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Resumo

O principal objectivo deste trabalho incidiu na preparacdo de adsorventes mesoporosos
e modificacdo da sua quimica superficial de forma a introduzir grupos funcionais na
superficie para produzir adsorventes com propriedades adequadas a adsorcdo de corantes
em aguas.

A preparacdo do xerogel de carbono consistiu na policondensacdo do sol-gel de
resorcinol com formaldeido. No inicio da polimerizacdo adicionou-se carbonato de sodio,
como catalisador basico, numa razdo molar catalisador:resorcinol de 1:200. A etapa de
pirélise deu-se num forno pirolitico vertical, sob uma atmosfera de azoto, a 100 mL/min, com
uma taxa de aquecimento de 2 K/min. Apés a preparacao do xerogel de carbono procedeu-
se a oxidacdo em fase liquida deste material com solucao de acido nitrico 0,2 mol/L. A
oxidacdo do xerogel de carbono foi de 6 horas, sendo que estas foram divididas em
intervalos de 3 horas, de forma a garantir que o acido nitrico ndo perdesse a sua capacidade
de oxidag&o.

A caracterizagdo da quimica superficial do xerogel de carbono oxidado e ndo oxidado
foi efectuada pelo método de neutralizacdo selectiva de Boehm e por dessorcdo a
temperatura programada combinada com espectrometria de massa (TPD). O xerogel de
carbono oxidado tem presente na sua superficie uma maior quantidade de grupos acido
carboxilicos, fendlicos, carbonilos e quinonas, quando comparado com o xerogel de carbono
nao oxidado. O xerogel de carbono ndo oxidado apenas apresenta na sua superficie baixas
guantidades de grupos &cidos carboxilicos, carbonilos e quinonas.

A caracterizacao textural do xerogel de carbono foi determinada através das isotérmicas
de adsorcdo de N, a 77 K. As isotérmicas de adsor¢cdo seguem o modelo de isotérmicas do
tipo 1V, caracteristico de sdélidos micro e mesoporosos. As areas superficiais do xerogel de
carbono oxidado e do xerogel de carbono ndo oxidado sdo 714 e 653 m?g,
respectivamente. O volume de microporos do xerogel de carbono oxidado é superior ao
volume de microporos do xerogel de carbono n&o oxidado. Os seus valores
correspondentes sao 0,20 e 0,16 cm3/g. Estes materiais foram testados na adsorgcéo de
corantes com caracter acido e basico, acid black e azul de metileno, respectivamente, em
solucéo aquosa a temperatura de 25 °C. O pH das solugbes foi um dos parametros em
estudo, sendo que se realizaram ensaios para pH inicial entre 6 e 8, pH 3 e pH 9. A
adsorcdo do acid black foi favorecida em solugdes com caracter acido, enquanto que a
adsorcdo de azul de metileno foi favorecido a pH 9. A introdugcdo de grupos funcionais

conduziu a um bom desempenho do xerogel.



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

Os dados experimentais de equilibrio de adsorcéo foram ajustados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir ajustou melhor os valores experimentais de
adsorcdo do acid black, enquanto os de adsorcdo de azul de metileno foram melhor
ajustados pelo modelo de Freundlich.

Palavras-chave: Xerogel de carbono; Quimica superficial; Adsor¢do; Corantes éacidos e
basicos.
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Abstract

The main objective of this work dealt with the preparation of mesoporous adsorbents
and modification of their surface chemistry in order to introduce functional groups on the
surface to produce adsorbents with suitable properties for adsorption of dyes in water.

The preparation of carbon xerogel consisted of the sol-gel polycondensation of
resorcinol with formaldehyde. At the beginning of the polymerization was added sodium
carbonate as basic catalyst in a molar ratio catalyst: resorcinol of 1:200. The pyrolysis step
took place in a vertical pyrolytic oven under a nitrogen atmosphere of 100 mL/min, with a
heating rate of 2 K/min. After the preparation of carbon xerogel proceeded to the liquid phase
oxidation of this material with nitric acid solution 0,2 mol/L. The oxidation of carbon xerogel
was 6 hours, and these were divided into 3 hours plus 3 hours, to ensure that nitric acid
doesn’t lose its oxidation capacity.

The characterization of the surface chemistry of oxidized and non oxidized carbon
xerogel was made by Boehm selective neutralization method and temperature programmed
desorption combined with mass spectrometry (TPD). The oxidized carbon xerogel have on
its surface a greater amount of carboxylic acid groups, phenolic, carbonyl and quinones,
when compared with the non-oxidized carbon xerogel. The non-oxidized carbon xerogel
presents on its surface only low amounts of carboxylic acid groups, carbonyls and quinones.

The textural characterization of the carbon xerogel was determined by the N, adsorption
isotherms at 77 K. The adsorption isotherms follow the model of the type IV isotherms,
characteristic of micro and mesoporous solids. The surface areas of the oxidized and non-
oxidized carbon xerogel are 714 and 653 m?/g, respectively. The micropore volume of the
oxidized carbon xerogel is higher than the micropore volume of the non-oxidized carbon
xerogel. Their corresponding values are 0,20 and 0,16 cm®/g. These materials were tested in
the adsorption of dyes with acid and basic character, acid black and methylene blue,
respectively, in aqueous solution at temperature of 25 °C. The pH of the solutions was one of
the parameters being studied, and experiments were held for initial pH between 6 and 8, pH
3 and pH 9. The introduction of functional groups led to a good performance of the xerogel.
The adsorption of acid black was favored in acid solutions, while methylene blue adsorption
was favored at pH 9. The adsorption isotherms were fitted to Langmuir and Freundlich
models. The Langmuir model fitted the experimental values of the acid black adsorption,
while the experimental values of methylene blue adsorption were better fitted to the

Freundlich model.

Keywords: Carbon xerogel; Surface chemistry; Adsorption; Acid and basic dyes.

vii






Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

indice
R [ 011010 [FToF= o J P 1
1.1 Principais contaminantes da QUA ...........ooouururiiriiieeiiiiiiii e e et e e 2
1.2 Xerogel de CarbONO ......cccoeieoieeeee e 3
N R e (=T o - = Tor= o L PP P PP PP PPPPPPPPPPPPPP 3
1.2.2 Influéncia de pardmetros na estrutura do Xerogel.............ueeeveeeeieiieeeieeeeeieeieiieeenennne. 8
1.2.3 OXidAGAO QUIMICA.....eiueititiieiee e e e ettt e e e e e e e e e e e e e et r e e e e e e e as 10
1.3 Caracterizagao dos materiaisS de CarbONO .........cooveiiiiiiiiiie 10
1.3.1 Quimica superficial de materiais de carbONO............cooevviiiiiiiiiiiiiieee e 11
1.3.2 Determinacdo da area superficial eSpecifiCa..........ccccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee s 14
1.3.3 ISOtErMICAS U AUSOIGAD .....eiiieeiiiiiiiiiiiite e e e ettt e e e e e st e e e e e e e s st eeeeeaeans 15
A (0Tt =T [ 4 1= | (o T 21
2.1 Preparaga@o do xerogel de CarbonO ............ouuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 21
2.2 Oxidagao do xerogel de CaroNO...........evvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee 21
2.3 Caracterizacdo da quimica SUPEIICIAl ..........cooiiiiiiiiiiiiiieee e 22
2.4 CaracterizaGao TEXIUIAD ..........cvviiiiiiiiiiiiiiiieii ettt eeeeeees 23
2.5 ENSAIOS A€ AUSOICAD .....ceeeiieeiiiieei e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e et aaaes 23
2.5.1 Determinacdo das cinéticas de adSOrCA0 ........cceeevvvvivviiiiiiie e 23
2.5.2 Determinacéo das isotérmicas de equilibrio de adsorcao...........cccceeeveeevvieiiiinnnnnnn. 24
3. RESUIAUOS ... 25
3.1 Preparacao do xerogel de carbono ............ooiiiiiiiiiiiii e 25
3.2 Caracterizacado do xerogel de carbon0 ........cccoooeiiiiiiiiiiii e, 27
3.2.1 CaracterizaGao QUIMICA..........ccuuriiiiii e eeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s 27
3.2.2 CaracterizaGo TEXIUIAL ...........uuuiiiii e e e e e 31
IR I ANe LYo ] for= To Jo [T ol0 ] =1 o] (=1 RPN 34
RS I N O 1 1= 1 Tors Ko [ Yo KT o= To USSR RSP URURRR 34
3.3.2 Isotérmicas de adsorcao de equilibrio .........cooeeeiiiieii 39
4. Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos FUtUIOS ...........cooviiiiiiiiiiiii e 47
211 o] oTe ] = - S 49
ANEXO A — Determinagéo do Rendimento da PirOliSe ..............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiininnnns 51
ANEXO B — Determinagéo dos Grupos Funcionais OXIGENI0 ..............uuuuurruvmmmmmenmmnnnnnnnnnnnnnns 53
ANEXO C — Determinac&o da Area Superficial ESPeCifiCa............c.cvvevveveeveeeieeeieeeeeenns 57

Anexo C.1 — Determinacdo da area superficial especifica do xerogel de carbono oxidado



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

Anexo C.2 — Determinagdo da area superficial especifica do xerogel de carbono nédo

(0 )1 T =T o 1 59
ANEXO D — Determinacéo das Cinéticas de AASOIGAOD .........coovruvrrriiiieeeeiiiiiiiiieeeee e e e 61
Anexo D.1 — Curva de CaliDrag8io ............uuuuuuuiiii 61
Anexo D.2 — Calculo da concentragéo de equilibrio e quantidade adsorvida para a solugéo
= Lo T [ o] F= Vo - 62
Anexo D.3 — Calculo da concentragéo de equilibrio e quantidade adsorvida para a solugao
24| [0 L= 1 0 =] 1] T T L 67
ANEXO E — Isotérmicas de Equilibrio de AdSOIGa0 ..........ccveeiiiiiiiiiiiiiiie e 73



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

indice de Figuras

Figura 1.1 — LancamentO 0€ ©SQOTOS . .....uuuuuuuurriiunnniiniiiiiinninninnnnsssnennssnssssnssssnnsnnnes 1
Figura 1.2 — Mecanismo de polimerizacéo de resorcinol e formaldeido...............cccccceeerinnnnns 5
Figura 1.3 — Grupos superficiais de materiais de carbono e a sua decomposi¢éo por TPD..14

Figura 1.4 — Tipos de ISOtermicas de adSOIGAD. ..........ccuuvurreiiieeee it ee e e e e e e 16
Figura 3.1 — Espectro de CO obtido por TPD para amostra de xerogel oxidado. .................. 29
Figura 3.2 — Espectro de CO, obtido por TPD para amostra de xerogel oxidado.................. 29
Figura 3.3 — Espectro de CO obtido por TPD para amostra de xerogel de carbono néo
(01T =T o TN 30
Figura 3.4 — Espectro de CO, obtido por TPD para amostra de xerogel de carbono nédo
(01T =T o TN 30

Figura 3.5 — Isotérmicas de adsorcao de N, a 77 K, para amostras de xerogel antes e apés o
tratamento de OXIJAGAO. .........iuiiiiiiiiii ittt e e 32
Figura 3.6 — Cinéticas de adsorcao de Acid Black (concentracao solugéo igual a100 ppm) no
xerogel de carbono oxidado para diferentes valores de pH inicial de solugéo. ..................... 34
Figura 3.7 — Cinéticas de adsorcao de Acid Black (concentracao solugéo igual a100 ppm) no
xerogel de carbono ndo oxidado para diferentes valores de pH inicial de solucéao. .............. 35
Figura 3.8 — Cinéticas de adsor¢ao de Acid Black (concentracdo solucao igual al00 ppm) no
carvao activado para diferentes valores de pH inicial de SOIUGA0. ..........cccoeveeiiiiiiiiiiiineeene, 35
Figura 3.9 — Cinéticas de adsorcdo de azul de metileno (concentracdo solugéo igual al00
ppm) no xerogel de carbono oxidado para diferentes valores de pH inicial de solucéo. ....... 37
Figura 3.10 — Cinéticas de adsorcao de azul de metileno (concentracdo solucéo igual al100
ppm) no xerogel de carbono ndo oxidado para diferentes valores de pH inicial de solu¢éo..37
Figura 3.11- Cinéticas de adsorcdo de azul de metileno (concentracdo solucéo igual al00
ppm) no carvao activado para diferentes valores de pH inicial de solucao. ...........ccc.cceee..... 38
Figura 3.12 — Comparacgéo dos resultados experimentais das isotérmicas de adsorgdo de
acid black no xerogel de carbono oxidado com os modelos de Langmuir e de Freundlich. ..40
Figura 3.13 — Comparacgéo dos resultados experimentais das isotérmicas de adsorcdo de
acid black no xerogel de carbono ndo oxidado com os modelos de Langmuir e de
11 0o | 1T o 40
Figura 3.14 — Comparacgéo dos resultados experimentais das isotérmicas de adsorcdo de
acid black no carvéo activado com os modelos de Langmuir e de Freundlich. .................... 41
Figura 3.15 — Comparacgéo dos resultados experimentais das isotérmicas de adsorcdo de
azul de metileno no xerogel de carbono oxidado com os modelos de Langmuir e de
11 o | 1T o 42

Xi



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

Figura 3.16 — Comparacgdo dos resultados experimentais das isotérmicas de adsorcao de
azul de metileno no xerogel de carbono ndo oxidado com os modelos de Langmuir e de
e (=] 01T | o 43
Figura 3.17 — Comparacédo dos resultados experimentais das isotérmicas de adsorcao de
azul de metileno no carvéo activado com os modelos de Langmuir e de Freundlich. ........... 43
Figura C.1 — Relagdo que permite determinar a area especifica do xerogel de carbono

(074 [0 = T o 10 PP 58
Figura C.2 — Relacdo que permite determinar a area especifica do xerogel de carbono néo
0 )T = T o 60
Figura D.1 — Curva de calibragdo do Acid BlIack..............cciuiiiiiiiiiiiiieeea 61
Figura D.2 — Curva de calibragéo do Azul de Metileno.............cocoiuiiiiiiiiiiiiiiiiee 61

Xii



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

indice Tabelas

Tabela 3.1 — Valores resultantes da pesagem do xerogel de carbono e do catalisador basico.

............................................................................................................................................. 25
Tabela 3.2 — Valores de pH das SOIUGOES. .........covvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeee et 25
Tabela 3.3 — NUmero de acidez total do xerogel de carbono oxidado..............cccccceeeerinnnnee. 27
Tabela 3.4 - Numero de basicidade total do xerogel de carbono oxidado. ...........cccccceeveeene. 28
Tabela 3.5 — Propriedades texturais do xerogel de carbono oxidado e ndo oxidado............. 33

Tabela 3.6 — Resultados dos ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich para a
adsorcao de acid black no xerogel de carbono oxidado, no xerogel de carbono ndo oxidado
L (ol o= 10 7= To I T 1)Y= To [ TR 41
Tabela 3.7 — Resultados dos ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich para a

adsorcdo de azul de metileno no xerogel de carbono oxidado, no xerogel de carbono ndo

(o) (To F=To (ol N g o of= 14V Z= (o J=Toa 11 7= (o [o TS 44
Tabela A.1 — Rendimento da etapa da pirélise para as amostras preparadas................... 51
Tabela B.1 — Concentracdo das solu¢cées de NaOH e HCl iniciais...............ccoovviiininnn... 53
Tabela B.2 — Numero de acidez total do xerogel de carbono oxidado.............................. 54
Tabela B.3 — NUumero de basicidade total do xerogel de carbono.......................oooenae. 55

Tabela C.1 — Valores de pressao relativa e quantidade adsorvida de gas para o xerogel de
CarDONO OXIAUO. ... 57
Tabela C.2 — Dados necessarios para o calculo da area especifica do xerogel de carbono
(03[ F= 1o o 10 57
Tabela C.3 — Valores de pressao relativa e quantidade adsorvida de gas para o xerogel de
(o= 14 o T T J0 0 = To 0 )0 = o [ 0 59
Tabela C.4 — Dados necessarios para o calculo da area especifica do xerogel de carbono
= T 1 D[ =T [ 59
Tabela D.1 — Valores de pH para as amostras de xerogel de carbono e carvao activado....62
Tabela D.2 — Determinacdo das absorvancias médias para as amostras de xerogel de
CarboN0 € Carva0 ACHIVAUO. .. .. ot e 62
Tabela D.3 — Determinacdo da concentragdo de equilibrio da solugdo e da quantidade
=0 £5T0 T Y/ 0 - 63
Tabela D.4 — Valores de pH para as amostras de xerogel de carbono e carvao activado....65
Tabela D.5 — Determinacdo das absorvancias médias para as amostras de xerogel de
CarboN0 € CArvVa0 ACHIVAUO. .. ...t 65
Tabela D.6 — Determinacdo da concentracdo de equilibrio da solugdo e da quantidade

P2 (o F-T0 ] 1Y/ Lo [ VR 66

Xiii



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

Tabela D.7 — Valores de pH para as amostras de xerogel de carbono e carvéo activado....67
Tabela D.8 — Determinacdo das absorvancias médias para as amostras de xerogel de
CarbonN0 € CarVAO0 ACHIVAOD. ... ..o e e 67
Tabela D.9 — Determinacdo da concentracdo de equilibrio da solugcdo e da quantidade
= 0 £ Y/ T - 68
Tabela D.10 — Valores de pH para as amostras de xerogel de carbono e carvao activado...70
Tabela D.11 — Determinagdo das absorvancias médias para as amostras de xerogel de
€arbonN0 € CarVA0 ACHIVAUO. ... ..ot 70
Tabela D.12 — Determinagcédo da concentracdo de equilibrio da solucdo e da quantidade
=0 £ YT - 71
Tabela E.1 — Valores da concentracao de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de
carbono oxidado @ PH ENEre 6 € 8. 73
Tabela E.2 — Valores da concentracao de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de
carbon0 OXIdado @ PH 9. .. 73
Tabela E.3 — Valores da concentracao de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de
carbono ndo oxidado a PH eNtre 6 € 8. .. i i 74
Tabela E.4 — Valores da concentracao de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de
carbono ndo oxidado @ PH 9. 74
Tabela E.5 — Valores da concentracdo de equilibrio e quantidade adsorvida para carvédo
aCtivado @ PH BNIE B € 8. o 75
Tabela E.6 — Valores da concentracdo de equilibrio e quantidade adsorvida para carvado
ACHIVAO @ PH O 75
Tabela E.7 — Valores da concentracdo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de
carbono oxidado a PH ENrE 6 € B.....c.oiiii i 76
Tabela E.8 — Valores da concentracdo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de
carbono oxidado @ PH O... ..o 76
Tabela E.9 — Valores da concentracéo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de
carbono ndo oxidado apH ENtre 6 € B......oiriiiii i 77
Tabela E.10 — Valores da concentragéo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de
carbono ndo oxidado a PH 9. 77
Tabela E.11 — Valores da concentracdo de equilibrio e quantidade adsorvida para carvéo
AaCtivado @ PH BNTIE B € 8. e 77
Tabela E.12 — Valores da concentracdo de equilibrio e quantidade adsorvida para carvao
ACHIVAO A PH O i 78
Tabela E.13 — Valores do somatério do quadrado dos residuos para os modelos de

Langmuir e Freundlich para solug&o acid black...............cooiiiiiiii e, 78

Xiv



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

Tabela E.14 — Valores do somatério do quadrado dos residuos para os modelos de

Langmuir e Freundlich para solugéo azul de metileno..............coooiiiiiiiiii e 78

XV






Preparacdo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

Nomenclatura

Al
A2

A3

A4

AB i oxi

AB i oxi (3)

AB i oxi (9)

AB oxi
AB oxi (3)
AB oxi (9)
am

AM i oxi

AM A oxi (3)

AM A oxi (9)

AM oxi

AM oxi (3)

AM oxi (9)

Bl

B2

B3

Amostra 1 retirada das 2 g de xerogel oxidado para determinacéo da acidez
Amostra 2 retirada das 2 g de xerogel oxidado para determinacdo da acidez

Amostra 3 retirada da mistura final do xerogel oxidado para determinacdo
da acidez
Amostra 4 retirada da mistura final do xerogel oxidado para determinacao
da acidez

Solugéo Acid Black em contacto com xerogel de carbono néo oxidado

Solucdo Acid Black a pH 3 em contacto com xerogel de carbono néo
oxidado
Solucdo Acid Black a pH 9 em contacto com xerogel de carbono néo
oxidado

Solugéo Acid Black em contacto com xerogel de carbono oxidado

Solugéo Acid Black a pH 3 em contacto com xerogel de carbono oxidado
Solucédo Acid Black a pH 9 em contacto com xerogel de carbono oxidado
Area ocupada por uma molécula de adsorvido (m?)

Solucdo Azul de Metileno em contacto com xerogel de carbono ndo oxidado

Solucdo Azul de Metileno a pH 3 em contacto com xerogel de carbono nao
oxidado
Solucdo Azul de Metileno a pH 9 em contacto com xerogel de carbono ndo
oxidado

Solucdo Azul de Metileno em contacto com xerogel de carbono oxidado

Solucdo Azul de Metileno a pH 3 em contacto com xerogel de carbono
oxidado

Solugdo Azul de Metileno a pH 9 em contacto com xerogel de carbono
oxidado

Amostra 1 retirada das 2 g de xerogel oxidado para determinagdo da
basicidade

Amostra 2 retirada das 2 g de xerogel oxidado para determinagdo da
basicidade

Amostra 3 retirada da mistura final do xerogel oxidado para determinacéo

da basicidade

Xvii



Preparacdo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

B4 Amostra 4 retirada da mistura final do xerogel oxidado para determinagéo
da basicidade

BET Brunauer — Emmet — Teller

c Concentracao de equilibrio do soluto em solugdo (mg/L)
CA/AB Solugéo Acid Black em contacto com carvao activado
CA/AB (3) Solugédo Acid Black a pH 3 em contacto com carvéo activado
CA/AB (9) Solugéo Acid Black a pH 9 em contacto com carvao activado
CA/AM Solugéo Azul de Metileno em contacto com carvao activado

CA/AM (3) Solugéo Azul de Metileno a pH 3 em contacto com carvao activado

CA/AM (9) Solugéo Azul de Metileno a pH 9 em contacto com carvao activado

Camostra Concentracao em equilibrio das soluc¢es coradas (mg/L)

Ci Concentracdo inicial das solugbes coradas (mg/L)

F Formaldeido

FTIR Espectroscopia Infra-vermelha

Ke Parametro de Freundlich

KL Pardmetro relacionado com a energia de adsorcdo e dependente da

temperatura (L/mg)

Miyerogel Massa xerogel (g)

N Numero de Avogadro (mol™)

n Factor de heterogeneidade

n°m Capacidade da monocamada (mol/g)

p/po Presséo (saturagéo) relativa

q Quantidade de soluto adsorvido por unidade de adsorvente (mg/g)

Omax Parametro que representa a capacidade de adsorcdo na monocamada
(mg/g)

R Resorcinol

RC Razao resorcinol para catalisador

RF Resorcinol — formaldeido

XViii



Preparacdo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

Seer Area especifica BET (m?/g)

TPD-MS Temperatura programada combinada com espectrometria de massa
Vv Volume (mL)

Vmicro Volume microporo (cmas/g)

XNO Xerogel de carbono néo oxidado

XO Xerogel de carbono oxidado

XPS Espectroscopia de fotoelectrdes por raios-X

Abs Absorvancia

Ce Concentracao de equilibrio (mg/L)
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1. Introducéo

A 4gua desempenha um papel de elevada importancia na vida humana e no equilibrio
do ecossistema, sem ela a vida no nosso planeta seria impossivel tal com a conhecemos.

De acordo com a sua origem, as aguas residuais contém diversos tipos de impurezas
prejudiciais a vida humana e ao ecossistema. As aguas residuais tém origem em esgotos
domésticos, efluentes industriais, aguas pluviais e escorréncias agricolas e urbanas,

tornando-se comuns imagens como a que se apresenta na figura 1.1.

Figura 1.1 — Lancamento de esgotos [1].

Com a necessidade de diminuir o efeito potencialmente perigoso que estas descargas
tém quer para a salde quer para 0 ecossistema, recorre-se a processos fisico-quimicos
e/ou bioldgicos.

Contudo, estes processos nao sao suficientes para o tratamento da agua, no que diz
respeito a contaminacdo através dos farmacos, dos metais pesados e das tintas,
normalmente presentes no meio ambiente em concentragbes na ordem de pg/L ou ng/L,
dificultando a eliminagdo destas substancias nos cursos de agua.

A adsorcéo é considerada um processo eficiente e econdmico para a remogéo deste
tipo de poluentes e o carvao activado é o adsorvente mais popular e tem sido utilizado com
grande sucesso [2].

No presente trabalho, sdo estudados os xerogeis de carbono, que oferecem uma

elevada area superficial e permitem a modificagdo quimica dos seus grupos funcionais.
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1.1 Principais contaminantes da agua

A agua é um componente essencial para os seres humanos e a vida em geral. Agua
poluida é muitas vezes a principal via de exposicdo humana a agentes infecciosos, toxinas e
contaminantes cancerigenos organicos e inorganicos [3].

Gracgas a melhorias na instrumentagdo analitica nos ultimos 20 anos, é agora possivel
detectar quantidades vestigiais (<lug/L) de compostos organicos como 0s pesticidas e
medicamentos em aguas superficiais e para consumo [4].

Nas ultimas décadas, um aumento da populacdo humana e das suas actividades, nao
s6 multiplicou a quantidade de residuos descarregados nos cursos de agua, mas também
introduziu substancias emergentes (por exemplo: produtos farmacéuticos, compostos de
desregulacdo enddcrina, toxinas e patogénicos) [3].

O aumento da expectativa de vida nos paises desenvolvidos deve-se em grande parte a
melhoria dos cuidados de saude. O predominio de doencas crénicas e geriatricas também
tem aumentado [5], tornando-se por isso cada vez mais periddico o aumento dos farmacos
prescritos. O acido clofibrico, por exemplo, é considerado um disruptor enddcrino potencial,
uma vez que interfere com a sintese do colesterol, sendo hoje em dia encarado como um
dos residuos de medicamentos mais persistentes com uma estimativa de persisténcia no
ambiente de 21 anos [5].

No entanto, ndo sdo sé os pesticidas e os medicamentos os alvos de preocupacéo
ambiental.

Muitas indUstrias, como as industrias de corantes, téxtil, papel e plastico usam corantes
para colorir os seus produtos [6]. Os corantes representam uma grave ameacga para o
ecossistema circundante, porque alguns corantes sdo extremamente tdxicos [2], causam
poluicdo e danos no ambiente. Mesmo uma quantidade pequena de corante na agua (por
exemplo, menos de 1 ppm para alguns corantes) é altamente visivel [6]. A presenca de
residuos de corantes em aguas superficiais € indesejavel e causa incbmodo para a biosfera
aquética devido a reducdo da penetracdo da luz solar e do esgotamento do oxigénio
dissolvido [7]. Assim, o estudo de remocado de corantes da agua residual é significativo e
fortemente necessario. A remocgéao da cor dos efluentes liquidos da tinturaria, por exemplo, é
um dos problemas da industria téxtil, uma vez que faz uso de grandes quantidades de agua,
gue idealmente deve ser total ou parcialmente reutilizada apds os tratamentos necessarios
[8].

Os corantes sao classificados de acordo com a sua solubilidade, propriedades de
coloracdo e estrutura quimica. Depois do processo de coloracdo, o efluente ndo deve ser

descarregado para o ambiente sem purificagéo [9].
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Apesar da existéncia de uma ampla gama de técnicas de tratamento de aguas
residuais, ndo ha nenhum processo Unico capaz da mineralizacdo adequada de efluentes
coloridos, principalmente devido a sua natureza complexa [10].

O bom desempenho dos materiais de carbono para remocdo dos produtos
farmacéuticos, corantes, pesticidas, entre outros, mesmo quando presente em pequenas
guantidades, deve-se ao facto desses adsorventes possuirem grande capacidade de
adsorcao e propriedades de quimica superficial adequadas para interagir com este tipo de
compostos [5, 10, 11, 16].

1.2 Xerogel de Carbono

Os aerogéis organicos e aerogéis de carbono foram produzidos pela primeira vez ha
cerca de 8 anos por Pekala e o0 seu grupo, em Lawrence Livermore National Laboratories,
EUA [10].

O aerogel/xerogel de carbono sdo materiais mesoporosos com elevada area superficial
(400 — 1100 m?g) que possuem uma larga gama de aplicacdes em supercapacitores,
células de combustivel, filtros, suportes de catalisador, etc. [11], € mostram também serem
materiais promissores como adsorventes [11, 16].

Os xerogeis de carbono sdo importantes devido as propriedades da sua textura e da
sua superficie quimica, que podem ser controladas e consistentemente reproduzidas em
contraste com os carvdes activados comuns [12]. A porosidade e a distribuicdo de tamanho
de poros sao também propriedades essenciais destes materiais [11]. Assim sendo, estes
materiais de carbono tém uma elevada aplicabilidade no tratamento de &guas, onde o
xerogel de carbono se destaca por reter nos seus poros as impurezas e as substancias
poluentes. Em particular, € possivel preparar carvdes activados com diferentes proporcoes:
micro, meso e macroporos [13].

Muitos estudos revelaram que os carvdes activados mesoporosos desempenham um
papel importante na adsorcdo de grandes moléculas, em comparagdo com 0s materiais

microporos [6].
1.2.1 Preparacéao
A alta porosidade, tamanho de poro controlavel, elevada &rea superficial e a

possibilidade de formacdo do xerogel de carbono na forma adequada para aplicacdes

préaticas sdo as maiores vantagens destes materiais [12].
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Os géis de carbono podem ser obtidos através de diferentes procedimentos, mas a
preparacdo consiste principalmente em trés passos [14]:
e Sintese do gel, que envolve a formac¢do dum polimero tridimensional num solvente
(gelacéo), seguido de um periodo de cura;
e Secagem do gel, onde o solvente é removido para obter um gel organico;
e Pirdlise sob atmosfera inerte, para formar materiais de carbono porosos, isto &, o

chamado gel de carbono.

1.2.1.1 Sintese do gel

Os géis altamente reticulados e transparentes séo sintetizados por polimerizacéo sol-gel
[15]. Os xerogeis de carbono derivam da policondensacdo do sol-gel de resorcinol com
formaldeido em condicdes ligeiramente basicas [16]. A técnica de sol-gel envolve um
pequeno periodo de cura por implementacdo de uma adequada temperatura de cura,
testando o desempenho do catalisador quer pelo tipo quer pela sua quantidade, ou por
adicdo da mistura de resorcinol e cresol que pode melhorar o crescimento da rede 3D
durante o periodo de gelacao [11]. Estes materiais de carbono sado interligados por nédulos
tipo esferas, cujo tamanho é regulado pelas condi¢cdes de sintese. Consequentemente, 0
tamanho dos vazios entre os nédulos pode ser adaptado [14].

A chave dos parametros para mudar as propriedades dos xerogeis de resorcinol—
formaldeido é a razdo molar resorcinol/catalisador (razdo RC) e a concentracdo do
monomero resorcinol e formaldeido na solucdo [10]. O inicio da polimerizacdo consiste
numa reaccao de adicdo a pH alcalino, isto é, adiciona-se a solu¢do um catalisador com
caracter basico, por exemplo o carbonato de sodio, Na,COs;. O tipo e a quantidade de
catalisador influenciam o pH da solucédo afectando as reac¢bes de adicdo e condensacdo
desta primeira etapa. Como se pode ver no ponto 1.2.2, a razdo RC é uma das condi¢Bes
de operacdo a ter em conta, ja que dela depende o pH da solugéo e este vai influenciar as
propriedades texturais do gel final, capacidade electroquimica, etc. Tanto o resorcinol, como
o formaldeido ou o catalisador dissolvem-se em meio aquoso ou em solvente orgéanico. Da
concentracdo da solugéo inicial depende também o tamanho das particulas no gel e a sua
porosidade [17].

Na figura seguinte é possivel verificar um esquema representativo do mecanismo de

polimerizagdo do resorcinol e formaldeido.
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Figura 1.2 -Mecanismo de polimerizacéo de resorcinol e formaldeido (adaptado de [18]).

O resorcinol (1,3-dihidroxibenzeno, CsH4(OH),) € um composto fendlico tri-funcional,
capaz de agregar formaldeido (HCHO) nas posi¢cfes 2, 4 e 6 do anel aromatico. Por outro
lado, o formaldeido é disfuncional e forma ligagdes covalentes entre os anéis do resorcinol
proporcionando elevadas densidades. Como ja foi referido anteriormente, as principais

reaccoes entre o resorcinol e o formaldeido incluem uma reacg¢édo de adi¢cdo para formar
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hidroximetilos derivados do resorcinol e uma reaccdo de condensacdo destes derivados,
formando pontes de metileno e de éter de metileno [18].

Na reaccdo de adicdo, o catalisador carbonato de sédio desempenha um papel
importante na medida em que promove a formacao do anido resorcinol devido a libertagéo
de hidrogénio [18].

Comparando com as moléculas de resorcinol ndo carregadas, os aniées de resorcinol
sdo mais reactivos, face a adicao do formaldeido para gerar os derivados de hidroximetilo,
0S quais sdo mondémeros cruciais para a etapa seguinte de polimerizagdo [18].

Em consequéncia da formac&o dos derivados hidroximetilos, a reac¢do de condensacao
prossegue através do protdo H', que actua como catalisador. Esta condensacdo leva a
formacdo de aglomerados funcionais de polimero com diametro de superficie entre 7 e 10
nm, dependendo da quantidade de catalisador. A estabilizacdo destes aglomerados é
favorecida pela relacédo solvente — polimero e pelas interaccdes iénicas.

Na presenca de um protédo, os hidroximetilos derivados do resorcinol perdem o seu
grupo -OH para formar um catido do tipo benzilico como se pode ver na figura 1.2. Este
catido é entdo sujeito a uma reaccao electrofilica entre o anel de benzeno da molécula de
resorcinol com os hidroximetilos derivados, para ligar os dois anéis de benzeno com uma
ponte de metileno. Pekala et al. (1992) revelou também que o catido pode reagir com o
grupo de hidroximetilo de outra molécula formando uma ponte de éter de metileno [18].

Estes aglomerados cruzam-se para formar géis através da condensacao a superficie de
grupos funcionais, tais como as espécies de hidroximetilo (-CH,OH), formando um polimero
tridimensional.

Assim como o carbonato de calcio, o protdo como catalisador alcalino desempenha um
papel importante na reaccdo de condensacdo. A variacdo do pH na sintese da solucéo
inicial pode afectar a area superficial, 0 volume de poros e a estrutura do gel organico e do
xerogel de carbono, devido a mudancga da concentracdo dos protées na solugédo [18]. O
tamanho dos mesoporos/macroporos € principalmente regulado pelo pH da solugéo [14].

Quando a reaccdo de gelagdo tiver terminado, o material torna-se num gel de

resorcinol-formaldeido, consistindo num polimero tridimensional.

A etapa de cura é importante pois permite as particulas aglomeradas de polimero
formarem ligagfes, obtendo-se a forma soélida final do gel. Esta etapa tem a duracdo de uma
semana e da-se a temperaturas de 80 a 90 °C. No entanto, tempos prolongados de cura
podem ser necessarios para garantir que as reac¢fes sejam suficientemente completas

para prevenir o crescimento durante a etapa seguinte de permuta do solvente [19].
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A maioria dos trabalhos publicados sobre géis RF concorda que é o passo da sintese e
da secagem que permitem que o tamanho e que o volume dos mesoporos e de macroporos
no gel do carbono final, seja controlado com precisdo, e que o desenvolvimento dos
microporos possa ocorrer durante o passo de pirlise. A mesoporosidade e/ou a
macroporosidade formada durante a sintese € apenas alterada durante a estabilizacéo
térmica (passo da pirolise) [14].

1.2.1.2 Secagem do gel

A secagem do gel é o passo mais crucial, que em ultimo governa o tamanho do poro no
material activado. Um processo de secagem bastante eficiente deve ajudar na prevencéao do
colapso da rede 3D requerida para obter um carvdo mesoporoso [11].

Trés tipos do método de secagem sdo comummente usados para obter materiais
organicos: secagem supercritica, liofilizacdo e secagem evaporativa ou subcritica.

A secagem evaporativa € 0 método menos comum descrito na literatura, devido ao
encolhimento da estrutura inicial durante o processo de secagem. Os materiais obtidos por
este método de secagem sao chamados xerogeis e xerogeis de carbono, apds pirélise [14] e
sdo géis muito densos. Se o gel € seco supercriticamente, a estrutura do gel pode ser
mantida a mesma durante a secagem, sendo chamada de aerogel. A liofilizacdo é também
atil para prevenir a retraccdo da secagem do gel. Um gel liofilizado é chamado de criogel
[15]. Recentemente as técnicas de liofilizacdo tém também provado ser bem sucedidas e o
caminho mais facil para obter carbonos mesoporosos [11].

Antes de se realizar a secagem, geralmente substitui-se o solvente utilizado na primeira
etapa, se este for 4gua, mediante varias lavagens com um solvente organico. Este passo é
necessario se é desejado que a estrutura obtida durante a gelacdo e cura do gel se
mantenha e ndo colapse. Esta necessidade torna-se mais importante se o método de
secagem a realizar for secagem supercritica [17].

Os xerogeis obtidos por secagem evaporativa mostram uma mudanca significativa na
estrutura do gel, pois este tipo de secagem produz um colapso na estrutura porosa, que
afecta fundamentalmente os mesoporos. Isto deve-se as tensbes sofridas entre as fases
liguidas e gasosas do solvente [17].

Com a secagem supercritica é evitado o colapso da estrutura e portanto, os aerégeis
obtidos conservam a estrutura inicialmente formada pelo gel organico. Pode-se realizar a
secagem supercritica com diéxido de carbono ou acetona. Em ambos os casos, trata-se de

um meétodo caro e trabalhoso. A utilizagdo da acetona permite reduzir a pressao de trabalho,
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mas sao precisas temperaturas mais altas que no caso do diéxido de carbono, que as vezes
afecta a natureza do gel resultante [17].

Como jé foi referido anteriormente, o criogel é obtido através da liofilizacdo, baseada na
sublimacédo do solvente congelado. A passagem directa de sélido a gas permite minimizar
as tensfes superficiais e preservar a estrutura inicial do gel. Os criogéis sdo normalmente

géis mesoporosos [17].

1.2.1.3 Pir6lise ou Carbonizacao

Porque os xerogeis resorcinol-formaldeido sdo polimeros altamente reticulados podem
ser pirdlisados numa atmosfera inerte para formar carvdes [18].

A pir6lise ou carbonizagdo do gel orgénico normalmente realiza-se sob um fluxo
constante e moderado de um gas inerte (N,, Ar ou He). A temperatura durante a
carbonizacdo e o tempo de residéncia sdo condi¢cdes de operacdo que novamente vao
influenciar as propriedades finais do gel de carbono [17], como se pode ver no ponto 1.2.2.

A etapa de pirélise reduz o nimero de macroporos e aumenta 0 nimero de microporos
e mesoporos, 0 que leva a um aumento da area superficial dos géis de carbono,
especialmente a baixas temperaturas. Este efeito é resultado da eliminacdo dos grupos
organicos, levando a criacdo de novos poros ou espacos vazios no gel. No entanto, ao
contrario do tamanho e do volume dos poros, que diminuem apds a pirdlise, a area
superficial do gel de carbono pode aumentar, especialmente quando a razado

catalisador/agua é baixa (ou alternativamente, a raz&o resorcinol/agua) [19].

1.2.2 Influéncia de parametros na estrutura do xerogel

Como as propriedades estdo unicamente relacionadas com a estrutura, os géis de
carbono podem ser bem definidos com um rigoroso controlo das condi¢gdes de preparacao.
Contudo, pequenas variagbes nas condi¢cbes de preparacdo podem provocar variacdes
drasticas nas caracteristicas estruturais assim como nas propriedades [19].

De uma forma global as variagbes mais significativas podem ser classificadas nas trés
fases resultantes da preparacéo do material de carbono:

e Preparacdo da mistura e consequentemente a gelacéo e cura;

e Secagem do gel;

e Carbonizacéo ou activagao do gel.
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Como ja foi referido, a densidade dos reagentes influencia as caracteristicas finais do
gel, visto um aumento desta na solucao inicial provocar uma diminui¢cdo na &rea superficial
do xerogel de carbono e ainda uma reduc¢éo do seu volume total de poros a pH baixo e vice-
versa [19].

De um modo geral, a estrutura final e as propriedades dos géis polimerizados sao
fortemente determinados pela quantidade de catalisador utilizada na reacgao sol-gel. Saliger
et al. descobriram que uma elevada razdo de RC nao € somente caminho para obter
estruturas grosseiras mas também se obtém particulas de maiores dimensées [10], 16 a 200
nm. Em contrapartida, baixas razdes de RC resultam particulas poliméricas reduzidas (3 a 5
nm), produzindo-se géis com elevadas densidades [19].

Acidos diluidos, como o &cido nitrico ou o cloridrico ou bases como hidroxido de
amonio, sdo normalmente utilizados como controladores de pH da solucdo inicial. Os
reagentes tendem a precipitar a valores de pH muito baixos, enquanto a reaccdo de
condensacao é dificultada a pH elevado. Assim, os valores de pH mais usuais situam-se
entre 54 e 7,6. Em geral, a area superficial dos xerogeis de carbono de resorcinol —
formaldeido pouco dependem do pH da solucgédo inicial quando se trata de valores acidos,

mas a um pH superior a 7, esta area diminui significativamente [19].

Na fase da secagem do gel é desejada a remocéo do solvente com a minima alteracao
da estrutura polimérica. Dependendo do solvente e do meio de secagem, este pode sofrer
permuta com outro solvente compativel que permita uma melhor evaporacdo, com uma
tensdo superficial menor e uma maior compactabilidade com outros meios de secagem. A
evaporagdo convencional do solvente as condigbes atmosféricas pode causar mudancas
drasticas na tensdo superficial do solvente resultando num stress mecéanico que leva ao

colapso da estrutura porosa [19].

No passo da carbonizagéo, os géis secos séo transformados em estruturas de carbono
através da decomposicao térmica e a remocao de grupos 6xidos e hidrogénio. O aumento
da temperatura da pirélise provoca uma reducdo no teor de oxigénio, uma reducéo da area
superficial especifica e do volume de poros dos xerogeis [17]. Por seu lado o aumento do
tempo de activagdo térmica podera provocar um aumento da dimenséo dos poros, volumes

e areas superficiais.
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1.2.3 Oxidagédo Quimica

A natureza e a concentracdo dos grupos funcionais na superficie podem ser
modificadas por pds-tratamentos térmicos ou quimicos, adequados [13]. As modificacdes por
activacao sao conhecidas por gerar grupos superficiais a superficie [11].

A oxidacdo na fase gasosa ou liquida pode ser usada para aumentar a concentragéo
dos grupos oxigénio a superficie, enquanto o aquecimento sob atmosfera inerte pode ser
usado para remover selectivamente alguns grupos indesejados [13]. Diferentes grupos
oxigenados a superficie podem ser facilmente introduzidos na superficie do material de
carbono [12]. Apés a etapa de oxidacdo é possivel identificar grupos carbonilo, carboxilico,
fenol, quinona e lactona, na superficie do material [13].

A activacéo ou oxidagdo dos carbonos inertes é alcancada usando a fase liquida (acido
nitrico, peréxido de hidrogénio, persulfato de amonio) e oxidantes na fase gasosa (oxigénio,
ozono, ar, vapor, diéxido de carbono, 6xidos de azoto). As espécies superficiais oxigenadas
gue sdo introduzidas, bem como possiveis modificacdes texturais, dependem do tipo de
agente oxidante usado [12].

Em particular, o acido nitrico (HNOz) tem sido comummente aplicado para activar
diferentes tipos de materiais de carbono, incluindo xerogeis de carbono, nanotubos de
carbono, nanoesferas de carbono, nanofibras de carbono, carvdo activado e carbonos
mesoporosos. Entre 0s varios tratamentos testados, a maior quantidade de grupos acidos

carboxilicos foram introduzidos com &cido nitrico [12].

Muitas varidveis sdo envolvidas no processo de oxidacdo, incluindo a natureza do
carvao precursor, a quantidade de agente activante, a razdo do fluxo de géas, a taxa de
aquecimento, a temperatura de operacao, etc. Por variacdo das condi¢cdes de activacao, é
possivel controlar o desenvolvimento dos microporos do gel de carbono dentro da rede
mesoporosa/macroporosa ja controlada [14].

Contudo, existem certas desvantagens tal como: a corrosividade do processo de
activacdo quimica e a necessidade de um processo de lavagem [14], sendo por isso

fundamental verificar se ap6s as lavagens o material se encontra com pH neutro.

1.3 Caracterizacao dos materiais de carbono

Como nos sabemos, a capacidade de adsorcdo de um adsorvente é determinada néo
s6 pelas propriedades texturais, mas também pela natureza quimica da sua superficie, isto
€, a quantidade e a natureza dos grupos funcionais oxigénio [2].

10
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A caracterizacdo dos grupos funcionais oxigénio a superficie € muitas vezes feita por
métodos quimicos ou métodos espectroscopicos, como o TPD, XPS, titulacdo acido — base,
FTIR [20].

O conhecimento das propriedades texturais dos materiais de carbono tem uma grande
importancia pratica, dado que a dimensdo das particulas/porosidade tem uma influéncia
directa sobre o numero e acessibilidade dos centros activos.

A textura dos materiais de carbono é definida pela geometria dos espacos vazios e
determina a sua porosidade. A caracterizacdo textural é fundamental para compreender o
comportamento cinético do material e exige a determinac@o dos seguintes parametros [21]:

e area superficial especifica (S);

¢ volume especifico de poros (Vp);

e porosidade (g);

e distribuicdo de tamanhos de poros.

Na verdade, a grandeza mais “imediata” que surge ao caracterizar a textura do material
de carbono é a sua area superficial especifica (area por unidade de massa). Esta consiste
no somatorio das areas especificas externas e internas do grao do material de carbono.

A area especifica esta intimamente relacionada com outra grandeza, o volume de poros
(volume de vazios por unidade de massa) e podem definir-se volumes de poros inter e
intragranulares.

Os poros sao classificados em trés grupos, de acordo com a dimensé&o da sua abertura:
macroporos (> 50 nm), mesoporos (2 — 50 nm) e microporos (< 2 nm) [22].

A éarea especifica é normalmente determinada pelo método de B.E.T. (Brunauer —
Emmet — Teller), que consiste em obter a capacidade da monocamada, a partir da

isotérmica de adsorcéo fisica, determinada experimentalmente [21].

1.3.1 Quimica superficial de materiais de carbono

A caracterizagdo da superficie quimica dos materiais de carbono € um assunto
complexo, mas ja existem métodos bem estabelecidos. E possivel, ndo sé identificar os
grupos quimicos presentes na superficie como também quantifica-los [8].

A superficie dos materiais de carbono rica em grupos funcionais oxigénio em
conjugagdo com a elevada area superficial, explicam o seu bom desempenho como
adsorventes [11].

Uma variedade de técnicas experimentais tem sido usada para caracterizar 0s grupos

funcionais da superficie dos materiais de carbono, tais como métodos de titulagdo quimica,

11



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

dessorcdo a temperatura programada (TPD), espectroscopia de fotoelectrbes por raios-X
(XPS) e métodos de espectroscopia de infravermelho (FTIR, DRIFTS) [12]. Embora as
medi¢cdes em muitos casos sejam faceis, a sua interpretagdo ndo é simples devido a ndo ser

possivel isolar a contribuicdo dos diferentes grupos funcionais [20].

Os métodos de titulacdo quimica, como 0s propostos por Boehm, sdo especialmente
Uteis quando usados em combinagcdo com outras técnicas. A titulacdo de Boehm é
frequentemente utilizada para investigar grupos funcionais acidos (CHO, COOH) e grupos
basicos, assim como grupos funcionais de oxigénio existentes em quantidades variadas na
superficie de diferentes materiais de carbono. Contudo, estes métodos ndo sdo praticos
guando se lida com amostras pequenas. Além disso, este método ndo permite a
determinacdo da quantidade total de grupos oxigénio nos materiais de carbono obtendo-se
um erro acima dos 50% na quantificacdo dos grupos funcionais [13].

As propriedades acidas da superficie sao provocadas pela presenca de grupos
carboxilicos (também na forma dos seus anidridos ciclicos), lactonas ou lactéis e grupos
hidroxilos de caracter fenodlico. Estes grupos diferem na sua acidez e podem ser
diferenciados por neutralizacdo com soluc6es de hidrogenocarbonato de sédio, carbonato
de sddio e hidréxido de sddio, respectivamente. Os centros acidos dos materiais de carbono
sdo entdo quantificados admitindo que o hidroxido de sédio neutraliza grupos carboxilicos,
fendlicos e lacténicos, enquanto o carbonato de sédio neutraliza grupos carboxilicos e
lactonicos e o hidrogenocarbonato de s6dio somente os grupos carboxilicos [19].

A acidez de um dado grupo funcional depende do seu ambiente quimico, isto €, do
tamanho e forma das suas camadas poliaromaticas, da presenca e posicdo de outros
substituintes e da carga dos grupos dissociados mais proximos. Contudo, as diferencas na
acidez dos varios tipos de grupos funcionais surgem como sendo suficientemente grandes
para permitir a diferenciacdo pelo simples método da titulacdo. Por exemplo, a diferenca
entre 0 consumo de hidréxido de sddio e de carbonato de sddio corresponde aos grupos

acidos fendlicos mais fracos [19].

XPS € uma técnica de superficie que fornece uma estimativa da composi¢ao quimica de
algumas camadas superiores do material [13]. Informac¢des sobre a composi¢do superficial
da amostra sdo obtidas através da area integrada do pico, que é proporcional ao nimero de
atomos no volume detectado. Os picos dos fotoelectrdes sao rotulados segundo os nimeros
guanticos do nivel ao qual o electréo se origina [23]. A fim de se obter mais conhecimentos
sobre a natureza dos grupos funcionais na superficie, pode ser efectuada uma reconstrucao

do pico Ols. Esta d& informac&o adicional da natureza dos grupos oxigénio a superficie. A
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reconstrucdo da regido Cls é geralmente mais dificil, ndo apenas como um resultado da
amplitude do pico, mas também porque é necessario fazer uma suposicdo sobre a sua
natureza depois da oxidagéo [13].

O método de espectroscopia de infravermelho s6 pode ser aplicado aos carvdes
altamente oxidados, caso contrario a intensidade das bandas de absor¢céo néo é suficiente.
Reflectancia difusa FTIR (DRIFTS) é preferivel, para evitar os problemas causados pela
diluicdo da amostra e um estudo recente mostrou a utilidade da técnica para monitorizar as

funcionalidades da superficie que se desenvolvem sob condi¢Bes oxidantes [13].

Os métodos por temperatura programada tém-se tornado bastante populares. Por TPD
€ possivel decompor os grupos funcionais oxigénio dos materiais de carbono em CO e CO,,
a diferentes temperaturas. Pela analise da figura 1.3 verifica-se que a formacédo de CO,
resulta da decomposicao de acidos carboxilicos a baixas temperaturas, ou lactonas a
elevadas temperaturas; que a decomposicdo de anidros carboxilicos origina CO e CO,,
enquanto os fendis, éteres e carbonilos (e quinonas) originam CO [13].

O tratamento em fase liquida proporciona um aumento na evolucdo de CO, a
temperaturas baixas (entre 373 a 673 K), enquanto a oxidacdo em fase gasosa induz o pico
de CO; a altas temperaturas.

O tratamento em fase gasosa introduz muito mais grupos funcionais que se
decompBem termicamente originando CO que o tratamento com acido nitrico, mas em
ambos o0s casos 0s espectros de TPD mostram dois maximos por volta dos 900 K e 1070 K
[13].
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Figura 1.3 — Grupos superficiais de materiais de carbono e a sua decomposicao por TPD
(adaptado de [13]).

1.3.2 Determinacao da area superficial especifica

A determinacdo da area superficial especifica € de grande importancia na avaliacdo do
comportamento do material de carbono. Uma diminuicdo na actividade deste pode, de facto,
ter origem numa diminuicdo da area especifica e, portanto, no nimero de centros activos
disponiveis (por exemplo, devido a funcionamento a elevada temperatura) e ndo numa
alteracdo da sua actividade especifica.

Intuitivamente, é de facil percepcdo que a quantidade de moléculas adsorvidas,
formando uma monocamada na superficie de um sélido, pode ser utilizada para calcular a
sua area especifica. A capacidade da monocamada, n%, (MOlagsorbato/Jssiido), € definida como
a quantidade de adsorbato que pode estar contida numa monocamada totalmente
preenchida na superficie de 1 g de sdélido.

Ainda que, em principio, todas as moléculas possam ser usadas para tal fim, os dados
mais significativos sdo obtidos se as dimensdes das moléculas de adsorbato forem

pequenas em comparacdo com o didmetro dos poros dos sélidos. Na maioria, dos casos,

14



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

usam-se dados correspondentes a adsorcao de azoto, medida a temperatura de ebulicdo do
azoto liquido (77,4 K) [22].

O método para a determinacédo da area especifica consiste em obter a capacidade da
monocamada, n%,, a partir da isotérmica de adsorcéo fisica, obtida experimentalmente. A
adsorcao de azoto a 77 K é recomendada, excepto para sélidos de area especifica muito
baixa (< 5 m?/g). Obtém-se geralmente uma isotérmica do tipo Il ou IV, & qual se pode
aplicar a equacéo de B.E.T. [22].

A aplicacdo do método B.E.T, na gama de pressdes relativas de 0,05 a 0,30 permite

determinar n%; e a area especifica pode ser determinada por:

S=n% xNxa,, (m?/g) (1.1)

Em que:
N — nimero de Avogadro (6,02x10% mol™)
am — area ocupada por uma molécula de adsorvido (m?)

n°, — capacidade da monocamada (mol/g)
1.3.3 Isotérmicas de Adsorc¢éo

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa, que consiste na adeséo de
moléculas de um liquido ou de um géas a superficie de um sélido. A capacidade de adsorcéo
depende de varios factores, tais como:

e temperatura;

e pH;

e tempo de contacto entre o fluido e a superficie solida;

e nhatureza e concentracéo do fluido adsorvido;

e natureza do adsorvente.

As isotérmicas de adsorcdo representam os graficos geralmente mais Uteis no estudo
da adsorgdo. Estes graficos podem simplificar-se, representando o volume, ou massa da
substancia adsorvida em funcdo da saturacéo relativa da substéncia adsorvida, em que a
saturacao relativa é definida por p/po, € po € a presséo de saturacdo da substancia adsorvida
[24], a temperatura do ensaio.

Inicialmente, Brunauer classificou as isotérmicas de adsor¢cado em cinco tipos gerais [24],
como se mostra no diagrama da figura 1.4, no entanto, mais tarde e por analise de

numerosos resultados experimentais foi possivel classificar um sexto tipo de isotérmicas.
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g I
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o| III
Vv V1
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Figura 1.4 — Tipos de Isotérmicas de adsorcao [22].

No tipo I, a isotérmica de adsorcdo € hiperbdlica, atingindo um valor assintético
constante a uma saturacao relativa igual a unidade. A explicacdo deste comportamento
deve-se a adsorcdo estar limitada a uma camada superficial com a espessura de uma
molécula [24]. As isotérmicas do tipo | sdo caracteristicas de sélidos microporosos com
areas superficiais externas relativamente baixas (por exemplo, carvbes activados e peneiros
moleculares) [22].

A isotérmica do tipo Il cresce até ao infinito quando a saturacao relativa se aproxima da
unidade. A explicacdo deste comportamento é a formacdo de uma camada multimolecular
de espessura indefinida [24]. Estas isotérmicas ocorrem em soélidos ndo porosos ou
macroporosos [22].

No tipo lll, a curvatura da isotérmica de adsor¢éo é convexa para o lado das abcissas. A
guantidade adsorvida aumenta sem limite quando a saturagdo relativa se aproxima da
unidade. Neste caso, como no tipo ll, & possivel a existéncia de adsor¢do em multicamada
[24].

O tipo IV é semelhante ao tipo Il nos intervalos inferiores e médio de saturagéo relativa,
mas os valores de 6 aproximam-se de um valor finito méximo para uma saturacao relativa
igual a unidade. Os valores elevados de 6 explicam-se por uma condensacgdo capilar,
correspondendo o valor maximo a um enchimento total dos capilares [24].

O tipo V é semelhante ao tipo Ill, nos intervalos inferior e médio de saturacéo relativa,

mas aproxima-se de um valor finito maximo para p/po, para uma saturagéo relativa igual a 1.
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Este comportamento explica-se por uma condensacao capilar e pela formacdo de uma
camada de espessura finita, na saturagéo [24].

A isotérmica do tipo VI € obtida através da adsorcdo do gas por um solido ndo poroso
de superficie quase uniforme, 0 que representa um caso muito raro entre 0s materiais mais
comuns [22].

As isotérmicas dos tipos IV e V sao caracteristicos de sélidos mesoporosos e
macroporosos, nos quais o processo de evaporacdo € diferente do processo de
condensacdo. Quando a condensacao se da dentro dos poros, onde as forcas de atraccéo
sdo maiores devido a proximidade entre as moléculas, esta pode ocorrer a pressdes
menores do que em sdlidos ndo porosos. A evaporacao, porém, é dificultada pelo formato

do poro [22].
1.3.3.1 Isotérmica de Brunauer — Emmett — Teller (B.E.T.)

Brunauer, Emmett e Teller partiram de equacBes simples apropriadas para o tipo I, e
construiram, progressivamente, equacfes adicionais para os quatro tipos de adsorcao
seguintes [24].

O modelo de B.E.T. traduz a adsorcéo fisica de vapores e foi originalmente apresentada
para descrever as isotérmicas do tipo Il. Contudo, com valores apropriados dos parametros,
pode representar 0s outros tipos de isotérmicas [22].

A sua deducédo assenta nas seguintes hipoteses [22]:

e em cada camada, a velocidade de adsorcao € igual & velocidade de dessor¢ao;

e 0 calor de adsorcao a partir da segunda camada € constante e igual ao calor da

condensacéo;

e quando p = po, 0 vapor condensa como um liquido e o nimero de camadas

adsorvidas é infinito.

A equacéo obtida é a seguinte
p _ 1 N c-1 y
n*(p,—pP) N5 xC naxc

(P/py) (1.2)

Em que:

n® — quantidade de moléculas de gas adsorvida a pressédo p (mol/g)

n®, — capacidade de monocamada (mol/g)

po — presséo de saturacdo do adsorbato gasoso, a temperatura a que é efectuado o
ensaio
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c — constante relacionada exponencialmente com os calores de adsorcdo e de

liquefaccéo do gés.

Os parametros da equacao sao:
E, _-E;

e C= e)(li _— 1.3
[ RT } (13)

e N,

Perante baixas pressbes, (po — pP) = po, 0 modelo de B.E.T. reduz-se ao modelo
Langmuir [22].

Quanto maior € o valor de ¢, mais a isotérmica se aproxima da forma de uma isotérmica
do tipo Il e mais rigoroso é o calculo da area superficial especifica. A zona de validade da
equacao de B.E.T. é restrita a uma parte da isotérmica, geralmente para valores de p/p0
entre 0,05 e 0,3 [22].

1.3.3.2 Isotérmica de Langmuir

O tipo mais simples de adsorcao, tipo |, ocorre quando a adsorcao se restringe a uma
Unica camada molecular. A adsor¢do em monocamada caracteriza-se pelo facto da
guantidade adsorvida atingir um valor maximo a concentra¢cdes moderadas e permanecer
constante com o aumento de concentracdo. Numa base teorica, Langmuir estabeleceu uma
equacdo para esta isotérmica de adsorcdo, admitindo que, a qualquer presséao inferior a de
saturacdo, a quantidade de gas adsorvido € proporcional a pressao parcial do gas e a
fraccdo de superficie deixada por cobrir [24].

A isotérmica de Langmuir é representada pela equacéao [25]:

_ qmélxKLC

= 14
1+K.c (L4

q

onde:

g — quantidade de soluto adsorvido por unidade de adsorvente (mg/qg);

¢ — concentracao de equilibrio do soluto em solugéo (mg/L);

Omax — parametro que representa a capacidade de adsor¢cdo na monocamada (mg/g);

K. — parametro relacionado com a energia de adsorgcédo e dependente da temperatura
(L/mg).
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1.3.3.2 Isotérmica de Freundlich

Na teoria de Freundlich, a quantidade adsorvida tende para infinito, correspondendo a
adsorcdo em camadas mdultiplas sobrepostas e ocorre em soélidos ndo porosos ou
macroporosos, podendo atingir um limite quando ocorre o fenébmeno de condensacéao capilar
[25].

A isotérmica de Freundlich é uma relacdo empirica adequada para descrever a
adsorcao em superficies heterogéneas e apresenta-se sob a forma [25]:

quFCn (1.5)

em que Kg e n sé@o constantes. O valor de n reflecte o grau de heterogeneidade da superficie

(n > 1 quando a isotérmica é favoravel e n < 1 quando a isotérmica é desfavoravel) [24].

No presente trabalho foram preparados e testados materiais de carbono mesoporosos
na adsorcdo de corantes téxteis. Efectuou-se a modificagcdo e caracterizacdo da quimica
superficial destes materiais de forma a avaliar o efeito dos grupos funcionais oxigénio no seu
desempenho na adsorcdo de corantes acidos e basicos. A caracterizacdo da quimica
superficial foi efectuada pelo método de neutralizacdo selectiva de Boehm e por dessor¢céo a
temperatura programada combinada com espectrometria de massa (TPD) e a
caracterizacao textural através da determinacdo das isotérmicas de adsorcdo de azoto a
T7K.

Os dados de equilibrio de adsor¢édo dos corantes no xerogel de carbono e no xerogel de

carbono oxidado foram ajustados pelos modelos de Langmuir e de Freundlich.
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2. Procedimento

2.1 Preparacao do xerogel de carbono

O xerogel de carbono foi preparado por policondensagédo sol-gel do resorcinol com
formaldeido. Para isso, dissolveu-se aproximadamente 19,8 g de resorcinol — ALDRICH,
99% de pureza — em 38 mL de &gua destilada, sob agitacdo magnética. Apés dissolucao,
mediu-se o pH da solugéo e verificou-se que este era superior a 2. Adicionou-se carbonato
de sddio, como catalisador béasico, numa razdo molar carbonato de sodio/resorcinol de
1:200, sob agitacdo magnética. Mediu-se novamente o pH da solugéo, o qual se encontrava
superior a 6.

Adicionou-se 27 mL de formaldeido (MERK, min 37%, contendo 10% metanol) a
solucédo de resorcinol, mediu-se o pH, e verificou-se que se mantinha superior a 6. A solugéo
resultante esteve em agitacao magnética durante 90 minutos.

Terminado esse periodo de tempo deu-se inicio ao processo de gelagéo e cura do gel,
com a duracéo de 3 dias num banho de éleo a 358 K.

Ao fim dos 3 dias triturou-se o gel obtido e procedeu-se a sua secagem numa estufa,
com aumento gradual de temperatura: 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, em periodos de 24 horas
e por fim a 423 K, durante 72 horas.

Apds o processo de secagem carbonizou-se o gel sob uma corrente de azoto de 100
mL/min, num forno pirolitico vertical, com uma velocidade de aquecimento de 2 K/min. A
programacdo de temperatura seguida na carbonizacdo do xerogel foi a seguinte: 423 K
durante 1 hora, 573 K durante 30 minutos, 673 K durante 30 minutos, 873 K durante 1 hora
e 1073 K durante 6 horas.

O procedimento descrito foi seguido pela referéncia bibliografica [11].

2.2 Oxidacao do xerogel de carbono

A oxidacdo em fase liquida ou gasosa permite 0 aumento da concentragdo dos grupos
de oxigénio a superficie do xerogel de carbono. No trabalho em estudo submeteu-se este
material a uma oxidacado em fase liquida com &cido nitrico.

Sabendo que por cada 2 g de xerogel € necesséario 115 mL de solu¢cdo de HNO3; 0,2
mol/L [12], colocou-se uma determinada massa de amostra num baldo de fundo redondo em
contacto com solugdo de HNO; 0,2 mol/L, e oxidou-se durante 6 horas. De salientar que a
solucdo de HNO3; 0,2 mol/L foi substituida ao fim de 3 h por solu¢cdo nova de forma a garantir

que o acido mantinha a sua capacidade de oxidacdo. E importante referir que se efectuou
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um primeiro teste para 2 g de xerogel de carbono de forma a verificar o seu comportamento
durante a etapa de oxidacgéo, tendo-se oxidado posteriormente uma massa total de xerogel
de 25¢.

Durante a oxidagdo, o baldo encontrava-se sempre em ebulicdo, mas tendo em atencgéo
esta ndo ser violenta. Ao longo deste processo de oxidacdo controlou-se a temperatura,
verificando-se que esta se manteve constante (aproximadamente 102 °C). Também se
observou um fumo acastanhado a ser libertado através do condensador, sendo no inicio da
oxidac&o mais intenso e quase néo se verificando no final do processo de oxidagéo.

Apos oxidacao o xerogel de carbono foi lavado repetidamente com agua destilada até

pH neutro, e seco na estufa durante 24 horas.

2.3 Caracterizacao da quimica superficial

A caracterizagdo da quimica superficial das amostras de xerogel apos oxidagdo foi
efectuada pelo método de neutralizacao selectiva de Boehm e por dessorcao a temperatura
programada combinada com espectrometria de massa (TPD).

No método da neutralizacdo selectiva foi determinada unicamente a quantidade de
grupos &cidos e de grupos basicos. Na determinag¢do dos grupos acidos utilizou-se 25,00
mL de solugdo NaOH 0,025 mol/L e colocou-se em contacto com 0,25 g de xerogel. Deixou-
se em agitacao durante 48 horas num agitador Certomat H, B. Braun Biotech International,
do Laboratério de Tecnologia Quimica. De salientar que os matrazes devem estar bem
selados para ndo ocorrer evaporacdo e carbonatacdo da solucdo. Apds as 48 horas
titularam-se tomas de 5,00 mL da solucdo NaOH com solu¢édo HCI 0,025 mol/L.

A caracterizacdo dos grupos basicos foi em tudo semelhante ao procedimento anterior,
sendo que, neste caso, colocou-se em contacto 0,25 g de xerogel com 25,00 mL de solucéo
HCI 0,025 mol/L. Ap6s 48 horas de agitacdo titularam-se tomas de 5,00 mL com NaOH
0,025 mol/L.

Os ensaios de dessorgdo a temperatura programada foram efectuados num
equipamento Altamira Instruments AMI 200 ligado a um espectrometro de massa Dycor
Dymaxion, do Laboratério de Catalise e Materiais, FEUP. Introduziu-se uma amostra (100
mg) num reactor em forma de U inserido num forno eléctrico e purgou-se com uma corrente
de hélio (25 cm®min), durante 1 hora & temperatura ambiente. Posteriormente, aqueceu-se
a amostra até 1100 °C a 5 °C/min na mesma atmosfera e monitorizaram-se as quantidades

de CO e CO, libertadas utilizando o espectrometro de massa.
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2.4 Caracterizacao textural

A caracterizacdo textural dos materiais preparados foi obtida através da determinagdo
das isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77 K, usando um equipamento automatico da
Quantachrome Instruments Nova 4200e do Laboratério de Catalise e Materiais, FEUP.

Antes da determinacgdo da isotérmica de adsorcéo de azoto, desgaseificou-se a amostra
de xerogel com aquecimento em vacuo a temperatura de 300 °C. ApGs a desgasificacao,
colocou-se a amostra num banho de N, liquido a 77 K. Foram admitidas quantidades
sucessivas de azoto sobre a amostra e determinou-se volumetricamente a quantidade de
azoto adsorvida no soélido. A area superficial especifica foi determinada pelo método B.E.T.

Para a determinacdo do volume de microporos (V...) € da area superficial externa
(Sex), recorreu-se ao método-t, utilizando uma isotérmica de referéncia obtida para materiais

de carbono.

2.5 Ensaios de Adsorcao

Os ensaios de adsorcao consistiram na determinacdo das cinéticas de adsorcédo e na
determinacédo das isotérmicas de equilibrio de adsorcéo.

Nos ensaios de adsorcao foram utilizados os corantes téxteis acid black (corante acido)
e azul de metileno (corante basico). Foram efectuados ensaios de adsor¢do com o xerogel
de carbono e com o xerogel de carbono oxidado. E importante referir que se efectuaram
ensaios paralelos com um carvao activado, de forma a se poder comparar os resultados
obtidos com o xerogel de carbono.

A concentracdo das solucdes foi determinada por espectrofotometria de UV/VIS com
um equipamento UV-visible recording spectrophotometer-Uv-160, SHIMADZU, do
Laboratério de Tecnologia, ISEP.

Numa primeira fase, determinou-se a gama de comprimento de onda correspondente a
cada uma das solucdes coradas utilizadas e posteriormente, as respectivas curvas de
calibracédo, para posteriormente se poder proceder as medi¢cdes das concentragfes das

solucdes em estudo.
2.5.1 Determinacéo das cinéticas de adsorgéao

Nos ensaios de determinacdo das cinéticas de adsorcédo de acid black e de azul de
metileno colocou-se 0,05 g de xerogel de carbono em contacto com 50,00 mL de solug&o

corada de concentracdo 100 ppm. Deixou-se a amostra em agitacdo e efectuaram-se
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leituras da concentrac@o apds 2 horas, 24 horas, 48 horas, e assim sucessivamente até se
atingir o equilibrio. A quantidade de amostra retirada para as referidas leituras correspondeu
a um volume pequeno de solucdo, 500 uL. De referir que os ensaios de adsorcdo foram
efectuados a diferentes valores iniciais de pH da solucao de corante: pH=3, pH entre 6 e 8
pH=9. Efectuaram-se ensaios para uma gama de pH entre 6 e 8 uma vez que 0s primeiros
ensaios decorrerem sem acerto de pH inicial das solu¢cbes de forma a observar o
comportamento destas. O acerto de pH inicial das solugbes foi efectuado com solugéo
diluida de acido cloridrico ou solu¢éo diluida de hidréxido de sodio.
Calculou-se a quantidade adsorvida através da equacdo 2.1:

c.—cC
= W X Veoiucao (mg/g) (2.1)

amostra

onde C; e Camostra SA0 @ concentracao inicial e concentracdo do corante depois de intervalos

de tempo (MQ/L), Mamoestra € @ Massa de adsorvente (g) e Vsoicao € 0 Volume de solucéo (L).
2.5.2 Determinacéao das isotérmicas de equilibrio de adsorcéo

As isotérmicas de equilibrio de adsorcdo foram obtidas pela medicdo da concentracao
das solucdes apds adsorcdo a 25 °C. As concentracdes iniciais das solu¢bes foram 30, 100,
200 e 300 ppm e colocaram-se em contacto com diferentes massas de amostra: 0,05 g, 0,08
g e 0,10 g. Todas as amostras foram mantidas em agitacdo durante 48 horas, com uma
velocidade de agitacdo de 100 rpm. Os valores iniciais de pH das solu¢bes em estudo foram
para pH entre 6 e 8 e pH=9, sendo que se efectuou o acerto dos valores iniciais de pH foi
efectuada com solucdes diluidas de &cido cloridrico ou de hidréxido de sodio.

Calculou-se a quantidade adsorvida de equilibrio através da equacao 2.2:

% XV, oeso (MO/) 2.2)

amostra

onde C; e C, s@0 a concentragdo inicial e concentracdo de equilibrio (mg/L), Mamosra € @

massa de adsorvente (g) € Vsoicao € 0 Volume de solugéo (L)
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3. Resultados

3.1 Preparacao do xerogel de carbono

Os resultados a seguir apresentados referem-se aos valores obtidos para a preparagao
do xerogel de carbono.
Inicialmente, prepararam-se 4 amostras de xerogel de carbono tendo sempre em

consideragdo a razdo molar entre o resorcinol e o catalisador basico, carbonato de sédio.

Tabela 3.1 — Valores resultantes da pesagem do xerogel de carbono e do catalisador basico.

Amostra massa (g)

Xerogel resorcinol catalisador
1 19,8218 0,1162
2 19,8295 0,1122
3 19,8474 0,1121
4 19,8268 0,1130

A tabela 3.1 refere-se aos valores pesados de massa de resorcinol e de carbonato de
sbédio. A razdo molar entre estes dois reagentes foi de 1:200, catalisador:resorcinol. O

catalisador foi adicionado, apds a dissolucdo do resorcinol em agua.

No processo de polimerizacdo, respeitante a adicdo de formaldeido a solucdo de
resorcinol, foi fundamental controlar o pH da solucdo, uma vez que este influencia as suas
propriedades, principalmente ao nivel da textura do xerogel. Assim, o pH da solucéo final

deve-se encontrar superior a 6,2.

Tabela 3.2 — Valores de pH das solucdes.

pH
Xerogel 3
° R+H0 R +S(;);E[Jz§iefs%dor R+F
1 3,82 6,69 6,76
2 3,18 6,79 6,71
3 4,25 6,92 6,91
4 3,95 6,73 6,68

A tabela 3.2 indica os valores de pH da solugéo de resorcinol (R) em agua, da solucéo
de resorcinol com o catalisador e da solugéo de resorcinol apds a adi¢cdo de formaldeido (F).
E possivel verificar que ap6s a adicdo de catalisador & solucdo de resorcinol o pH desta

aumentou, ndo sendo por isso necessario o acerto do pH com solu¢cédo de NaOH 5 mol/L.
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Com a adicéo de formaldeido a solugéo de resorcinol, o pH teve uma ligeira variagdo, nao
alterando significativamente os resultados esperados para os valores deste parametro
qguimico, uma vez que a solucéo final (resorcinol — formaldeido) devia apresentar um pH

superior a 6,2.

Concluida a polimerizagdo, deu-se inicio ao processo de gelagdo e cura do xerogel de
carbono, num banho de 6leo a 358 K, durante 3 dias. Terminado este periodo de tempo
obteve-se um polimero com aspecto vitreo e avermelhado.

A secagem do xerogel é o passo mais importante, acabando por definir o tamanho dos
poros do material activado. Um procedimento de secagem eficiente tem a ver com o facto de
prevenir o colapso da rede 3D necessaria para a obtencdo de materiais de carbono
mesoporosos. Esta etapa teve a duracdo de sete dias, com aumentos de temperatura de
333 Ka423K.

Depois deste periodo de secagem, o xerogel foi carbonizado em atmosfera de azoto,
iniciando-se assim o processo de pirélise. O aquecimento sob atmosfera inerte pode ser
usado para remover selectivamente alguns grupos indesejados. Esta etapa tem como
principal objectivo transformar o gel organico numa estrutura de carbono relativamente pura
por remocédo de grupos oxigénio e de hidrogénio, a elevadas temperaturas.

No processo de pirélise verificou-se que as quatro amostras apresentam rendimentos
muito proximos, concluindo-se assim que esta etapa foi efectuada de uma forma uniforme.
O rendimento, das quatro amostras de xerogel preparadas, encontra-se aproximadamente
igual a 50%. Todos os calculos referentes ao rendimento da pirélise encontram-se no anexo
A.

Terminada a etapa da pirdlise, misturaram-se uniformemente todas as amostras
preparadas. Em seguida, efectuou-se uma oxidacao directa de uma parte da amostra final,
de forma a obter materiais de carbono ricos em grupos funcionais oxigénio. De forma a se
realizar um teste prévio fez-se um primeiro ensaio com 2 g de xerogel, depois oxidaram-se
aproximadamente 25 g de xerogel, tendo-se misturado tudo no final de cada ensaio.

No final deste procedimento obtiveram-se duas amostras: amostra oxidada e amostra

nao oxidada.
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3.2 Caracterizacao do xerogel de carbono

O xerogel de carbono obtido foi caracterizado quanto a quimica superficial e a textura. A
seguir sdo apresentados todos os resultados obtidos referentes a estes dois processos.

3.2.1 Caracterizagao quimica

A caracterizagdo quimica foi efectuada através do método de neutralizacéo selectiva de
Boehm e por dessor¢cdo a temperatura programada (TPD). O método de neutralizacao
selectiva de Boehm permite estimar a concentracdo dos grupos acidos e basicos existentes
a superficie do xerogel de carbono.

Efectuaram-se ensaios para as 2 g iniciais de xerogel oxidado, posteriormente misturou-
se esta amostra com os restantes 25 g de xerogel oxidados e fez-se a determinacdo dos
grupos acidos e basicos para esta mistura.

Nas tabelas seguintes € possivel verificar o nimero de acidez e de basicidade do
xerogel de carbono ap6s oxidacéo. No anexo B séo apresentados todos os dados e calculos

obtidos através do método de neutralizacéo selectiva de Boehm.

Tabela 3.3 — NUmero de acidez total do xerogel de carbono oxidado.

Acidez total
Amostra média
(umol/g)
Xerogel
inicialmente 1616
oxidado*
Mlstura2 1622
xerogel

A tabela 3.3 apresenta os valores obtidos na determinacdo do numero de acidez do
xerogel de carbono, apds a etapa de oxidacdo. E possivel verificar que o nimero de acidez
na superficie do xerogel de carbono é elevado, concluindo-se assim que o material de
carbono oxidado tem presente grupos acidos na sua superficie. Através da analise da tabela
3.3 observa-se a proximidade dos valores de acidez total média obtidos para as amostras
retiradas das 2 g iniciais de xerogel de carbono oxidado, em relacdo com a amostra retirada

da mistura das 2 g iniciais com as restantes 25 g oxidadas.

! Amostra retirada das 2 g iniciais oxidadas.

> Amostra retirada da mistura das 2 g com 25 g de xerogel oxidadas para a determinacao de acidez.
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Tabela 3.4 - Numero de basicidade total do xerogel de carbono oxidado.

Basicidade
Amostra total média
(umol/g)
Xerogel
inicialmente 41
oxidado®
Mlstura4 63
xerogel

Na tabela 3.4 apresenta-se o niumero de basicidade do xerogel de carbono oxidado.
Como seria de esperar, 0s grupos basicos a superficie do xerogel sdo muito inferiores
comparados com 0s grupos acidos, o que significa que houve um aumento consideravel de
acidez a superficie do xerogel de carbono. A diferenca observada nos valores de basicidade
total média obtidos pode estar relacionada com a amostragem utilizada nos ensaios nao ter
sido significativa, uma vez que a quantidade de mistura oxidada para analise é elevada e a

amostragem utilizada no método de neutralizacéo € pequeno.

Realizaram-se ensaios por dessorcdo a temperatura programada (TPD) com o objectivo
de analisar os grupos funcionais oxigénio, pela decomposicao térmica em CO e CO, para
amostras de xerogel de carbono oxidado e ndo oxidado.

As figuras a seguir apresentadas mostram os espectros obtidos de dessor¢édo de CO, e
de CO. Nas amostras estudadas, um aumento na quantidade de grupos oxigénio a

superficie do xerogel de carbono é evidenciado pelo aumento dos picos de CO e CO..

3 Amostra retirada das 2 g iniciais oxidadas

* Amostra retirada da mistura das 2 g com 25 g de xerogel oxidadas para a determinag&o da basicidade.
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Figura 3.1 — Espectro de CO obtido por TPD para amostra de xerogel oxidado.

Na figura 3.1 é possivel verificar a presenca de dois picos de CO, o primeiro pico situa-

se aproximadamente a 683 °C (956 K) resultante da decomposicao de grupos fendlicos e o

segundo pico localiza-se por volta dos 800 °C (1073 K) e é devido a decomposi¢do dos

grupos carbonilos e guinonas.
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Figura 3.2 — Espectro de CO, obtido por TPD para amostra de xerogel oxidado.

O primeiro pico de CO, pode ser atribuido sem duvida a decomposicdo de grupos

acidos carboxilicos, como se pode confirmar pelo valor da temperatura para este pico no

espectro da figura 3.1, enquanto a alta temperatura (aproximadamente 660 °C) um outro

pico é visivel resultante da decomposic¢ao de grupos anidridos carboxilicos e lactonas.
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Figura 3.3 — Espectro de CO obtido por TPD para amostra de xerogel de carbono néo

oxidado.

Através da andlise do espectro da figura 3.3 conclui-se a existéncia de um pico a 840 °C

(1100 K) que resulta da decomposicdo de grupos carbonilo e quinonas, no entanto é

possivel verificar, em comparacdo com a figura 3.1, que o xerogel de carbono oxidado

apresenta maior quantidade de CO.
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Figura 3.4 — Espectro de CO, obtido por TPD para amostra de xerogel de carbono nao

oxidado.

30



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

Na figura 3.4 observa-se um pico de CO,, por volta dos 270 °C (588 K), resultante da
decomposi¢éo dos acidos carboxilicos. Como no caso anterior, conclui-se que a quantidade
de CO, é superior para o xerogel de carbono oxidado.

Comparando os espectros das figuras anteriores, obtidos por TPD, é possivel concluir
gue o tratamento com HNO; fornece uma grande quantidade de grupos oxigénio a superficie
do xerogel de carbono.

Os espectros de CO, analisados comprovam a existéncia de grandes quantidades de
grupos acidos carboxilicos introduzidos pelo tratamento com HNOj;. Conclui-se que a
evolucao do pico de CO, para o xerogel de carbono oxidado em fase liquida aumenta a
temperaturas baixas, como se verifica em resultados obtidos por outros autores [13].

O pico de CO denota a sua evolucido para altas temperaturas, aproximadamente entre
0s 900 e 1100 K.

3.2.2 Caracterizacao Textural

A caracterizacgao textural do xerogel de carbono foi determinada através das isotérmicas
de adsorcdo de N, a 77 K. As propriedades texturais do xerogel de carbono encontram-se
na tabela 3.5, enquanto as isotérmicas de adsorcdo de azoto apresentam-se na figura 3.5.
As respectivas determinacdes foram efectuadas para amostras antes e apos oxidacao

guimica. Todos os dados obtidos podem ser consultados no anexo C.
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Figura 3.5 — Isotérmicas de adsorcdo de N, a 77 K, para amostras de xerogel antes e apés o

tratamento de oxidagao.

As isotérmicas de adsorcao obtidas quer para a amostra de xerogel oxidado quer para a
de xerogel ndo oxidado assemelham-se a isotérmicas do tipo IV modificada, estas
isotérmicas sao caracteristicas de sélidos com microporos, mesoporosos € macroporosos.

As isotérmicas de adsorcdo da figura 3.5 tém um comportamento inicial crescente e a
medida que p/pe se aproxima de 1 assumem um valor finito maximo, ambas por volta dos
300 cm®g PTN. Este valor maximo corresponde a uma condensac&o capilar, ou seja, ao
enchimento completo dos poros com adsorvido no estado liquido.

O comportamento das isotérmicas mostradas na figura 3.5 pode estar relacionado com
o valor de pH na fase de polimerizacdo do xerogel de carbono. Os valores de pH usuais
situam-se entre 5,4 e 7,6 e regra geral, a 4rea superficial do xerogel de carbono de RF
pouco depende do pH da solugéo inicial para valores acidos, no entanto para pH superior a
7, esta area diminui significativamente. Como se verifica na tabela 3.2, os valores de pH de
xerogel de carbono encontram-se a volta de 7, originando por isso areas superficiais
menores, levando a volumes de adsorgéo inferiores.

Outra razao para as areas superficiais e volume de microporos apresentarem valores
menores diz respeito a densidade dos reagentes. Um aumento desta na solucdo inicial
provoca uma diminui¢do na area superficial do xerogel de carbono e ainda uma reducéo do

volume total de poros, 0 que corresponde ao observado na tabela 3.5.
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O aumento da temperatura na etapa de pirélise provoca uma reducdo no contetdo de
oxigénio, originando assim uma reducdo da area superficial e do volume de poros dos
xerogeis de carbono.

Através da figura 3.5 e dos resultados apresentados na tabela 3.5 conclui-se que o
tratamento de oxidacdo em fase liquida teve impacto na textura do xerogel de carbono, onde
também € possivel verificar que o xerogel oxidado obteve maior volume de adsorcéo. Estes
resultados estdo de acordo com 0 que era esperado, uma vez que a oxidacdo em fase
liquida altera a textura do xerogel de carbono, como se verifica nos resultados obtidos por

outros autores [12].

Tabela 3.5 — Propriedades texturais do xerogel de carbono oxidado e ndo oxidado.

Amostra Seer (mZ/g) (ch:;c/r;) Sext (mz/g) Sext/Seer
X0 714 0,20 276 0,39
XNO 653 0,16 285 0,44
CA 803 0,35 57 0,07

Pela analise das isotérmicas de adsorcao de N, a 77 K, determinou-se a area superficial
especifica por aplicacdo do método BET na gama de pressdes relativas de 0,05 a 0,25
(Sger). Para pressbes relativas elevadas, por aplicacdo do método t, determinaram-se o
volume de microporos (Vmicro) € @ area superficial externa (Seq). Na tabela 3.5 séo
apresentadas os resultados obtidos para as propriedades texturais dos adsorventes usados.

Através da andlise da tabela 3.5 verifica-se que o xerogel de carbono oxidado tem uma
area especifica superior ao xerogel de carbono ndo oxidado, no entanto ambos se
encontram dentro dos valores de referéncia para este tipo de material, 400 — 1100 m?/g.

Com a tabela 3.5 conclui-se que a area superficial especifica e o volume de microporos
aumentam com o tratamento de oxidacdo. Este comportamento era esperado, pois a
activacdo dos materiais de carbono é normalmente acompanhada pela alteracdo das
propriedades fisicas e da natureza quimica da superficie. Contudo, a area superficial
externa é inferior para o xerogel de carbono que sofreu oxidacéo. Isto pode ser devido a
presenca de numerosos grupos oxigénio na superficie do xerogel de carbono, que pode
bloguear parcialmente o acesso das moléculas de N,. Outra explicagdo possivel tem a ver
com o colapso das paredes dos poros de maiores dimensfes. O que esta de acordo
também com resultados obtidos por outros autores [8,13].

Como seria esperado, verifica-se que a razdo Sg./Seer € superior para o0 xerogel de

carbono em comparacdo com o carvdo activado. Para este ultimo material é de féacil
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observacao que é um material basicamente microporoso, como se pode comprovar através
da tabela 3.5.

Na fase inicial de preparacdo do xerogel de carbono os factores que determinam as
caracteristicas finais deste sdo a concentracao do catalisador, o pH do gel e a concentracao
de solidos na reaccdo sol. A densidade dos reagentes e os controladores de pH séo
também considerados factores determinantes.

Na tabela 3.5 observa-se que a diferenca de valores obtidos para o xerogel de carbono

nado oxidado é muito significativa em relacdo com o xerogel de carbono ndo oxidado.
3.3 Adsorcéao de corantes

3.3.1 Cinéticas de Adsorcao

Foram determinadas as cinéticas de adsorcédo de solucbes de corantes com caracter
acido e basico, acid black e azul de metileno, respectivamente. Os ensaios foram realizados
a 25 °C e com solucdes de concentracdo inicial igual a 100 ppm. Foram usados como
adsorventes o xerogel de carbono oxidado, o xerogel de carbono ndo oxidado e carvao
activado. O pH foi um factor importante nestas determinacoes, tendo-se efectuado ensaios
para pHentre 6e 8, pH3e pHO9.

Nas figuras 3.6 a 3.8 apresentam-se as cinéticas de adsorc¢édo de Acid Black no xerogel
de carbono, no xerogel de carbono oxidado e no carvdo activado. No anexo D, é possivel
consultar os dados obtidos nos ensaios realizados.
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Figura 3.6 — Cinéticas de adsorcéo de Acid Black (concentragéo solucao igual a 100 ppm)

no xerogel de carbono oxidado para diferentes valores de pH inicial de solucéo.
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Figura 3.7 — Cinéticas de adsorcao de Acid Black (concentracao solucédo igual a 100 ppm)

no xerogel de carbono néo oxidado para diferentes valores de pH inicial de solucéo.

é 70,00 + )

60,00 -
50,00 - O

40,00 - ¢
O * ¢ CApH6-8

30,00

| ECApH3
20,00 CApPH 9

q (mg/g)

10,00

0,00 T T T T T T 1
0] 20 40 60 80 100 120

tempo (h)
N\ J

Figura 3.8 — Cinéticas de adsorcéo de Acid Black (concentracéo solucéo igual a 100

ppm) no carvao activado para diferentes valores de pH inicial de solucao.

Através da analise das figuras 3.6 e 3.7 é possivel verificar que o comportamento das
curvas é semelhante para as amostras de xerogel de carbono a pH 3 e 9. O xerogel de
carbono a pH entre 6 e 8 apresenta uma cinética mais lenta. No entanto, observa-se
facilmente que a quantidade adsorvida se mantém constante para tempos de adsorgcéo
superiores a 4 horas nas amostras de xerogel oxidado, excepto para o material com valores

de pH entre 6 e 8. Este facto esté relacionado com os resultados obtidos da &rea superficial
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especifica e do volume de microporos, tabela 3.5. O xerogel de carbono oxidado apresenta
valores superiores da area superficial especifica e do volume de microporos,
proporcionando por isso uma melhor adsorgéo para os corantes. Em conjugacdo com a area
superficial especifica, a presenca de grupos funcionais oxigénio facilitam a adsor¢cdo dos
corantes, como se verifica em resultados obtidos por outros autores [1,8].

As figuras 3.6 e 3.7 mostram que as curvas de adsorcdo atingem o equilibrio passado
aproximadamente 48 horas do inicio do processo de adsorcao. Esse tempo de equilibrio
serd considerado para os ensaios de determinacdo das isotérmicas de adsorcao de
equilibrio, para todos os adsorventes. Embora para o carvdo activado este tempo néo se
verifique, entdo as 48 horas séo consideradas um tempo por defeito. Através das figuras 3.6
e 3.7 é possivel concluir que a capacidade de adsorcdo do acid black é maxima para valores
de pH mais acidos. A quantidade adsorvida méaxima do xerogel de carbono oxidado e do
xerogel de carbono ndo oxidado verifica-se a pH 3 e a pH entre 6 e 8, respectivamente. De
acordo com esta verificacdo esta o carvao activado onde a quantidade adsorvida maxima se

observa a pH 3. Esta concluséo vai ao encontro de dados obtidos por outros autores [7].

Ao contrario do xerogel de carbono e para o0 mesmo tempo de contacto entre as
amostras e as solugbes, o0 carvdo activado ndo apresenta uma quantidade adsorvida
constante, como se pode ver na figura 3.8. A explicacdo para este comportamento tem
como base a textura e a quimica superficial das amostras. O facto do carvao activado ter
uma area superficial especifica e um volume de microporos superior, leva a uma maior
capacidade de adsorcdo a tempos de adsorcao superiores. Para o carvao activado sé 7%
da area superficial especifica € que corresponde a poros de maiores dimensdes enguanto
para o xerogel de carbono oxidado e ndo oxidado a frac¢do de area superficial especifica
relativa a poros de maiores dimensbtes é superior. A pouca variedade de grupos funcionais
oxigénio na superficie do carvao activado diminui, também, a eficiéncia do processo de
adsorcdo. Concluindo-se que o xerogel de carbono é melhor adsorvente dado apresentar
cinéticas de adsor¢cdo mais favoraveis, como se verifica pelas figuras 3.6 e 3.7 a valores de
pH3e09.

Nas figuras 3.9 a 3.11 apresentam-se as cinéticas de adsor¢cdo de azul de metileno.
Todos os dados obtidos para os ensaios das solugdes coradas podem ser consultados no

anexo D.

36



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

N
120,00 +

100,00 -
80,00 -

60,00 o P ¢pH6-8

q (mg/g)
&

n e MpH3
40,00 -
pHY9

20,00 ¢

_‘:\‘I

0,00 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

tempo (h)
o S

Figura 3.9 — Cinéticas de adsorcao de azul de metileno (concentragéo solucao igual a 100

ppm) no xerogel de carbono oxidado para diferentes valores de pH inicial de solugéo.
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Figura 3.10 — Cinéticas de adsorcéo de azul de metileno (concentrag&o solugéo igual a 100
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ppm) no xerogel de carbono ndo oxidado para diferentes valores de pH inicial de solucéo.
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Figura 3.11— Cinéticas de adsorcao de azul de metileno (concentragéo solucao igual a 100

ppm) no carvao activado para diferentes valores de pH inicial de solugéo.

Comparativamente com os ensaios de adsorcdo de acid black, todos os adsorventes
apresentam uma maior capacidade de adsorcdo para o corante azul de metileno, este facto
esta relacionado com a dimenséo da molécula deste corante. As curvas de adsorcao do azul
de metileno que melhor apresentam a quantidade adsorvida constante atingido um
determinado tempo de adsor¢do, sdo as curvas obtidas para o xerogel de carbono oxidado,
como se pode observar nas figuras 3.9 e 3.10. Como explicado ja anteriormente, isto esta
relacionado com as propriedades texturais e quimicas do xerogel de carbono oxidado. A
area superficial especifica maior, o volume de microporos superior e a existéncia em maior
numero de grupos funcionais oxigénio, sdo entado a justificacdo para o xerogel de carbono
oxidado apresentar melhores resultados obtidos, como se comprova em resultados obtidos
por outros autores [1,8].

Através da figura 3.9 e 3.10 é possivel concluir que a capacidade de adsorcao do azul
de metileno mostra 0 seu maximo para valores de pH proximo do caracter basico. Para as
amostras em estudo a quantidade adsorvida maxima verificou-se para pH 9. Esta concluséo

vai ao encontro de dados obtidos por outros autores [9].

Na figura 3.11 verifica-se que ao contrario do sucedido para o corante Acid Black, o
carvdo activado em contacto com o azul de metileno apresenta um comportamento
semelhante as amostras de xerogel. No entanto o maximo de quantidade adsorvida
observa-se para pH entre 6 e 8. Mais uma vez, a explicagdo para 0s ensaios com o corante
Acid Black tornam-se vidveis também neste caso. O facto do carvdo activado ter uma area

superficial especifica e um volume de microporos superior, leva a tempos de adsorcéo
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superiores. A pouca variedade de grupos funcionais oxigénio na superficie do carvao

activado diminui, também, a eficiéncia do processo de adsor¢ao

3.3.2 Isotérmicas de adsorc¢do de equilibrio

Dos resultados cinéticos anteriores foi possivel considerar o tempo de equilibrio para
todos os adsorventes igual a 48 horas. Os dados experimentais dos ensaios cinéticos,
obtidos para tempo de contacto igual a 48 horas, foram utilizados nos tracados de
isotérmicas de adsorcdo. A estes dados foram adicionados pontos experimentais com
concentracoes iniciais na ordem dos 30 mg/L, 200 mg/L e 300 mg/L. Os ensaios foram
efectuados a 25 °C.

As isotérmicas de equilibrio descrevem a forma como adsorvente e o soluto a adsorver
interagem. A modelacdo de dados de adsorcdo experimentais por modelos de adsorcdo
ajudam a compreender e explicar o mecanismo do processo de adsor¢cdo. Os modelos de
Langmuir e Freundlich foram utilizados para ajustar o0s resultados obtidos
experimentalmente para as isotérmicas de adsor¢cdo dos corantes acid black e azul de
metileno nos trés adsorventes testados. Os ajustes dos modelos foram efectuados com a
ferramenta “solver” do Excel, por minimizacdo do somatdério do quadrado dos residuos. As
tabelas 3.6 e 3.7 mostram os valores obtidos para os parametros dos modelos de Langmuir
e Freundlich para os corantes acid black e azul de metileno.

Nas figuras 3.12 a 3.14 sdo apresentados os dados experimentais e 0s ajustes dos
modelos das isotérmicas de adsorcdo para as solu¢des de corante Acid Black. Os dados

obtidos das isotérmicas de adsorcao estdo presentes no anexo E.
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Figura 3.12 — Comparacao dos resultados experimentais das isotérmicas de adsorcéo de

acid black no xerogel de carbono oxidado com os modelos de Langmuir e de Freundlich.
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Figura 3.13 — Comparacao dos resultados experimentais das isotérmicas de adsor¢céo de

acid black no xerogel de carbono ndo oxidado com os modelos de Langmuir e de

Freundlich.
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Figura 3.14 — Comparacao dos resultados experimentais das isotérmicas de adsor¢cao

de acid black no carvao activado com os modelos de Langmuir e de Freundlich.

Tabela 3.6 — Resultados dos ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich para a
adsorcéao de acid black no xerogel de carbono oxidado, no xerogel de carbono ndo oxidado

€ no carvao activado.

Isotérmica Langmuir Isotérmica Freundlich
Amostra pH
Omax (MQ/g) Ky (L/mg) n Ke (L/mg)
X0 15,80 0,024 0,23 3,65
XNO 6-8 34,90 0,003 0,68 0,31
CA 35,65 0,012 0,36 3,44
X0 15,30 0,024 0,18 4,62
XNO 9 76,54 0,002 0,82 0,23
CA 49,28 0,012 0,41 3,77

Analisando a figura 3.12 e tabela 3.6 é possivel concluir que a amostra de xerogel de
carbono oxidado apresenta igual quantidade de soluto adsorvido para um valor de pH inicial
de solucdo de corante entre 6 e 8 e pH 9. Ja para o xerogel de carbono ndo oxidado a
isotérmica que revela melhor adsorgéo é a obtida a pH inicial de 9, como se pode observar
na figura 3.13. A justificagdo para que em solugdes com caracter acido o xerogel de carbono
oxidado apresente melhores resultados, pode-se prender com o facto de este tipo de
xerogel possuir mais grupos acidos a superficie que o xerogel de carbono ndo oxidado. Na
figura 3.14 verifica-se que o carvao activado adsorve uma maior quantidade de soluto a pH
9.
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Através da andlise das figuras 3.12 a 3.14 verifica-se que, apesar da elevada disperséo
dos dados experimentais, os modelos testados descrevem de forma razoavel os dados
experimentais. E possivel observar um melhor ajuste para o xerogel de carbono nao
oxidado, baseado no somatério do quadrado dos residuos, R? apresentados no anexo E.
Analisando a tabela 3.6 pode-se verificar, relativamente com o modelo Freundlich, os
valores baixos de Kg indicam que o corante possui uma elevada capacidade de adsorcéo e
os valores de ng abaixo de 1 revelam uma adsor¢do favoravel dos corantes nos

adsorventes, como se verifica em resultados obtidos por outros autores [6].

Nas figuras 3.15 a 3.17 sao apresentadas as isotérmicas de adsorcao para as solucbes
azul de metileno. Os dados obtidos das isotérmicas de adsorcdo estdo presentes no anexo
E.

( 80,00 - ¢ pH6-8 )
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Figura 3.15 — Comparacao dos resultados experimentais das isotérmicas de adsorcéo de

azul de metileno no xerogel de carbono oxidado com os modelos de Langmuir e de

Freundlich.
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Figura 3.16 — Comparacdao dos resultados experimentais das isotérmicas de adsor¢céo de

azul de metileno no xerogel de carbono ndo oxidado com os modelos de Langmuir e de
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Figura 3.17 — Comparacao dos resultados experimentais das isotérmicas de adsor¢éo de
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azul de metileno no carvao activado com os modelos de Langmuir e de Freundlich.
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Tabela 3.7 — Resultados dos ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich para a
adsorcao de azul de metileno no xerogel de carbono oxidado, no xerogel de carbono ndo

oxidado e no carvao activado.

Isotérmica Langmuir Isotérmica Freundlich
Amostra pH
Omax (MQ/9) K, (L/mg) n Ke (L/mg)
X0 63,65 0,011 0,48 3,29
XNO 6-8 68,58 0,009 0,51 2,77
CA 89,04 0,020 0,48 6,81
X0 82,09 0,011 0,54 2,99
XNO 9 52,18 0,014 0,46 3,41
CA 83,98 0,041 0,32 13,97

Através da figura 3.15 e da tabela 3.7 pode-se verificar que a adsorcdo de azul de
metileno no xerogel de carbono oxidado é favorecida a pH 9. Isto pode ser explicado pelo
facto de as moléculas de azul de metileno carregadas positivamente possuirem uma forte
interaccdo com os grupos acido carboxilico da superficie do xerogel de carbono oxidado.

As solucdes azul de metileno de pH inferior (6 a 8) favorecem o processo de adsorcao
nas amostras de xerogel de carbono n&o oxidado e carvdo activado, figuras 3.16 e 3.17,
respectivamente e tabela 3.7. A reducdo de remocdo do azul de metileno a valores de pH
superiores a 7 pode ser atribuida as baixas forcas de interaccao entre os grupos funcionais
de superficie do xerogel de carbono, dada a sua baixa concentracdo, e as moléculas de azul
de metileno.

Pela analise das figuras 3.15 a 3.16 verifica-se que todos os dados de adsorcéo
experimentais podem ser descritos pelos modelos estudados. Baseado no somatério do
quadrado dos residuos (R?) apresentados no anexo E, é possivel observar que a isotérmica
de Langmuir é a que melhor se ajusta aos valores experimentais para o azul de metileno.
Pela analise dos parametros apresentados na tabela 3.7 é possivel verificar que as
capacidades de adsorcdo sdo superiores para o azul de metileno. O xerogel de carbono
oxidado a pH 9 tem maior capacidade de adsorgéo (82,09 mg/g). Mais uma vez os valores
baixos de Kg indicam que o corante possui uma elevada capacidade de adsorcdo e os
valores de ng abaixo de 1 revelam uma adsorgéo favoravel dos corantes nos adsorventes,

como se verifica em resultados obtidos por outros autores [6].

Como ja foi referido anteriormente, e tendo como base os resultados obtidos pode-se
concluir que o xerogel de carbono é melhor adsorvente que o carvao activado, uma vez que
este apresenta cinéticas de adsor¢gdo mais lentas. A introdugdo de grupos funcionais
oxigénio conduziu a um melhor desempenho do xerogel para ambos os tipos de corantes.
Para o azul de metileno a introducdo de grupos funcionais acidos no xerogel favoreceu a
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sua adsorcdo. O mesmo nao se verificou para o corante acido, tal como se tinha verificado
nos ensaios de adsorcao, pois o pH que favorece € a pH 3. Apesar do xerogel de carbono
preparado ter uma estrutura mesoporosa que corresponde a aproximadamente 0,39 e 0,44
da sua area superficial especifica, ainda sdo materiais com uma baixa area superficial para
a adsorcdo destes compostos.
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4. Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

O trabalho em estudo tem como principal objectivo a preparacdo de adsorventes
mesoporosos para adsor¢cdo de poluentes em aguas. A preparacdo deste material de
carbono baseou-se numa reaccdo de policondensacdo sol-gel do resorcinol com
formaldeido.

O pH da solucao de reaccao entre o resorcinol e o formaldeido, que ocorre na etapa de
polimerizagdo, é um factor importante a ter em consideracéo, uma vez que este influéncia as
propriedades do gel final, em particular a textura do xerogel de carbono. A forma sélida final
do gel é obtida através da etapa de cura, pois permite a formacédo de ligacbes entre
particulas aglomeradas de polimero, concluindo-se que esta etapa é também fundamental
neste passo de preparacdo do xerogel de carbono. Contudo a fase mais importante é a
secagem do xerogel visto que o tamanho dos poros é definido por esta etapa.

No processo de pirélise obteve-se um rendimento de aproximadamente 50%.

Através da andlise dos resultados obtidos para a caracterizagdo da quimica superficial
do xerogel de carbono verifica-se que o material preparado possui mais grupos acidos que
basicos. Para a amostra retirada da massa total de xerogel oxidado, ou seja, as 2 g mais as
25 g, o numero de acidez e de basicidade é 1622 umol/g e 63 umol/g, respectivamente.
Estes resultados permitem concluir que a oxidacdo do material de carbono em fase liquida
com HNO; aumenta a concentracdo de grupos oxigénio a superficie do xerogel,
nomeadamente os grupos de caracter acido. Estes resultados foram confirmados pela
caracterizacao efectuada por TPD.

Estes ensaios possibilitaram observar a decomposicéo térmica dos grupos funcionais,
através da libertacdo de CO e CO, a diferentes temperaturas. Em relacdo ao xerogel de
carbono oxidado, observa-se um pico de CO a 956 K e outro a 1073 K, resultantes da
decomposicdo de grupos fendlicos, carbonilos e quinonas. Na andlise do pico de CO,
confirma-se a existéncia de acidos carboxilicos, anidridos e lactonas. No caso do xerogel de
carbono ndo oxidado € possivel concluir a presenca em baixa concentragdo de grupos
carbonilos, quinonas e acidos carboxilicos pela andlise dos picos de CO e CO,,
respectivamente.

A caracterizacdo textural do xerogel de carbono foi efectuada pelas isotérmicas de
adsorcdo de N, a 77 K. As isotérmicas de adsorgdo obtidas permitem concluir que o xerogel
de carbono preparado é um material mesoporoso € macroporoso, uma vez que Sao
semelhantes ao tipo IV caracteristico deste tipo de sélido.

Conclui-se que o xerogel de carbono oxidado apresenta maior area superficial

especifica e maior volume de microporos. A area superficial especifica do xerogel de
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carbono oxidado é de 714 m?/g e o volume de microporos é de 0,20 cm®g. O xerogel de
carbono ndo oxidado apresenta uma area superficial especifica e um volume de microporos
de 653 m?/g e 0,16 cm?/g. Isto permite concluir que o tratamento de oxidacdo aumenta a
area superficial e o volume de microporos do xerogel de carbono.

As cinéticas de adsorcao de corantes permitem concluir que o xerogel de carbono é um
bom material adsorvente em comparagado com o carvao activado. As solugdes para valores
de pH acidos favorecem a adsor¢cdo do corante acid black. Ao contrario do que acontece
com o azul de metileno, que apresenta a sua capacidade de adsorcdo maxima para
solugbes com caracter basico. Verificou-se que a introdugéo de grupos funcionais oxigénio
conduzem a um melhor desempenho do xerogel de carbono para o corante azul de
metileno.

Através das isotérmicas de adsorcao de equilibrio é possivel observar que os modelos
testados descrevem de forma razoavel os dados experimentais. O melhor ajuste para o
corante acid black verifica-se para o xerogel de carbono ndo oxidado. Concluiu-se que o
modelo de Freundlich é o que melhor se ajusta aos valores experimentais para o corante
acid black. Em relagcédo aos valores experimentais obtidos para o azul de metileno verificou-

se que estes se ajustam melhor ao modelo proposto por Langmuir.

Como ja foi referido anteriormente, o pH é um parametro importante na preparacédo do
xerogel de carbono, por estas razdes sugere-se um maior controlo deste na fase inicial
respeitante a reac¢do de polimerizacdo. Principalmente, garantir que o pH da solucgéo final
resorcinol e formaldeido esteja proximo de 6,2.

A comparacdo entre a oxidacdo do xerogel de carbono em fase gasosa e a oxidacao
em fase liquida pode ser uma mais-valia em termos de resultados quantitativos e
gualitativos no estudo deste material.

Sugere-se a realizacdo de ensaios de adsorcdo de corantes para temperaturas
diferentes, visto esta ter-se mostrado um factor determinante no processo de adsorcao.
Outra caracteristica interessante para estudo é os corantes reactivos, de forma a se obter

informagfes mais amplas para este tipo de material de carbono promissor.

48



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

BIBLIOGRAFIA

[1] Oswaldo Zanello. “IEMA outorga uso de &agua no ES até por 12 anos’.
www.folhadonorte.com.br/site/fotos/200602031636130.agua.jpg, acedido a 15 de Junho de
2008.

[2] Wenjin Yang, Dingcai Wu, Ruowen Fu, 2008. Effect of surface chemistry on the
adsorption of basic dyes on carbon aerogels. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng.
Aspects 312, 118-124.

[3] I. Xagoraraki, D. Kuo, 2008. Water Pollution: Emerging Contaminants Associated with
Drinking Water. International Encyclopedia of Public Health, 2008, 539-550.

[4] Pedro A. Segura, Sherri L. MacLeod, Pascal Lemoine, Sébastien Sauvé, Christian
Gagnon, 2011. Quantification of carbamazepine and atrazine and screening of suspect
organic contaminants in surface and drinking waters. Chemosphere 84, 1085-1094.

[5] A.S. Mestre, M. L. Pinto, J. Pires, A. P. Carvalho, 2010. Effect of solution pH on the
removal of clofibric acid by cork-based activated carbons. Carbon 48, 972-980.

[6] Guang-Ping Hao, Wen-Cui Li, Shuai Wang, Shufen Zhang, An-Hui Lu, 2010. Tubular
structured ordered mesoporous carbon as an efficient sorbent for the removal of dyes from
aqueous solutions. Carbon 48, 3330-3339.

[71 A.Y. Zahrim, C. Tizaoui, N. Hilal, 2010. Evaluation of several commercial synthetic
polymers as flocculant aids for removal of highly concentrated C.I. Acid Black 210 dye.
Journal of Hazardous Materials 182, 624-630.

[8] J.J.M. Orfao, A.Il.M. Silva, J.C.V. Pereira, S.A. Barata, .M. Fonseca, P.C.C. Faria, M.F.R.
Pereira, 2006. Adsorption of a reactive dye on chemically modified activated carbons —
Influence of pH. Journal of Colloid and Interface Science 296, 480-489.

[9] Araceli Rodriguez, Juan Garcia, Gabriel Ovejero, Maria Mestanza, 2009. Adsorption of
anionic and cationic dyes on activated carbon from aqueous solutions: Equilibrium and
Hinetics. Journal of Hazardous Materials 172, 1311-1320.

[10] V. Bock, A. Emmerling, R. Saliger, J. Fricke, 1997. Structural investigation of Resorcinol
Formaldehyde and Carbon Aerogels using SAXS and BET. Journal of Porous Materials 4,
287-294.

[11] Pumnakala V. Samant, Filomena Goncalves, Maria Madalena A. Freitas, Manuel
Fernando R. Pereira, José L. Figueiredo, 2004. Surface activation of a polymer based
carbon. Carbon 42, 1321-1325.

[12] Adridn M.T. Silva, Bruno F. Machado, José L. Figueiredo, Joaquim L. Faria, 2009.
Controlling the surface chemistry of carbons xerogels using HNO3; — hydrothermal oxidation.
Carbon 47, 1670-1679.

49



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

[13] J. L. Figueiredo, M. F. R. Pereira, M. M. A. Freitas, J. J. M. Orfdo, 1999. Modification of
the surface chemistry of activated carbons. Carbon 37, 1379-1389.

[14] Leire Zubizarreta, Ana Arenillas, Jean-Paul Pirard, José Juan Pis, Nathalie Job, 2008.
Tailoring the textural properties of activated carbon xerogels by chemical activation with
KOH. Microporous and Mesopourous Materials 115, 480-490.

[15] H. Tamon, H. Ishizaka, T. Yamamoto, T. Suzuki, 1999. Preparation of mesoporous
carbon by freeze drying. Carbon 37, 2049 — 2055.

[16] Yudong Zhu, Haoquan Hu, Wencui Li, Haixia Zhao, 2006. Preparation of cresol-
formaldehyde carbon aerogels via drying aquagel at ambient pressure. Journal of Non-
Crystalline Solids 352, 3358-3362.

[17] J. Angel Menéndez. “Geles de carbono”. 2007.
http://www.oviedocorreo.es/personales/carbon/GELES/GELES.htm. (acedido em 12 de
Setembro de 2011).

[18] David Langohr, 2004. A study on hydrogen storage through adsorption in nanostructured
carbons. These pour obtenir le grade de Docteur de I'Ecole des Mines de Paris. Spécialité
“‘Energétique”. 242.

[19] Al-Miuhtaseb Shaheen A., Rittet James A., 2003. Preparation and properties of
resorcinol-formaldehyde organic and carbon gels. Advanced Materials. Wiley vol. 15, n°® 2,
101-114.

[20] M. J. Bleda-Martinez, D. Lozano-Castello, E. Morallén, D. Cazorla-Amords, A. Linares-
Solano, 2006. Chemical and electrochemical characterization of porous carbon materials.
Carbon 44, 2642-2651.

[21] Ana Filipa Santos, 2007. Catalisadores heterogéneos para a producédo de biodiesel.
Mestrado em Engenharia Ambiente. Universidade Técnica de Lisboa. 76.

[22] Figueiredo, J. L.; Ramoa Ribeiro, F., 1989. Catalise Heterogénea. Fundacdo Calouste
Gulbenkian, Lisboa.

[23] Niemantsverdriet, J. W., 1995. Spectroscopy in Catalysis: An Introduction. Wiley — VCH
Publishers, New York, 326.

[24] Olaf A. Houghen, Kenneth M. Watson., 1955. Principios dos processos quimicos. Wiley,
301.

[25] Portal de Engenharia Quimica. “Modelos usados na simulagado interactiva”.
http://labvirtual.eq.uc.pt/siteJoomla/index.php?option=com_ content&task=view&id=189&ltemi
d=347 (acedido a 18 de Setembro de 2011).

50



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

ANEXO A - Determinagédo do Rendimento da Pirélise

No anexo A sdo apresentados os célculos efectuados para a determinacdo do

rendimento na etapa da pir6lise.

Tabela A.1 — Rendimento da etapa da pirélise para as amostras preparadas.

Amostra massa () , Rendimento
Xerogel  xerogel inicial xerogel apos (%)
pirélise
1 22,0637 10,7214 51,4
2 17,8724 9,3438 47,7
3 20,4745 9,8688 51,8
4 21,8273 10,3095 52,8

Célculo rendimento na etapa de pirdlise:
xerogelinicial- xerogelapés pir(')lise>< 100
xerogelinicial

rendimento(%) =

rendimento= 22,0637-10,7214 x100 < rendimento=51,4%

22,0637
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ANEXO B - Determinacao dos Grupos Funcionais Oxigénio

No anexo B constam todos os dados obtidos e calculados na determinac&o dos grupos
funcionais oxigénio do xerogel de carbono, através do método de neutralizacédo selectiva de
Boehm.

Na tabela B.1 sdo demonstrados os valores das concentracdes iniciais das solu¢des de
NaOH e HCI utilizados na determinacdo das concentragbes finais de HClI e NaOH,
respectivamente. De salientar que para todas as solucbes de NaOH preparadas

procederam-se as padronizacdes destas.

Tabela B.1 — Concentracéo das solucées de NaOH e HCl iniciais.

i [NaOH]; [HCI];

Ensaios Amostra (mol/L) (mol/L)

Al 0,0228 0,0234

: A2 0,0228 0,0234
Acidez

A3 0,0225 0,0234

A4 0,0225 0,0234

Bl 0,0183 0,0234

Basicidade B2 0,0183 0,0234

B3 0,0216 0,0234

B4 0,0216 0,0234
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Tabela B.2 — Niumero de acidez total do xerogel de carbono oxidado.

Acidez Acidez
. VNaoH [NaOHL [NaOH]f média
Amostra Ensaio oy Vea (ML) o) (moliL)  Merosel (@) ( mél‘} , total
HMOT9) (umolrg)
1
Al 25,00 0.7 0,0228 0,00328 0,2408 1554 1603
« | 2 0,5 0,00234 1652
eroge 1
inicialmente A2 25,00 0.5 0,0228 0,00234 0,2515 1582 1629
oxidado 2 0,3 0,00140 1675
1
Branco 25,00 3.9 0,0228 001825 |
2 3,9 0,01825
1
Al 25,00 18 0,0225 0,00842 0,2507 1517 1517
2 1,8 0,00842 1517
1
Mistura final xerogel A2 25,00 14 0,0225 0,00855 0,2510 1702 1726
2 1,3 0,00608 1749
1
Branco 25,00 1 0,0225 002387
2 5,0 0,02340
Calculo da acidez total:
molNaOH _ (VNaOH X |NaOH|i - VNaOH X |NaOH|f)amostra - (VNaOH x |NaOH|i _VNaOH X |NaOH|f)branco
g xerogel Merogel
molNaOH (25,00 x 0,0228 — 25,00 x 0,00328) — (25,00 x 0,0228 — 25,00 x 0,01825) molNaOH
= & =1554 mmol/g

g xerogel 0,2408 g xerogel
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Tabela B.3 — Numero de basicidade total do xerogel de carbono.

Basicidade Basicidade

H VNaOH [HCI]I [HCI]f mxerogel Adi
Amostra Ensaio Vg (ML) mL mol/L mol/L g total média total
(nmol/g)  (umol/g)
1
B1 25,00 51 oo23s 00186 goa 41 41
2 5,1 0,0186 41
Xerogel 1
inicialmente B2 2500 52 00234 20190 45408 0 ;
oxidado 2 52 0,0190 0
1
Branco 2500 52 00234 0010
2 5,0 0,0183
1 1 22 2
B1 25,00 5 0,0234 0,0220 0,2602 6 43
2 5,2 0,0224 24
Mistura final B2 1 25 00 5,0 0.0234 0,0216 0.2580 102 83
xerogel 2 ’ 51 ' 0,0220 ’ 63
1
Branco 25,00 52 0,0234 00224
2 5,3 0,0229

Céalculo da basicidade total:
molH" (Ve X[HC, = Vi X|HCI ) anosta = (Vi ¥ [HCI = Vi X HCI Ypanco
g xerogel m

xerogel

molH"  (25,00x0,0234 — 25,00 x 0,0186) — (25,00 x 0,0234 — 25,00 x 0,0190) - molH*

= =0,041mmol/g
g xerogel 0,2444 g xerogel
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ANEXO C - Determinac&o da Area Superficial Especifica

O anexo C é referente aos dados obtidos na determinacéo da area superficial especifica

de carbono oxidado e nao oxidado.

Todos os dados apresentados foram obtidos pelo equipamento automatico da
Quantachrome Instruments Nova 4200e, do Laboratério de Catalise e Materiais, FEUP.

ANEXO C.1 - Determinacdo da éarea superficial especifica do xerogel de

carbono oxidado

Tabela C.1 — Valores de pressao relativa e quantidade adsorvida de gas para o xerogel de

carbono oxidado.

plpo  Volume (cm®g)| p/pe  Volume (cm’/g)
4,56E-02 177,5358 3,52E-01 223,1306
7,88E-02 188,1732 4,24E-01 232,5466
1,01E-01 191,8185 4,63E-01 238,3567
1,32E-01 196,242 5,17E-01 247,1982
1,60E-01 199,9883 5,74E-01 257,7993
1,88E-01 203,4859 6,30E-01 271,8066
2,12E-01 206,469 6,90E-01 286,902
2,47E-01 210,3154 7,45E-01 301,1607
2,69E-01 213,1428 7,95E-01 310,6373
2,98E-01 216,6927 8,23E-01 313,0017

Tabela C.2 — Dados necessarios para o calculo da area especifica do xerogel de carbono

oxidado.

p/p0

Volume
(cm’/g)

1/ W((Po/P) - 1) ]

7,88E-02 188,17
1,01E-01 191,82
1,32E-01 196,24
1,60E-01 199,99

3,64E-01
4,67E-01
6,18E-01
7,61E-01
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8,00E-01 -
7,00E-01
6,00E-01 -
5,00E-01 -
4,00E-01 -

3,00E-01 -

1/ [W((Po/P)-1)]

2,00E-01 -

1,00E-01 ~

y=4,9044x- 0,025
R?=0,9998

0,00E+00 . .
0,00 0,02 0,04

—

Figura C.1 — Relacao que permite determinar a area especifica do xerogel de carbono

p 1 c-1

= + /
My p) Mhxc noxc /P

Declive =4,9044
Ordenada na origem = 0,025
Constante C = —195,364

a
S=n, xNxa,,

Area superficial = 713,717 m?/g

0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
P/Po

oxidado.

0,16

0,18

N

/

58



Preparacédo de adsorventes mesoporosos para adsorcdo de poluentes em aguas

ANEXO C.2 — Determinacdo da &rea superficial especifica do xerogel de

carbono nao oxidado

Tabela C.3 — Valores de pressao relativa e quantidade adsorvida de gas para o xerogel de

carbono ndo oxidado.

P/po

Volume
(cm®g)

p/po

Volume
(cm®g)

5,09E-02
7,58E-02
1,01E-01
1,30E-01
1,60E-01
1,87E-01
2,14E-01
2,41E-01
2,69E-01
2,98E-01

158,0783
163,8958
168,1625
172,5000
176,6056
180,1707
183,7369
187,2966
190,5032
194,2181

3,58E-01
4,24E-01
4,62E-01
5,22E-01
5,77E-01
6,32E-01
6,84E-01
7,41E-01
8,01E-01

201,7798
210,8202
217,2389
228,2993
240,0172
253,7983
269,9825
289,8794
307,7381

Tabela C.4 — Dados necessarios para o calculo da area especifica do xerogel de carbono

nao oxidado.
pipo  YOlUME 1 \wPoiP) - 1) ]
(cm?/g)
5,09E-02 158,08 2,71E-01
7,58E-02 163,90 4,01E-01
1,01E-01 168,16 5,33E+00
1,30E-01 172,50 6,95E+00
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-

—

Figura C.2 — Relagdo que permite determinar a area especifica do xerogel de carbono néo

p

1/ [W((Po/P)-1)]
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Constante C = —2430,711

a
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ANEXO D - Determinacédo das Cinéticas de Adsorcéao

O anexo D diz respeito aos dados obtidos para a determinagdo das cinéticas de

adsorcao dos corantes acid black e azul de metileno.

ANEXO D.1 -

Curva de Calibracgéo

Nas figuras D.1 e D.2 sé@o apresentadas as curvas de calibracdo para o acid black e

para o azul de metileno, respectivamente. Estas curvas foram necessarias no céalculo da

concentracao de equilibrio da amostra.

p
Curva calibragao Acid Black
2 -
& L5
e
€ 41
S y =0,0164x +0,0207
205 R2= 0,999
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Concentragao (mg/L)
AN
Figura D.1 — Curva de calibracao do acid black.
p
Curva Calibragao Azul Metileno
1,4 -
1,2
1 -
T
S 08 -
T 06 y = 0,2162x- 0,009
.‘E 0,4 R?=0,9996
<
0,2
0 T T T 1
-0,2 4 5 6 7
Concentragao (mg/L)
AN

Figura D.2 — Curva de calibracdo do azul de metileno.
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ANEXO D.2 — Calculo da concentracdo de equilibrio e quantidade adsorvida
para a solucéo acid black

Nas tabelas D.1 a D.6 sdo apresentados todos os dados obtidos e calculados na
determinacgéo da concentracéo de equilibrio e quantidade adsorvida para o acid black.

A absorvancia inicial medida da solugcdo acid black 100 ppm foi 0,056. O volume
utilizado na medicao da absorvancia das amostras foi diluido, sendo este correspondente a
0,50 mL para um baldo de 25,00 mL. Isto de forma a nao se perder um volume significativo
da solugcdo em contacto com o xerogel de carbono, bem como devido a solucao inicial ser
muito concentrada ndo se conseguindo medir a absorvancia directamente no

espectofotometro UV-VIS.

Anexo D.2.1 — Dados obtidos nos ensaios realizados para as solu¢des acid black com pH

entre 6e 8

Foram efectuadas trés réplicas de cada amostra de xerogel de carbono utilizado nos

ensaios realizados.

Tabela D.1 — Valores de pH para as amostras de xerogel de carbono e carvao activado.

Amostra pH; pH;
AB oxi 1 5,36 6,96
AB oxi 2 6,41 6,41
AB oxi 3 6,43 6,43
AB i oxi 1 8,45 6,61
AB fi oxi 2 8,05 6,43
AB i oxi 3 8,42 6,34

CA/AB 7,08 7,08

Tabela D.2 — Determinacéo das absorvancias médias para as amostras de xerogel de

carbono e carvao activado.

Tempo (h)
Amostra 2 | 24 [ 48 [ 112
Abs média
AB oxi 1 0,052 0,046 0,044 0,042
AB oxi 2 0,055 0,050 0,049 0,049
AB oxi 3 0,055 0,049 0,048 0,048
AB i oxi 1 0,052 0,047 0,047 0,042
AB i oxi 2 0,055 0,049 0,043 0,042
AB fi oxi 3 0,054 0,048 0,044 0,044
CA/AB 0,047 0,044 0,043 0,038
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Tabela D.3 — Determinacao da concentracéo de equilibrio da solugéo e da quantidade adsorvida.

Tempo (h) 2 24 48 112
Amostra Mamostra Vsolu - (L) Ci (mg/L) Camostra q (mg/g) Camostra q (mg/g) Camostra q (mg/g) Camostra q (mg/g)
(9) ¢ (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

AB oxi 1 0,0504 0,050 107,62 95,43 12,10 75,61 31,76 71,04 36,30 64,94 42,34
AB oxi 2 0,0501 0,050 107,62 103,05 4,56 89,33 18,26 86,28 21,30 86,28 21,30
AB oxi 3 0,0534 0,050 107,62 104,57 2,85 84,76 21,41 83,23 22,84 81,71 24,26
ABfioxil| 0,5000 0,050 107,62 93,90 1,37 78,66 2,90 80,18 2,74 64,94 4,27
ABfioxi2 | 0,0504 0,050 107,62 104,57 3,02 86,28 21,17 67,99 39,32 64,94 42,34
ABfoxi3| 0,0513 0,050 107,62 101,52 5,94 83,23 23,77 71,04 35,66 69,51 37,14

CA/AB 0,0501 0,050 107,62 80,18 27,38 71,04 36,51 67,99 39,56 52,74 54,77
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Anexo D.2.2. — Exemplos de calculos efectuados para a determinacdo da concentracdo de
equilibrio e da quantidade adsorvida de soluto nas soluc¢des acid black

e Calculo da concentragéo inicial da solugdo Acid Black

absinicial-0,0207

Cyp:n =

diluicédo 0,0164

0,056 —0,0207
= d <:>C--~:2,l5m /L

diluicao 0,0164 diluicao g
c = C gituicao * Vbalzo

inicial Vdnuigao
Cinicial = 2152500 & Cinicia = 107,62 mg/L

0,50

e Calculo da concentracdo de equilibrio (concentracdo da amostra)

_ absmedia-0,0207 y V50

C =
amostra 0,0164 Vdiluit;éo

c. - 20052-00207 2500 . g5 43mgi
amostra 0,0164 0,50 amostra )

e Calculo da quantidade adsorvida de soluto

C C

q= inicial — ~amostra % Vsou o
M, mostra e
~107,62-95,43

0,050 < q=1210 mg/
00504  or e 9
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Anexo D.2.3 — Dados obtidos nos ensaios realizados para as solucdes acid black com pH 3

epH9

Foram efectuadas duas réplicas de cada amostra de xerogel de carbono utilizado nos

ensaios realizados. As amostras apresentadas com (3) correspondem as solucdes a pH 3.

As amostras apresentadas com (9) correspondem as solucdes a pH 9.

Tabela D.4 — Valores de pH para as amostras de xerogel de carbono e carvao activado.

Amostra pHi pHacerto pr
AB oxi 1 (3) 6,89 3,90 3,83
AB oxi 2 (3) 6,05 3,76 3,72

AB i oxi 1 (3) 8,64 3,80 5,55
AB i oxi 2 (3) 8,22 3,81 5,91

CA/AB (3) 6,64 3,73 4,72
AB oxil (9) 6,05 9,75 6,81
AB oxi 2 (9) 7,22 9,87 6,86

AB i oxi 1 (9) 9,17 9,17 7,08
AB i oxi 2 (9) 8,74 9,77 7,71
CAJAB (9) 8,22 9,23 7,27

Tabela D.5 — Determinacéo das absorvancias meédias para as amostras de xerogel de

carbono e carvao activado.

Tempo (h)
Amostra 2 | 3 4 24 | 48 96
Abs média
AB oxi 1 (3) 0,047 | 0,046 | 0,046 | 0,046 | 0,046 | 0,046
AB oxi 2 (3) 0,049 | 0,049 | 0,047 | 0,048 | 0,048 | 0,048
ABfioxil(3) | 0,048 | 0,047 | 0,047 | 0,048 | 0,049 | 0,048
ABfioxi2(3) | 0,049 | 0046 | 0,046 | 0,047 | 0,047 | 0,047
CA/AB (3) 0,048 | 0,048 | 0,045 | 0,040 | 0,038 | 0,034
AB oxil (9) 0,049 | 0,048 | 0,046 0,047 | 0,047 | 0,047
AB oxi 2 (9) 0,051 | 0,048 | 0,049 | 0,049 | 0,049 | 0,048
ABfioxil(9) | 0,050 | 0,049 | 0,049 | 0,049 | 0,046 | 0,044
ABfioxi2(9) | 0,052 | 0,051 | 0,049 | 0,045 | 0,047 | 0,046
CA/AB (9) 0,050 | 0,048 | 0,049 | 0,047 | 0,041 | 0,038
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Tabela D.6 — Determinacao da concentracdo de equilibrio da solugdo e da quantidade adsorvida.

Tempo (h) 2 3 4
AmOStI’a mamostra V | - (L) CI (mg/L) Cam ostra q (mg/g) Cam ostra q (mg/g) Cam ostra q (mg/g)
(9) SoHeso (mg/L) (mg/L) (mg/L)
ABoxi1(3) | 0,0501 0,050 107,62 80,18 27,38 75,61 31,95 75,61 31,95
AB oxi 2 (3) | 0,0506 0,050 107,62 84,76 22,59 84,76 22,59 78,66 28,62
ABfioxi1(3)| 0,0517 0,050 107,62 81,71 25,06 80,18 26,54 80,18 26,54
AB fioxi 2 (3) | 0,0505 0,050 107,62 86,28 21,13 77,13 30,19 75,61 31,70
CA/AB (3) | 0,0505 0,050 107,62 83,23 24,15 81,71 25,66 72,56 34,71
AB oxil (9) | 0,0503 0,050 107,62 84,76 22,73 81,71 25,76 77,13 30,31
ABoxi 2 (9) | 0,0513 0,050 107,62 90,85 16,34 83,23 23,77 84,76 22,29
AB fioxi1(9) | 0,0510 0,050 107,62 89,33 17,93 84,76 22,42 86,28 20,92
AB fioxi 2 (9) | 0,0503 0,050 107,62 95,43 12,12 90,85 16,67 84,76 22,73
CA/AB (9) | 0,0504 0,050 107,62 89,33 18,15 83,23 24,20 84,76 22,68
Tempo (h) 24 48 96
Amostra Mamostra Vsolu N (L) Cl (mg/L) Camostra q (mg/g) Camostra q (mg/g) Camostra q (mg/g)
(9) 6o (mg/L) (mg/L) (mg/L)

AB oxi 1 (3) | 0,0501 0,050 107,62 77,13 30,43 75,61 31,95 75,61 31,95
ABoxi 2 (3) | 0,0506 0,050 107,62 81,71 25,61 81,71 25,61 81,71 25,61
ABfioxil(3)| 0,0517 0,050 107,62 83,23 23,59 84,76 22,11 83,23 23,59
ABfioxi2(3)| 0,0505 0,050 107,62 80,18 27,17 80,18 27,17 78,66 28,68
CA/AB (3) | 0,0505 0,050 107,62 58,84 48,30 51,22 55,84 40,55 66,41
AB oxil (9) | 0,0503 0,050 107,62 78,66 28,79 80,18 27,28 78,66 28,79
ABoxi2(9) | 0,0513 0,050 107,62 86,28 20,80 84,76 22,29 83,23 23,77
ABfioxil(9)| 0,0510 0,050 107,62 84,76 22,42 77,13 29,89 71,04 35,87
ABfioxi2(9)| 0,0503 0,050 107,62 74,09 33,34 78,66 28,79 77,13 30,31
CA/AB (9) | 0,0504 0,050 107,62 80,18 27,22 61,89 45,37 52,74 54,44
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ANEXO D.3 — Calculo da concentracdo de equilibrio e quantidade adsorvida

para a solucédo azul de metileno

Nas tabelas D.7 a D.12 sdo apresentados todos os dados obtidos e calculados na
determinacédo da concentragéo de equilibrio e quantidade adsorvida para o azul de metileno.

A absorvancia inicial medida da solugdo azul de metileno 100 ppm foi 0,589. Assim
como para o acid black, procedeu-se a mesma diluicdo do volume utilizado na medi¢éo da
absorvancia das amostras, sendo este correspondente a 0,50 mL para um baldo de 25,00
mL. Isto de forma a n&do se perder um volume significativo da solugdo em contacto com o
xerogel de carbono, bem como devido a solugdo inicial ser muito concentrada ndo se

conseguindo medir a absorvancia directamente no espectofotémetro UV-VIS.

Anexo D.3.1 — Dados obtidos nos ensaios realizados para as solu¢des azul de metileno com

pHentre6e8

Foram efectuadas trés réplicas de cada amostra de xerogel de carbono utilizado nos

ensaios realizados.

Tabela D.7 — Valores de pH para as amostras de xerogel de carbono e carvao activado.

Amostra pH; pH;
AM oxi 1 5,79 7,84
AM oxi 2 4,99 7,12
AM oxi 3 5,55 7,73
AM A oxi 1 7,72 7,72
AM A oxi 2 7,52 7,52
AM fi oxi 3 7,65 7,65

CA/AM 6,20 6,20

Tabela D.8 — Determinacéo das absorvancias médias para as amostras de xerogel de
carbono e carvao activado.

Tempo (h)

Amostra 2 | 24 | 48 | 112 | 160 192 216
Abs média

AMoxil |0,5540 | 0,494 | 0,374 | 0,339 | 0,302 | 0,279 | 0,277
AMoxi2 | 0561 | 0439 | 0,336 | 0,301 | 0,235 | 0,215 | 0,186
AMoxi3 |0561| 0526 | 0475 | 0,378 | 0,311 | 0,302 | 0,274
AMfioxil | 0582 | 0516 | 0,493 | 0,399 | 0,351 | 0,312 | 0,276
AMfioxi2 | 0582 | 0523 | 0427 | 0,307 | 0,260 | 0,244 | 0,228
AMfoxi3 | 0552 | 0,477 | 0466 | 0,371 | 0,310 | 0,301 | 0,289

CA/AM 0,561 | 0,363 0,197 0,061 0,020 0,008 0,003
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Tabela D.9 — Determinacao da concentracdo de equilibrio da solugdo e da quantidade adsorvida.

Tempo (h) 2 24 48 112
Amostra Mamostra Vsolucs (L) Ci (mg/L) Camostra q (mg/g) Camostra q (mg/g) Camostra q (mg/g) Camostra q (mg/g)
(@) = (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
AMoxi1 | 0,0500 0,050 138 126,85 11,45 116,21 22,09 88,58 49,72 80,37 57,93
AMoxi2 | 0,0504 0,050 138 131,71 6,54 10361 3441 79,79 58,05 71,58 66,19
AMoxi3 | 0,0516 0,050 138 131,82 6,27 123,61 14,23 111,93 25,55 89,50 47,28
AMfioxi 1] 0,0501 0,050 138 136,56 1,73 121,42 16,85 115,98 22,27 94,24 43,97
AMfioxi 2| 0,0501 0,050 138 136,68 1,62 123,03 15,23 100,83 37,39 72,96 65,20
AM fioxi3 | 0,0500 0,050 138 129,74 8,56 112,40 25,90 109,85 28,45 87,88 50,42
CA/AM | 0,0502 0,050 138 131,71 6,56 86,03 52,06 47,64 90,30 16,07 121,74
Tempo (h) 160 192 216
AMOStra | Manostra () | Vsolueao (L) | Ci (Mg/L) %r;md’fff q (mg/g) %r?;“g"fi’; q (mg/g) %,;”‘g"ff)a q (mg/g)
AMoxi1 | 0,0500 0,050 138 71,92 66,37 66,49 71,81 66,14 72,16
AMoxi2 | 0,0504 0,050 138 56,43 81,22 51,69 85,92 45,10 92,46
AMoxi3 | 0,0516 0,050 138 73,89 62,41 71,81 64,43 65,33 70,70
AMfioxil| 0,0501 0,050 138 83,14 55,05 74,12 64,05 65,91 72,24
AMfioxi2 | 0,0501 0,050 138 62,21 75,94 58,40 79,74 54,69 83,44
AMfoxi3| 0,0500 0,050 138 73,66 64,64 71,69 66,60 68,92 69,38
CA/AM | 0,0502 0,050 138 6,71 131,07 3,93 133,83 2,66 135,10
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Anexo D.3.2. — Exemplos de calculos efectuados para a determinacdo da concentracdo de
equilibrio e da quantidade adsorvida de soluto nas solug¢des acid black

e Calculo da concentragéo inicial da solugdo acid black

absinicial+ 0,009

Coi . =

diluicédo 0,2162

0,589 + 0,009

Cditvigao = O,ZT & Cinigao = 277 Mg/L
c = C gilvicao X Voatzo

inicial Vd”mgéo

inicial = 2172500 & Ciiiar =138Mg/L

0,50

e Calculo da concentracdo de equilibrio (concentracdo da amostra)

c _ absmeédia+ 0,009 y V50
amostra 0,2162 V

diluicao

0,540-0,009 25,00
C amostra = x A Camostra
0,2162 0,50

=126,85mg/L

e Calculo da quantidade adsorvida de soluto

q= Cinicial ~ Camostra % \/

m

solugao
amostra

~ 138-126,85

0,050 < g =1145mg/
00500 000 g=1145mglg
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Anexo D.3.3 — Dados obtidos nos ensaios realizados para as solu¢des azul de metileno com

pH3epH9

Foram efectuadas duas réplicas de cada amostra de xerogel de carbono utilizado nos

ensaios realizados. As amostras apresentadas com (3) correspondem as soluc¢des a pH 3.

As amostras apresentadas com (9) correspondem as solucdes a pH 9.

Tabela D.10 — Valores de pH para as amostras de xerogel de carbono e carvao activado.

Tabela D.11 — Determinacdo das absorvancias médias para as amostras de xerogel de

Amostra pH; PHacerto pH:
AMoxil(3) 545 385 3,59
AM oxi 2 (3) 4,94 3,97 3,55

AM fi oxi 1 (3) 6,66 3,67 4,13
AM fi oxi 2 (3) 7,50 3,56 4,23

CA/AM (3) 5,61 3,55 3,79
AM oxil (9) 5,01 9,94 4,03
AM oxi 2 (9) 5,21 9,28 3,75

AMAoxil(9 843 9,60 5,98
AM fi oxi 2 (9) 8,31 9,03 6,35
CA/AM (9) 6,17 9,81 5,32

carbono e carvao activado.

Tempo (h)
Amostra 2 3 4 24 | 48
Abs média
AM oxi 1 (3) 0,522 0,520 0,513 0,375 0,302
AM oxi 2 (3) 0,565 0,538 0,509 0,431 0,356
AMfoxi1(3) | 0,542 0,498 0,471 0,415 0,373
AMfioxi2(3) | 0,532 0,498 0,477 0,430 0,322
CA/AM (3) 0,511 0,508 0,493 0,369 0,276
AM oxil (9) 0,523 0,504 0,461 0,398 0,300
AM oxi 2 (9) 0,534 0,479 0,455 0,408 0,325
AMfoxi1(9) | 0,545 0,522 0,479 0,390 0,299
AMfioxi2(9) | 0,545 0,526 0,462 0,452 0,398
CA/AM (9) 0,495 0,508 0,433 0,254 0,115
Tempo (h)
Amostra 96 144 168 | 192
Abs média
AM oxi 1 (3) 0,268 0,262 0,207 0,197
AM oxi 2 (3) 0,287 0,272 0,245 0,234
AM f oxi 1 (3) 0,300 0,247 0,203 0,199
AM i oxi 2 (3) 0,302 0,229 0,200 0,181
CA/AM (3) 0,161 0,104 0,062 0,043
AM oxil (9) 0,257 0,205 0,174 0,153
AM oxi 2 (9) 0,255 0,216 0,183 0,155
AM f oxi 1 (9) 0,227 0,207 0,173 0,161
AM f oxi 2 (9) 0,326 0,306 0,264 0,214
CA/AM (9) 0,074 0,038 0,027 0,015
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Tabela D.12 — Determinacéo da concentracao de equilibrio da solugéo e da quantidade adsorvida.

Tempo (h) 2 3 4 24 48

Amostra Mamostra Vsolugéo Ci Camostra CI Camostra CI Camostra CI Camostra CI Camostra q

@) L) (mg/L) | (mg/L) (mg/g) | (mg/L) (mg/g) | (mg/L) (mg/g) | (mg/L) (mg/g) | (mg/L) (mg/g)
AMoxi1(3) | 0,0504 | 0,050 | 138,30 | 122,69 15,49 | 122,22 1595 | 120,72 17,44 | 88,381 49,10 71,81 65,96
AMoxi 2 (3) | 0,0504 | 0,050 | 138,30 | 132,75 5,51 126,50 11,70 | 119,68 18,47 | 101,76 36,25 84,41 53,46
AMfioxi1(3)| 0,0509 | 0,050 | 138,30 | 127,31 10,79 | 117,14 20,79 | 111,01 26,81 97,94 39,64 | 88,34 49,07
AMfioxi2(3)| 0,0507 | 0,050 | 138,30 | 125,00 13,11 | 117,25 20,75 | 112,40 25,54 | 101,53 36,26 76,43 61,01
CA/AM (3) | 0,0501 | 0,050 | 138,30 | 120,14 18,12 | 119,45 18,81 | 11598 22,27 87,42 50,78 65,91 72,24
AM oxil (9) 0,05 0,050 | 138,30 | 123,03 1526 | 118,52 19,77 | 108,70 29,60 94,13 44,17 71,46 66,84
AMoxi 2 (9) | 0,0509 | 0,050 | 138,30 | 125,46 12,61 | 112,74 2510 | 107,31 30,44 96,32 41,23 77,24 59,98
AMiioxi1(9)| 0,0505 | 0,050 | 138,30 | 128,12 10,08 | 122,80 15,34 | 112,86 25,19 92,16 45,68 71,23 66,40
AMifioxi2(9)| 0,0511 | 0,050 | 138,30 | 128,01 10,07 | 123,73 14,26 | 108,81 28,85 | 106,61 31,00 94,13 43,22
CA/AM (9) | 0,0508 | 0,050 | 138,30 | 116,56 21,40 | 119,45 18,555 | 102,10 35,62 60,82 76,25 28,68 107,89

Tempo (h) 96 144 168 192

AmOStI'a mamostra Vsolugéo CI Camostra q Camostra q Camostra q Camostra q

@) L) (mg/lL) | (mg/L) (mg/g) | (mg/L) (mg/g) | (mg/L) (mg/g) | (mg/L) (mg/g)
AMoxi 1 (3) | 0,0504 | 0,050 | 138,30 | 63,95 73,76 62,56 75,14 | 49,95 87,64 | 47,64 89,94
AMoxi 2 (3) | 0,0504 | 0,050 | 138,30 | 68,46 69,29 64,99 72,73 | 58,74 78,92 56,08 81,56
AMioxi1(3)| 0,0509 | 0,050 | 138,30 | 71,35 65,77 59,20 77,69 | 49,03 87,69 | 48,10 88,60
AM fioxi 2 (3) | 0,0507 | 0,050 | 138,30 | 71,92 65,46 54,93 82,22 | 48,33 88,72 | 43,94 93,05
CA/AM (3) | 0,0501 | 0,050 | 138,30 | 39,32 98,78 26,13 111,94 | 16,42 121,63 | 11,91 126,14
AM oxil (9) 0,05 0,050 | 138,30 | 61,52 76,78 49,38 88,92 | 42,32 95,98 37,35 100,95
AMoxi 2 (9) | 0,0509 | 0,050 | 138,30 | 61,05 75,88 51,92 84,85 | 44,40 92,23 37,93 98,60
AMfioxi1(9) | 0,0505 | 0,050 | 138,30 | 54,46 83,00 | 49,95 87,47 | 41,98 95,37 39,20 98,12
AMfioxi2(9) | 0,0511 | 0,050 | 138,30 | 77,47 59,51 72,73 64,15 63,14 73,54 | 51,57 84,86
CA/AM (9) | 0,0508 | 0,050 | 138,30 | 19,20 117,23 | 10,87 125,42 8,33 127,93 5,55 130,66
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ANEXO E - Isotérmicas de Equilibrio de Adsorc¢éo

No anexo E estdo presentes os valores obtidos para as isotérmicas de equilibrio de
adsorcao.

As tabelas E.1 a E.6 mostram os resultados obtidos na determina¢do da concentracao
de equilibrio e da quantidade de soluto adsorvido nas solugées acid black 30 ppm, 100 ppm,
200 ppm e 300 ppm.

Tabela E.1 — Valores da concentragéo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de
carbono oxidado a pH entre 6 e 8.

Amostra Ci (mg/L) (m(g:;e/L) g (mg/g)
AB oxi (6-8) 100 81,71 14,11
AB oxi (6-8) 87,80 8,24
AB oxi (6-8) 200 250,91 13,86
AB oxi (6-8) 255,49 6,66
AB oxi (6-8) 365,24 22,11
AB oxi (6-8) 300 360,67 17,09
AB oxi (6-8) 369,82 8,81

Tabela E.2 — Valores da concentracdo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de

carbono oxidado a pH 9.

Amostra Ci (mg/L) (m(g:je/L) g (mg/g)
AB oxi (9) 30 52,74 7,54
AB oxi (9) 64,94 0,00
AB oxi (9) 86,28 16,97
AB oxi (9) 100 89,33 7,61
AB oxi (9) 74,09 13,53
AB oxi (9) 200 234,15 31,32
AB oxi (9) 247,87 8,64
AB oxi (9) 377,44 10,26
AB oxi (9) 300 369,82 11,07

AB oxi (9) 371,34 8,28
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Tabela E.3 — Valores da concentragdo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de

carbono nédo oxidado a pH entre 6 e 8.

Amostra Ci (mg/L) (m%e”_) g (mg/g)
AB fi oxi (6-8) 30 63,41 0,74
AB fi oxi (6-8) 100 90,85 13,42
AB fi oxi (6-8) 92,38 7,42
AB fi oxi (6-8) 258,54 7,02
AB i oxi (6-8) 200 263,11 1,88
AB fi oxi (6-8) 264,63 0,76
AB fi oxi (6-8) 300 365,24 19,47
AB i oxi (6-8) 359,15 17,81

Tabela E.4 — Valores da concentragdo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de

carbono ndo oxidado a pH 9.

Amostra Ci (mg/L) (m(g:;e/L) g (mg/g)
AB fi oxi (9) 30 58,84 3,76
AB fi oxi (9) 61,89 1,51
AB fi oxi (9) 92,38 12,12
AB i oxi (9) 100 90,85 8,23
AB i oxi (9) 84,76 9,90
AB i oxi (9) 23567 26,60
AB i oxi (9) 200 237,20 17,77
AB i oxi (9) 217,38 20,72
AB i oxi (9) 362,20 25,26
AB i oxi (9) 300 369,82 11,29
AB i oxi (9) 362,20 12,88
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Tabela E.5 — Valores da concentracéo de equilibrio e quantidade adsorvida para carvédo

activado a pH entre 6 e 8.

Amostra Ci (mg/L) (m%e”_) g (mg/g)
CA/AB (6-8) 30 55,79 4,55
CA/AB (6-8) 100 74,09 16,69
CA/AB (6-8) 60,37 19,54
CA/AB (6-8) 228,05 37,22
CA/AB (6-8) 200 217,38 29,74
CA/AB (6-8) 21890 23,14
CAJ/AB (6-8) 300 345,43 24,50
CAJ/AB (6-8) 339,33 22,64

Tabela E.6 — Valores da concentracéo de equilibrio e quantidade adsorvida para carvédo
activado a pH 9.

Amostra Ci (mg/L) (m(g:;e/L) g (mg/g)
CA/AB (9) 46,65 17,69
CA/AB (9) 30 57,32 4,54
CA/AB (9) 34,45 15,06
CA/AB (9) 80,18 23,54
CA/AB (9) 100 55,79 28,23
CA/AB (9) 71,04 15,12
CA/AB (9) 217,38 46,64
CA/AB (9) 200 223,48 25,32
CA/AB (9) 217,38 24,15
CA/AB (9) 322,56 60,44
CA/AB (9) 300 327,13 37,09
CA/AB (9) 328,66 27,95

Nas tabelas E.7 a E.12 sdo apresentados os resultados obtidos na determinagéo da

concentracdo de equilibrio e da quantidade de soluto adsorvido nas solugdes azul de

metileno 30 ppm, 100 ppm e 300 ppm.
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Tabela E.7 — Valores da concentragéo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de

carbono oxidado a pH entre 6 e 8.

Amostra Ci (mg/L) (m%e”_) g (mg/g)
CAJAB (9) 46,65 17,69
CA/AB (9) 30 57,32 4,54
CAJAB (9) 34,45 15,06
CAJAB (9) 80,18 23,54
CAJAB (9) 100 55,79 28,23
CAJAB (9) 71,04 15,12
CAJAB (9) 217,38 46,64
CAJAB (9) 200 223,48 25,32
CAJAB (9) 217,38 24,15
CAJAB (9) 322,56 60,44
CAJAB (9) 300 327,13 37,09
CAJ/AB (9) 328,66 27,95

Tabela E.8 — Valores da concentracéo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de

carbono oxidado a pH 9.

Amostra Ci (mg/L) (m(;]e/L) g (mg/g)
AM oxi (9) 22,20 10,64
AM oxi (9) 30 19,54 8,28
AM oxi (9) 12,03 9,77
AM oxi (9) 78,75 50,58
AM oxi (9) 100 75,74 19,30
AM oxi (9) 74,93 16,16
AM oxi (9) 296,48 70,74
AM oxi (9) 300 267,23 63,22
AM oxi (9) 222,48 41,10
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Tabela E.9 — Valores da concentragéo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de
carbono ndo oxidado a pH entre 6 e 8.

Amostra Ci (mg/L) (m%e”_) g (mg/g)
AM fi oxi (6-8) 25,32 7,64
AM fi oxi (6-8) 30 10,41 13,79
AM fi oxi (6-8) 20,58 6,15
AM fi oxi (6-8) 109,85 28,45
AM fi oxi (6-8) 100 72,50 35,98
AM fi oxi (6-8) 48,57 40,25
AM fi oxi (6-8) 317,65 50,89
AM fi oxi (6-8) 300 285,15 49,99
AM fi oxi (6-8) 265,84 22,15

Tabela E.10 — Valores da concentracdo de equilibrio e quantidade adsorvida para xerogel de

carbono ndo oxidado a pH 9.

Amostra Ci (mg/L) (m(g:;e/L) g (mg/g)
AM i oxi (9) 22,32 9,69
AM i oxi (9) 30 16,30 10,36
AM fi oxi (9) 16,77 8,02
AM i oxi (9) 95,28 35,08
AM i oxi (9) 100 80,37 29,98
AM i oxi (9) 60,36 22,77
AM i oxi (9) 294,63 15,51
AM i oxi (9) 300 250,00 37,63
AM fi oxi (9) 227,34 40,70

Tabela E.11 — Valores da concentracao de equilibrio e quantidade adsorvida para carvao

activado a pH entre 6 e 8.
C

Amostra Ci (mg/L) (mge/L) g (mg/g)
CA/AM (6-8) 11,79 20,22
CA/AM (6-8) 30 13,07 11,50
CA/AM (6-8) 14,92 9,00
CA/AM (6-8) 47,64 90,30
CA/AM (6-8) 100 65,68 25,23
CA/AM (6-8) 49,72 28,65
CA/AM (6-8) 190,33 113,23
CA/AM (6-8) 300 161,19 86,93

CA/AM (6-8) 197,73 56,26
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Tabela E.12 — Valores da concentragéo de equilibrio e quantidade adsorvida para carvao
activado a pH 9.

Amostra Ci (mg/L) (mcgje/L) g (mg/g)
CA/AM (9) 16,77 15,92
CA/AM (9) 30 9,94 14,33
CA/AM (9) 11,56 10,71
CA/AM (9) 28,68 107,89
CA/AM (9) 100 63,14 26,71
CA/AM (9) 52,15 27,25
CA/AM (9) 233,70 71,78
CA/AM (9) 300 204,09 65,36
CA/AM (9) 131,94 88,33

Nas tabelas E.13 e E.14 sdo apresentados os somatdrios dos quadrados dos

residuos obtidos no ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich.

Tabela E.13 — Valores do somatério do quadrado dos residuos para os modelos de

Langmuir e Freundlich para solucéo acid black.

Isotérmica Isotérmica

Amostra pH Langmuir  Freundlich
R R

AB oxi 167,95 162,43

AB i oxi 6-8 119,69 115,01

CA 315,42 364,18

AB oxi 559,62 580,63

AB i oxi 9 95,40 107,53

CA 1079,98 1039,12

Tabela E.14 — Valores do somatério do quadrado dos residuos para os modelos de

Langmuir e Freundlich para solugéo azul de metileno.

Isotérmica Isotérmica

Amostra pH Langmuir Freundlich
R R

AM oxi 94,60 148,00
AM i oxi 6-8 220,90 248,61
CA 3854,04 4145,49
AM oxi 585,51 678,35
AM A oxi 9 54,71 147,32
CA 5921,10  6606,48
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