].

Apo6s a conclusdo desta etapa as particulas coloidais formam agregados de estruturas

interligados entre si.
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A adicdo de surfactante pode ser importante para modelar a textura do poro do xerogel de
carbono. As solucbes aquosas de surfactantes dentro de uma certa gama de concentracfes
formam micelas. Estes agregados de surfactantes posionam-se de modo que a cabeca ou a
parte hidrofilica esteja em contato com a 4gua e a cauda ou parte hidrofica junta-se ao
nucleo. Quando o surfactante esta em concentragfes acima da concentracdo micelar critica
formam-se micelas. Inicialmente micelas esféricas, e a medida que a concentragdo for

aumentando a micela fica distorcida e passa a ter forma cilindrica

A micela é composta por entidades altamente carregadas de ides com cargas opostas que
sdo atraidas pela superficie micelar e pelo campo eletrico que existe devido a carga de
superficie.

O uso de surfactante ndo iénico ndo tem um efeito significativo na distribuicdo do tamanho
de poro, pois as micelas ndo criam o campo eletrico, e a reacdo de condensagdo nao &
inibida, deste modo n&o existem interagfes eletrostaticas fortes com o anido resorcinol e

obtém-se muitos polimeros nao reticulados.

O surfactante iénico (catibnico e anidnico) tem um efeito sigificativo na distribuicdo do
tamanho de poros pois a parte hidrofilica contém cargas positivas e negativas, assim existe
interagOes eletrostaticas entre o iBes resorcinol e a parte hidrofilica das micelas. Estas
interagBes evitam ligagdes nao reticuladas do polimero. O tamanho do poro é determinado

pelo tamanho do nucleo da micela que é controlado pela adicdo de surfactante.

1.6 Técnicas de caracterizacdo do Carvao Activado

A caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores permite explicar e prever o

comportamento dos carvdes como adsorventes.

Estas propriedades foram determinadas no decorrer deste trabalho, recorrendo as técnicas

de caracterizacdo descritas mais adiante.

1.7 Tipo de poros

Segundo a classificacdo da IUPAC, os poros podem ser classificados em [4]:

= Microporos: didmetro do poro inferior a 2 nm
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= Mesoporos: diametro do poro compreendido entre 2 nm e 50 nm
= Macroporos: diametro do poro superior a 50 nm

As técnicas de caracterizacdo da estrutura porosa de um solido dependem do tipo de
porosidade do material, no que se refere ao tamanho, forma e distribuicdo do tamanho de
poros. Embora exista um variado leque de técnicas experimentais que permite realizar esta
caracterizacdo, neste trabalho foram aplicadas a adsorcdo do azoto a 77K e a porosimetria
de mercurio que permitem obter uma caracterizacao geral bastante detalhada.

1.8 Propriedades texturais

O método da adsorcdo de gases € utilizado para a caracterizagdo da micro e

mesoporosidade de materiais porosos.

Adsorcdo é um fenémeno de interaccao entre os compostos adsorvidos e a superficie do
material poroso. A adsorcao € um processo espontaneo, pois 0 AG < 0. Como 4G = AH —
TAS |, verifica-se que quando, AH < 0, a adsorcdo € um processo exotérmico. Portanto a
quantidade de gés adsorvido no equilibrio diminui quando a temperatura aumenta (principio
de Le Chatelier-Van't Hoff) [4].

A adsorcao divide-se em trés tipos segundo a natureza das forcas: Adsorcéo fisica,
adsorcao quimica, e adsor¢ao por condensacao capilar que estdo baseadas num conjunto

de critérios [4].

Adsorcgédo fisica ou fisissor¢do, origina camadas moleculares sobrepostas e a forca de
adsor¢ao vai diminuindo a medida que o numero de camadas aumenta. Este mecanismo é
responsavel pela adsor¢gdo em meso e macroporos e também na superficie geométrica dos

materiais. [4]

A adsorcdo fisica envolve forcas de Van der Waals, ndo ha alteragdo quimica das
moléculas adsorvidas, e o calor de adsorcao € pequeno (da mesma ordem de grandeza do

calor de condensacéo), é um processo semelhante & condensacao.

7

Adsor¢cdo quimica ou quimissorcdo € 0 mecanismo responsavel pela adsorcdo em
microporos. As dimensdes dos microporos sdo da mesma ordem de grandeza, que as

dimensbes das moléculas, ha proximidades das paredes dos poros, as energias de

10
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adsorcéo sao elevadas, o adsorvato fica retido num estado condensado, e as quantidades
adsorvidas a baixas pressoes, sao relativamente elevadas. O processo de adsor¢ao quimica
esta associado a uma energia da mesma ordem de grandeza que o calor da reaccao, neste

caso forma-se uma Unica camada adsorvida e a for¢a de ligacao diminui. [4]

Adsorcdo por condensacdo capilar, € o mecanismo responsavel pela adsor¢cdo em sélidos
meso e macroporosos. Neste mecanismo quando se atinge a pressdo correspondente a
pressdo de saturagcdo em poros num dado tamanho haverd condensagdo e esses poros

ficam saturados por condensagéo do adsorvato. [4]

1.8.1 Isotérmicas de adsorcao em fase gasosa

As isotérmicas de adsor¢édo sdo de grande importancia no projecto e dimensionamento de
sistemas de adsor¢cdo uma vez que no geral, os leitos de adsorcdo trabalham
essencialmente a temperatura constante. No processo de adsorcdo de gases os dados de
equilibrio de adsorcdo de um dado adsorvente sao determinados sob a forma gréfica

~ ~ . P . ~ ~
representando n®* em funcéo da presséo relativa (P—), em que P, € a pressdo de saturagéo
0

do adsorvato.

O exame dos resultados experimentais permite classificar as isotérmicas de equilibrio de

adsorcao em seis tipos caracteristicos apresentados na figura 1.5.

11
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Pressdo relativa (p/p%) ——»

Figura 1.5: Isotérmicas de adsorcé&o

As isotérmicas do tipo 1 correspondem ao mecanismo de adsor¢do em solidos
Microporosos e caracterizam-se pela existéncia de um patamar que se comeca a definir a
partir de pressdes relativas baixas, o patamar corresponde ao enchimento completo dos
microporos. Esta isotérmica corresponde também a adsorcdo quimica verificando-se que o
valor limite corresponde a formagéo de uma camada monomolecular adsorvida nos centros

activos.

Isotérmica do tipo 2 corresponde a s6lidos ndo porosos, ou a materiais mesoporosos em

gue a condensacao sO pode ocorrer a pressdo de saturacgao.

12
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Isotérmicas do tipo 3 séo pouco frequentes e sdo caracteristicas de interac¢fes gas-solido

fracas.

Isotérmicas do tipo 4 e 5 observam-se em sélidos mesoporosos, apresentam um patamar
bem definido a pressdes relativas altas. O patamar corresponde ao enchimento de todos os

poros com o adsorvato no estado liquido, indicando a ocorréncia de condensacao capilar.

Isotérmica do tipo 6 em (degraus) ocorre em superficie uniformes ndo porosas, e
representa uma adsorcao camada a camada. A altura do degrau corresponde a capacidade
da monocamada em cada camada adsorvida.

H1 H2

Quantidade adsorvida —

Pressdo relativa (o/p°%) —»

Figura 1.6: Tipos de histerese

Associado a isotérmica do tipo IV, podem identificar-se quatro tipos principais de histerese,
caracteristicas da presenca de diferentes tipos de poros. Histerese é um fenbmeno que esta
associado com diferentes pressdes de saturacdo durante a condensacédo do vapor e durante

a evaporacgao do liquido no interior dos poros [4].

13
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Histerese do tipo H1, esta associado a materiais porosos, em que o poro é de forma
cilindrica aberta nas duas extremidades. A isotérmica é caracterizada por dois ramos quase

verticais e paralelos.

Histerese do tipo H2, esta associado ao mecanismo de condensacao e evaporacao, 0 poro

neste caso tem forma de garrafa e somente o ramo da dessor¢ao € vertical

Histerese do tipo H3, caracteriza-se por dois ramos da isotérmica assimptoticos

. . P
relativamente a vertical —0 = 1. Neste caso o poro apresenta forma plana.

Histerese do tipo H4, os dois ramos das isotérmicas sao quase paralelos e horizontais para
uma extensa gama de valores na abcissa. Este tipo de histerese estd associado a poros
estreitos em fenda.

1.8.2 Método de analise das isotérmicas de adsorcéao

De forma a compreender o comportamento dos carvdes deve-se determinar os seguintes
parametros texturais: area especifica e volume do poro e distribuicdo de tamanho de
poros [4].

Os métodos usados neste trabalho séo apresentados a seguir:
= Método de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T) para a determinacédo da area

A teoria das multicamadas de B.E.T. é utilizada para a determinacdo da area superficial de

sélidos porosos.

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram um modelo para a adsorcéo fisica de
vapores, onde se admite um equilibrio dindmico de adsorcao e dessor¢cédo e formacdo de
multicamadas adsorvidas. A adsorcdo do azoto a 77 K (-196 °C) é recomendada para
sélidos cuja a &rea especifica seja superior a 5m?/g obtendo-se geralmente uma isotérmica

do tipo Il ou IV a qual se pode aplicar a equagéo de B.E.T
A deducéo da equacgédo que define o modelo de B.E.T assenta nas seguintes hipoteses:

= Em cada camada, a velocidade de adsorcao €é igual a velocidade de dessorcao.

14
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= O calor de adsorcao a partir da segunda camada é constante e igual ao calor de

condensacéao do vapor.

= Quando P =P, 0 vapor condensa como um liquido ordinério e o nimero de camadas

adsorvidas é infinito.

Obtém-se assim a equacédo de B.E.T que na forma linear tem o seguinte aspecto:

P
o 1 (c-1P

pads (1_%) nd, C nd, C Py

Equacéo 1

A equacdo é valida para 0.05 < Pﬂ < 0.3 onde n% corresponde a quantidade adsorvida a
0

pressdo P, e a temperatura do ensaio T, P, corresponde a pressdo de saturacdo do
adsorvato que neste caso é o azoto, n3, , corresponde a quantidade necessaria para cobrir a
superficie de uma monocamada. E C = exp®1~E/RT) em que E; é o calor de adsor¢éo da

primeira camada e E, o calor de condensagéo.

P

~ P . .
Representando ﬁ em funcdo de o obtém-se uma recta de declive a =
n —— 0
Po

(c—1)/n3, ¢ e a ordenada na origem é B = 1/n3 ¢ da recta ajustada. Entdo n3, =

1/(e +B)

A area especifica do sélido ou area de B.E.T sera:

Sger = N N ap, (m/g) Equac&o n° 2

Onde:
N, = Nimero de Avogadro (6.02 x 1023),

n®, = Capacidade da monocamada (mol/g)

15
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a,, = Area ocupada por uma molécula de adsorvato, para o azoto liquido a (77 K), a,, =

0.162 nm?.

No caso dos carvoes mesoporosos estudados neste trabalho a equacdo de B.E.T é valida

para valores de Pi dentro de uma gama de validade entre 0.05 e 0.20.
0

Volume especifico

O volume especifico de poros, Vp (cm®/g), calcula-se a partir da isotérmica do tipo IV por

aplicagcédo da regra de Gurvitsch:

Vp =n2, Vi (cm®g) Equagao n° 3

Em que:
n?,; = Quantidade adsorvida na saturagdo (mol/g)

Vfw =Volume molar adsorvido no estado liquido (cm*/mol)

1.8.3 Porosimetria de mercurio

A porosimetria de mercurio € uma técnica, que consiste em medir o volume de mercurio que
€ introduzido no carvao através da aplicacdo duma pressdo, designada por presséo
hidrostatica [4].

Esta técnica permite obter a distribuicdo do tamanho de poro na gama dos meso e
macroporos. Dado que o angulo de contacto (8) do mercirio com um carvéo é de 140°
(portanto o mercurio ndo molha o carvao), é necessario aumentar a pressdo A P para forcar

o liquido a penetrar nos poros.

Considerando que o poro € cilindrico de raio r,, iguala-se a forca aplicada e a forga devida a

tensao superficial, assim

16
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nryAP = -2mr,y cos@ Equagio n° 4

-2y cos0 »
= _=2¥yr=""- Equacéo n°5

0,735 ~
= =222 Equacéo n° 6

Com AP em N/m? (ou Pa) vem f, €M metros.

1.9 Caracterizacdo quimica

A caracterizagdo completa de um carvao envolve ndo s6 a caracterizacdo da sua estrutura
mas também a sua caracterizacdo quimica. Os heteroatomos presentes no carvdo podem
dar origem a grupos funcionais na superficie os quais sdo determinantes para as
propriedades quimicas do material. O mecanismo de adsorgdo vai depender da textura e da

quimica superficial.

A figura seguinte apresenta o esquema de alguns dos grupos funcionais que podem estar

presentes na superficie do carvao:

17
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Acido Carboxilico

—= |Lactona

Fenaol

—*= Carbonilo

Anidrido Carboxilico

—— Eter

CQluinona

Figura 1.7 Grupos funcionais presentes na superficie do carvéo activado

1.9.1 pH do ponto de carga zero (pHpzc)

O Point of Zero Charge (Ponto de Carga Zero - pHpzc) € 0 valor de pH da solugdo em que a
carga da superficie do carvdo é igual a zero. Assim, para valores de pH da solucdo
superiores ao pHpzc a carga da superficie € predominantemente negativa. Para valores de

pH inferiores ao pHpzc a carga da superficie é predominantemente positiva.

Os carvbes que apresentam um pHpzc < 7 sdo denominados carvdes acidos enquanto 0s

carvdes basicos tém pHpzc > 7 [6, 7].

O pH do ponto de carga (pHpzc) € uma propriedade fundamental para compreender a
interaccao entre o adsorvato e o adsorvente. As interacgdes podem ser do tipo electrostatico

ou for¢gas de Van der Waals.

18
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1.9.2 Analise elementar

A andlise elementar € a determinacao percentual de Carbono, Azoto, Hidrogénio e Enxofre
presente no material analisado. [8] A andlise é feita por combustdo da amostra de carvao a
altas temperaturas na presenca de uma corrente de oxigénio, os compostos resultantes
dessa combustdo sdo depois analisados. Os resultados obtidos podem providenciar
informacé&o Util sobre os grupos funcionais que podem estar presentes na superficie do

carvao.
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Capitulo 1l

2.1 Estudos de adsorcao em solugbes aquosas

Os corantes usados na industria téxtil sdo poluentes dificeis de eliminar das aguas residuais.
Normalmente estes compostos sdo moléculas grandes sendo a sua adsorcao favorecida em
materiais com tamanho de poro adequado [9-11]. Por outro lado estes compostos,
dependendo do pKa, podem estar protonados ou desprotonados consoante o pH da
solucéo.

A interac¢do destes compostos com a superficie do adsorvente depende ndo sé do tamanho
do poro do carvao mas da quimica de superficie. Consoante o pH da solucdo, a superficie
pode estar carregada positivamente ou negativamente e se o adsorvato tiver carga podem
existir interacgdes electrostaticas entre o adsorvato e o adsorvente. Além destas interac¢des

a adsorcéo pode depender apenas das forcas de Van der Waals.

O objectivo deste trabalho de investigagdo € estudar o comportamento dos diferentes
carvbes sintetizados como adsorventes de poluentes de maior dimenséo. Procurou-se
ajustar diferentes modelos cinéticos de adsorgdo para melhor compreender os materiais
adsorventes, tendo-se utilizado o xerogel de carbono e o corante Vermelho de Remazol

para este estudo.

2.2 Estudo de adsorcao - Modelos cinéticos

O processo de adsor¢do € um processo cinético que envolve determinados mecanismos de

transferéncia de massa [10]:

O transporte de moléculas do adsorvato da fase liquida para a camada limite que circunda o
adsorvente, € um mecanismo de transporte. O mecanismo de transferéncia de massa
externa da-se por meio da difusdo molecular do adsorvato da camada limite até a superficie

externa do adsorvente.
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Uma vez que o adsorvato tenha ultrapassado a camada limite que envolve o adsorvente, 0
Seu transporte passa a ocorrer no seu interior. Este transporte intraparticular pode ocorrer
através da difusdo molecular, ao longo dos espagos vazios internos da particula, como

também por difuséo através da superficie interna do adsorvente.

O processo de adsorcéo foi analisado utilizando os modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem [12].

A equacado cinética da pseudo-primeira ordem foi utilizada para prever a cinética de
adsorcdo de corantes. Este modelo cinético foi primeiramente proposto por Largergren e
considera que a forgca motriz é a diferenca entre a concentragdo de soluto adsorvido no
equilibrio e a concentracdo de soluto adsorvido num dado tempo. [12]

A equacéo cinética de Lagergren € uma das mais usadas para descrever a adsor¢do de um
adsorvato de uma solucéo aquosa. A forma da equacédo da pseudo-primeira ordem é dada

pela seguinte expressao [12]:

d
d—‘: = Kk(qe_Q) Equagéo n° 7

kit ~
log10(qe —q) =10g109qc — ﬁ Equag&o n° 8
Onde q, e q, sdo as quantidades (mg/g) do corante adsorvidas no equilibrio e no tempo t
(min) e k; é a constante de velocidade de adsorcdo (min™). A constante k, pode ser

calculada pelo declive da recta do gréfico log,0(qe — q) versus tempo.

Os dados cinéticos também foram analisados usando o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem, onde a velocidade total de adsorcdo € também dependente da quantidade do soluto

adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio. [12]
O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é dado pela seguinte expressao [13]:
dq

% k(q. — q)? Equagdo n°9

Integrando a equacdo considerando q =0 quando t=0 e g=qt quando t=t obtém-se a

seguinte expressao
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_ kqgt
T 1 +kqet

Equacéo n° 10

Fazendo a linearizacdo da equacéo acima obtém-se:

t 1 1
— — +—t Equacédo n° 11
% ka2  qe quag

Tendo em conta que q; é a quantidade de corante adsorvido pelo carvao e foi quantificada

segundo a equacao [12]:

_ (C-Q)V

3 (o}
- Equacgéo n° 12

t

Onde:

g: = Quantidade de corante adsorvido (mg/g), no tempo t

C = Concentracao da solucdo com corante (mg/ L), no tempo t

Co- Concentracao inicial da solugdo do corante (mg /L), no tempo t=0
V = Volume da soluc&o aquosa (L)

m = Massa do carvao (g)

A eficiéncia de remocédo é quantificada segundo a expresséo [12]:

100 (Co—Cr)
Co

R Equacdo n° 13

Onde:

R = Eficiéncia de remoc¢&o em (%)
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Cy- Concentragdo da inicial da solu¢éo de corante mg /L), no tempo t=0

Cy- Concentragdo da solugdo com corante (mg/L), no tempo t

7

O tempo de meia vida € o tempo necessario para que o0 adsorvente remova 50% de
adsorvato. As equacles 14 e 15 representam o tempo de meia vida para cinéticas de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem [8]:

t; = D2 _ 0698 Equagéo n° 14
3 kK K quag
t1 = L Equacéo n°15
%_ k X ¢o quag

2.3 Estudo de adsorcao — Isotérmicas de equilibrio de adsorc¢éao

Uma isotérmica de adsorcdo representa a relacdo entre a quantidade de composto
adsorvido por unidade de massa de carvao e a concentragcdo de composto em solucao no
equilibrio. A isotérmica é obtida a partir de ensaios laboratoriais efectuados a temperatura
constante. Para tal introduzem-se quantidades conhecidas de carvdo em volume de solugéo
de concentracdo constante e apds se atingir o equilibrio, mede-se a concentracao residual
de adsorvato em solucdo. As isotérmicas de adsorcdo avaliam a capacidade que os
adsorventes tém para uma dada molécula. Os resultados sdo analisados utilizando os

modelos de adsorgdo de Langmuir e Freundlich.
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2.3.1 Estudo dos modelos de adsorcé&o: Modelo de Langmuir/
Modelo de Freundlich

Os modelos empregues neste trabalho foram o de Langmuir e de Freundlich os quais s&o
aplicados para sistemas de adsor¢cédo com apenas um componente.

O modelo da isotérmica de Langmuir, apresentada em 1918, assenta nas seguintes
hipdteses [14]:

= Existem diversos centros activos a superficie do carvao activado;

= Cada um destes locais pode adsorver uma sO molécula e consequentemente,

apenas uma camada de moléculas pode ser adsorvida pelo carvao activado;

= Cada um dos centros activos possui a mesma afinidade com as impurezas em

solucao;

= A actividade em determinado centro activo ndo afecta a actividade em locais

adjacentes.

O modelo nao linear de Langmuir € dado pela seguinte expressao [13]

— KLCe ~ o
de = qm 14K, C, Equac&o n° 16

Linearizando a equacao acima tem-se:

C 1 1
q—e = m + q_ Ce Equacgéo n° 17
e m m

Onde:
K. = Constante de Langmuir (L/mg)

dm = Capacidade maxima de adsor¢éo para o0 modelo de Langmuir (mg/g)

Modelo de Freundlich
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O modelo da isotérmica de Freundlich apresentado em 1926, foi desenvolvido para ter em
conta o facto das superficies serem heterogéneas. O modelo é representado pela seguinte

relacdo empirica [13].

1
qe = KgCq Equac&o n° 18

Linearizando a equacao acima tem-se:
1
Inq. = InKg + - InC, Equagéo n° 19

Onde Ky (mg*“"(L)*"g™) e n > 1, representam constantes que devem ser avaliadas para

cada solucéo e cada temperatura.

Para ambos os modelos, ¢, (mg/L) e q.(mg/g) sdo as concentracdes de equilibrio do

adsorvato na fase liquida e na fase sélida, respectivamente.
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Capitulo llI

3. Materiais e métodos

3.1 Preparacéo dos carvoes

No procedimento experimental, laboratorialmente foram preparadas varias solucdes
aquosas contendo resorcinol, formaldeido, carbonato de sédio e 4gua, de acordo com o

descrito na literatura [5].

A solugéo contém 5% (ppm) de solidos em que a razdo molar para o formaldeido/resorcinol
€ 1:2 e para o resorcinol/carbonato de sodio é de 50:1. O carbonato de sédio funciona como
catalisador. (Figura 3.1)

Figura 3.1: Experiéncia laboratorial da sintese do carvéo xerogel

Acertou-se o pH para o valor desejado (pH=6,4) com HNO; diluido a solucdo foi selada e

agitada magneticamente durante 1 hora.

Seguiu-se um tratamento térmico durante uma semana a (85+3)°C, sem agitacdo. Apés
este tratamento a solucao é retirada do forno e arrefecida a temperatura ambiente, obtendo
um gel opaco, que é lavado durante 3 dias com acetona. (Figura 3.2)

26



Preparagédo de carvdoes mesoporosos e sua aplicagdo em tratamento de aguas

Figura 3.2: Solucéo sol-gel antes da lavagem com acetona

Figura 3.3: Formacé&o do carvdo a temperatura ambiente

O tratamento térmico foi realizado num forno em programa de temperatura (figura 3.4) o
sélido foi previamente seco em azoto a 110°C de acordo com o programa de temperatura

apresentado na figura 3.5.

Ap6s a secagem o soélido foi submetido a um tratamento térmico com um caudal de azoto
constante (160mL/min). Durante este tratamento ocorre a pirélise a 800 °C.
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Figura 3.4: Forno de calcinagdo para o carvao

110 °C (5h)

65 °C (5h) 0.5 °C/min

0.5 °C/min
0.5 °C/min

800 °C (3h)

0.5 °C/min

Figura 3.5: Programa de temperaturas para o tratamento térmico
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il

Figura 3.6: Carvao xerogel ap6s a calcinagéo

Os carvdes sintetizados na presenca de surfactantes foram obtidos seguindo o
procedimento descrito acima, com a diferenca que a solucdo de resorcinol foram
adicionados dois surfactantes diferentes em diferentes quantidades. Nomeadamente o
surfactante catiénico, cetyltrimetilamoniumbromide (CTABr) e o surfactante anionico, sulfato
laurico em percentagens 0,1; 0,5; 1; 5 e 10% em peso em relacdo a massa de resorcinol +

Formaldeido.

Antes de qualquer caracterizagéo ou estudo de adsorcdo, os carvdes obtidos foram moidos
e peneirados para garantir um tamanho de particula mais uniforme e inferior a 100 um
(figura 3.6)
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Tabela 3.1: Amostras sintetizadas

Amostra Sem adicéo de surfactante

Surfactante catiénico

Amostra 0.5% 1% 5% 10%

Surfactante anionico

Amostra 0.5% 1% 5% 10%

3.2 Caracterizacao textural: adsorcao de N, a 77K

A determinacdo da area especifica de B.E.T, volume de poros e a distribuicdo do tamanho
de poros pelo método de BJH, foi realizada a partir das isotérmicas de adsor¢cédo de azoto a
T7K.

Os ensaios de adsor¢do foram realizados num equipamento ASAP 2010 Micrometric

representado na figura 3.7

O pré-tratamento das amostras foi realizado a 200°C, em vacuo durante 24h.
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Figura 3.7: ASAP 2010 MICROMETRIC

3.3 Ensaios de UV-Visivel

Para obter a curva de calibragdo do corante prepararam-se 8 solugbes de corante
(vermelho de Remazol) com concentracdes entre 10 a 200 mg L™. A leitura do espectro de
absorvancias a 542 nm para o corante utilizado neste trabalho foi feita no espectrofotémetro
GBC UV/VIS 916 da (F.C.T). (Figuras 3.8- 3.9)
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Figura 3.8: Espectofotometro GBC UV/VIS 916
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Figura 3.9: Recta de calibracéo
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3.4 pHpzc

Para a preparacdo das suspensfes aquosas dos diferentes carvies pesou-se 0.1g de
carvao e juntou-se 1ml de agua desionizada num frasco fechado. A mistura foi agitada
durante 24h num agitador de tipo orbital a 150 rpm a temperatura ambiente. No final deste
procedimento mediu-se o valor de pH da solugéo.

3.5 Estudos de adsorcao

3.5.1 Cinética de adsorc¢éao

O estudo cinético foi realizado preparando uma solucdo de corante (vermelho de Remazol)
de 100 mg/L, com 5¢g/L de cada tipo de carvao sintetizados (carvédo normal, carvao catiénico
1% e 5%). Para cada amostra, pesaram-se 0.125g de carvdo num frasco e adicionou-se
25ml da solugdo de corante inicial, acertou-se o pH para 2.0, com HNO; a 5M.
Posteriormente os frascos foram selados e postos num agitador elipsoidal Edmund Buhler a
150 rpm. As leituras do valor de concentragdo e absorvancia foram feitas de 15 em 15
minutos na primeira hora. As restantes leituras foram efectuadas de hora a hora durante 7

horas.

Para o estudo do efeito da variacdo de pH foram preparadas duas solu¢cdes com igual
concentracdo de corante (100mg/l) e de adsorvente (5g/l) para o carvdo 0.5%. A uma das
solucdes ajustou-se o pH para o valor 2 por adicdo de HNO3 5M. Apds 7h de contacto

mediu-se o valor de absorvancia das duas solucgées.
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Figura 3.10: Agitador elipsoidal Edmund Buhler

3.6 Isotérmicas de equilibrio de adsorcdao

Para a determinacéo das isotérmicas de adsor¢do e aplicacdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich, prepararam-se 5 solu¢des com diferentes quantidades (12, 10, 5, 2.5, 1 g/ L) de
carvao 0.5% surfactante cationico, mantendo-se a concentracdo da solucdo de corante a
100mg/L. Mediram-se 25 ml da solucéo inicial de corante e adicionou-se num frasco as
respectivas quantidades de carvdo, ajustou-se o pH com HNO;, 5M para pH=~ 2 (2.04 a
2.09). As solucdes foram agitadas num agitador elipsoidal Edmund Buhler a 150 rpm. Ao fim
do tempo de equilibrio de 6h, retirou-se uma amostra de solugéo e filtrou-se, com filtros de
papel. Seguidamente fez-se a leitura da absorvancia e da concentragdo no espectrometro
GBC UV/VIS 916 para o comprimento de onda A =542 nm.
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Capitulo IV

4. Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao Textural

4.1.1 Adsorcao de Azoto a -196 °C

Area superficial B.E.T e volume especifico de poro

Para o célculo da area superficial aplicou-se o modelo de B.E.T. as isotérmicas de adsorgéo

de azoto, as quais foram obtidas a 77K (-196°C), ap0s desgasificagdo da amostra. Nas

figuras 4.1 e 4.2 estdo representadas as isotérmicas de adsorcdo obtidas para os carvbes

preparados com adicdo de surfactante cationico ou sem surfactante.

n 29s(g mmol 1)

18
16
14
12
10

o N B O

P/p,

1,2

Figura 4.1: Gréfico da adsorcéo/dessorgao de N para o carvao normal
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Figura 4.2: Gréfico da adsorcéo/dessorc¢do de N, para os varios carvdes

Para os carvbes preparados com adicdo de surfactante anionico ndo foi possivel obter as
isotérmicas de adsorcdo de azoto. Este dado pode ser indicativo de que estes materiais sao

macroporosos.

Analisando a figura 4.2 verifica-se que o carvdo com 0.5% de surfactante catidnico
apresenta mesoporosidade. Quando se utiliza 1% ou 10% de surfactante catiénico ocorre

uma diminuicao da area especifica e ndo se observa a histerese.

O volume especifico de poros, Vp, calculou-se a partir das isotérmicas de
adsorcdo/dessorcdo do tipo IV, por aplicagdo da regra de Gurvitsch, convertendo a
guantidade maxima adsorvida (n%y) lida no patamar, em volume de liquido.
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Tabela 4.1: Area de BET e Volume especifico

SBET Vp Vmicro Vmeso
Amostra ) 3 3 3
(m*/g) (cm™/g) (cm™/g) (cm™/g)
C normal 824.86 0.55 0.21 0.34
CM 0.5% 991.38 0.85 0.24 0.61
CM 1% 753.38 0.41 0.20 0.22
CM 5% 761.04 0.40 0.21 0.18
CM 10% 727.60 0.42 0.20 0.22

Vp determinado pela regra de gurvitsch
Vmicro determinado pelo método t

Vimeso (+ macro) = Vp - Vmicro

A distribuicdo de tamanho de poros determinada pelo método de BJH encontra-se

representada na figura 4.3.

0,035 -
0,03 -
0025 - e C.normal
CM 0.5%
0,02 -
e CM 1%
0,015 -
e CM 10%
0,01 - e CM 5%
0,005 -
—_
0 T T T T
EP 20 40 60 80 100
-0,005
nm

Figura 4.3: Gréafico de distribuicdo de tamanho de poros, determinado pelo método de BJH
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4.1.2 Porosimetria de mercurio

Os carvles preparados na presenca de surfactantes anidnicos foram caracterizados por
porosimetria de mercurio, uma vez que nao foi possivel obter dados de adsorcao de azoto.
De entre os 4 carvdes preparados foram seleccionados 2 carvies para serem estudados por
esta técnica, os carvbes com 1 e com 5% de surfactante anionico. Os resultados dao
indicacdo da presenca de pouca porosidade com alguns macroporos. No entanto o0s
resultados mostram que o carvao obtido com este surfactante ndo apresenta nenhuma das

caracteristicas desejaveis para a aplicacdo como adsorvente.

4.1.3 Discussao de resultados de caracterizacao textural

O método de B.E.T. tem sido normalmente utilizado para calcular a area superficial
especifica.

As figuras 4.1 e 4.2 mostram as isotérmicas de adsorcao e dessor¢cdo de azoto para o
carvao normal e os carvdes preparados com surfactante cationico 0.5%, 1%, 5,% e 10%. As
isotérmicas obtidas experimentalmente, indicam a ocorréncia de condensacdo capilar e
segundo a IUPAC estao dentro do perfil das isotérmicas do tipo IV, com presenca de
histerese do tipo H2, isotérmicas caracteristicas de materiais mesoporosos.

A medida que se aumenta a concentracdo do surfactante, o comprimento da cadeia
hidrofébica do surfactante vai aumentando, e isto conduz ao aumento do tamanho da
micela. Verifica-se que a area de B.E.T. diminui com o aumento da concentragdo do
surfactante porque o grupo hidrofébico do surfactante é tdo comprido e a parte hidrofébica
enrola-se entre ela, fazendo com que s6 uma pequena parte das moléculas consigam
interagir com a soluc¢do aquosa, diminuindo assim o tamanho da micela. A diminui¢cdo do
tamanho da micela origina um tamanho do poro menor, ou seja parte do surfactante ndo

chega a interagir com a solucao.

Os carvbes com menor concentragdo de surfactante, tém maior area porque todas as
moléculas do surfactante conseguem entrar em contacto com a fase aquosa, provocando
um aumento da micela, o que condiciona o crescimento do gel e origina um tamanho de

poro mais elevado.
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A figura 4.3 mostra a distribuicdo do tamanho de poros por BJH, com um raio de poro médio

de 35 nm, valor esperado para estes carvdes mesoporosos.

Observando o grafico é possivel avaliar o efeito da adicdo de surfactante sobre a
distribuicdo do tamanho de poros. Com 0.5% de surfactante o tamanho médio de poro
aumenta significativamente, mas a distribuicdo fica mais alargada. A medida que se
aumenta a quantidade de surfactante o efeito parece ser o inverso, verificando-se uma
diminuicdo do tamanho médio de poro, mas ficando a distribuicdo de tamanho de poro mais
estreita.

4.2 Caracterizacdo Quimica: Determinacao do pHpzc

O valor de pH para o qual a carga superficial de um carvao é zero é denominado pHpzc. Os
resultados da analise de acidez/basicidade no ponto de carga zero (pHpzc) apresentados na
tabela 4.2 demonstram que todos os carvdes tém propriedades basicas, uma vez que 0s
valores de pHpzc sdo sempre superiores a 7.

A adicdo de surfactante catibnico ndo alterou significativamente o valor de pHpzc dos
materiais obtidos. Para o surfactante aniénico a téndencia parece ser uma reducao do valor

de pHpzc com o0 aumento da concentracdo de surfactante na preparacdo da amostra.

Tabela 4.2: pHpzc dos varios carvdes

Amostra Sem surfactante

PHpzc 9.9
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Surfactante catiénico

Amostra 0.5% 1% 5% 10%

pHpzc 9.8 10.1 9.3 9.5

Surfactante aniénico

Amostra 0.5% 1% 5% 10%

PHpzc 10.4 9.8 7.3 8.5

4.2.1 Analise Elementar

Os resultados da andlise elementar feito ao xerogel de carbono sem surfactante demonstra
que este carvao possui carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio com as seguintes
percentagens: 89.86%, 0.94%, 0% e 9.2%. a elevada percentagem de carbono e oxigénio
confirma a presenca de grupos funcionais tais como anidrido carboxilico e fenol que estédo

associados as propriedades basicas na sua superficie.

4.3 Estudo de adsorcéao

ApOGs sintese e caracterizacdo dos carvfées mesoporosos obtidos, 3 carvies diferentes

foram seleccionados para se fazerem estudos de adsor¢do em fase liquida. O objectivo do
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trabalho era estudar a adsorcédo de um poluente de maiores dimensofes e avaliar a possivel
vantagem de aplicar carvbes mesoporosos para 0 processo. Assim foram seleccionados o
carvdo normal, sem adicdo de surfactante e os carvies preparados com adicdo de 0.5%
(C0.5%) e 1% (C1%) de surfactante catidnico. A molécula escolhida como adsorvato foi o
vermelho de remazol, figura 4.5, que é um corante muito usado na industria téxtil e que

devido a sua dimenséo representa um problema para o tratamento de efluentes.

NaO,S N

NaO,S SO.Na

Figura 4.4: Estrutura molecular do vermelho de remazol

4.5.1 Efeito do pH

Com o objectivo de optimizar as condi¢cdes experimentais foi efectuado um estudo do efeito
do pH da solugéo na eficiéncia de adsor¢éo. Verifica-se que a pH mais baixo a eficiéncia de

remocao é significativamente mais elevada, como se pode observar no gréfico da figura 4.5.

Independentemente do valor de pH o corante estd sempre na forma anionica [13]. Quando o
pH de solucéo é 2, a superficie do carvao vai estar carregada positivamente uma vez que
este valor é inferior ao valor pHpzc do material [7]. A basicidade destes carvdes revelou ser
a adequada para esta aplicacdo. Assim, este resultado mostra que existem interacgoes

electrostaticas atractivas favorecendo a adsorgéo.
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Figura 4.5: Efeito do pH da solugdo na % de remocdao ao final de 6h com o carvao 0.5%

4.5.2 Adsorcao nos diferentes carvoes

As curvas cinéticas do corante vermelho de remazol para cada carvéo, foram estudadas
para a mesma solucdo aquosa de concentracdo 100 mg/ L em pH compreendidos entre 2.04
e 2.09. As curvas cinéticas de adsorcao foram obtidas fazendo variar o tempo de contacto
entre a solugdo de corante e o carvdo. As concentragfes foram medidas em intervalos de

tempo de 15 minutos durante a primeira hora e de hora a hora durante 7 horas.

Os resultados experimentais obtidos com os diferentes carvdes sdo demonstrados na figura

~ . C A
4.6 onde se representa a concentracao normalizada (C—° ) versus tempo de contacto. Os trés
t

carvbes apresentam comportamentos analogos, independentemente do pH. Verifica-se que
a concentracdo da solucdo com corante diminui de forma significativa ao longo das
primeiras 5 horas correspondendo a uma remoc¢ao gradual do corante pelo carvéo até se

atingir o equilibrio as 6 horas.

A velocidade de adsorcdo varia significativamente para os diferentes carvdes. O carvao
mesoporoso obtido por adicdo de 0.5% de surfactante apresenta uma maior velocidade de
adsorcdo, 0 que mostra que o transporte é facilitado pela presenca de mesoporos. O
aumento da area superficial e do volume de mesoporos do xerogel de carbono corresponde

a um aumento da velocidade de adsorcao.
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Figura 4.6: Gréfico da variacdo da concentracdo do corante com 3 carvdes diferentes; 100mgL':L de
corante e 5gL™" de carvéo

4.5.3 Eficiéncia de remocéo

Avaliou-se a eficiéncia de remocao do corante em trés carvdes diferentes usando a mesma
concentracdo de solucdo aquosa (100 mg/L). A figura 4.7 indica a percentagem de remocéao
do corante pelo adsorvente até ao tempo de equilibrio (6 horas em agitagao). Para o xerogel
de carbono com 0.5% de concentracao de surfactante a remocao € de aproximadamente
100%, e 70% para o xerogel de carbono normal (sem surfactante) e 30% para o xerogel de

carbono com 1% de concentracdo de surfactante.
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Figura 4.7: Remocgéo ao tempo de equilibrio (6h)

A velocidade de remocéo foi maior para o xerogel de carvdo com 0.5% de concentracao,

devido a sua textura porosa.

A capacidade de adsor¢éo dos carvdoes aumenta ndo s6 com o aumento da area superficial,

mas também com o aumento da mesoporosidade.

A remocdao réapida do carvao xerogel com 0.5% de concentracdo e o alcance de equilibrio

num curto periodo de tempo indica que este carvao € o mais eficiente.

4.6 Modelos cinéticos de adsorcao

Para a determinagdo dos parametros cinéticos que melhor descrevem o comportamento
experimental, os dados experimentais foram ajustados a modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, onde a velocidade da reacc¢do é dependente da

quantidade de corante adsorvido na superficie do carvéo e da concentra¢éo no equilibrio.

As tabelas 4.3 e 4.4 mostram os parametros cinéticos do processo de adsor¢céo do corante
pelos carvdes xerogeis, 0s quais foram obtidos pelas regressfes lineares das curvas de
cada modelo, de acordo com o apresentado na introdugéo tedrica.
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Tabela 4.3: Parametros cinéticos de pseudo - primeira ordem

12 ordem método linear
of; K1 t%
Amostra R?
(mg/g) (™) ()
C normal 26.12 0.82 0.79 0.85
C 0.5% 12.9 0.97 0.97 0.71
C1% 9.74 0.68 0.72 1.02

Tabela 4.4: Parametros cinéticos pseudo - segunda ordem

22 ordem método linear
(of; Kz t%
Amostra R?
(mg/g) (9/mg.h) (h)
C.normal 17.42 0.03 0.93 0.29
C 0,5% 21.19 0.12 0.99 0.086
C1% 11.09 0.03 0.95 0.30
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Os resultados mostram que o processo de adsor¢cdo se ajustou melhor ao modelo cinético
de pseudo-segunda ordem, cujos ajustes apresentam valores de coeficiente de correlacao
(R% mais elevados. Avaliando os valores da constante de velocidade de pseudo-segunda
ordem (k,) verificamos que aumenta na ordem C1%<C normal< C 0.5%. A mesma tendéncia
se verifica para os tempos de meia vida (ty2). O carvdo com a mesoporosidade mais
desenvolvida é o que apresenta parametros cinéticos mais favoraveis. Estes resultados vém
confirmar a importancia da presenca de poros de transporte na velocidade de adsorcéao de

moléculas de maior dimensao.
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4.7 Isotérmicas de equilibrio de adsorcéao

Para o adsorvente que apresentou melhores caracteristicas e maior afinidade para o

adsorvato, o xerogel de carbono 0.5%, realizou-se o estudo da isotérmica de adsorcao

Na tabela 4.5 apresenta-se 0s parametros resultantes dos ajustes dos dois modelos aos
dados experimentais, Langmuir e Freundlich. Verifica-se que os dados experimentais se
ajustaram melhor ao modelo de Langmuir, evidenciados pelos valores de correlagéo (R?). A

capacidade de adsor¢do méaxima foi de 48.08 mg/g.

Tabela 4.5: Par@metros dos modelos de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
m K, Ky
R? n R?
(mgg”) (L/mg) mg*"(L)*"g”
48,08 0,23 0,99 12,56 3,18 0,89

A constante de Langmuir (K.) esta relacionada com a energia livre ou entalpia total de
adsorcdo e pode ser entendida como uma medida da afinidade entre o adsorvato e o
adsorvente. O (., corresponde a capacidade de adsorcdo da monocamada por massa de
adsorvente.

E possivel encontrar na literatura estudos feitos para a adsor¢do deste corante [13,17].
Quando o adsorvente é um derivado de cascas de ovo, estes parametros do ajuste da
isotérmica de equilibrio sdo muito semelhantes [17]. Quando o adsorvente € um carvao
activado em que a superficie do mesmo foi modificada, os valores de K, e g, sdo muito
superiores. Isto sugere que embora o xerogel de carbono desenvolvido seja adequado para
esta aplicagdo, podera ainda ser possivel optimizar o material através da alteracdo da

guimica da superficie [13].
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Capitulo V

5. Conclusoes

No presente trabalho, foram sintetizados xerogeis de carbono com diferentes percentagens
de surfactante catiénico (brometo de cetiltrimetil amonio) e surfactante anidnico (dodecil

sulfato de sédio), usando a técnica sol-gel.

Procedeu-se a sua caracterizacao textural e analise quimica de superficie para se analisar o
efeito da adicdo das varias quantidades de surfactante sobre a textura porosa dos mesmos

e a quimica de superficie.

Os resultados experimentais obtidos das isotérmicas de azoto a 77K permitiram concluir que
0s xerogeis de carbono obtidos com adi¢cdo de surfactante catibnico sd0 mesoporosos,
apresentam isotérmicas de adsor¢ao/dessorcdo do tipo IV e apresentam histerese do tipo

H2. Os carvdes sintetizados com surfactantes anidnicos apresentam estrutura macroporosa.

Ao analisar o efeito da adi¢édo do surfactante catidénico sobre a textura porosa das amostras,
verificou-se que a area superficial de B.E.T diminuiu & medida que a concentracdo do

surfactante aumenta.

O raio médio de poro para cada amostra foi obtido pelo gréafico de BJH, verifica-se que todos
os carvoes tém valores de r, na gama de materiais mesoporosos. O raio médio de poro de
todas as amostras esta entre 35 a 49 nm sendo que o carvdo com menor quantidade de
surfactante apresenta maior raio médio de poro e o carvdo com maior concentragdo de

surfactante apresenta menor raio médio de poro.

Os carvdes sintetizados neste trabalho demonstram uma quimica superficial com caracter

basico.

ApOs o estudo da caracterizagdo textural e andlise quimica de superficie das amostras
estudou-se a sua aplicacdo no processo de adsorgdo. Para o processo de adsorcéo utilizou-
se o corante vermelho de Remazol, que foi simulado como a substancia poluente. Nos
ensaios de adsorcéo o pH da solugéo foi ajustado a pH=2 de modo a permitir o aumento da

% de remocao.
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Verificou-se ainda que o adsorvente com maior tamanho de poro (C 0.5%) remove o corante

com mais velocidade devido a presenca de poros de transporte.

O modelo que melhor descreveu o comportamento dos dados experimentais da isotérmica
de adsorcéo, realizada para o melhor adsorvente, foi o modelo de Langmuir com uma
capacidade de monocamada de 48 mg/g.
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Capitulo VI

6. Sugestdes para trabalho futuro

As sugestdes para trabalho futuro visam a melhoria da sintese dos xerogeis de carbono
sendo que a sua producdo mostra ser uma alternativa ao uso dos carvdes activados,
atendendo que os carvdes activados sao provenientes da pirélise de fontes vegetais (carvao
de madeira), o abate sucessivo e queima dessas fontes, conduz ao aumento de gases

nocivos para 0 meio ambiente.

Sugere-se a procura de outras formas de sintetizar carvdo mesoporoso também no sentido

de tornar a sintese mais ecolégica.

Sugere-se 0 estudo de adsor¢cdo dos mesmos carvoes nos efluentes reais da industria téxtil.
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Anexos

8.1 Anexo 1. Caracterizacao textural Isotérmica de Adsorcédo e dessorcédo de azoto

arrk
Adsor¢ao carvao normal Dessorcéo carvao normal
(p/p°) (mmol/g) (p/p°) (mmol/g) (p/p°) (mmol/g)

4,70757E-06 0,90092167 0,2616101 10,3184224 0,990409733 15,96931146
6,36855E-06 1,80190077 0,309249 10,58826152 0,882454182 15,9484584
8,02919E-06 2,70286402 0,3966274 11,10097351 0,782892995 15,9161943
1,07657E-05 3,6038637 0,4971817 11,79498817 0,685050673 15,83734382
1,96327E-05 4,50484525 0,5957394 12,71167799 0,599541834 15,39340771
6,74826E-05 5,40545091 0,6962235 14,02311431 0,500390276 14,21300652
0,000331648 6,30321785 0,8044784 15,57159554 0,396636595 11,1848571
0,001618122 7,18911319 0,8865257 15,93590789 0,289629075 10,54230566
0,00816511 8,00216073 0,9182685 15,94841358 0,186529119 9,957726123
0,029528025 8,63433359 0,9434371 15,95536617 0,102791423 9,448988669
0,052962415 8,94782872 0,9684388 15,96173302

0,102346578 9,37476645 0,9749898 15,96645042
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0,157715725

0,210036386

9,72539518 0,9904097

10,0291754

15,96931146

Carvao 0.5% Adsorcéo

Carvao 0.5% - Dessorgéo

(p/p°) nads (mmol/g) (p/p°) nads (mmol/g) (p/p°) (mmol/g)
6,9064E-06 9,0138E-01 1,7836E-01 1,1978E+01 9,9035E-01 2,4609E+01
9,4425E-06 1,8029E+00 2,0381E-01 1,2173E+01 8,8357E-01 2,4532E+01
1,1262E-05 2,7045E+00 2,2857E-01 1,2365E+01 7,8397E-01 2,4444E+01
1,3154E-05 3,6061E+00 2,5312E-01 1,2553E+01 6,9967E-01 2,3799E+01
1,7779E-05 4,5076E+00 2,7798E-01 1,2744E+01 5,9426E-01 1,7911E+01
3,1195E-05 5,4091E+00 3,0287E-01 1,2936E+01 4,9159E-01 1,4930E+01
8,3811E-05 6,3096E+00 3,9930E-01 1,3705E+01 3,9132E-01 1,3695E+01
2,7966E-04 7,2074E+00 4,9724E-01 1,4630E+01 3,0174E-01 1,2982E+01
9,9069E-04 8,0939E+00 5,9542E-01 1,5902E+01 1,8939E-01 1,2128E+01
3,3724E-03 8,9436E+00 7,0861E-01 1,8356E+01 1,0235€E-01 1,1414E+01
1,0744E-02 9,6909E+00 8,0746E-01 2,2308E+01
2,6061E-02 1,0268E+01 8,7774E-01 2,4414E+01
3,6604E-02 1,0498E+01 9,1515E-01 2,4541E+01
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4,5761E-02 1,0658E+01 9,4299E-01 2,4565E+01

4,9492E-02 1,0719E+01 9,6809E-01 2,4585E+01

7,3220E-02 1,1029E+01 9,7468E-01 2,4593E+01

1,0120E-01 1,1325E+01 9,9035E-01 2,4609E+01

1,2674E-01 1,1558E+01

Adsorcéo carvao 1% Dessorcéo carvao 1%

(p/p°) nads (mmol/g) (p/p°) nads(mmol/g) (p/p°) nads (mmol/g)
4,987E-06 9,004E-01 2,061E-01 9,071E+00 9,976E-01 1,209E+01
6,857E-06 1,801E+00 2,303E-01 9,189E+00 8,828E-01 1,205E+01
8,644E-06 2,700E+00 2,546E-01 9,299E+00 7,824E-01 1,204E+01
1,293E-05 3,600E+00 2,797E-01 9,408E+00 6,827E-01 1,202E+01
3,377E-05 4,500E+00 3,036E-01 9,520E+00 6,003E-01 1,199E+01
1,401E-04 5,401E+00 3,999E-01 9,963E+00 5,019E-01 1,193E+01
8,509E-04 6,296E+00 4,964E-01 1,047E+01 4,004E-01 1,024E+01
5,675E-03 7,155E+00 5,992E-01 1,107E+01 2,954E-01 9,668E+00
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2,825E-02 7,862E+00 7,062E-01 1,163E+01 1,959E-01 9,183E+00

5,024E-02 8,130E+00 8,137E-01 1,182E+01 9,348E-02 8,630E+00
7,523E-02 8,348E+00 8,765E-01 1,184E+01
1,027E-01 8,539E+00 9,166E-01 1,186E+01
1,295E-01 8,689E+00 9,239E-01 1,187E+01
1,559E-01 8,825E+00 9,497E-01 1,189E+01
1,815E-01 8,955E+00 9,822E-01 1,206E+01
9,976E-01 1,209E+01

10% Adsorgéao 10% - Desorption
(p/p°) nads (mmol/g) (p/p°) nads (mmol/g) (p/p°) (mmol/g)

7,4052E-06 9,0093E-01 2,3002E-01 8,8424E+00 9,6611E-01 1,2217E+01

9,0613E-06 1,8019E+00 2,5414E-01 8,9444E+00 8,5783E-01 1,2081E+01

1,0639E-05 2,7028E+00 2,7887E-01 9,0485E+00 7,5046E-01 1,2074E+01

2,0044E-05 3,6037E+00 3,0381E-01 9,1539E+00 6,5217E-01 1,2054E+01

6,0084E-05 4,5043E+00 4,0001E-01 9,5661E+00 5,7220E-01 1,2018E+01

2,7133E-04 5,4036E+00 4,9666E-01 1,0054E+01 4,6044E-01 1,1755E+01
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1,4921E-03

9,5199E-03

3,9530E-02

5,0135E-02

7,6202E-02

1,0320E-01

1,2970E-01

1,5647E-01

1,8148E-01

2,0584E-01

6,2960E+00

7,1357E+00

7,7929E+00

7,9006E+00

8,0995E+00

8,2618E+00

8,3974E+00

8,5197E+00

8,6345E+00

8,7379E+00

5,9779E-01

7,0030E-01

8,1659E-01

8,6697E-01

9,0514E-01

9,2784E-01

9,3217E-01

9,5384E-01

9,6611E-01

1,0691E+01

1,1463E+01

1,2016E+01

1,2055E+01

1,2066E+01

1,2072E+01

1,2076E+01

1,2080E+01

1,2217E+01

3,5291E-01

2,6721E-01

1,6872E-01

9,5129E-02

9,3799E+00

9,0335E+00

8,1737E+00

7,8787E+00
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Exemplo dos célculos necessarios para determinar a area B.E.T.

0,014 y =0,1182x + 3E-05
R%=0,9999

0,012 -
0,01 -

S
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Figura 8.1: Grafico daisotérmica de B.E.T para o carvdo normal

De acordo com o apresentado na introducdo tedrica é possivel retirar da representacéo

gréfica da figura o declive a = 0.1182 e a ordenada na origem, p= 3 x 10793,

Assim:

1 1
a = =
Mm =018~ 0.1182 + 3x 109

= 8.459 mmol.g™!
nd =8.459 x 10 3 mol.g !

Sger = N3 XNA xa, =8.459x 1073 x6.02 x 1023 x 1.62 x 10~1°

Sger = 824.93 m?g~!
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8.2 Anexo 2: adsorcao

Pseudo-primeira ordem

c. normal
0,
y = -0,824x +3,2628 C. 5% cat
R2=0,7935 35 y =-0,73x + 2,558
4 2,5 - R?=0,9714
= 2 A —_ 2 -
S )
RS . g
= 0 * . € 1> ] *
0 X 10 1-
2
0,5
4 - 0 A .
L g \’ .
-6 - tempo -0,5 T
-1
tempo(h)
3 C. 1% cat
2 y =-0,6789x + 2,2763
1 R?=0,7207
"
g ° ’ |
7_5 .10 2 10
_2 _
-3 _
-4 -
5 - .
_6 _
tempo (h)

Figura 8.2: Cinética de pseudo-primeira ordem
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Pseudo-segunda ordem

c | y = 0,0574x + 0,0968
-horma R? = 0,9286 03 C-catio.surf0.5%
0,6 ’
0,5 0,25 -
(o2 (=2
= S 02 -
0,3
0,2 0,15 -
0,1 01 -
0 T 1
0 5 10 0,05 0,0472x +0,0191
temoo R2=0,989
0 T 1
0 0
tempo (h)
C .cat.surf 1%
3 -
2,5 -
S 2
1,5 -
y/4 0,0902x + 0,2424
1 R?=0,9535
0,5
O T 1
0 20 40
tempo (h)

Figura 8.3: Cinética de segunda pseudo-ordem
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Modelos cinéticos de Langmuir e Frendlich

Languimuiir
1,4 4 y=0,0208x + 0,0894
2 _
12 - R?=0,9857
()
(=2
S~
()}
(&)
100
< Frendlich
S
E 45 7 y=0,3142x + 2,5305
4 R2 = 38982
3,5
3 .
¥
5 ©
1,5
1 .
0,5 -
r C 1
-5 0 5
In(Ce)

Figura 8.4: Isotérmicas de adsorcédo. Ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir e de

Freundlich
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