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Resumo

Neste trabalho foi investigada a producdo e caracterizacdo de carvdes
ativados a partir de precursores poliméricos vegetais e sintéticos. A partir da
modificacdo das caracteristicas superficiais e estruturais foram estudadas diferentes
aplicacdes destes carvbes como adsorventes.

Numa primeira parte foram produzidos carvbes com potencial aplicacao
como peneiras moleculares a partir de xerogéis resorcinol-formaldeido. Investigou-
se o efeito de diferentes solventes organicos para a lavagem e secagem dos
Xerogeéis na estrutura porosa final do carvdo. A andlise via calorimetria de imerséo
com diferentes moléculas sonda mostrou que as amostras tratadas com agua e
etanol apresentaram caracteristicas de peneiras moleculares para compostos com
dimensoes ca. 0,70 nm.

Numa segunda parte foram produzidos carvdes ativados em uma forma
especial, os briquetes, a partir de misturas de eucalipto ou dlamo carbonizado com
casca de arroz e mosto de uva como ligante. A superficie dos briquetes foi
funcionalizada através do tratamento com HNO3; e H,S0,4.SO3. Caracterizacfes por
adsorcéo de nitrogénio, termogravimetria, infravermelho, titulacdo de sitios acidos e
analise elementar CHN mostraram que o processo de ativacdo dos briquetes que
em geral os sitios acidos e a area BET diminuem da camada mais externa para
interna. O tratamento com HNO;3; atinge todas as camadas do briquete, sendo a
externa a mais oxidada. Por outro lado, o H,S0,4.SO3; ndo atinge sequer a camada
externa, devido a sua alta viscosidade. Adsorcao de diferentes espécies catibnicas,
l.e. azul de metileno(AM), Cr(lll) e o Zn(Il) mostraram que briquetes tratados com
HNO3; séo mais eficientes. Estudos por EDS/MEV mostraram que o Zn(ll) se adsorve
uniformemente pelo briquete.

Na ultima etapa deste trabalho foi estudada uma nova resina de troca
anibnica, a base de compdsitos do sal quaternario de aménio, cloreto de
dimetildioctadecilaménio (DMDO, [(C1gHs7)2(CH3)2)]JNCI), utilizando como suporte
carvao ativado micro e mesoporoso, além de SiO, e Al,O3. Estudos por adsor¢céao de
nitrogénio e MEV sugerem que o DMDO esta disperso na superficie ocupando os
poros dos materiais. Isotermas de adsorcdo com o anion dicromato Cr,O7*
mostraram que os compdésitos com DMDO possuem alta capacidade de adsor¢cdo de
dicromato. Dentre os compositos preparados, a alumina apresentou os melhores

resultados, seguido dos carvdes e a silica.
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Abstract

In this work it was investigated the production and characterization of
activated carbons from lignocelulosic and synthetic polymeric precursors. From the
modification of surface and structural properties it was investigated different
applications of these activated carbon as adsorbents.

In the first part, activated carbons with molecular sieve properties were
produced from resorcinol-formaldehyde xerogels. It was investigated the effect of
different organic solvents for the washing and drying steps on the porous structure of
the obtained activated carbons. Immersion calorimetry analyses using different probe
molecules showed that samples treated with ethanol and water presented molecular
sieve properties for compounds with dimensions of ca. 0.7 nm.

In the second part, a special form of activated carbon, i.e. briquette, was
produced from mixtures of eucalyptus or poplar with rice husk and grape must as
binding agent. The surface of the briquettes was functionalized by the treatment with
HNO3; and H,S0,4.SO;. Characterization by nitrogen adsorption, TG, IR, acid sites
titration and elemental analyses CHN suggested that the acid sites and surface area
of the activated briquettes decrease from the more external to the inner layers. The
treatment with HNO3 reaches all the briquette, with the more external layer more
oxidized. On the other hand, H,S0,.SO3 do not react even with the more external
layer likely due to its high viscosity. Adsorption with different cationic species, i.e.
methylene blue, Cr(lll) and Zn(Il) showed that briquettes treated with HNO3; are more
efficient. Studies with EDS/SEM showed that Zn(ll) is adsorbed homogeneously
throughout the briquette.

In the last part of this work, it was studied a novel anionic exchange resin
based on composites of a quaternary ammonium salt dimethyldioctadecylammonium
(DMDO, [(C1gH37)2(CHs)2)]N'CI), using as support micro and mesoporous activated
carbon and SiO, and Al,Os. Nitrogen adsorption and SEM studies suggested that
DMDO is dispersed over the surface occupying the pores of the material. Adsorption
isotherms with the anion dichromate Cr,0,* showed that the composite with DMDO
presented high anionic adsorption capacity. Among the prepared composites,

alumina presented the highest efficiency, followed by carbon and silica.



Objetivo Geral

Os objetivos principais deste trabalho sao:

» Modificacdo das caracteristicas superficiais e estruturais visando aplicacdes
destes carvOes como adsorventes.
» Investigar a producdo e caracterizacdo de carvbes ativados a partir de

precursores polimeéricos vegetais ou sintéticos.
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1.1. Carvao Ativado

Carvao ativado ou carbono ativado (CA) é o nome geral dado a um grupo de
materiais carbonaceos produzidos para ter uma porosidade altamente desenvolvida
e elevada &rea superficial.®

O CA, devido a sua grande capacidade de adsor¢cdo e custo relativamente
baixo, € um material que tem sido muito utilizado em diversas aplicacdes industriais
e ambientais como processos de purificacdo, recuperacdo de produtos quimicos,
remocdo de compostos organicos e metais, suporte de catalisadores, etc.
Atualmente a industria de CA movimenta cerca de um bilhdo de ddlares anuais,
participando em diversos setores industriais, como o processamento de alimentos,
farmacéutico, quimico, petroleiro, automobilistico, etc. 2

O CA é composto, basicamente, de cerca de 87 a 97 % de carbono, mas
também possui outros elementos como o oxigénio, o hidrogénio, o enxofre e o
nitrogénio. A proporcéo de cada um destes elementos depende do precursor vegetal
utilizado na sua fabricacdo.®> * ®> O CA também pode apresentar substancias e/ou
compostos inorganicas em guantidades que podem variar de 1 a 20%, mas elas séao
normalmente retiradas, através de lavagem com &cidos minerais. As propriedades
adsortivas de um CA estdo diretamente associadas as suas caracteristicas fisico-
quimicas, tais como area superficial especifica, estrutura de poros, grupos
superficiais presentes, etc. °’

O uso de materiais carbonaceos porosos ja é conhecido pela humanidade
h&a milhares de anos. Existem registros do uso de carvdo vegetal com um tipo de
adsorvente em papiros egipcios que datam de 1550 a.C. O CA produzido
industrialmente, utilizando madeira como precursor vegetal, surgiu na Europa em
1909, a partir de uma patente de R. von Ostrejko. Mas o grande impulso recebido
pela industria de CA ocorreu em funcdo da Primeira Guerra Mundial. Durante esta
guerra houve uma necessidade crescente de CA para ser utilizado em mascaras
contra gases toxicos. Apos a guerra o desenvolvimento de novos carvées continuou
crescendo, principalmente devido a tomada de consciéncia da populacdo mundial
em relacdo ao controle da poluicéo.

A pesquisa, académica e industrial, sobre CA é muito ativa atualmente,
focando o desenvolvimento de novos CA’s, com diferentes propriedades, para

aplicacdes cada vez mais especificas.
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1.2. Producéo do CA

O carvéo ativado pode ser obtido, basicamente, de qualquer precursor rico
em carbono, seja de origem vegetal, como madeira, de origem animal, como 0Sso0s,
ou de origem sintética, como resinas fendlicas, furfurilicas, poliacrilonitrila, etc. Para
que o precursor possa ser utilizado para a producédo de CA deve apresentar algumas
caracteristicas, tais como: (i) ndo fundir na temperatura de carbonizacao, (ii) ter
baixo conteddo de matéria inorganica, (iii) baixa degradag¢do durante estocagem e
(iv) facil ativagdo com alto rendimento.

Nestes ultimos anos tém sido relatados diversos trabalhos envolvendo a

producdo de CA utilizando residuos agricolas como caroco de damasco, 2°*°

1 14

péssego, ! cereja, *? palha de trigo, cascas de feijéo e arroz, ** cascas de noz,

casca de milho e muitos outros (sementes de uva, casca de ameixa e améndoas)

1215 Recentemente, materiais poliméricos tais como poliacrilonitrila, resinas

resorcinol/formaldeido, poli(difenileno piromelitimida), poli(etilenoglicol).*”*?

vem
sendo utilizados para a manufatura de carvoes ativados

Na ativacdo dos carvbes podem ser empregados dois métodos: a ativacdo
por processo quimico ou a ativagado por processo térmico, também chamado de
fisico. A Figura 1. 1 ilustra de maneira geral as etapas do processo de ativacdo pelos

métodos térmico e quimico.

Ativagdo Quimica Ativacao Fisica ou Térmica

Precursor orgéanico
(Vegetal ou sintético)

Impregnacgéo
(H4PO,/ZnCI/KOH)

y

[ Precursor impregnado ]

Carbonizacédo em N,
Carbonizacéo em N, 700 -1000°C
300 - 500°C

r N\ Ve hY
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Figura 1. 1. Esquema geral de producédo de um CA por ativacdo quimica e

térmica
1.2.1. Processos de Ativacao
1.2.1.1. Ativacdo Térmica ou Fisica

Na ativacdo térmica o CA é produzido a partir de um material ja carbonizado,
ou seja, de um precursor ja tratado termicamente. A carbonizacdo, ou pirélise do
precursor organico na auséncia de ar, € um dos passos mais importantes na
producdo de um CA, pois é nessa etapa que ocorre a formacéo da estrutura porosa
mais rudimentar do material. A carbonizagdo envolve a remocdo de espécies ndo
carbondceas e a producdo de massa carbbnica. Neste estagio o material
carbonaceo possui uma estrutura de poros rudimentar, poros cheios de produtos de
decomposicédo do préprio carvdo e obstruidos por carvdo amorfo. *° Este material
amorfo reage durante a etapa da ativacdo, o que resulta na abertura dos poros
obstruidos e na criagdo de novos poros.

O material carbonizado é ativado em temperaturas que podem variar de 600
a 1200°C em fluxo de vapor de agua ou gas carbdnico, ou mesmo uma mistura dos
dois, por tempos entre 1 a 10 horas. A gaseificagdo remove o material carbonéaceo
do interior das particulas resultando na criacdo e desobstrucdo dos poros ja
existentes, levando a um desenvolvimento da estrutura porosa do material (Figura 1.
2).

CO;
como V(- (/)

)] . ey
Carbonizacéo A j\

v
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Figura 1. 2. llustragdo do processo de carbonizacao e a ativagao de um

precursor

A oxidacao do carvdo é um processo heterogéneo complexo que abrange o
transporte de reagentes da superficie das particulas, sua difusédo através dos poros,
quimissorcao sobre a superficie do poro, reacdo com o carbono, dessor¢cdo dos
produtos da reacao e difusdo destes produtos até a superficie das particulas.

As reacfes envolvidas na ativacao térmica utilizando-se vapor de agua sao

basicamente as seguintes:

Cis + HOy ——>  Hzg + CO AH = + 130 kJ mol™ (1.1)
Cis + COyq — 2COyy AH = + 159 kJ mol* (1.2)
Ce + Ozgg —* COz() AH = - 406 kJ mol* (1.3)

As Equacbes 1.1 e 1.2. sdo referentes aos processos de ativacdo térmica
com H,O e CO,, respectivamente. E interessante notar que ambas sdo reacdes
endotérmicas. Esta caracteristica € muito importante porque possibilita um controle
sobre a reacao.

A Equacdo 1.3 mostra a oxidacéo do carvao pelo oxigénio. E possivel ativar
um carvao utilizando oxigénio, mas como a reacao € altamente exotérmica, é dificil

realizar uma oxidacao controlada do carvao.

1.2.1.2. Ativacdo Quimica

Na ativacdo quimica a carbonizacdo e ativacdo ocorrem em uma Unica etapa
onde o precursor vegetal impregnado com um agente quimico adequado (H,SOy,
H3PO,4, ZnCl,, hidréxidos de metais alcalinos) € carbonizado. A grande vantagem da
ativacdo quimica esta relacionada ao baixo custo energético, temperaturas proximas

a 600°C, e a alta eficiéncia do processo. A Figura 1. 3 ilustra um processo de
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ativacdo quimica e posterior retirada do agente ativante.
Sao encontrados na literatura diversos trabalhos de ativagdo quimica por
agentes inorganicos tais como &acido fosférico %°, hidréxido de potéssio * e ZnCl,?,

gue tém sido utilizados na ativacao de precursores de residuos agricolas.

Impregnacao
Carbonizagéo e CO,/H,0
Ativacdo
Lavagem
h HCI/H,0

Figura 1. 3. llustracdo do processo de ativacdo quimica e remocao do agente

ativante

As reacfes envolvidas na ativagdo quimica ainda sdo alvo de muita
discussdo, apesar das conclusdes levarem a poucos avancos quanto a explicacao
do processo de ativacdo. Sabe-se que o ZnCl, e o H3PO, catalisam algumas
reacbes de formacdo e liberacdo de agua, furanos, etc,”® bem como reacdes de
clivagem e formacédo de ligagbes cruzadas nos fragmentos do material carbonico.
Alguns autores®*' afirmam que nos processo de ativacéo onde sdo utilizados HsPO4
e ZnCl,, o tamanho dos poros esta correlacionado ao didmetro das moléculas do

agente ativante.
1.2.1.3. Precursores Vegetais
Os residuos produzidos no meio rural, principalmente os organicos, nao tém

sido objetos de estudos com a mesma intensidade que os do meio urbano. Diversos

materiais, como restos de colheitas e lavouras, ou mesmo as sobras de produtos
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processados no ambiente rural, sdo dispostos de modo inadequado no meio, com
consequéncias também diversas, indo desde a poluicdo e degradacdo dos solos e
aguas, facilitando a proliferacdo de vetores de doencas. Além disso o nao
aproveitamento total, o que pode deixar de gerar renda, bem como de servir de
matéria prima para outros produtos. 2°

A maioria destes residuos provém de palhas de cereais e legumes: cascas,
tocos, talos, folhas de arvores; podas e restos de frutas em geral e sobras da
alimentacdo animal.

N&ao existem estudos precisos que quantifiquem ou indiguem um destino
adequado para esta enorme producao de residuos e, por isso, talvez, ndo se tenha
dado atencéo as potencialidades de uso desse material. Ndo obstante, uma grande
parte da matéria organica residual é tratada inadequadamente, comprometendo a
capacidade de producgdo de alimentos no mundo e contribuindo de forma indesejavel
para as mudancas na biosfera. Tal situacdo é particularmente comum em paises de
baixa-renda, onde a reutilizacdo de residuos organicos ndo se constitui pratica
comum, enquanto que grandes quantidades desses produtos sdo queimadas nos
campos, ou como combustivel doméstico.

A literatura cita varios trabalhos onde produtos de origem vegetal sdo
usados como precursores para a producao de CA. Sdo exemplos o uso do eucalipto,
6. 27 da casca de arroz, 2:?°*° do caroco de azeitona,® da lignina,® e das cascas

de améndoas. *
1.3. Estrutura porosade um CA

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
0s poros de um material podem ser classificados em trés grupos: microporos
(d < 2 nm), mesoporos (2nm < d < 50 nm) e macroporos (d < 50nm). ** A grande
maioria dos carvfes ativados comerciais possui area superficial especifica na ordem
de 800-1500 m?/g e méaximo de distribuicdo de volume de poros em funcéo do raio
na faixa de microporos (0.4-2 nm), sendo classificados como um material
predominantemente microporoso. *°

Os poros do CA sdo comumente do tipo fenda, formados pelos planos de

camadas grafiticas na estrutura do CA, conforme ilustra a Figura 1. 4.
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Figura 1. 4. Desenhos esquematicos da estrutura porosa de um carvéo ativado
O carvdo € por natureza um material microporoso. Embora estes poros
confiram alta &rea superficial, o didmetro é muito pequeno, deixando 0s poros
inacessiveis para diversos tipos de moléculas com tamanhos maiores
Mas os CA’s possuem também meso e macro poros. Estes poros nao
possuem a mesma importancia do microporos no processo de adsorcao, mas agem
como meios de transporte para as moléculas, especialmente os mesoporos. A

Figura 1. 5 ilustra a estrutura porosa tipica de um carvao ativado.

Figura 1. 5. llustracdo da estrutura porosa de um carvao ativado
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1.3.1. Carvboes Mesoporosos

Os mesoporos possuem uma importante funcdo na estrutura porosa do
carvao, em aplicacbes que envolvam moléculas de maior tamanho, como por
exemplo separacdo e adsor¢do de polimeros, corantes e moléculas biolégicas como
vitaminas e protefnas, *® em colunas de HPLC para separacdo de hidrocarbonetos,
37,38 & manufatura de eletrodos e capacitores. *° Moléculas com diametros cinéticos
maiores que 2 nm ndo tém acesso aos microporos do material, assim 0S mesoporos
funcionam como um meio de transporte arterial, e estdao diretamente relacionados
com a capacidade de adsorgédo nestes processos.

Em reacbes utilizando o CA como catalisador ou suporte, a presenca de
mesoporos ird ndo s6 aumentar a disponibilidade dos sitios ativos para moléculas de
maior volume, como também influenciar na efetividade e seletividade das reacdes.*
ReacBes como, por exemplo, desidrosulfurizacdo ou processos petroquimicos
utilizam materiais mesoporosos como suportes para catalisadores.

Apesar de ja existir um grande numero de trabalhos envolvendo o estudo
das caracteristicas microporosas de carvies ativados, apenas recentemente

trabalhos envolvendo os mesoporos tém sido realizados. 4°?
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2.1. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram registrados em um aparelho
Perkin-Elmer Spectrum GX FT-IR System, na regido de 4000 - 370 cm”, em
pastilhas de KBr.

2.2. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas através da termobalanga TG50
Metler STAR, em atmosfera dinamica de nitrogénio (200 mL min™), com raz&o de
aquecimento de 10°C min™, partindo da temperatura ambiente até a temperatura de

750°C. As analises foram realizadas em cadinhos de alumina.
2.3 . Adsorcéao de Nitrogénio e CO;

As isotermas de N, foram obtidas em dois equipamentos distintos: um
sortdmetro da Quantachrome modelo Autosorb-1, do Grupo de Quimica Ambiental
da DEQ/UFMG, utilizando como gés de adsor¢ao N,, em temperatura de —196°C, e
um sortdbmetro da Micromeritics modelo ASAP 2000, do Laboratorio de Meios
Porosos da Universidade Nacional de San Luis, Argentina. Neste equipamento
também foi usado o gas N, para a adsorgéo, em temperatura de —196°C.

As isotermas referentes as amostras produzidas a partir dos xerogéis foram
obtidas em um sortdmetro Coulter Omnisorb 610 system, na temperatura de —196°C
para a adsorcdo do nitrogénio. Este equipamento pertence ao Laboratério de
Materiales Avanzados da Universidad de Alicante, Espania.

Os dados obtidos foram analisados pelo método BET (Brunauer, Emmett e
Teller) 2 pelo método BJH ® e DFT para determinacéo do diametro de poro,método
t “para determinagdo da area microporosa e DR para determinagdo do volume

microporoso. O volume total foi aquele obtido a P/P, = 0,95.
2.4. Calorimetria de imerséo

A entalpia de imersao foi medida em um calorimetro do tipo Tian-Calvet a
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temperatura de 30°C. Este equipamento pertence ao Laboratério de Materiales
Avanzados da Universidad de Alicante, Espania.

Figura 2. 1. Foto do calorimetro usada nas anéalises.

A calorimetria de imersdo é uma técnica que pode ser aplicada a analise de
carvdes ativados, porém pouco difundida, principalmente quando comparada a
adsorcao de gases como o N, ou argdnio. Desta forma uma pequena introdugao
sobre a técnica seria oportuna. Apds esta introdugao serao discutidos os aspectos

relativos a aplicacao deste método a caracterizagao de carvdes ativados.

2.4.1. Introducéao

Quando um sdélido € imerso em um determinado liquido, sem que este reaja
qguimicamente com a superficie do sdlido, uma determinada quantidade de calor é
gerada. Este calor formado é chamado de calor de imersao, ou calor de molhamento
(tradugao livre do termo inglés “heat of wetting”). Esta grandeza esta relacionada
com a formagdo de uma camada de moléculas do liquido adsorvida na superficie

externa do sdlido e, principalmente, na superficie dos poros do material (Figura 2. 2).
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Molécula livre

Moléculas adsorvidas

N
N 4 A
Superficie ®» ® ® ® ®
Adsorvente Adsorvente
Energia

Figura 2. 2. llustracao do processo de adsorcao na superficie de um sdélido.

O calor de imersdo para um determinado solido varia em funcdo da
molécula-sonda utilizado na adsorgao. Entretanto, ele ndo esta relacionado somente
a superficie acessivel as moléculas, mas também com a interagao fisica ou quimica
que ha entre a superficie e a molécula adsorvente. Para sélidos com superficies
quimicamente semelhantes e com quimica superficial pouco desenvolvida, como
carvoes ativados, a medida dos calores de imersdo em diferentes liquidos pode
permitir a observagdo da distribuicio de poros do material.> Ou seja, desde que a
adsorcao entre o liquido e o sdlido seja de natureza predominantemente fisica, o
calor de imersao pode ser relacionado com a area disponivel aquela molécula e,
consequentemente, a uma distribuicdo de diametros de poros em fungdo do
tamanho das moléculas utilizadas na técnica.

Porém, quando o soélido analisado possui uma superficie polar outro fator,
além da area acessivel a molécula, deve ser levado em consideracdo em relagao a
mensuragdo do calor de imersdo: a interacdo especifica entre o agente de
molhamento ( tradugdo livre do termo wetting agent) e a superficie do sodlido
analisado. A interpretacdo do calor de imersao em sistemas como este é mais
complexa deve ser feita com muita atencdo em relagao ao liquido utilizado durante a
analise. °

A entalpia de imersao, AHinm, € definida como a mudanca de entalpia, a
temperatura constante, que ocorre quando um solido € imerso num determinado
liquido, chamado liquido de imersédo, no qual o solido ndo se dissolve ou mesmo
sobre algum tipo de reacdo quimica. °

A entalpia de imersao é diretamente proporcional a superficie disponivel ao

liquido, ou molécula usada na analise.
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_AHimm: S(_himm) (1)

onde —h, . € a energia areal de imers&o, ou entalpia de imersdo por area,

caracteristica de um sistema liquido sdélido, S é a area acessivel (AA) ao liquido de

imersdo em questdo e —AH, ., é a entalpia de imers&o de uma molécula sonda num

m

determinado sélido. Entretanto, a area superficial do sdélido s6 pode ser mensurada

se o valor de h, . for determinado previamente. Para isso é utilizado um material

padrao, que no caso de carvdes ativados é o carvao nao poroso Vulcan 3G, como

referéncia para a obtengao deste valor. ” Os valores de h__ referentes as moléculas-

m
sonda utilizadas neste trabalho ja eram de conhecimento do grupo no qual os
experimentos foram conduzidos (LMA — Laboratério de Materiales Avanzados —
Universidad de Alicante Espanha), para tanto estes valores ndao foram medidos
durante este trabalho.

A compreensdo da expressao “area superficial acessivel a molécula”, que
chamaremos de AA, é de vital importancia para este trabalho. Cada molécula tem
uma dimensdo, um didmetro molecular ou raio molecular. A acessibilidade desta
molécula ao interior de qualquer poro vai depender diretamente do diametro de
abertura do poro. A Figura 2. 3 mostra a adsor¢gdo do benzeno e do
2,2-dimetilbutano em poros com diferentes didmetros. A molécula de benzeno possui
diametro de 0,36 nm. Esta molécula teria acesso a um poro com didametro de 0,40
nm, mas n&o penetraria em um poro com diametro inferior a 0,36 nm. E, claro,
quanto maior que 0,36 nm for o didametro, maior sera o acesso e consequentemente
a quantidade de moléculas de benzeno ao seu interior, aumentado assim o calor de
imersao associado a este processo.

Ja a molécula de 2,2-dimetilbutano possui diametro de 0,56 nm, desta forma
ela nao entraria num poro com didmetro de 0,40 nm, o que nao produziria um calor
de imersao e geraria uma area acessivel nula. Ja em um poro com didmetro maior
que 0,56 nm, esta molécula teria acesso ao interior do poro, gerando assim um calor

de imersao e consequentemente uma area acessivel a esta molécula-sonda.
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Figura 2. 3. Esquema ilustrativo da acessibilidade de uma molécula ao interior
de um poro, em fungéo do seu diametro e do poro.

A explicagdo acima pode ser estendida a qualquer molécula que seja usado
como liquido de imersdo. Desta forma, € possivel estabelecer uma distribuicdo de
AA em funcdo do diametro da molécula, ou seja, é possivel fazer uma distribuicdo
de tamanho de poros em fungao do didmetro das moléculas usadas.

As moléculas mais comumente utilizadas em calorimetria de imersdo sao

mostradas na Figura 2. 4.

cl
1. O 9

él
Diclorometano = 0,34 nm Benzeno = 0,36 nm Cicloexano = 0,48 nm

\
<
CH,
2, 2-dimetilbutano = 0,56 nm a-pineno 2 0,70 nm

Figura 2. 4. Exemplos de moléculas usadas em calorimetria de imerséo,

com seus respectivos diametros em nanémetros.
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2.4.2. Calorimetria aplicada a carvoes ativados

Denoyed 8 propds um método para a determinagdo da area microporosa de
carvoes através da calorimetria de imersdo. Este € baseado na premissa da
existéncia de uma relagao direta entre a entalpia de imersao e a area total acessivel
as moléculas de molhamento. Ele utilizou o carvdo ndo poroso Vulcan 3G como

referéncia para determinar a entalpia de imersdo por area, h da superficie

imm ?

carbonacea em diferentes liquidos. O h, . € obtido pela divisdo entre 0 AH,,, e a

area superficial obtida pela aplicacdo da equacao de BET:

h.. = & (1)
Area BET

Desta forma, e considerando que AH, . € simplesmente proporcional a AA

ao liquido usado, independente das caracteristicas da estrutura porosa interna e
externa, e do formato ou tamanho dos poros, ele obteve, utilizando a equacgao (1), a
AA de um carvao em diferentes liquidos de imerséo.

O aspecto mais importante desta proposicao € a aceitacdo que a area

superficial e a AH,,, s&o diretamente proporcionais, independente do papel

desempenhado pelos microporos no aumento da energia de adsorgdo. ° Evidéncias
tedricas e experimentais ddo suporte a esta suposi¢cdo, ou mesmo a aceitagao de
que o calor de imersao é simplesmente proporcional a area superficial disponivel ao
liquido de imersao utilizado, independente do tamanho do poro. &

Varios autores utilizam a calorimetria de imersdo com diferentes
moléculas-sonda para medir a evolugdo da abertura ou didmetro de poros em uma
série de carvies ativados e estimar a distribuicdo de poros destes materiais,

especialmente na regigo dos poros com didmetros menores que 0,8 nm. >’
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Figura 2. 5. Esquema ilustrativo do interior de um calorimetro de imersdo.
2.6. Espectrometro de UV/Vis

As medidas de absorvancia do corante azul de metileno, Cr(lIl)EDTA e
dicromato de potassio foram realizadas utilizando um espectrofotémetro UV/Vis 160
A SHIMADZU e um Espectrofotometro 800 M — ANALYSER.

As leituras relativas ao azul de metileno foram realizadas em um
comprimento de onda de 622 nm, as do complexo de Cr(lll) com EDTA em 522 nm e

as relativas ao dicromato de potassio em 370nm.
2.7. Tratamento Térmico para producédo dos carvdes
2.7.1. Carbonizacao

A carbonizagdo se deu em um reator tipo retorta de ago inoxidavel, com
dimensdes de 60 cm de altura por 50 cm de didametro, com controlador digital de
temperatura e termopar. Este reator pertence ao Instituto de Engenharia Quimica da
Universidade Nacional de San Juan, Argentina. A Figura 2. 6 ilustra o aparato
utilizado nesta etapa.

As amostras referentes ao xerogéis foram carbonizadas em fornos
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horizontais com reator de quartzo, controle interno de temperatura e controle externo
da vazao de N,. Estes fornos pertencem ao Laboratério de Materiales Avanzados da
Universidad de Alicante, Espafa. A Figura 2. 7 mostra um desenho esquematico dos

fornos utilizados.

2.7.2. Ativacdo Térmica

As ativagdes térmicas foram realizadas em um reator de ago inox utilizando-
se para tratamento térmico em forno vertical, com controle externo de temperatura. A
agua foi injetada por uma bomba peristaltica e vaporizada por um pré-forno a cerca
de 400°C. Este equipamento pertence ao Instituto de Engenharia Quimica da
Universidade Nacional de San Juan, Argentina. A Figura 2. 6 ilustra o aparato
utilizado nesta etapa.

As amostras referentes ao xerogéis foram ativadas em fornos horizontais
com reator de quartzo, controle interno de temperatura e controle externo da vazéo
de CO,. Estes fornos pertencem ao Laboratério de Materiales Avanzados da
Universidad de Alicante, Espafia. A Figura 2. 7 mostra um desenho esquematico

destes fornos utilizados.

Reator ——

Forno
—
/Briquetes

Bomba Forno
peristaltica Vaporizador __

Figura 2. 6. llustracdo do sistema para a ativacao dos briquetes em forno

vertical
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- \ v
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Entrada de Gases

Painel de Controle . c 11a de quartzo

Figura 2. 7. Esquema do forno tubular horizontal
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Resumo

Neste trabalho foi produzido carvao ativado a partir xerogéis de resorcinol e
formaldeido. Estes materiais foram ativados termicamente com a utilizacdo de CO..
Nestes materiais foi estudada a influéncia do método de secagem na estrutura
porosa final do carvao, bem como sua potencial atividade como peneira molecular.
Os carvoes ativados produzidos foram caracterizados por adsorgao de nitrogénio e
calorimetria de imersdo com diversas moléculas-sonda.

Os resultados obtidos mostraram que ndo houve uma grande influéncia do
solvente utilizado no processo de secagem na estrutura final do carvao ativado,
excecao feita para aqueles tratados com acetonitrila.

A analise via calorimetria de imersdo, com as moléculas-sonda benzeno
(0,37 nm), cicloexano (0,48 nm), 2,2-dimetilbutano (0,56 nm) e a-pineno (0,70 nm),
mostrou que as amostras tratadas com agua e etanol no processo de lavagem
apresentam caracteristicas de peneiras moleculares para compostos com
dimensdes proximas a 0,70 nm.

Foi possivel estabelecer uma comparacao entre a distribuicdo de poros feita
pelos métodos NLDFT e calorimetria de imersédo. Os resultados mostraram que a
calorimetria de imersao € um método viavel para determinacdo da distribuicido de
poros de carvoes ativados.

Estudos relacionados a evolugao da area superficial em fungado dos valores
de burn-off mostraram a existéncia de trés tendéncias distintas. Para valores de
burn-off abaixo de 20% este fator exerce uma grande influéncia no desenvolvimento
da area superficial. Para burn-off 20-40% nao ha muita clareza na influéncia
exercida por este parametro. E para valores de burn-off acima de 60% ha uma forte
influéncia no aumento da area superficial, principalmente quando a area é medida

com moléculas-sonda com menor didmetro.
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3.1. Introducgao

Os carvdes ativados obtidos por meio do processo sol-gel, produzidos a
partir da reagao de polimerizagado entre o formaldeido e o resorcinol (Figura 3. 1),
tém recebido uma atengdo consideravel nos ultimos anos.' O processo sol-gel
permite exercer grande controle sobre a estrutura porosa final do material através da
variagdo de algumas condi¢cdes de sintese do material como, por exemplo, o pH, a
temperatura de gelificagdo ou método de secagem/retirada do solvente.?* *

Os carvbes obtidos a partir de géis de resorcinol-formaldeido (RF géis) tém
sido produzidos através da reacdo entre resorcinol e formaldeido catalisada por uma

base ou, em pouquissimos casos um acido.

OH o OH
0 CH,OH
Na,CO3 ”
+ 2 /C\ —_—
H H
OH OH OH
CH,0H
OH OH OH OH OH
CH,OH CH,* CH,OH CH, CH,0—
HY, A
—_— + —_—
OH OH OH OH HO
CH,OH CH," CH,OH CH,0 (|3H2

OH

Figura 3. 1. Principais reag6es envolvidas na produc¢ao de géis RF

Para a obtencdo do carvdo ativado, estes géis s&o carbonizados em
atmosfera de nitrogénio ou argénio, para formar carvées com uma rede porosa bem
desenvolvida. A ativacao pode ser realizada pelos métodos tradicionais, com didxido

de carbono ou vapor de agua. Alguns outros métodos podem ser utilizados na
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ativagao destes materiais, mas poucos deles tém sido testados com carvdes de géis
RF.

As varidveis de sintese afetam profundamente as propriedades do gel
produzido e, consequentemente, do carvao gerado. Dentre as principais podem ser
citadas a solugdo inicial e os materiais de partida, a gelificagcdo (processo de
producao do gel), a cura (tempo necessario para estabilizagdo do gel) e o processo

de secagem. Cada uma destas etapas sera abordada a seguir.
3.1.1. Solugao Inicial e material de partida.

O resorcinol (1,3-diidroxibenzeno, CsH4(OH),) € um composto fendlico capaz
de adicionar o formaldeido (HCHO) nas posicbes 2, 4 e 6 no anel aromatico. A
variagdo da relagdo molar entre estes compostos tem um profundo efeito sobre as
propriedades do gel. A relagcdo mais usada na literatura é R:F 1:2, onde R=
resorcinol e F= formaldeido.

Para a solubilizagdo dos reagentes, os solventes mais utilizados sao a agua,
destilada ou deionizada, ou solventes organicos como a acetona ou metanol. Os
géis produzidos com agua s&o denominados hidro ou aquogéis e aqueles
produzidos com solventes organicos sdo chamados de liogéis. Na grande maioria
dos trabalhos o solvente utilizado é a agua. ’

O catalisador basico ou alcalino mais comumente usado € o carbonato de
sddio. Ele atua sobre a reacdo de polimerizacado do resorcinol com o formaldeido. A
propor¢gdo molar entre o resorcinol e o Na;CO; (R/C) oscila entre 50 e 300 na
maioria das publicacdes. ' De uma maneira geral, a estrutura final e as propriedades
do gel formado sdo muito influenciadas pela quantidade relativa do catalisador no
sol. Baixas relagdes R/C levam a formacgao de particulas poliméricas da ordem de 3-
5 nm, que se interconectam formando uma longa cadeia, dando ao gel a aparéncia
fibrosa e gerando uma alta densidade. Em contrapartida, altas relagées R/C levam a
formagao de particulas com didmetros da ordem de 16-200 nm. Quando uma
relagdo R/C acima de 1500 for usada, pode haver a formacdo de micrdoesferas do
gel. Estes dois tipos de géis sdo normalmente chamados de polimérico e coloidais,
respectivamente.’

O pH é um parametro inicial que altera significativamente todo o processo de

producdo dos géis RF. ? > 7 Variacdes da ordem de 0,20 no valor do pH levam a
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mudangas significativas no material. Por exemplo, a gelificagdo realizada com a
solucdo em pH 7,00 termina entre 40 e 48 horas de reag¢do. Para um pH de 6,80
este tempo fica entre 26 e 34 horas. De forma geral, quanto menor o pH do meio,
mais rapida € a reagdo. Em pH <3,00 a polimerizagdo ocorre em 1 ou 2 horas
apenas. Geéis produzidos com pH=7,00 tém aspecto mais gelatinoso e pouco denso,
tornando-se de dificil manuseio. Ja em pH=6,40 o material ja possui um aspecto

mais sélido e quebradico, além de mais denso, podendo ser facilmente pulverizado.’
3.1.2. Gelificagado e tempo de cura

O principal fator na etapa de gelificagdo é a reagao de policondensacgao e
polimerizagdo dos precursores, R e F, sob condigcbes controladas, para formar a
estrutura do polimero. A estrutura e propriedades finais do gel dependem fortemente
desta reacao e das condi¢des nas quais ela é realizada.

A maioria das reacdes entre o resorcinol e o formaldeido inclui a reagcao de
substituicdo para formar derivados hidroximetil, e depois a reagcao de condensacéao
para a formacéo de derivados metilénicos e éter metilénicos, e assim por adiante até
a formagao do macropolimero (Figura 3. 1).

O catalisador é importante na formacéao inicial dos anions na molécula de
resorcinol. Estes “R anions” sdao muito mais reativos em relacdo a adigdo do
formaldeido para formar os derivados hidroximetil, passo este que é importante para
as reagdes de condensagao que se seguem.

Esta etapa de condensacgao, que possui um mecanismo de varias etapas,
resulta em clusteres altamente interconectados. Depois desta etapa, as particulas
coloidais do gel comegam a se agregar em uma estrutura localmente interconectada,
que se assemelha, em forma, a uma colar de pérolas.

O preparo da gelificagdo consiste basicamente na mistura entre R e F com o
catalisador C e o solvente. Esta mistura é entdo agitada por um curto periodo,
normalmente entre 5 e 30 minutos. Normalmente os aditivos, caso sejam utilizados,
sao adicionados nesta fase. Mas a inser¢cdo destes aditivos altera a taxa de
gelificagdo, aumentando ou diminuindo a velocidade da reacdo, afetando assim a
formagado do gel RF. Um exemplo de aditivos sdo os sais quaternarios de amonio,
que tem por fungcédo servir como um direcionador para a formagao do gel com um

tamanho de poro mais uniforme. & °
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O aquecimento € um fator importante na etapa de gelificagdo porque fornece
a energia necessaria para o processo de polimerizacdo. ' E possivel realizar
gelificagdes a temperaturas proximas a 25°C, mas isso leva a um tempo maior (de 6
a 8 dias) para o fim da reacdo de polimerizagdo, quando comparado a reagdes

realizadas a 80°C (entre 2 e 24 horas).
3.1.3. Processo de Secagem

Uma vez que a estrutura interconectada do gel é formada, torna-se
necessaria a retirada do solvente utilizado no meio reacional. ” Existem diferentes
métodos para a remocdo do solvente, porém estes métodos causam efeitos
drasticos sobre a estrutura do gel.

A remocéao do liquido de dentro dos poros € um evento problematico num
processo envolvendo géis, porque os géis tendem a se deformar e mesmo se
quebrar durante a secagem, tendo como conseqiéncia o encolhimento do material e
aumento na densidade. Seria necessaria um taxa de secagem inconvenientemente
lenta para resolver este problema. °

Este fenbmeno de encolhimento ocorre devido as forgas capilares formadas
no interior dos poros durante o processo de secagem, em fungdo da coexisténcia
entre as fases liquida e gasosa do solvente. * Se o solvente for removido da
estrutura do gel sem a formacédo de tens&o no interior dos poros, a estrutura é
mantida, ndo havendo encolhimento ou aumento na densidade. Consequentemente
géis secos altamente porosos podem ser obtidos, e esta estrutura afetara
diretamente a estrutura porosa final do carvao obtido. ™

O mais comum é que inicialmente a agua seja substituida por um solvente
organico (com menor tensao superficial em relagdo a agua), comumente metanol,
etanol, isopropanol ou acetona, através de repetidas lavagens, normalmente em
temperatura ambiente (apesar de o aquecimento acelerar a taxa de difusdo do
solvente tornando a troca mais efetiva e rapida).

Um método eficiente € a secagem supercritica de géis. Géis tratados por
este método recebem o nome de Aerogéis. Esta secagem supercritica consiste na
aplicacdo de CO, em condicbes supercriticas para substituicido do solvente da
estrutura do gel e posterior retirada do préprio CO, da estrutura.” Outro meio

conhecido € a secagem por congelamento ou liofilizagdo. Neste procedimento, apos
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0 congelamento do solvente, 0 mesmo é retido por sublimagdo sob baixa presséao,
obtendo-se assim os chamados Criogéis.* Este dois métodos sdo eficientes na
manutencdo da estrutura porosa original do gel. Porém, ambos os métodos sao
caros e relativamente complexos.* Alguns trabalhos publicados falam na utilizagdo
de métodos mais simples e baratos, chamados de subcriticos, que consistem
basicamente na substituicdo do solvente inicial por outro de menor tensao superficial
e posterior evaporagao deste a temperatura e pressdo ambientes (existem algumas
variacdes na preparacao e execucgao e evaporacao). Os materiais obtidos por este
método sdo chamados Xerogéis.

Sera estudado neste trabalho um possivel efeito de peneira molecular nos
carvdes produzidos. Peneiras moleculares de carbono'™ (PMC) sdo uma classe
especial de materiais microporosos usadas como adsorventes em processos de
separagao. Devido a homogeneidade na distribuicdo do tamanho de seus poros, as
PMC possuem uma grande aplicagdo no campo da separagdo como, por exemplo, a
separagao de oxigénio e nitrogénio do ar, ou CO, e metano a partir de suas
misturas. "> Existem na literatura relatos de peneiras moleculares de carbono

produzidas a partir de resinas fendlicas. '* 1°
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3.2. Experimental

3.21. Produgcao do Xerogel de Resorcinol Formaldeido (XRF) e

carbonizagcaol/ativagao dos XRF

Os xerogéis foram produzidos pela polimerizagdo do resorcinol com
formaldeido utilizando-se carbonato de sddio como catalisador.

Primeiramente 5,00g de resorcinol e 0,100g de carbonato de sddio foram
dissolvidos em 94 mL de agua destilada. Apds a dissolugdo foram adicionados
2,40 mL de formaldeido. Apds cerca de 10 minutos de agitagdo o pH foi ajustado
para 5,40 utilizando-se uma solugdo de HCl a 10%. Apds 30 minutos de agitagao a
solucao foi colocada em um frasco, que entao foi fechado e colocado em uma estufa
a 85°C por 72 horas, sem agitagdo. Apos este tempo foi observada a formacao de
uma mistura, constituida por um soélido réseo e um liquido de coloragdo amarelada.

A lavagem do gel resultante foi feita utilizando-se 6 solventes distintos, a
saber: agua, metanol, etanol, propanol, acetona e acetonitrila. O procedimento de
lavagem consistiu inicialmente na filtracdo da mistura obtida anteriormente, a
pressao reduzida. Posteriormente, eram adicionados 100 mL do solvente e a mistura
resultante deixada sob agitagao por 24 horas. Este procedimento se repetiu durante
3 dias, com a troca diaria do solvente. Apds 72 horas a mistura era filtrada e o sélido
obtido colocado em estufa a 70°C por 8 horas a presséo reduzida e posteriormente
resfriado a temperatura ambiente. O produto final foi um sélido réseo facilmente
pulverizavel chamado de xerogel. Este procedimento foi repetido para cada conjunto
amostra+solvente, formando um total de 6 amostras, uma para cada solvente
utilizado.

Os XRF’s foram carbonizados em cadinhos de quartzo, a 900°C, por 2 horas
em um fluxo de nitrogénio de 100 mL min™', com velocidade de aquecimento de
5 °C min"'. A ativagdo térmica foi efetuada em atmosfera de CO,, com fluxo de
100 mL min™', com velocidade de aquecimento de 5 °C min™' e tempo de 120 e 240
minutos. O desenho dos fornos utilizados para a carbonizagao e ativagao térmica
esta na pagina 23 do Capitulo 2, Figura 2. 1.
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3.2.2. Calorimetria de Imersao

Cerca de 0,100 g de carvao ativado obtido foi colocado em um bulbo de
quartzo. E desgaseificadas a 250°C, sob pressao reduzida de 107 torr, por 4 horas.
Apos este tratamento, o bulbo foi selado com a ajuda de um macgarico e colocado
num porta-amostra com cerca de 7 mL do solvente a ser utilizado como molécula-
sonda.

Foram utilizadas as seguintes moléculas-sonda: benzeno (0,37 nm), cicloexano
(0,48 nm), 2,2-dimetilbutano (0,56 nm) e a-pineno (0,70 nm)

Entdo o porta-amostras foi colocado dentro do calorimetro e assim que o
equilibrio térmico era atingido, a ponta do bulbo era rompida para que o liquido
entrasse em contato com a amostra. As medidas do calor gerado durante o

processo foram realizadas em triplicata.

Resorcinol + formaldeido

Agitagéo por 3 dias

Carbonato de sédio Aquecimento a 80°C

4 | Troca diaria do solvente |
Gel imido > Gel seco
Secagem subcritica

Carbonizagdo em N,
900°C / 2 horas
5°C min

carvao

] Ativagao com CO,

&
I‘

Carvao ativado
900°C / 2 ou 4 horas

Figura 3. 2. Esquema simplificado das etapas envolvidas na producgao e

ativagdo de um xerogel.
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3.3. Resultados e Discussao

Este trabalho se propbde a estudar como secagem/retirada do solvente da
estrutura do gel afeta a estrutura final do carvao ativado produzido a partir deste gel.

Segundo a literatura, a remocgao do liquido de dentro dos poros € um evento
problematico num processo envolvendo géis, porque os géis tendem a se deformar.
' Este fendmeno leva ao encolhimento do material e aumento na densidade. Este
encolhimento causa um colapso na estrutura porosa do material, destruindo e
obstruindo os poros.

A Tabela 3. 1 faz um resumo dos efeitos causados pelos distintos métodos de

secagem.

Tabela 3. 1. Efeitos causados no gel pelo método utilizado na trocal/retirada do

solvente.
Processo de Retirada do
Solvente Vantagens Desvantagens
Facilidades de troca do meio
de secagem .
Troca do solvente Reducao dag tensAo Requer outro método
e de secagem
superficial na secagem
subcritica
Producado de xerogéis Encolhimento
Secagem Subcritica N&o requer altas pressdes e significativo para
nao ha dano térmico no gel poros maiores
Producédo de aerogéis Requer altas pressdes
Secagem Supercritica com | Encolhimento insignificante | e longos tempos para
CO; Alta area superficial a troca do solvente
volume de poros pelo CO;
Elimina a troca do solvente
pelo CO,
Secagem por congelamento
ou liofilizagéo Em geral, a estrutura
resultante é semelhantes
aos aerogeis

A evaporagdo convencional em condi¢cdes atmosféricas leva a uma drastica
mudanca na tensao superficial do solvente, em funcédo da formacado de uma interface
liquido/vapor. A grande diferenca entre a tensdo superficial das duas fases
coexistentes gera uma tensdo mecanica muito elevada que acaba levando ao

colapso da estrutura porosa. ’
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Existem duas formas viaveis de se contornar este problema:

i) substituir o solvente original por um com menor tensao superficial (y);
i) remover o liquido em condigdes supercriticas, ou seja, acima de sua temperatura

e/ou pressao criticas.

A primeira via exposta, necessariamente leva a um segundo processo de
secagem. Apesar de ser um método mais demorado e sensivel as condi¢coes
utilizadas, tém um custo inferior @ secagem supercritica, uma vez que n&o necessita
de equipamentos especificos. Este foi 0 método adotado neste trabalho.

Neste trabalho foram usados solventes com tensao superficial menor que a
agua como, por exemplo, a acetona, acetonitrila, metanol, etanol e propanol.

A Tabela 3. 2 mostra os valores da tensdo superficial para os solventes

utilizados, em diversas temperaturas.

Tabela 3. 2. Tensdes superficiais para diversos solventes, em mJ m?

Solvente Temperatura/°C
10 25 50 75
Agua 74,23 71,99 67,94 63,57
Acetona - 23,46 20,66 -
Acetonitrila 28,66 25,51 - -
Metanol 23,23 22,07 20,14 -
Etanol 23,22 21,97 19,89 -
1-Propanol 24,48 23,32 21,38 19,43

Fonte: Handbook of Physical Properties of Liquids and Gases: Pure Substances and Mixtures, 1996.

Os carvoes produzidos foram caracterizados por duas técnicas, a adsorgcao
isotérmica de nitrogénio e a calorimetria de imers&o. A adsor¢éo de nitrogénio é o
principal método para determinagdo de area superficial em carvdes ativados, ja a
calorimetria de imersdo € um método pouco difundido, desta forma uma pequena

introdugao sobre esta técnica esta presente no Capitulo 2 desta tese, na pagina 16.

3.3.1. Producao e caracterizagao do xerogéis XRF

Neste trabalho sera estudada a producdo de peneiras moleculares, para a

adsorgao de contaminantes organicos, modelados pelo processo sol-gel. Duas



Capitulo 3 — Peneiras moleculares a base de Carvdes Ativados 35

variaveis serao investigadas:
i) a lavagem do gel molhado com diferentes solventes;

ii) o efeito do burn-off (bo) nos carvdes produzidos.

Nesta primeira parte, sera discutido o efeito do solvente de lavagem nas
propriedades dos carvdoes obtidos. Aspectos mais detalhados quanto ao

procedimento de secagem dos géis foram abordados no item 3.2.1, pagina 28.

Tabela 3. 3. Relagao das amostras produzidas , com os respectivos tempos de

ativacao e solvente usado na lavagem do gel.

Canvio Ativado Solvente de Tempo de ativagéo
lavagem / horas
Cacet2 Acetona 2
Cagua? Agua 2
Cret2 Metanol 2
Coet2 Etanol 2
Coprop2 Propanol 2
Cacetnit2 Acetonitrila 2
Cacetd Acetona 4
Caguat Agua 4
Crmetd Metanol 4
Cetd Etanol 4
Coropd Propanol 4
Cacetnitd Acetonitrila 4

A Tabela 3. 3 mostra a codificagdo das amostras preparadas com os
diferentes solventes e submetidas a carbonizagcdo a 900°C por 2 horas, com taxa de
aquecimento de 5°Cmin™" e depois ativada com CO;, por 2 ou 4 horas.

Para facilitar a compreensdao do texto, a amostras serao descritas
(Tabela 3. 3) como Cgowente SENdO qUe 0 NUmMero colocado a frente se refere ao
tempo, em horas, utilizado na ativacdo e a palavra subscrita indica o solvente

utilizado na etapa de lavagem.
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Os resultados que serdo discutidos a seguir se referem aos materiais ja
carbonizados e ativados a 900C° em atmosfera de CO, e por distintos tempos de
ativacao.

A Figura 3. 3 e a Figura 3. 4 mostram as isotermas de adsorgcdo de
nitrogénio para os carvdes ativados obtidos com diferentes solventes de lavagem

ativados por 2 e 4 horas, respectivamente.
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Figura 3. 3. Isotermas de adsorgao de nitrogénio, a -196°C, para os carvoes

obtidos com diferentes solventes de lavagem e ativados com CO; por 2h .
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Figura 3. 4. Isotermas de Adsorgao de nitrogénio, a -196°C, para os carvoes

obtidos com diferentes solventes de lavagem e ativados com CO; por 4h .
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As isotermas apresentadas nas Figura 3. 3 e a Figura 3. 4 sao
predominantemente do Tipo I. Este tipo de isoterma sugere a formagdo de um
material essencialmente microporoso.

A Tabela 3. 4 e a Tabela 3. 5 mostram resultados quantitativos derivados

das isotermas de adsorgao de nitrogénio.

Tabela 3. 4. Dados relativos a volume poroso e area BET obtidos a partir das

isotermas de adsorcao de N2, para as amostras Csojvente2

Amostra /ri%'éﬂ /\ér?]'ggﬂ g;%ﬂ
Cacet? 972 0,39 0,39
Cagual 980 0,39 0,39
Cmet2 960 0,38 0,38

Cet2 987 0,38 0,38
Corop2 913 0,36 0,36
Cacetnit?2 1055 0,45 0,42

Tabela 3. 5. Dados relativos a volume poroso e area BET obtidos a partir das

isotermas de adsorcao de N,, para as amostras Csojvented

Amostra /ri%'éﬂ /\ér?]'ggﬂ g;%ﬂ
Cacetd 1020 0,40 0,40
Caguad 1143 0,45 0,45
Crmetd 1075 0,42 0,42

Cetd 1275 0,50 0,50
Coropt 1206 0,48 0,47
Cacetnitd 2100 0,86 0,86

E possivel notar que, com excecdo da acetonitrila, o solvente utilizado na
etapa de lavagem nao afeta de maneira significativa a area BET e/ou o volume
microporoso em relagao aos resultados provenientes das analises.

As amostras tratadas com acetonitrila na etapa de lavagem ativadas por 2
horas, por exemplo, possuem valores de area BET ao redor de 970 m’g” e as
amostras Cacetnit2 NA0 estdo muito distantes deste valor, mas os valores de volume
microporoso total e microporoso para as amostras Cgemit2 estdo frequentemente
acima dos outros.

Para as amostras ativadas por 4 horas esta diferenca se mostra superior.
Enquanto que a média dos valores de area BET estd proxima a 1100 m?g’ a

amostra Cacenid poOssui area de 2100 m?g”. O mesmo comportamento pode ser
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notado em relagao aos dados relativos a volume total e microporoso.

Estes resultados indicam claramente que as amostras Cacetnit POSSUEM UM
grau de ativagao mais elevado, resultando em uma estrutura microporosa mais
desenvolvida.

A Figura 3. 5 mostra as distribui¢des de poros feitas pelo método NLDFT.
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Figura 3. 5. Distribuicao de poros pelo método NLDFT para as amostras

Csolvente2 e Csolvente4

Os métodos DFT (Density Functional Theory) baseados na aproximagao nao
local da densidade eletrénica (NLDFT — Non Local Density Functional Theory) sdo
usualmente considerados como uma ferramenta adequada ao calculo de

distribuicdes de poros em materiais micro e mesoporosos, ? principalmente devido
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aos recentes avangos na modelagem molecular de fenbmenos de adsorgao por
meio de simulacdes de Monte Carlo e métodos derivados da DFT, que levam a uma
melhor compreens&o da interacdo entre espécies adsorvidas e carvdes porosos.?
A distribuicdo de poros pelo método DFT, ou simplesmente DTP-DFT,
mostra que tanto os carvdes ativados por 2 horas quanto os ativados por 4 horas
apresentam poros menores que 2 nandmetros, o que os caracteriza como materiais

MIiCroporosos.

3.3.1.1. Caracterizagao dos carvoes obtidos por Calorimetria de Imersao

A Tabela 3. 6 e a Tabela 3. 7 mostram as entalpias de imersao obtidas para
os carvdes ativados obtidos a partir de xerogéis preparados segundo a variagdo do
solvente de lavagem destes géis. Foram escolhidas como moléculas-sonda o
benzeno (0,37 nm), cicloexano (0,48 nm), 2,2-dimetilbutano (0,56 nm) e a-pineno
(0,70 nm), com o objetivo de caracterizar estes carvbes como materiais na faixa de

diametros de poros abaixo de 0,80 nm.

Tabela 3. 6. Entalpias de Imersao, (mJmg™'), a 30°C para as amostras Csovente2

A Area BET AH, / mJmg’
mostra m2g”! :
m-g CeHs CeH12 2,2-DMB a-pineno
Cacet? 972 129,5 53,9 52,0 15,1
Cagua? 980 151,7 96,2 75,9 60,6
Cmet2 960 130,4 43,4 46,0 1,60
Cet2 987 156,6 107,7 94,9 94,8
Corop2 913 140,3 99,4 78,3 60,3
Cacetnit2 1055 155,8 80,8 72,8 66,6

Tabela 3. 7. Entalpias de imersao, (mJmg™), a 30°C para as amostras Csovented

Area BET AH,./mJmg’
Amostra /m?g"” :
CeHs CeH12 2,2-DMB a -pineno

Cacetd 1020 151,8 134,0 119,7 74,86
Caguad 1143 155,6 126,1 98,72 78,79
Cmetd 1075 139,3 105,8 98,44 68,78
Cetd 1275 171,0 161,5 140,3 105,8
Copropd 1206 1449 124,0 109,7 84,42
Cacetnitd 2100 249,2 193,9 174,8 159,1

Pode-se observar que os valores de AH para um mesmo carvao Sao

imm
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distintos para as diferentes moléculas-sonda utilizadas. O AH,,, aumenta no

sentido:

a-pineno < 2,2-dimetilbutano < cicloexano < benzeno

O mesmo comportamento é observado para os valores de area superficial

acessivel, AA, obtidas a partir dos valores de AH.  (Tabela 3. 8 e Tabela 3. 9).

Imm

a-pineno < 2,2-dimetilbutano < cicloexano < benzeno

Tabela 3. 8. Area superficial acessivel, area superficial BET e bo para as

amostras Csojvente2

Amostra  BET /m?g” b0 /% Area Acessivel & molécula-sonda /mlzg'1
CsHs CeH12 2,2-DMB a-pineno

Cacet? 972 16 1136 472 456 132
Cagual 980 17 1330 843 666 531

Cmet2 960 15 1144 381 403 14.7
Cet2 987 19 1374 945 832 832
Corop2 913 11 1230 872 687 529
Cacetnit? 1055 24 1366 708 638 584

A quantidade de moléculas adsorvidas € o fator preponderante no calculo do

AH. e da area superficial. Sendo assim, quanto menor a molécula, maior a

mm

quantidade de moléculas adsorvida e consequentemente maior o AH, . e a area

m
superficial acessivel aquela molécula.

A Tabela 3. 8 mostra os valores de AA para os carvdes ativados por 2 horas.
Para a menor molécula-sonda, o benzeno, foi obtido um valor proximo a 1200 ng'1,
enquanto que para moléculas com diametro intermediario, como o cicloexano e 2,2-
dimetilbutano, os valores estdo entre 400 e 700 m?g™". Os valores obtidos para o a-
pineno, que possui 0 maior didametro, foram inferiores a todas as outras moléculas.

A Figura 3. 6 mostra a AA para cada carvao produzido em fungdo do
diametro da molécula-sonda utilizada, ou seja, a distribuicdo de tamanho de poros
em funcéo da area obtida via calorimetria de imers&o, para os carvdes ativados por
2 horas.

Observa-se que a distribuigdo de poros das amostras Cagua2 € Cmet2 S&0
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bastante similares. Estes carvoes mostraram um forte efeito de peneira molecular.
Moléculas com didmetro acima de 0,70 nm n&o sdo adsorvidas por estes materiais,
enquanto moléculas menores, como o benzeno, sao fortemente adsorvidas. De fato,
para estes materiais a AA ao benzeno é superior a 1100 m?g”

Por outro lado, os carvdes obtidos com os outros solventes mostraram areas
maiores, porem com uma menor seletividade em fungédo do didametro das moléculas.
Isto mostra que estes materiais possuem poros maiores quando comparados as
amostras Cagua2 € Cmet2. De forma geral, pode-se dizer que o didmetro dos poros

destas amostras ativados por 2 horas ¢ inferior a 0,70 nm.

1600 : . : . : . : .

1400 + -

1200

@

‘TU)
£ 1000 5 -
g 800 0 g ]
[} \
8 17 ° Cwater2 k |
:3) 600 Cacetz X ]
1 o ]
4004 7 Cre? % % -
b —b= Cetz b
200{—e—C_2 4
prop
_ O _
—A— acetnit
0 T T T T T T T g’l‘?
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Diametro / nm

Figura 3. 6. Area superficial acessivel (AA) para as amostras Csojvente2 €M

funcao do diametro das moléculas-sonda usadas

A Tabela 3. 9 mostra os valores de AA para os carvdes ativados por 4 horas.
Assim como aqueles ativados por 2 horas, para uma dada amostra, a AA diminui a
medida que o tamanho da molécula-sonda aumenta, mas para estes materiais,
tratados por 4 horas, a diminuicdo € menos intensa. Tome-se como exemplo as
amostras Cnet € Cacet. A area acessivel ao [J-pineno as amostras Ceonente2 €
aproximadamente 95% menor do que aquelas obtidas em relacdo ao benzeno. Mas,
em relacdo as amostras Cnetd ¢ Cacetd esta diferenga é inferior a 50%. A distribuicéo

de poros destes materiais consta da Figura 3. 7.
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Tabela 3. 9. Area superficial acessivel, area superficial BET e bo para as

amostras Csovented

Amostra  BET/m%g™"  bo /% Area Acessivel a molécula-sonda /m*g”

CeHs CeH12 2,2-DMB a-pineno
Cacetd 1020 39 1331 1175 1050 656
Caguad 1143 36 1365 1106 866 691
Cmetd 1075 28 1222 928 863 603
Cetd 1275 31 1500 1417 1231 928
Corop? 1206 26 1271 1088 962 740
Cacetnitd 2100 60 2185 1701 1533 1396

Observa-se também que os valores de AA das amostras Cgonented S80
superiores aqueles obtidos para as amostras ativados por 2 horas e de uma maneira
mais intensa para as amostras Cycetnit, ONde a amostra ativada por 4 horas possui AA
relativa ao benzeno de quase o dobro daquela obtida para a amostra ativada por 2

horas.
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Figura 3. 7. Area superficial acessivel (AA) para as amostras Csovente4 €m

fungao do didametro das moléculas-sonda usadas

As amostras ativadas por 4 horas tém um bo maior quando comparadas
aquelas ativadas por 2 horas. A quantidade de carbono consumida nesta reacéo é
chamada de burn-off (bo). Assim, um bo de 50% significa que 50% do carbono

original foi consumido, ou “queimado”, durante a reagdo com o COx.
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Como o bo indica um consumo de material, quanto maior o seu valor maior
sera o desenvolvimento da estrutura porosa do carvao o que leva, necessariamente,
a um aumento tanto do numero de poros quanto do didmetro médio deles. Poros
mais abertos possibilitam o0 acesso, a0 mesmo tempo, de um numero maior de
moléculas e de moléculas com didmetros mais elevados, aumentando assim a AA
aquela molécula.

Como ja foi mencionado, nesta técnica a AH,,,, € simplesmente proporcional

a area acessivel a molécula-sonda. Desta forma um aumento no bo leva a um
aumento na area superficial acessivel a uma determinada molécula.

Duas observacgdes estdo de acordo com a explicagéo acima:

i) os valores de AA quando se utilizou o [1-pineno é de pelo menos 600 m?%g™”
em todas as amostras Csovente4, quando para as amostras ativadas por 2
horas estes valores eram bem inferiores, e em alguns casos proximos de
zero;

i) a AA a todas as moléculas é maior nas amostras ativadas por 4 horas do

que nos seus correspondentes ativados por 2 horas.

3.3.2. Comparacao entre as distribuicoes de poros obtidas por calorimetria de

imersao e por adsorg¢ao de nitrogénio

Um aspecto interessante a ser abordado € a comparagao da distribuigao de
poros (DTP) obtida por calorimetria de imersao e adsorg¢ao de nitrogénio.

Estas duas técnicas partem de um principio em comum, que € a interagao
de uma molécula com a superficie dos carvdes ativados. A distribuicdo de poros via
adsorcao de nitrogénio advém de uma derivacdo matematica mais complexa, seja
através do modelo BJH ou NLDFT, o que implica em algumas limitagdes técnicas e
matematicas, além de consideracdes tedricas inerentes ao modelo adotado. Ja na
calorimetria de imersao, a distribuicdo é feita diretamente a partir dos valores de
calor obtidos, sem a necessidade de aplicacdo de modelos matematicos, ainda que
existam algumas consideragdes que devem ser observadas em relagdo a este
método.

As Figura 3. 8 e a Figura 3. 9 mostram a comparacéo entre as DTP obtidas a

partir das técnicas de calorimetria de imersao e adsorg¢ao de nitrogénio.
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Figura 3. 8. Distribuicao de tamanho de poros obtida via adsorcao de

nitrogénio (A) e via calorimetria de imersao (B) para as amostras Csojvente2.

Observa-se que as duas distribuicdoes de tamanho de poros indicam que os
materiais possuem poros menores que 1 nm, tendendo a poros com diametros
proximos a 0,40 nm. No entanto observa-se algumas discrepancias importantes
entre os dois métodos para algumas amostras. Por exemplo, as amostras Cygua2 €
Cmet2, que por calorimetria de imersdo, ndo possuem poros maiores que 0,70 nm,
pela adsor¢cdo de N, mostram ainda um importante volume de poros. Outro ponto
importante € que existe uma diferenca na ordem de porosidade obtida pela

calorimetria e pela adsor¢ao de nitrogénio.
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Figura 3. 9. Distribuicao de tamanho de poros obtida via adsorcao de

nitrogénio (A) e via calorimetria de imersao (B) para as amostras Cgojvente4-

No entanto, para as amostras Csonente?2 (Figura 3. 8), as curvas de
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distribuicao de poros, por ambas as técnicas, possuem um comportamento similar.

Esta similaridade é ainda mais interessante quando se leva em conta que na

calorimetria de imerséao, a AHi, € simplesmente proporcional a area superficial
acessivel a uma determinada molécula-sonda, independente do tamanho ou forma
do poro analisado. " J4 o modelo NLDFT assume um modelo de poro no formato de
fenda.?

Ja para as amostras Csonented (Figura 3. 9) nado foi verificada a mesma

semelhancga daquela verificada para as amostra ativadas por 2 horas.
3.3.3. Efeito do burn-off na area superficial

A ativacao dos carvbes produzidos neste trabalho foi realizada através da

reagcao com o COy, a partir da reagao geral abaixo:
Cs) + COyq —>  2COy AH =+ 159 kJ mol

Durante a ativagao é que ocorre a formagao e desenvolvimento da estrutura
porosa de um carvao ativado. Portanto, o bo tem um papel importante na definicdo
da estrutura porosa de um carvao ativado, como por exemplo o didmetro e o volume
dos poros.

Nesta parte do trabalho sera investigado o efeito do bo na area superficial
obtida para as amostras Csovente2 € Csonvente4, tanto pela calorimetria de imersao,
quanto pela adsorgdo de nitrogénio. Os valores de bo constam das
Tabela 3. 8 (pagina 40) e Tabela 3. 9 (pagina 42).

A Figura 3. 10 mostra a variagao da area superficial em fungcédo do valor de
bo, segundo a molécula usada na analise, para todas as moléculas usadas.

Numa primeira analise dos graficos, é possivel notar que a evolugédo da area
superficial depende das dimensbes das moléculas usadas na analise. Para o
benzeno e principalmente para o cicloexano, 2,2-dimetilbutano e o a-pineno existem
duas tendéncias distintas em relacdo a evolugcado da area, que foram divididas em

duas faixas:

i) Faixa 1 =» para valores abaixo de bo 20% ;

ii) Faixa 2 =» para valores superiores a bo de 20%.
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Figura 3. 10. Graficos da evolugao da area superficial em funcao dos valores

de burn-off para cada molécula usada sonda
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Faixa 1 = Abaixo 20%

Para a Faixa 1 observa-se uma tendéncia linear mostrando o efeito da

variagao no bo na area superficial (Figura 3. 11).
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Figura 3. 11. Valores de area superficial em fungao do bo e as respectivas
curvas de tendéncia para todas as moléculas usadas como sonda para
bo <20%

Observa-se que um aumento de bo de 15% para 19% né&o afeta de maneira
significativa a area superficial em relagdo ao nitrogénio. Ja para o benzeno observa-
se que um pequeno aumento nos valores de bo causa um aumento na area
superficial, mas ndo muito pronunciado.

Por outro lado, para o cicloexano, 2,2-dimetilbutano e a-pineno um pequeno
no bo causa um forte incremento na area superficial.

Os coeficientes lineares constantes da Tabela 3. 10 permitem uma melhor

visualizacdo do efeito do bo na area superficial.
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Tabela 3. 10. Inclinagao da reta de tendéncia para a evolugao da area

superficial em funcao de valores de bo, para valores de bo < 20%

Molécula Inclinagdo da reta /m°g"/% Diametro da molécula /nm
a-pineno 187 0,70
Cicloexano 141 0,48
2,2,-dimetilbutano 100 0,56
Benzeno 46 0,36
Nitrogénio 6 0.37

Estes dados indicam que um bo de até 15% gera a maior parte dos poros
proximos a 0,36-0,37 nm, poros estes que somente o benzeno e o nitrogénio tém
acesso. Para valores de bo entre 15-20% os poros gerados sao maiores, que

permitem a entrada de moléculas como as do a-pineno (0,70 nm).

Faixa 2 = Acima 20%

Para a faixa 2 a tendéncia existente mostra que um aumento no bo também
causa um aumento na area superficial, porem com uma intensidade muito menor
que aqueles observados para a faixa 1 (Figura 3. 12). Estes resultados indicam que
o efeito do bo na faixa 1 € mais importante para a geragado de poros com diametro
proximo a 0,36 nm e que para valores de bo maiores que 20% na ha a formagéao
significativa de poros destes poros, havendo também o aumento o diametro

daqueles ja existentes.
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Figura 3. 12. Valores de area superficial em fungao do bo e as respectivas

curvas de tendéncia para o a-pineno, cicloexano e 2,2-dimetilbutano
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Figura 3. 13. Valores de area superficial em fungao do bo e as respectivas
curvas de tendéncia para todas as moléculas usadas como sonda para
bo >20%

Ja para o nitrogénio e para o benzeno, foi verificado novamente na faixa 2
que o bo nado afeta significativamente a area superficial. A Figura 3. 13 mostra esta
relacao.

3.4. Conclusoes

Foram produzidos neste trabalho xerogéis a partir da reagcéo entre resorcinol
e formaldeido e também foram produzidos carvdes ativados a partir destes xerogéis.

Todos os materiais obtidos sao microporosos. Foi verificado um
comportamento anormal da amostra Cgcetnit €m todos os parametros estudados, mas
infelizmente nada foi descoberto que justificasse este comportamento. De uma
maneira geral as amostras ativadas por 4 horas apresentaram maiores area BET e
volume total de poros.

A analise com a calorimetria de imersdo permitiu o estabelecimento de
distribuicdo de poros para todos os materiais analisados especificamente na regido

entre 0,36 e 0,70 nandmetros. Foi possivel notar que os valores de AH,,,, a medida

m
em que aumenta o grau de ativagdo, ainda que uma comparagdo mais ampla entre

as amostras obtidas seja inviavel se tratar e series distintas de materiais. Além disso,
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foi possivel verificar que os carvées Cpnet2 € Cagua?2 podem ser utilizados como
peneira molecular para compostos com dimensodes proximas a 0,7 nm.

Apesar de ser usada por diversos autores para a caracterizacao de materiais
carbonaceos, ainda existe alguma duvida em relagdo a validade da calorimetria de
imersdo como um método para a determinagdo da estrutura porosa de carvdes
ativados. Entretanto, os resultados aqui obtidos, em comparagdo com os dados de
DTP advindos da isoterma de nitrogénio, mostram que a calorimetria de imerséo é
um método viavel para efetuar a distribuicdo de poros de um carvao ativado,
principalmente na faixa de didmetros de poros inferior a 0,80 nm.

A evolugao da area superficial em fungcdo do burn-off mostrou que para o
intervalo de bo menor que 20% existe uma clara e forte influéncia deste parametro
no aumento da area superficial. No intervalo entre 20 e 40% nao ha muita clareza na
influenciado bo na area superficial e para valores acima de 60% foi possivel notar
que o bo exerce uma clara influéncia no aumento da area superficial, principalmente

para as moléculas com menor didmetro.
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Resumo

Neste trabalho foi produzido CA em uma forma especial, os briquetes,
utilizando misturas de eucalipto ou alamo carbonizado com casca de arroz e 0 mosto
de uva como ligante. Foi utilizado o método térmico de ativacdo, com vapor de agua.
Os briquetes foram funcionalizados com HNO3; e H,SO4SO3; e suas propriedades
fisicas e quimicas estudadas. Os briquetes foram separados em 3 camadas:
externa, meédia e interna, que foram analisadas por adsorcdo de nitrogénio,
termogravimetria, infravermelho, titulacdo de sitios acidos e analise elementar de
CHN.

Os resultados obtidos mostraram que o0 processo de ativagcdo para 0S
briguetes de carvao de eucalipto (BEA) ocorre de maneira uniforme, tanto na
camada externa quanto nas camadas média e interna. Para os briquetes de carvao
ativado de &lamo (BAA) a ativacdo se mostrou mais heterogénea. O numero de
sitios &cidos e a area BET diminuem da camada externa para interna.

Os BEA'’s foram tratados com HNO3; a 120°C e os BAA's tratados com
H.S0,.SO3 a 80°C. A determinacgdo dos sitios acidos nas camadas mostrou que o
HNO3 atingiu todas as camadas do briquete, sendo a externa a mais oxidada e que
0 H,S0,4.S03 ndo atingiu sequer a camada externa, devido a sua alta viscosidade.

Os BEA foram utilizados em testes de adsor¢cdo com o azul de metileno
(AM), Cr(lll) e o Zn(ll). Os briquetes tratados com HNO3; se mostraram mais
eficientes para a adsor¢céo tanto do Cr(lll) quanto do AM, se comparados aos
briquetes néo tratados. Estudos por EDS/MEV mostraram que o Zn(ll) se adsorve
uniformemente pelo briqguete. Também foi estudada a producdo controlada de
mesoporos nos briquetes, através do controle das variaveis de ativagcdo, como o
tempo, o fluxo de agente ativante (H,O) e a temperatura.

Os estudos das condicdes de ativacdo mostraram que a quantidade de

vapor de agua utilizada € a variavel mais efetiva na producdo de mesoporos.
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4.1. Introducgéo

Adsorventes sdo materiais de suma importancia na industria atual, e o
carvao ativado tem papel de destaque neste campo. Porém na forma de po ele sofre
forte compactacdo no leito de adsorcdo e por isso mostra varios problemas, tais
como perda de carga, resisténcia ao fluxo e dificil manipulacdo, os quais limitam sua
utilizacdo em varias aplicacoes.

A producdo de briquetes com alta &rea superficial possibilita a utilizagdo do
CA em aplica¢cbes industriais sem que ocorra perda de carga ou problemas de
manipulacdo. Neste sentido, intensa pesquisa tem sido realizada nos ultimos anos
para o desenvolvimento de novas formas de carvbes ativados que mostrem

vantagens sobre o material pulverizado.

4.1.1. Producdao dos Briquetes

Segundo o dicionario Aurélio, briquete € uma massa ou tijolo composto de
carvao em po e de um aglutinante e usada como combustivel.

Neste trabalho o briquete € uma pastilha de carvao, com cerca de 10 mm de
didmetro e 13 mm de altura, pesando cerca de 1 grama. Apés a ativagdo, esta
pastilha tem cerca de 6 mm de didmetro e 9 mm de altura, com aproximadamente
500 mg.

O processo de producao do briquete envolve a mistura e a prensagem, ou
conformagdo, dos materiais carbonizados. Este  processo aumenta
consideravelmente a resisténcia mecanica final do material.> Existem apenas alguns
trabalhos na literatura descrevendo diversos meétodos para a preparacdo dos

briquetes a partir de carvdes ativados %' 3 *

e de carvao para uso como combustivel
® % Trabalhos anteriores discutem a preparacéo e ativacdo de briquetes em outras

condicées. -’
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4.2. Experimental
4.2.1. Carbonizacédo do Eucalipto e da Casca de Arroz

O processo de carbonizacédo foi realizado pelo aguecimento do material,
galhos secos de alamo, eucalipto e casca de arroz, a 520°C por 2 horas a uma taxa
de 1,4 °Cmin™ sob atmosfera de nitrogénio. Partiu-se de cerca de 2 kg de matéria
seca de cada matéria prima, todas carbonizadas separadamente.

O produto obtido foi moido, peneirado e separado em duas fracbes. A
primeira fracdo com particulas maiores que 0,85 mm (20 mesh ASTM) e a segunda
com granulometria inferior a 0,18 mm (80 mesh ASTM). Os briquetes foram

produzidos utilizando-se a fragdo menor que 0,18 mm.
4.2.2. Producdo dos briquetes e ativacao térmica

A base para preparar o briquete consiste em uma mistura de carvao de
eucalipto (CE) ou alamo (CAL) e carvao de casca de arroz (CCA) numa proporcao
de 85% CE e 15%CCA. A mistura foi adicionado mosto de uva concentrado (MU), a
temperatura ambiente, numa propor¢ao 75% de mistura e 25% de MU. A mistura foi
feita manualmente em um gral. O ligante utilizado foi 0 mosto de uva concentrado
fornecido por industrias vinicolas da regido de San Juan, Argentina. O mosto é o
liquido liberado ap6s a maceracdo da uva, sem que haja comecado a fermentacao.
O mosto de uva concentrado é obtido pela desidratagdo parcial do mosto de uva. Ele
possui alta viscosidade e elevado teor de acucares, cerca de 860gL™, na sua maioria
glucose e frutose. ® Possui ainda em sua composicdo, em pequenas quantidades,
potassio, sodio, ferro e fésforo. A alta concentracéo de carboidratos torna o mosto de
uva um muito eficiente para a producao de briquetes. °

Para produzir o briquete coloca-se cerca 1 g da mistura final sob uma
pressdo de 1200 kgecm™, por seis minutos, em uma prensa hidraulica (Figura 4. 2).

A ativacdo foi feita em temperaturas de 880 e 920 °C, por tempos de 105,
180, 270 e 390 minutos e fluxo de 1,7, 3,4 e 5,1 Qvapor (gbriqueteh)'l. Depois da

ativacao os briquetes foram resfriados em fluxo de nitrogénio.
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Eucalipto ou Casca de
Alamo Arroz
v v
Carvéo de Carvéo de
Eucalipto/Alamo Casca de Arroz

Mosto de Uva

A\ 4

[ Mistura ]

Prensagem
A
] ] ] Ativacéo [
Briquete Ativado J: L Briquete
Vapor de Agua
800-900°C

Figura 4. 1. Esquema geral da producéao e ativagcdo de um briquete

Figura 4. 2. Prensa utilizada para producédo dos briquetes

4.2.3. Indice de Resisténcia ao Impacto - IRI

Para estudar a resisténcia fisica dos briquetes foi determinado o IRI. % *° O
teste consiste deixar o briquete cair de uma altura de 2 metros contra uma superficie
plana e resistente, como um bloco de concreto. Deve-se contar quantas vezes 0

briquete foi langado (A) até que ele se rompa, e em seguida contar-se o nimero de
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fragmentos produzidos (B). O indice de resisténcia ao impacto (IRI) é calculado

através da seguinte férmula.

IRI = A %100
B

4.2.4. Funcionalizacéo do briquetes

Os briguetes foram funcionalizados utilizando-se acido nitrico concentrado
(HNO3) da Synth e acido sulfarico fumegante (H,SO4S0O3).

A funcionalizagcdo com &cido nitrico concentrado foi feita em refluxo
(ca.120°C) com 2, 20 e 100 mL do acido para cada briquete, por tempos de 15 e 60
minutos. Com o acido sulfirico fumegante as funcionalizacées foram feitas com 20
mL do &cido a 80°C por tempos de 1, 2 e 4 horas. Apds a funcionalizacdo, cada
briquete foi lavado com agua destilada até que esta atingisse o pH préximo ao

neutro.
4.2.5. Determinacdo dos sitios acidos

Para a determinacédo dos sitios acidos, foram pesados cerca de 25 mg do
carvdo e ele adicionado 25 mL de NaOH diluido (0,008 molL™). Essa mistura foi
colocada sob agitacéo, a 25°C, por 30 minutos. A mistura foi filtrada e duas aliquotas
de 10 mL foram tituladas com HCI diluido (0,008 molL™).

A solucdo de NaOH foi padronizado com biftalato de potassio, seco em
estufa por 24 horas a 100°C e resfriado em dessecador. A solucdo de HCI foi

padronizado utilizando-se o NaOH padronizado.
4.2.6. Testes de Adsorcgéo

Foram preparadas solu¢cdes de concentragbes 10, 20, 50, 100, 200 e 500
mg L * de azul de metileno (AM), e 40, 60, 100, 200, 300 e 500mgL ™ de Cr(lIl).

Os testes de adsorcdo foram realizados obedecendo-se ao seguinte
procedimento: pesaram-se 20 mg do briquete pulverizado, e colocou-se esse

material em contato com 20 mL de solucdo da espécie a ser adsorvida, em diversas
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concentragdes. O processo de adsorgao ocorreu em temperatura ambiente por cerca
de 24 horas. Apos este tempo, foram recolhidas aliquotas do sobrenadante. Apos o
teste de adsorcdo, o EDTA dissédico, com concentracdo 0,1 molL™, foi adicionado
as solucoes de Cr(lll), numa proporcao de 1:1 em volume.

As curvas de calibracdo foram feitas com concentra¢cdes 10, 20, 50, 100
mgL ™ para o AM e 40, 60, 100, 200, 300 mgL * para o Cr(lll) EDTA.

As variagdes nas concentragfes foram acompanhadas através de medidas
de absorvancia. As leituras relativas ao azul de metileno foram realizadas em um
comprimento de onda de 622 nm, as do complexo de Cr(lll) com EDTA em 522 nm e

as relativas ao dicromato de potassio em 370 nm.

4.2.7. Cinética de adsorcao

Os testes de cinética de adsor¢cdo obedeceram ao seguinte procedimento:
em um béquer de 250 mL foram colocados cerca de 200 mL de solugdo do
adsorvato. Para o teste com carvdo em po foi utilizada uma massa de 150 mg e para
0s testes com o briquete inteiro uma massa de cerca de 500 mg. Aliquotas de cerca
de 5 mL foram retiradas em intervalos de tempo que variaram de 5 a 600 minutos.
Nestes testes foram utilizadas solucées de 100 e 150 mg.L™ de AM, 200 mg.L™ de
Cr(lI)EDTA.

As curvas de calibracdo foram feitas com concentragcdes 10, 20, 50, 100
mgL ™ para o AM e 40, 60, 100, 200, 300 mgL ™ para o Cr(ll)EDTA.

As variagdes nas concentragfes foram acompanhadas através de medidas
de absorvancia. As leituras relativas ao azul de metileno foram realizadas em um

comprimento de onda de 622 nm e as do complexo de Cr(lll) com EDTA em 522 nm.

4.2.8. EDS/MEV

O briquete utilizado para as medidas de EDS foi colocado em uma solucéo
de 250 mgL™ de Zn(l1) por 24 horas. O briquete foi colocado em estufa a 70°C por 24
horas para evaporacdo da agua. O briquete foi entdo cuidadosamente dividido ao

meio.
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N Pontos de analise / EDS
~_ (_H

Divisédo do Briquete

Figura 4. 3. llustracdo da preparacao de um briquete para analise EDV/IMEV
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4.3. Resultados e discussao

4.3.1. Producdao e caracterizacao dos Briquetes

A producédo de um briquete envolve diversas etapas, como a carbonizacéo e a
ativacdo dos precursores, além da briqguetagem.

Inicialmente o eucalipto, ou alamo, e a casca de arroz sdo carbonizados,
separadamente, em atmosfera de nitrogénio a cerca de 500 °C. Em seguida é feita uma
mistura dos carvdes de eucalipto e casca de arroz, ou alamo e casca de arroz, com 0
mosto de uva, que é o ligante. Esta mistura é entdo prensada em uma prensa hidraulica

O briquete resultante é entdo ativado termicamente, com vapor de agua.

4.3.2. Precursores Utilizados

Foram utilizados para a producéo dos briquetes trés tipos de precursores
vegetais: (i) madeira de eucalipto (i) madeira de alamo e (iii) casca de arroz.

O eucalipto (Eucalyptus calmaldulensis) € uma variedade muito comum na
regido do Cuyo, Centro-Oeste da Argentina, bem como no Brasil e em varios paises
sul-americanos. O eucalipto é utilizado para o reflorestamento, para producdo de
papel e a producdo de carvdo vegetal para a siderurgia. Existem na literatura

1. 11 & utilizado como precursor para producéo de

diversos trabalhos onde o eucalipto
CA.

Os principais produtos da madeira sao a lignina, a hemicelulose e a celulose.
A carbonizagdo da lignina é a que apresenta o maior rendimento em carvao, a
temperatura elevadas, acima de 600°C. Os rendimentos da carbonizacdo da
celulose e hemicelulose se mostram muito baixos a temperaturas acima de 600°C,
mostrando a importancia de um teor elevado de lignina da madeira para um bom
rendimento do processo de carbonizacdo. Existe também uma estreita relacéo entre
o teor de lignina e a densidade da madeira, ou seja, ha um aumento do teor de
lignina com o aumento da densidade. **

A casca de arroz representa cerca de 23% do residuo gerado no

13,1415 yiilizando a casca de arroz

beneficiamento do arroz. Diversos trabalhos
como precursor para a producao de CA podem ser encontrados na literatura.

Algumas das caracteristicas principais do eucalipto e da casca de arroz
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utilizados para a producédo de briquetes neste trabalho sdo mostradas na Tabela 4.1.

Tabela 4. 1. Caracteristicas dos precursores eucalipto e da casca de arroz

utilizados para a producéo de briquetes

Caracteristica Eucalipto Casca de arroz
Teor de cinzas (%) 1 17
Umidade (%) 11 10
Matéria volatil (%) 69 63
Carbono fixo (%) 19 10

Observa-se o alto teor de cinzas produzido pela casca de arroz, que esta
relacionado com a presenca de grandes quantidades de material inorganico,
especialmente silica.*® !’ *® Observa-se também que o eucalipto possui uma maior
quantidade de carbono fixo quando comparado a casca de arroz.

Trabalhos anteriores ** * mostram que briquetes de CA produzidos a partir do
eucalipto possuem, em geral, areas superficiais consideraveis (1042 m?g™), mas
com baixa resisténcia mecanica (IRl < 50), o que inviabiliza sua aplicagdo em
processos industriais, ja que para aplicacdes industriais os briquetes devem ter IRI
superior a 50. * A adicdo de casca de arroz na formulacdo mostrou excelentes
resultados quanto ao aumento da resisténcia mecanica (IRl > 2000). ?° A alta
concentracdo de silica presente na casca provavelmente confere ao briquete uma
resisténcia mecanica elevada. **!"*® Briquetes produzidos utilizando somente casca
de arroz carbonizada apresentaram baixa area superficial (194 m?g™) e resisténcia
mecanica (IRl < 50). Briquetes preparados utilizando mosto de uva como ligante
apresentaram IRl maior quando comparados com briquetes sem o mosto. ’

Os briquetes obtidos neste trabalho podem ser vistos nas fotos abaixo
(Figura 4. 3).
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Figura 4. 4. Vista lateral (a) e superior (b) dos briquetes preparados
4.3.3. Ativacao e Caracterizacao dos Briquetes

Neste trabalho foram preparados briquetes em diversas condi¢des de ativagao,

como consta na Tabela 4. 2.

Tabela 4. 2. Condicdes de ativacao e IRI dos briquetes de

Eucalieto, Alamo e Casca de Arroz.

priqueter O Temperara - Tempo
BAA 1,7 880 105 >1500
BEAL 1,7 880 105 > 1500
BEA 2 1,7 880 180 > 1500
BEA 3 1,7 880 270 > 1500
BEA 4 1,7 880 390 >1500
BEAS5 3.4 880 105 > 1500
BEA 10 5,1 880 105 > 1500

*BAA = BRIQUETE ATIVADO DE ALAMO/CASCA DE ARROZ
BEA = BRIQUETE ATIVADO DE EUCALIPTO/CASCA DE ARROZ

Também foi medido o indice IRI para os briquetes produzidos, valores estes
que constam da Tabela 4. 2. Os valores obtidos mostram que todos os briquetes
possuem grande resisténcia mecanica, podendo ser utilizados em aplicacbes
industriais.

Um dos aspectos principais e inovadores deste trabalho é estudar como as
condi¢des de ativagéo e a funcionalizagdo afetam o briquete em distintas camadas,
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Ou seja, como as caracteristicas do briquete variam ao longo do seu raio. A ativacao
em carvoes em p6 ocorre de maneira homogénea, mas no briguete, devido a
limitacdes difusionais, as moléculas de H,O podem reagir preferencialmente com as

camadas mais externas do briquete, conforme ilustra a Figura 4. 5.

Coriqguete + HO ———> COyq) + Hyg)

Y
N
H,O vapor \ H,O vapor
.....) / R ~
o Ativagdo na
Ativagao na parte externa
parte interna M
Briauete

Figura 4. 5. Esquema da ativacdo em diferentes camadas de um briquete

Para tanto foi feita uma divisdo do briquete em trés camadas, iguais em
massa, conforme mostra a Figura 4. 5: (i) camada externa, (ii) camada média e (iii)
camada interna. Cada uma das camadas foi analisada quanto a area superficial

BET, microporosa e numero de sitios acidos.

Camada

Externa
Camada _ Camada
Interna Média

N

Figura 4. 6. Esquema da divisdo de um briquete em camadas

A Tabela 4. 3 mostra os dados referentes ao nimero de sitios acidos e area
BET das 3 camadas de cada briquete produzido a partir de eucalipto e alamo.

Os sitios acidos sdo grupos superficiais, especialmente do tipo —OH e
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—COOH, gque sao produzidos principalmente pela incorporacdo de oxigénio do
agente ativante, vapor de H,O, durante o processo de ativacéo (Figura 4. 6.a). Estes
sitios foram determinados por titulacdo do excesso de NaOH.(Figura 4. 6.b),

conforme descrito na pagina 57.

HZOvapor
\ o O\\C/OH
a) Oxidacédo pelo s ‘ |
YO oo H,O\apor YO oo
Superficie do carvédo
o O\\C/OH o O\\C/O' Na*
b) ‘ | Titulagdo com ‘ |

Yoo NaOH ) S

Figura 4. 7. Esquema da (a) producdao de sitios acidos durante a ativacéao e (b)

titulacdo destes sitios com NaOHq)

A Tabela 4. 3 mostra os dados relativos a area BET e aos sitios acidos dos
briquetes BEAO e BAA.

Tabela 4. 3. Dados relativos aos sitios acidos e area superficial BET das

camadas dos briquetes produzidos

Briquete* Camada Sitios acidos / mmolg'1 Ar?ﬁngl.ElT/
externa 0,72 441
BEA média 0,72 460
interna 0,70 468
externa 2,47 546
BAA média 2,20 520
interna 1,30 491

*BAA = BRIQUETE DE ALAMO/CASCA DE ARROZ ATIVADO
BEA = BRIQUETE DE EUCALIPTO/CASCA DE ARROZ ATIVADO

Os dados da Tabela 4. 3 mostram que na amostra BEA praticamente nédo ha
variacdo na concentracdo de sitios acidos em relacdo as camadas estudadas. Em

relacdo a area BET também ndo ha variagdo consideravel nos valores nas 3
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camadas.

Os briquetes produzidos a partir do carvdo de alamo apresentaram area
superficial superior aquelas produzidas com carvao de eucalipto. O nimero de sitios
acidos também foi significativamente superior. Esta diferenca € devida
provavelmente a natureza do precursor, uma vez que 0S grupos superficiais, bem
como a estrutura porosa de CA, dependem diretamente dos precursores utilizados.

E interessante observar que ha uma diminui¢do tanto da area BET quanto
do numero de sitios 4cidos na medida que se avanca ao interior do briquete BAA,
fato que ndo ocorre com o briquete ndo tratado BEA. Estes resultados sugerem que
para o briquete BAA o processo de ativacdo esta sendo mais pronunciado na parte

mais externa do briquete.

4.3.4. Funcionalizacéao utilizando o HNO3 concentrado

Normalmente os CA sdo utilizados como adsorventes para moléculas
organicas, porém diversos trabalhos mostram a possibilidade de uséa-lo como
adsorvente para metais em solugdo. 1'% A adsorcdo de metais depende da
presenca de grupos polares superficiais, normalmente contendo heteroatomos,
principalmente o oxigénio. Estes grupos oferecem a possibilidade da interacdo do
carvdo com 0s cations em meio aquoso, especialmente pelo processo de troca
idnica.

Os CA’s naturalmente possuem grupos oxigenados que sdo formados
durante o processo de ativagdo, pela oxidagdo com H;Oyapor OU CO2. NO entanto, a
concentracdo destes grupos oxigenados € normalmente muito baixa. Uma forma de
produzir grupos superficiais oxigenados é a utilizacdo de agentes oxidantes como o
HNOs, H,0, KMnO., etc. %2 Neste trabalho foi utilizado HNOsene para a
funcionalizac&o controlada dos CA'’s na forma de briquete.

A Figura 4. 8 mostra alguns dos grupos que podem ser formados na
superficie de um CA. No caso da funcionalizacdo com HNO3; também ha a formacé&o

de grupos NO,, porém em menor quantidade.
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Figura 4. 8. Possiveis estruturas de grupos oxigenados na superficie de um

carvao ativado

Desta forma foram realizadas funcionalizacfes nas condi¢cGes da Tabela 4.4,
variando-se a quantidade de HNO3; e o tempo de reacdo a 120°C com HNOg3,

utilizando-se apenas os briquetes BEA.

Tabela 4. 4. Condicdes de funcionalizacdo com HNOg3 para os briquetes

utilizados e valores de IRI

Volume  Temperatura  Tempo

Briguete Agente oxidante IRI
/ mL /°C / minutos
BEA HNO3 conc. 2 120 60 150
BEA HNO3 conc. 20 120 60 60
BEA HNO3 conc. 100 120 15 1000
BEA HNO3 conc. 100 120 60 -

4.3.4.1.Efeito nas propriedades mecanicas

Uma das principais propriedades de um briqguete € a sua resisténcia
mecanica. Assim, determinou-se o IRI, indice de resisténcia mecanica. & °
Os briguetes sem tratamento apresentaram, conforme Tabela 4. 2, IRI’s

acima de 1500, o que indica que possuem alta resisténcia ao impacto.
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A funcionalizacdo com HNOj; afetou significativamente esta caracteristica.
Pelos dados da Tabela 4. 4, percebe-se que houve uma diminuicdo drastica nos
valores de resisténcia para os briquetes tratados a 100 mL, chegando, em varios
casos, a causar a destruicdo do briquete. Para os materiais tratados com 2 e 20 mL
também foi verificada um forte diminuicdo do IRI, porém os valores ficaram acima de
50 em ambos 0s materiais, 0 que permite que eles sejam utilizados em aplicagbes

industriais.

4.3.4.2. Efeito nos grupos superficiais - Determinac&o dos Sitios Acidos

O numero de sitios &cidos para as diferentes camadas do briquete foi
medido por titulacdo acido base, conforme descrito na pagina 57.

Nesta parte sera estudado também, através da determinacdo dos sitios
acidos, se o HNO3; se difunde pelo interior do briquete e se ha a oxidacdo nas
camadas mais internas (Figura 4. 9). Para este estudo os briquetes BEA foram

dividos em 03 camadas, conforme Figura 4. 5.

A
v

™

Difusdo para o
interior HNO Oxidagao na
> HNO, W ® | camada externa
oxidagdo nas \
camadas mais
mternas_/

Figura 4. 9. Esquema da agdo do HNO3 na parte interna e externa durante o

processo de oxidacao

Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 4. 10 e na Tabela 4. 5
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Tabela 4. 5. Dados relativos a volume de HNO3; e niumero de sitios acidos das

camadas dos briquetes e tempo de funcionalizacao

Tempo Volume HNO3 Camada Sitios acidos
/ min / mL / mmolg™
N NE externa 0,72
. . . . média 0,72

Funcionalizado Funcionalizado .
interna 0,70
externa 2,21
15 100 média 2,15
interna 2,02
externa 2,01
60 2 média 1,89
interna 1,68
externa 2,53
60 20 média 2,10
interna 1,95
externa 3,93
60 100 média 3,57
interna 2,89
4,0—_ 100 mL Wv I
- 3,5_ /v -
(@) J ]
+I 3’0_ - . _
TED 2’5_' 20 mL / briquete , ]
S20{ a0 % o -
4 / H 4
O 2 mL / briquete
S 151 g |
\% 1 1
o 1,07 =
.g 1 ] [ (] 1
o 097 ndo tratado
0,0 . . .
Interna Média Externa
CAMADAS

Figura 4. 10. Numero de sitios acidos nas diferentes camadas dos briquetes

em diferentes tratamentos com HNOj3 (60min e 120°C)

Para os briquetes tratados com HNO3 percebe-se um grande aumento no
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namero de sitios acidos em relagdo ao material nao tratado.

O briquete n&o tratado tem cerca de 0,70 mmolg™ tanto na primeira quanto
na segunda ou terceira camadas. O briquete tratado por 60 minutos com 100mL de
HNOj3 tem cerca de 3,93, 3,57 e 2,89 mmolg™ de sitios acidos nas camadas externa,
média e interna, respectivamente. Isto mostra que o HNO3; penetra no interior do
briquete, atingindo as camadas mais internas. Porém deve-se notar que ha uma
diminuicdo do numero de sitios acidos a medida em que se avanga ao interior do
briquete. Isto mostra que o acido ndo atinge todas as regides do briquete de maneira
homogénea. Isto provavelmente se deve a um problema de difusdo, em funcéo da
estrutura do material. Por outro lado reacfes utilizando 2 e 20 mL de HNO;
mostraram menores diferencas no numero de sitios acidos nas camadas dos
briquetes

O estudo relativo a quantidade de sitios acidos em relacdo ao volume de
HNO3; mostra que o maior numero de sitios acidos € formado quando se utiliza maior
guantidade de acido. Porém, como dito anteriormente, o uso de 100 mL de acido
nitrico pode levar a destruicdo do briquete. Desta forma a melhor condicdo de

funcionalizac&o ocorre quando se utiliza 20 mL de acido nitrico.

Termogravimetria

As diferentes camadas dos briquetes funcionalizados foram analisadas por
TG e os resultados sdo mostrados na Figura 4. 10.

As curvas termogravimétricas mostram uma perda referente a agua
adsorvida nos materiais, em temperaturas até cerca de 120°C.

Outra caracteristica importante mostrada pela anélise térmica € a perda de
massa, nos briquetes funcionalizados, de cerca de 20% em intervalos de 120-400°C.
Nos briquetes nao funcionalizados esta perda ndo chega a 5%. A perda neste
intervalo de temperatura pode ser atribuida a decomposicao de grupos carboxilicos
em CO,. Como had um aumento desta perda, conclui-se que houve a formacéo de

grupos oxigenados na superficie no CA.
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Figura 4. 11. Curvas (A)TG e (B)DTG referentes a camadas do briquete BEA

funcionalizado e néao funcionalizado (60min, 120°C)

Espectroscopia de Absorcédo na Regido do Infravermelho

Foram obtidos espectros de absor¢cdo para as camadas mais externas e
internas dos briquetes funcionalizados e nédo funcionalizados. Uma comparacao
entre estes espectros pode mostrar o aparecimento ou intensificacdo de bandas

relativas a grupos oxigenados.
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Figura 4. 12. Espectro Absorcao naregido do Infravermelho para a camada
externa e interna dos briquetes tratados e ndo tratados com HNO3
(20 mL, 60 minutos, 120°C)

A Figura 4.12 mostra uma comparacao entre as camadas de um briquete
tratado com HNO3; e um néo tratado.

O briquete tratado com HNO; mostra uma banda média em ca. 1720 cm™
atribuida ao estiramento da ligagdo C=0 de grupos carboxilicos, um conjunto de
bandas fracas no intervalo 1600-1200 cm™ atribuida a grupos oxigenados, como
estiramento de grupos C—O, pertencente a grupos lactdnicos e carboxilicos,
altamente conjugados e ao estiramento do N—O do grupo NO,. ?* Durante o
tratamento com HNO3; h&a a formacéo destes grupos.

Os sinais descritos acima ocorrem da mesma forma nos espectros relativos
as camadas mais internas dos briquetes tratados e néo tratado (Figura 4. 11).

Os dados obtidos pela espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho indicam que houve a formacdo de grupos oxigenados na superficie

dos CA’s analisados.
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Efeitos na area superficial

Os briquetes néo tratados apresentam uma pequena variacdo nos valores
de area BET em cada uma das camadas (Tabela 4. 6). Os dados de area BET dos
briguetes oxidados sugere que o tratamento com 2 e 20 mL de HNO3; ndo estdo
alterando significativamente as areas superficiais do material. Por outro lado o
tratamento com 100 mL de acido eleva as areas das camadas externa, média e
interna. Esta variacao na area esta possivelmente relacionada a oxidacdo do carvao

pelo HNOj3, criando mais poros e desobstruindo outros.

Tabela 4. 6. Sitios acidos, areas BET, tempo de tratamento e volume de HNO3
dos briquetes BEA

Tempo / min Volume HNO3 / mL Camada Area BET/ng 1
) ) externa 441
N&o Funcionalizado ; média 460
interna 468
externa 408
60 min 2 média 397
interna 418
externa 437
60 min 20 média 414
interna 458
externa 483
60 min 100 média 482
interna 480

4.3.5. Funcionalizagao utilizando o H,S0,4.S0O3

O tratamento de CA’s com acido sulfurico fumegante leva a formacéo de
grupos sulfénicos (—S03%) na superficie do carvdo. Os grupos sulfonicos tém uma
forte capacidade de troca idnica, possibilitando que uma vasta gama de metais
sejam adsorvidos pelo material sulfonado.

Para a funcionalizagdo com H,S0,.SO; foram utilizados briquetes BAA. As

condicOes de ativacdes estao na Tabela 4. 7.
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Tabela 4. 7. Condi¢des de funcionalizacéo e IRI dos briquetes utilizados e
valores de IRI

_ _ Volume/ Temperatura/ Tempo/
Briquete Agente oxidante _ IRI
mL °C minutos
BAA H,S04. SO3 20 80 60 >1500
BAA H,S04. SO3 20 80 120 >1500
BAA H2S0O4. SO3 20 80 240 >1500

4.3.5.1. Efeito nas propriedades mecanicas

A Tabela 4. 7 mostra os valores de IRI pra os briquetes tratados com acido
sulfurico fumegante. Estes valores, que sao praticamente 0sS mesmos para 0S
briquetes ndo tratados, sugerem que o acido ndo atingiu a estrutura do briquete de

maneira significativa.

4.3.5.2. Efeito nos grupos superficiais - Determinacéo dos sitios acidos

A Tabela 4. 8 mostra os valores dos sitios acidos para as diversas camadas

dos briquetes tratados com H,SO,4 SOs.

Tabela 4. 8. Dados relativos a volume de H,S0O,SO3 e niimero de sitios acidos

das camadas dos briguetes e tempo de funcionalizacao

Volume
Material Tempo / min H,S04SO3/ Camada Sitios acidos / mmolg™
mL
BAA Nao e (;'na g’gg
. , média ,
Funcionalizado interna 1,30
externa 2,51
BAA 60 20 média 2,15
interna 0,81
externa 2,56
BAA 120 20 média 2,30
interna 1,35
externa 2,35
BAA 240 20 média 2,15
interna 1,05
Carvéao em po 60 20 - 5.70
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O numero de sitios acidos relativos aos briquetes tratados com H,SO,4 SO3
nao sofreu variacao significativa em relagédo ao briquete néo tratado, em nenhuma
das camadas. E interessante observar que para carvdes em p0, a funcionalizacéo
com H,S0,4.SO3, por uma hora a 80°C, levou a formacéo de cerca de 5,7 mmol de
sitios acidos por grama de carvao, 0 que € muito superior aos valores observados
para os briquetes.

Estes resultados levam a crer que o acido sulfirico fumegante nédo atingiu o
interior do briquete. Isto provavelmente ocorreu devido a elevada viscosidade deste
acido. O H,SO4 SO; possui uma viscosidade de cerca de 6 mPa s™, enquanto que o
HNOj3; concentrado 1,6 mPa s™. Ou seja, o &cido é tdo viscoso que nem mesmo a

camada mais superficial do briquete foi atingida, mesmo em tempos mais longos.

Termogravimetria

A Figura 4. 12 mostra as curvas TG e DTG das camadas de briquetes
tratados e nao tratados com H,SO4SOs3.
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Figura 4. 13. Curvas (A)TG e (B)DTG referentes a camada externa do briquete

BAA funcionalizado e néo funcionalizado ( 20 mL, 60min, 80°C)

A comparacéo entre as curvas TG de todas as camadas mostra que, em
relagdo ao briquete ndo tratado, ndo h&4 nenhum aumento significativo de perda

massa na regido entre 80 e 350°C. As perdas existentes nesta regido sao
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caracteristicas do carvao ativado.
Sendo assim os dados das curvas TG mostram que nédo houve a formagéo
de sitios acidos em nenhuma das camadas estudadas.

Espectrocopia de Absorcédo na Regi&do do Infravermelho

Foram obtidos espectros de absorcdo para as camadas mais externas e
internas dos briquetes funcionalizados e nao funcionalizados. A Figura 4.14 mostra
0S espectros para a camada mais externa dos briquetes néo tratado e tratado com
H.S04SO3; pro uma hora a 80°C.

Os espectros obtidos mostram que ndo ocorreu qualquer variagdo
significativa em relacdo as intensidades das bandas dos espectros das camadas
estudadas. Desta forma, pode-se concluir que ndo houve a formacdo de grupos

sulfurados na superficie do CA.

Camada externa

20mL / H,S0, SO,

Intensidade Relativa

ndo tratado

L e T e B e B L e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda / cm™

Figura 4. 14. Espectro Absorcao naregido do Infravermelho para a camada
externa dos briquetes tratados e néo tratado com H,S0O,4.SO3

Efeitos na area superficial

A Tabela 4. 9 mostra os valores obtidos para a area BET dos briquetes
tratados com H,SO4 SOs.
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Para os briquetes tratados com H,SO, SO; ndo foi observada nenhuma
variagdo significativa nos valores de area superficial. Como foi visto anteriormente, a
viscosidade do H,SO,4 SO3 é tdo elevada que o liquido ndo consegue penetrar nos

poros do briquete.

Tabela 4. 9. Sitios acidos, areas BET e microporosas dos briquetes tratados
com H,SO, SO3 e néo tratados

Tempo / min Volume H,SO, SOs/mL Camada  Area BET/ng -1

externa 546

Nao Funcionalizado - média 520
interna 491

externa 553

60 100 média 542
interna 555

externa 558

120 100 meédia 536
interna 561

externa 551

240 100 média 538
interna 537

4.3.6. Aplicacédo dos briquetes funcionalizados com HNO3; como adsorventes

Em vista dos resultados obtidos, somente os briquetes de eucalipto tratados
com HNOj; foram utilizados para os testes de adsorcdo, mais especificamente
agueles tratados com 20 mL de acido nitrico concentrado.

Apods a funcionalizacao, foram feitos testes de adsorcdo com duas espécies
cationicas distintas, Cr(lll) e o corante azul de metileno(AM). O Cr(lll) representa um
metal em solucdo, enquanto a molécula de AM representa espécies catidnicas
organicas de maior tamanho em meio aquoso (Figura 4. 14).

Para tanto foram realizadas isotermas de adsorcédo para os ions Cr(lll) e azul

de metileno.

Cl
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Figura 4. 15. Estrutura do Azul de metileno
4.3.6.1. Isotermas de Adsorc¢éo

A isoterma para o Cr(lll), conforme mostra a Figura 4. 17, foi feita tanto para
o0 briquete funcionalizado quanto n&o funcionalizado. As isotermas mostram
claramente que a funcionalizacdo aumentou bastante a capacidade de adsorcdo do
carvao. O material ndo funcionalizado adsorveu um maximo de 2 mg de Cr(lll) por
cada grama de carvdo, enquanto que o material funcionalizado adsorveu cerca de
77 mg de Cr(lll) por grama de carvao, quase 30 vezes mais.

Estes resultados sugerem que o0s grupos oxigenados formados pelo
tratamento com HNOj; tém um papel fundamental na interacdo e adsorcdo das

espécies Cr(lll) (Figura 4. 16).
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Figura 4. 16. llustracdo do processo de troca idonica na adsorcgéo do Cr(lll)
pelos grupos superficiais do CA.



Capitulo 4 — CA’s na forma de Briquetes

78

mgc.»(|||)/ g Carvao

(o]
o
1

~
o
-

60 +

A

Briquette ndo funcionalizado

Fe

A

.—/ﬁrjﬁr—"‘r

N

0

T
100

200

T
300

T
400

Concentracéo de Equilibrio / mgL'1

500

Figura 4. 17. Isotermas de adsorcé&o de Cr(lll) em briquete funcionalizado com

HNO3 e ndo funcionalizado

A isoterma do azul de metileno (Figura 4. 18) mostra um comportamento

semelhante, porém como parte da molécula tem carater hidrofobico, o CA néo

funcionalizado adsorve uma quantidade consideravel do corante, cerca de 140 mg

de azul de metileno por grama de adsorvente. Ja o material funcionalizado adsorveu

aproximadamente 330 mg de AM. Esse aumento se deve provavelmente a interacao

da molécula deste corante, que possui uma carga positiva, com 0S grupos

oxigenados, que possuem carga negativa.
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Figura 4. 18.Isotermas de adsorcéo de azul de metileno briquete funcionalizado

com HNO3; e nado funcionalizado
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4.3.6.2. Cinética de Adsorcéao

Para se investigar a limitagdo causada pelo processo difusional para a parte
mais interna do briquete no processo de adsorcéo, foram realizados experimentos
comparando-se a adsorcao do CA na forma de p6 e na forma de briquete (Figura 4.
19).

A
(aq) Adsorcdo na

parte externa

* o o ®** oo
P e o e ®* s A(aq)

* oo e T o e
P o g " ® ® o ®
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270 e’ e e o« Adsorgéo no pé

A(aq)

Adsorc¢édo na parte

interna Sem|
bes e *eooe em limitacado
(limitacdo por difusdo) difusiongl

Figura 4. 19. llustrac&o da limitag&o por difusdo de uma espécie A;g em CA’s

na forma de po e na forma de briquete

As curvas obtidas (Figura 4. 20A e Figura 4. 21A) sugerem uma cinética de
adsorcdo de primeira ordem com relagdo a concentragdo do adsorvato, Vags =
kags[adsorvato] ™. Para se obter as constantes de velocidade de adsorcao, kags, foram
produzidos os graficos (Figura 4. 20B e Figura 4. 21B) de In(Ci/Cy ) versus t, onde C;

€ a concentracdo no ponto com tempo t e Cy € a concentragao inicial.
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Figura 4. 20. Cinética de adsorcéo (A) e tratamento cinético de 12 ordem (B)

para o Cr(lll) em carvéao ativado na forma de po e briquete.
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Em relacdo a cinética do Cr(lll), pode-se dizer que a adsor¢cao ocorre com
uma constante de 6,8x102 h™ para o p6 e 4,5x10 h™* para o briquete inteiro, ambas
de primeira ordem.

Em relacdo ao corante os valores foram de 1,5x10" h™ para o pé e
0,2x10* h* para o briquete inteiro. A diferenca entre as constantes para 0 pé e o
briquete sugere a ocorréncia de limitacdo difusional para o briquete. A diferenca é
maior nas constantes relativas ao corante. Isto pode ser explicado pelo fato de o

Cr(Ill) ser uma espécie menor que a molécula do azul de metileno.

140-
120-
100-
80
60- Briquete

40

0 10 20 30 40 50
Tempo /h Tempo / h

Figura 4. 21. Cinética de adsorcéao (A) e tratamento cinético de 12 ordem (B)

para o azul de metileno em carvao ativado na forma de p6 e briquete
4.3.6.3. Estudo da distribuic&o de Zn(ll) no briquete por meio de EDS/MEV

Nesta parte do trabalho estudou-se como espécies de Zn(ll) se distribuem no
corpo de um briquete ap6s a adsorcao.

Um briquete inteiro foi colocado em contato com uma soluc¢do de zinco (Il)
por 24 horas. Depois a pastilha foi seca e dividida ao meio, para que se pudesse
fazer uma andlise da presenca de zinco na extensdo do raio da pastilha. Esta
andlise tem por funcdo determinar como o zinco é adsorvido pelo briquete, se a
espécie atinge as camadas mais internas do briquete. A Figura 4. 21 mostra
esquematicamente o processo de preparacdo do briquete para a analise EDS/MEV
ou Espectroscopia de Dispersao de Energia (traducao livre do termo Energy
Dispersive Spectroscopy) acoplada a Microscopia Eletronica de Varredura.
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Figura 4. 22. llustracdo do processo de preparacédo de um briquete para a

analise EDS

A Figura 4. 22 mostra a variacdo do sinal referente ao zinco, em funcéo do
raio. A leitura foi efetuada em intervalos de cerca 0,3 mm, da borda até o centro do
briquete. E a Figura 4. 23 mostra trés espectros de EDS/MEV das camadas externa,
média e interna.

O espectro de EDS mostra sinais referentes aos elementos Si, S, Ca, Al, K e
Mg, todos provenientes dos precursores utilizados e dois sinais fortes em 8,6 e 1,6
keV relacionados ao Zn.

Pode ser observado que os sinais relativos ao Zn, desde a borda até o centro,
possuem intensidades relativas semelhantes, ndo permitindo desta forma a
observacéo de absorcdo preferencial do Zn(ll) seja na camada interna, média ou

externa, sugerindo uma possivel dispersdo do metal pela estrutura do briquete.
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Figura 4. 23. Distribuicéo de Zn* em funcéo do raio de um briquete
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Figura 4. 24. Espectros EDS/MEV das camadas externa (a), média (b) e interna

(c) dos briquetes adsorvidos com Zn(ll)
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4.3.7. Controle do tamanho de poros em Briquetes de CA

Nesta parte do trabalho estudou-se a producdo de briquetes contendo
mesoporos. De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) mesoporos sdo 0s poros que possuem diametro entre 2 e 50 nm. 2’

Foram estudados briquetes de carvao de eucalipto e casca de arroz por
meio de ativacdo térmica com vapor de agua. Através do controle das condi¢des de
ativagcdo é possivel produzir mesoporos através da reagdo do HzOyapor COM 0O
material carbonaceo das paredes dos poros, como mostra a Figura 4. 24.

M
7
7
%
oz

Figura 4. 25. llustracéo da formagdo do mesoporo pela reagdo da HxOyapor COM

\
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com H,O
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NN

%\\\\\\\\ |
\

a parede de um microporo.

Foram feitas 11 ativa¢des, onde foram modificadas as seguintes variaveis:

i) tempo de ativacao;

i) quantidade de vapor de agua;
4.3.7.1. Efeito do Tempo de ativacdo na area e porosidade dos carvdes
O tempo de ativacao tem uma relagéo direta com o burn-off. Com o aumento

do tempo de ativacdo a extensdo da reacdo com vapor de 4gua aumenta e,
portanto, aumenta também o valor do bo.
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Foram utilizados tempos de 105, 180, 270 e 390 minutos. A Figura 4.26
mostra uma comparacao entre as isotermas para os carvbes com distintos bo

obtidos com diferentes tipos condi¢cdes de ativagao.

50—
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Volume Adsorvido / cm®g ™

504

O T T T T T T T T T T T
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Pressao Parcial / P/ P0

Figura 4. 26. Comparacao entre as isotermas de N, dos briquetes bo48, bo49,
bo56 e bo65 (bo = burn-off)

Uma anadlise da Figura 4. 25 mostra que as isotermas de bo48 e bo49 estédo
mais proximas do Tipo |, que caracteriza materiais microporosos, ao passo que as
isotermas bo56 e bo65 possuem um formato mais proximo do Tipo IV,
especialmente bo65, onde ha uma histerese mais pronunciada. Em geral se diz que
um processo exibe uma histerese quando um sistema de coordenadas, ao inverter a
direcdo da variavel independente, x, a variavel dependente, y, tende a atrasar ou ter
uma diferenca em relacdo ao processo original. A presenca de histerese na isoterma
€ um forte indicativo da presenca de mesoporos.

A Figura 4. 26 mostra a distribuicdo de poros para os briquetes bo48, bo49,
bo56 e bo65. E possivel notar que ha um deslocamento do maximo de diametro de
poros para a regido de mesoporos, sendo que briquete bo65 possui uma proporcao

de mesoporos maior em relacdo ao outros briquetes.
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Figura 4. 27. Distribui¢c&do de poros dos briquetes bo48, bo49, bo56 e bo65

A valores de burn-off, areas BET e microporosa e diametro de poros estédo

descritos na Tabela 4. 10.

Tabela 4. 10. Dados de area superficial e diametro de poro para os briquetes

ativados a 880°C com H,O (1,7g.g*h™) por tempos diferentes tempos

Burn-off Area BET Area microporosa Diametro de poro
| % | m*g? / m*g? /A
65 1088 793 25
56 920 722 22
49 780 615 21
48 750 601 20

A Figura 4. 27a mostra a relacdo entre as areas BET e microporosa em
funcdo do burn off. Observa-se que a area superficial dos briqguetes aumenta com o
valor de bo. Através dela pode-se perceber que a area BET tem um aumento mais
pronunciado em relacdo a &rea microporosa, especialmente para os valores mais
elevados de burn-off. Este comportamento pode ser explicado pelo fato de que em
valores mais elevados de burn-off o didametro dos poros tende a ser maior, logo ha a

formacao de area mesoporosa e, possivelmente, macroporosa.
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Figura 4. 28. Areas BET, microporosa e diametro de poro dos briquetes bo48,
bo49, bo56 e bo65em funcao do burn-off.

A Figura 4. 28b mostra a relacéo do diametro do poro com o burn-off. Deve-
se notar que diametros de poros mais elevados sdo obtidos para valores mais
elevados de bo.

A maior diferenca entre as areas BET e microporosa ocorre para o briquete
que possui maior diametro de poro. Pode-se afirmar entdo que a diferenca entre

estas areas € devida a formacao de area mesoporosa.

4.3.7.2. Efeito da quantidade de vapor de agua na area e porosidade dos

carvodes

Assim como o tempo de ativacdo, a quantidade de vapor de agua inserida
no processo de ativacdo esta diretamente ligada ao valor de burn-off, logo valores
mais elevados no fluxo de vapor geram maior bo.

Foram utilizados fluxo de 5,1, 3,4 € 1,7 Quapor.Gcanio h™. As isotermas de
adsorcéo de N, para os briquetes bo56, bo40 e bo79 sdo mostradas na Figura 4. 28.

A isoterma para o briquete bo79 possui um formato mais proximo de
isotermas do Tipo 1V, mostrando uma histerese mais pronunciada do que as outras.
Isto indica a existéncia de mesoporos. Ja as outras isotermas apresentam uma
forma mais préxima a isotermas do Tipo I, indicando um carater microporoso a estas

amostras.
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Figura 4. 29. Comparacao entre isotermas de N, dos briquetes bo56, bo40 e
bo79

A Figura 4. 30 mostra a distribuicdo de poros para os briquetes bo56, bo40 e
bo79. E possivel notar que ha um deslocamento do maximo de diametro de poros
para a regido de mesoporos, especialmente para o briquete bo79, que possui nao
somente um volume significativamente superior, mas também uma proporcdo de

mesoporos marcadamente maior em relagéo ao outros briquetes.

0.30 R —
E /%ﬂ}\K |
0.25- % f i
— \ 5 bo79
< X X \% ]
Z 0201 \ l
S ¥
] \ -
& 0.15- . i
3 !&@Af u
§ 1 L] AA\A \' bo56 \ﬁ
3 0.10 v\ i
2 ] bo40 \A\ \_
0.05- VAN -
\\A\\\A
>A:A>’ﬂ<4iA
0.00 +——r—rrt —
10 100

NiAmetrn / nm

Figura 4. 30. Distribuicéo de poros dos briquetes bo56, bo40 e bo79.

A valores de burn-off, areas BET e microporosa e diametro de poros estédo

descritos na Tabela 4. 11.
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Tabela 4. 11. Dados de area superficial, diametro de poro e burn-off para os
briquetes ativados a 880°C com H,0 (3,49.9™*h™) por

tempos diferentes tempos

Burn-off Area BET Area microporosa Diametro de poro
! % / m’g? / m’g? /A
79 1118 579 29,1
56 920 722 22,2
40 753 576 22,3

A Figura 4. 31A mostra a relacdo entre as areas BET e microporosa em
func&o do burn off. Através dela pode-se perceber que a area BET tem um aumento
mais pronunciado em relagdo a area microporosa, especialmente para o bo de ca.

79%, onde a diferenca entre as areas é de quase de 50%.

A B

1100
1000
900

8001

Area/m’g™t

700

—u— AreaBET

— %— Areamicro /

Diametro de poro / A

30

294

281

274

26 1

254

241

600-: 22 ]

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 40 50 60 70 80
Burn off / % Burn off / %

Figura 4. 31. Areas BET, microporosa e diametro dos poros dos briquetes
bo56, bo40 e bo79 em funcédo do burn-off

A Figura 4. 31A mostra a relagédo do diametro do poro com o burn-off. Deve-
se notar que diametros de poros mais elevados sdo obtidos para valores mais

elevados de bo.
Mais uma vez pode-se notar que a maior diferenca entre as areas BET e
microporosa é acompanhada por didametros de poros maiores.

4.4. Conclusao

Foram produzidos neste trabalho briquetes de carvéo ativado em diferentes
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condicfes e usando mosto de uva como ligante.

Os briquetes de eucalipto e casca de arroz foram tratados com HNO3 e os

briquetes de dlamo e casca de arroz foram tratados com H,S0,4.SO3

ii)

Vi)

vii)

Algumas observacdes podem ser destacadas:

O estudo das camadas externa, média e interna possibilitou a observacéo
das propriedades fisicas e quimicas ao longo dos briquetes;

Andlises das isotermas de N, mostraram que a ativacdo térmica ocorre de
maneira homogénea para os briquetes de eucalipto/casca de arroz e menos
homogénea para os briquetes de alamo/casca de arroz;

A determinacao dos sitios acidos, as curvas TG/DTG e a espectroscopia no
infravermelho mostraram que a funcionalizagdo com HNO; oxidou a
superficie dos CA'’s, atingindo as camadas mais internas dos briquetes.
A oxidacdo é um pouco mais efetiva na camada mais externa,
especialmente para a reagcdo com maior quantidade de HNO3

A funcionalizagdo com H,S0,.SO3 ndo ocorreu, devido provavelmente a
elevada viscosidade deste acido;

Testes de adsorcdo com os ions Cr(lll) e azul de metileno mostraram que 0s
briquetes funcionalizados possuem uma capacidade adsortiva maior que a
dos briquetes n&o funcionalizados;

Testes de cinética de adsorcdo mostraram que 0s briquetes apresentam
alguma limitacéo difusional em relagdo ao CA em po;

Estudos de EDS/MEV mostraram que a adsor¢do Zn(ll) ndo ocorre de
maneira preferencial nas distintas camadas do briquete.

Algumas observacdes sobre os estudos para producdo de mesoporos podem

ser destacadas:

A variacao no fluxo de vapor de agua levou a formacado de mesoporos nos
briguetes estudados e foi a forma mais efetiva para criacdo de mesoporos
em briquetes. O aumento no fluxo de agua levou a um aumento no valor do

burn-off e conseqientemente ao aumento no diametro dos poros;
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Resumo

As resinas de troca ibnica sdo compositos de importancia na industria
moderna, sendo utilizadas em diversos processos tais como na retirada de metais e
anions em solugdo por exemplo. No entanto as resinas sdo todas importadas no
Brasil e possuem um alto custo.

Neste trabalho pretende-se produzir uma resina de troca anibnica, a base de
compositos de sal quaternario de amoénio, o cloreto de dimetildioctadecilaménio
(DMDO, [(C14gH37)2(CH3)2)]N*CI), utilizando como suporte carvdo ativado
microporoso (CMicro) e mesoporoso (CMeso). Também foram preparados
compositos utilizando-se SiO; (Si) e Al,O3 (Al).

Foram preparados compdsitos, com propor¢coes de DMDO da ordem de 5,
11, 19 e 34% para o CMicro, 6, 13, 19 e 23% para o CMeso, 8, 23, 25 e 52% para a
silica e 12, 23, 27 e 42% para a alumina. Estes compdsitos foram caracterizados por
termogravimetria (TG), area superficial BET e microporosa e Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV).

Analises da area superficial BET mostraram que ha uma forte diminuicao
nas areas para todos os compaositos.

Foram realizados testes de adsorcdo dos compadsitos produzidos, utilizando-
se o fon dicromato Cr,O;% como espécie anidnica Os resultados mostraram que
todos os compdsitos com DMDO adsorveram maior quantidade de dicromato que os
seus suportes puros. A alumina apresentou os melhores resultados dentre os

compositos preparados.
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5.1. Introducao

A adsorcdo € um meétodo efetivo e largamente utilizada na remogao de
metais toxicos de aguas residuais. O uso de polimeros como adsorventes, como
resinas de troca idnica, € um processo em ascensao para o tratamento de efluentes
industriais contendo metais toxicos, e tem recebido atencdo de alguns
pesquisadores.

Resinas de troca ibnica sdo largamente usadas em operagdes industriais,
domésticas e laboratoriais. O tratamento de 4agua, incluindo deionizacédo e
tratamento de agua dura, constitui 75% do consumo de resinas de trocas i6nicas dos
EUA. Milhdes de litros de agua dura podem ser tratados por metro cubico de resina
por muitos anos, ja que as resinas podem ser reutilizadas.

Resinas de troca anidnica podem se utilizadas em processos de tratamento
de agua, como a deionizagao, onde a resina € utilizada para a retirada de anions
minerais de acidos fortes como o SO4*, o NOs e CI" e alguns anions de acidos
fracos, como o COO'".

As resinas de troca ibnica sao classificadas quanto a algumas caracteristicas
fisicas e quimicas, tanto da base polimérica quanto do grupo funcional ativo. Os
compositos preparados neste trabalho podem ser classificados como resinas de
troca aniodnica, baseado no grupo N'R; do DMDO.

As resinas de troca aniénica podem ser classificadas da seguinte forma:

i) Resina anidnica fortemente basica

Sao resinas compostas por sais quaternarios de aménio

Polimero-N'‘R;OH +HCI — RN'R3Cl +H,0

i) Resina aniénica fracamente basica

S&o0 resinas que possuem grupos amonio nas suas estruturas.

Polimero-N*"H;OH — RN'H;CI + HyO

A Figura 5. 1 mostra a reagao basica para a produgao de resinas de troca

anibnica de base forte, baseadas na matriz polimérica poliestireno-vinilbenzeno.



Capitulo 5 — Resinas de Troca Anibnica 95

Estas reagdes sao complexas e exigem reagentes caros, levando a um alto custo

para as resinas de troca iénica.

HzCl CHy—NRsCI -
O O _CICH,OCH; NR3
Catalisador

Resina de troca
anidnica

Figura 5. 1. Funcionalizagéo do estireno-polivinilbenzeno para producéo de

umaresina de troca anibnica.

Varios estudos sobre o uso de resinas de troca anibnica, seja para
aplicagdes ambientais ou aplicagdes industriais, podem ser encontrados na literatura
(Tabela 5. 1).

Tabela 5. 1. Artigos publicados sobre aplicacdes e preparacao de resinas de

troca anibnica

‘Observagges | Ref.
Remocgao de com Cr(VI) de efluentes aquosos 2,3,4
Suporte para surfactantes utilizados na remocgdo de agentes
antimicrobianos 5
Tratamento de agua contaminada com uréanio 6
Preparacdo de membranas de troca anibnica 7
Tratamento de agua potavel para retirada de arsénio 8
Remocgao de acidos organicos de efluentes aquosos 9
Remocao de silica de efluentes aquosos 10
Remocao de corantes reativos de efluentes aquosos 11
Suportes para sintese de peptideos 12
Recuperacéao de acido latico 13
Extracao seletiva de ouro a partir de minério de ferro 14
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A idéia central deste trabalho é a adsor¢cdo do DMDO em materiais de baixo
custo, tanto mesoporosos como silica, alumina e carvdo mesoporoso, como
materiais microporosos como carvao ativado comercial, visando a produg¢ao de novo
tipo de adsorvete para espécies anidnicas.

Estes materiais mostram varias vantagens potenciais sobre os comerciais:

i) simplicidade na preparacéo;
ii) disponibilidade e baixo custo do sal quaternario de aménio;

i) possibilidade de varios materiais como suporte.
O DMDO (CI'N*(CH3)2(C1gH37)2 cloreto de dimetiloctadecilaménio) é um sal
quaternario de aménio usado normalmente na industria de produtos de limpeza,

como amaciantes de roupas e é insoluvel em agua. A Figura 5. 2 mostra uma

representacao da estrutura do DMDO.

Figura 5. 2. Estrutura do cloreto de dimetildioctadecilaménio (DMDO)

5.2. Experimental

5.2.1. Cloreto de dimetildioctadecilamdnio (DMDO)

O DMDO é vendido e utilizado comercialmente sob o nome de 2HT, em uma

suspensao com alcool propilico, numa concentragao de 75% m/m.
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5.2.2. Preparacdo dos compositos

Os compdsitos foram preparados pela impregnagcdo do DMDO em quatro
suportes distintos: CA comercial em pd Aldrich Norit-60 (CMicro) e CA Sibunit
granulado de origem russa (CMeso), silica comercial Aldrich (Si) e alumina acida
comercial da Merck (Al). A impregnagao se deu pela adicdo do suporte a uma
solucdo etandlica contendo proporgdes de aproximadamente 10, 20, 30 e 40% em
massa do DMDO, seguido de aquecimento a 70°C até a completa evaporacdo do

solvente.

5.2.3. Testes de adsorcgéo

Foram preparadas solugdes de dicromato de potassio nas concentracdes de
5, 10, 50, 100, 250 e 500 mgL™. Todas as solucdes tiveram o pH ajustado para
aproximadamente 6, utilizando-se para isso NaOH diluido.

Testes de adsorgdo foram realizados a partir da mistura de 20mg de
composito e 20mL de solugao de dicromato de potassio nas concentracdes de 5, 10,
50, 100, 250 e 500 mgL". O processo de adsorcdo ocorreu em temperatura
ambiente por cerca de 24 horas. As solugdes foram filtradas e diluidas.

As variacdes nas concentracbes foram acompanhadas através de medidas

de absorvancia.

5.2.4. Cinética de adsorcdao

Foram preparadas solugdes de dicromato de potassio nas concentracoes de
5, 10, 50, 100 e 250 mgL™". Todas as solucdes tiveram o pH ajustado para
aproximadamente 6, utilizando-se para isso NaOH diluido

Estudo de cinética foi realizado pela mistura de 100mg de compdsito e
100 mL de solugao 25OmgL'1 de dicromato de potassio. Foram recolhidas amostras
de 1 mL de solugédo, durante 150 minutos, em intervalos de 5, 10, 15, 30 minutos. As
solugdes foram filtradas e diluidas.

As curvas de calibragao foram feitas com concentragdes de 5, 10, 50 e 100

mgL™ de dicromato de potassio.
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As variagdes nas concentracgdes foram acompanhadas através de medidas
de absorvancia e por titulagéo.

O procedimento de titulagédo foi o seguinte: tomou-se uma aliquota de 3 mL
da solugdo, adicionou-se 20 mL de agua e 5 mL de acido sulfurico concentrado. A
solucao resultante foi adicionado a ferroina como indicador. Esta solugao foi entéao
titulada com uma solucdo de Fe(NH4)2(SO.), a 2,14x10° molL™. No ponto de

viragem a solugao da cor azul para vermelha.
5.3. Resultados e Discusséao

As resinas de troca anidnica comerciais ttm como base para a troca um
grupo N'R;X’, normalmente introduzido em matrizes poliméricas por meio de
reacdes complexas, com varias etapas e um custo elevado.

A idéia central deste trabalho é a producédo de resinas de troca anibnica
através de um simples processo de adsor¢cdo de um sal quaternario de amoénio, o
DMDO (cloreto de dimetildioctadecilaménio) (C1gHs7)2(CH3)2)IN"CI” na superficie dos
suportes (Figura 5. 3). O DMDO é um insumo de baixo custo e este processo é
muito simples, ndo envolvendo qualquer processo quimico.

A partir desta premissa foram desenvolvidos compdsitos baseados no sal
quaternario de amdnio cloreto dimetildioctadecilaménio (DMDO) com adsorventes de

consideravel area superficial como suportes.

Cadeia Carbonica
N7

w
SN/ LSS

Superficie do Suporte

Figura 5. 3. llustracdo da adsorc¢éo do cloreto dimetildioctadecilaménio sobre a

superficie de um suporte.

Cada um dos suportes foi proposto baseado em uma caracteristica
importante. O carvao ativado, tanto em pé quanto em granulos, foi utilizado por ser
um material de natureza hidrofébica e possuir uma elevada area superficial (ca.700 e

400m?g™"). Além disso, foram escolhidos carvées ativados com diferentes
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porosidades, sendo que o carvdo em pd € microporoso € 0 carvao mesoporoso em
granulos. A silica (SiOz) e a alumina (Al,03) sdo compdsitos de natureza mais
hidrofilica e também possuem areas consideraveis, além de alta estabilidade, tanto
fisica quanto quimica. Tanto a silica quanto a alumina sdo compdsitos mesoporosos.

Primeiramente sera feita uma breve exposi¢cao sobre a caracterizagdo do
DMDO puro. Em seguida sera abordada a caracterizagdo dos compdsitos

produzidos nas diversas técnicas usadas.

5.3.1. Estudo termogravimétrico do DMDO

A curva TG do cloreto dimetildioctadecilaménio (Figura 5. 4) mostra que o
DMDO ¢é estavel até temperaturas proximas a 130°C, onde se inicia sua
decomposicdo, que vai até aproximadamente 370°C. E importante notar que o
cloreto dimetildioctadecilamébnio se decompde inteiramente em produtos volateis em
cerca de 400°C.

. Decomposigcao Térmica oo
(CH1gH37)2(CH3)2N"Cl Produtos Volateis
140°C - 360°C
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Figura 5. 4. Curva TG (A) e DTG (B) do cloreto dimetildioctadecilaménio
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5.3.2.Caracterizacdo dos compésitos DMDO / suporte

A discusséao relativa aos compdsitos preparados sera feita em fungao da
técnica ou método empregado na caracterizagao.

Os compositos preparados serdao identificados pelo suporte utilizado
(CMicro, CMeso, Si e Al) seguido da quantidade de DMDO determinado pela

termogravimetria.
Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica e os teores de DMDO nos compodsitos foram
estudados através da termogravimetria. As curvas TG/DTG para os compositos
CMicro sao mostradas na Figura 5. 5.

Pode-se perceber que o CMicro apresenta uma perda inicial de massa cerca
de 10%, no intervalo entre 25 e 110°C, que pode ser atribuida a agua adsorvida pelo
carvdo. E interessante notar que esta perda tem a tendéncia de diminuir ao passo

em que a proporgdo de DMDO impregnado aumenta.
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80_: ,,,,,ﬂcMicro19_-
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50—; E 3 DMDO
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Temperatura/ C
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Figura 5. 5. Curvas TG (A) e DTG (B) dos CMicro5, 11, 19 e 34

No intervalo entre 120 e 450°C o CMicro é estavel termicamente e néo
mostra qualquer perda de massa relevante. Acima de 500°C ocorre uma perda de
massa que esta associada a oxidacdo do carvdo a CO,, devido a presenga de

pequenas quantidades de O, presentes no nitrogénio utilizado.
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Ja os compdsitos impregnados com DMDO apresentam uma crescente
perda de massa até 450°C de aproximadamente 5, 11, 19 e 34% de perda. Estas
perdas estdo diretamente associadas ao teor de DMDO adsorvido no suporte. E
interessante notar que o intervalo de decomposi¢cédo do DMDO suportado no CMicro
(120 -450°C) é maior do que o intervalo para o DMDO puro (140- 360°C). Isto indica
que o DMDO possui uma forte interacdo com o CA, devido a alta dispersao sobre a
superficie do suporte.

E interessante notar que as curvas DTG dos compdsitos sdo bastante
diferentes das curvas DTG do DMDO puro. Isto indica novamente que o DMDO esta
bem disperso e interage fortemente com a superficie do compdsito.

As curvas TG/DTG para os compositos DMDO/CMeso sdo mostradas na
Figura 5. 6.
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Figura 5. 6. Curvas TG(A) e DTG(B) dos CMeso 6, 13, 19 e 23

No intervalo entre 25 e 620°C o CMeso ¢é estavel termicamente e ndo mostra
qualquer perda de massa relevante. Acima de 620°C ocorre uma perda de massa
que esta associada a oxidagao do carvdao a CO,, devido a presenca de pequenas
quantidades de O, presentes no nitrogénio utilizado.

Ja os compdsitos impregnados com DMDO apresentam uma crescente
perda de massa no intervalo de 175 e 550°C de aproximadamente 6, 13, 19 e 23%
de perda para os compdsitos CMeso. Estas perdas estdo diretamente associadas ao
teor de DMDO adsorvido no suporte.
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Observa-se que o intervalo de decomposicdo do DMDO suportado no
CMeso (170 -550°C) é maior do que o intervalo para o DMDO puro (140- 360°C).
Estes resultados indicam que o DMDO possui uma forte interagdo com o CMeso.

As curvas TG/DTG para os compoésitos DMDO/Silica sdo mostradas na
Figura 5. 7.
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Figura 5. 7. Curvas TG (a) e DTG (b e ¢) dos compdsitos silica e
Si8, 23, 25 e 52 e DMDO

Pode-se perceber que a silica, ao contrario do CA, tem uma perda de massa
pequena no intervalo de 25 a 750°C, ndo chegando a 6%. A silica € um material de
alta resisténcia térmica, ndo havendo perda significativa de massa mesmo em

temperatura relativamente baixas.
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No intervalo entre 160 e 400°C os compdsitos impregnados com DMDO
apresentam uma crescente perda de massa nesta regiao, 8, 23, 25 e 52% de perda.

Novamente observa-se que as curvas DTG do compésitos Si8, Si23 e Si25
sdo muito diferentes da curva DTG para o DMDO puro. O que sugere uma alta
disperséo e forte interagdo com a silica. Por outra lado a curva DTG para o
composito Si52 é muito semelhante a do DMDO puro. Esta semelhancga indica que o
DMDO esta presente como uma fase segregada e com menor interagdo com a

matriz de silica.
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Figura 5. 8. Curvas TG (a) e DTG (b e c) dos compositos alumina, All12, 23, 27 e
42 e DMDO
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As curvas TG/DTG para os compositos DMDO/alumina sdo mostradas na
Figura 5. 8.

Assim como a silica, a alumina também é um material com alta resisténcia
térmica, logo sua curva TG nao apresenta nenhuma perda significativa de massa no
intervalo entre 25 e 750°C.

Os compésitos Al1, 2, 3 e 4 apresentam perdas de 12, 23, 27 e 42%,
respectivamente, no intervalo de 140 a 420°C. Como a silica ndo possui perda neste
intervalo, estes valores se referem a decomposicdo do DMDO.

A curva DTG do compdsito Al12 é muito diferente da curva DTG para o
DMDO puro. O que sugere uma alta disperséao e forte interagdo com a alumina. Mas
as curvas DTG para os compositos Al23, 27 e 42 sao muito semelhante a do DMDO
puro. Esta semelhanca indica que o DMDO esta presente como uma fase segregada
€ com menor interacdo com a matriz de alumina, da mesma formo como ocorre com

a silica.

Adsorcao de nitrogénio

A area superficial dos compésitos foi obtida, através do tratamento
matematico pelo método BET, dos dados obtidos por meio de isotermas de N,. A
anadlise destes dados permitiu verificar como a adsorcdo do DMDO afetou a
estrutura porosa dos suportes.

As isotermas para o carvao puro CMicro e os compésitos CMicro5 e 11 sao

mostradas na Figura 5. 9.
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Figura 5. 9. Isotermas de N, dos compdsitos CMicro, CMicro5 ell
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O CMicro sem DMDO possui

695 ng'1, enquanto que para os compositos CMicro5 e 11 ha uma queda brusca,

uma area superficial de cerca de

como mostra a Figura 5. 10, no valor da area para 101 e 19 m?g”" respectivamente

para os compositos CMicro19 e 34 areas sao proximas a 0.
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Figura 5. 10. Variacdo da area BET em funcao da proporc¢cdo de DMDO no
CMicro, CMicrob5, 11, 19 e 34.

A andlise das isotermas de adsorcao de N, para as amostras CMeso (Figura
5. 11) mostra aspectos importantes. A isoterma para o CMeso € um exemplo
classico de uma isoterma do Tipo IV, comum a materiais mesoporosos, que tem por

principal caracteristica a existéncia de histerese.
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Figura 5. 11. Isotermas de adsorcédo de N, do CMeso e dos compdsitos CMeso6

e 13
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A isoterma dos compodsitos CMeso6 e 13 sao do Tipo Il, associada a
materiais tipicamente nao porosos, indicando que o DMDO obstruiu os mesoporos
da estrutura porosa dos compadsitos.

A Figura 5. 12 mostra a variagdo da area BET em fung¢ao da porcentagem de
DMDO no compdsito.

O CMeso possui uma area superficial de ca.345 ng'1, enquanto que os
compositos CMeso6 e 13 possuem areas de, respectivamente, 78 e 15 m?g”, e os
CMeso19 e 23 areas iguais a 0 m?g”". Da mesma forma que ocorre para o CMicro,
ha uma diminui¢cdo drastica da area superficial. Pode-se notar que, comparando as
Figura 5. 10 e Figura 5. 12, a diminuicao da area superficial para o CMeso é menos

intensa do que aquela para o CMicro.
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Figura 5. 12. Variacdo da area BET em funcéo da propor¢cédo de DMDO no
CMeso, CMeso06, 13, 19 e 23

As isotermas de adsorcdo de N, para os compdsitos DMDO/Silica sao
mostradas na Figura 5. 13.

A silica é um material essencialmente mesoporoso, como pode ser
constatado pela analise de suas isotermas, tipicamente do Tipo |IV. Diferentemente
dos compdsitos CMeso, os compdsitos Si mantém isotermas do Tipo V, indicando a

obstrucado apenas parcial dos mesoporos.
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Figura 5. 13. Isotermas de adsorcéo de N, da silica pura e dos compaositos Si8,
23,25 e 52%

A silica pura possui uma area superficial de 294 m?g™" e os compdsitos Si8,
23, 25 e 52 possuem area de 227, 155, 61 e 23 m°g™". Nota-se que a diminuicdo da
area em fungado da quantidade de DMDO (Figura 5. 14) € menos acentuada quando
comparada aos outros suportes, principalmente o CMicro. Isto mostra que o DMDO

nao obstruiu os poros da silica, mesmo em porcentagens mais elevadas.
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Figura 5. 14. Variacao da area BET em funcéo da proporcédo de DMDO na silica

pura e nos compositos Si8, 23, 25 e 52
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As isotermas de adsor¢ao de N, para os compositos DMDO/alumina sao
mostradas na Figura 5. 15.
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Figura 5. 15. Isotermas de adsor¢éo de N, da alumina pura e dos compadsitos
All2, 23 e 27

Em relacdo as isoterma, o comportamento verificado para os compdésitos Al
foi similar aquele apresentado para os compdsitos Si, apenas o compdsito Al27
mostrou uma isoterma tipica de materiais ndo porosos, indicando a obstrugao total

dos poros neste compdésito.
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Figura 5. 16. Variacao da area BET em funcéo da propor¢do de DMDO na
alumina pura e nos compaositos All12, 23 e 27



Capitulo 5 — Resinas de Troca Anibnica 109

A area superficial da alumina pura é de cerca de 127 m?g”". A amostras Al9,
22, 27 e 42 apresentam areas de 47, 8, 2 e 0 m?g™". Os compésitos DMDO/Alumina
também sofrem uma forte diminuigdo da area superficial (Figura 5. 16), porém de
forma intermediaria entre os carvées ativados, tanto em pé quanto em granulo, e a
silica

O CMicro utilizado neste trabalho é essencialmente microporoso, como
mostra a distribuicdo de poros da Figura 5. 17, e 0os microporos sdo aqueles com
didmetro inferior a 2nm, ou seja muito estreitos, logo podem ser facilmente
obstruidos por algum composto adsorvido na superficie, especialmente um com a
dimensdo do DMDO. Uma analise da distribuicdo de poros demonstra que houve
uma grande diminuigdo no volume de poros do CMicroS em relagdo ao CMicro.
Pode-se perceber também a diminuigdo da contribuicdo dos microporos no volume
de poros do compésito.

Deve se levar em consideracdo que o DMDO é um composto com duas
longas cadeias carbbnicas C18, que conferem a ele grande interacdo com a
superficie do CMicro, facilitando assim a obstrucdo dos poros. Além disso cada
cadeia carbdnica C18 do DMDO mede aproximadamente 20A (considerando a
ligacdo C—C com 1,5 A e angulo de 109°), que é muito préximo ao didmetro de um
microporo. Este resultado sugere que as moléculas do DMDO podem facilmente

bloquear os poros.
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Figura 5. 17. Distribuicédo de poros do CMicro, CMicro5 ell
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Figura 5. 18. Distribuicdo de poros dos compdésitos CMeso, CMeso6 e 13
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O CMeso é um carvdo mesoporoso. A distribuicdo de poros (Figura 5. 18)

mostra claramente que o CMeso possui a maior parte de seu volume de poros

relacionado a mesoporosidade.

Através da distribuicao de poros dos compdsitos Si (Figura 5. 19) observa-se

que a presenca do DMDO nao altera a distribuicdo de tamanho de poros, mas

apenas diminui o volume dos poros. Este resultado indica que o DMDO esta

preenchendo completamente alguns poros, mas deixando livres outros, mesmo para

0s compositos com maior porcentagem de DMDO.
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19. Distribuicdo de poros dos compadsitos silica, Si8, 23, 25 e 52.
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A alumina, assim como a silica, € um material mesoporoso, conforme mostra

a distribuicdo de poros na Figura 5. 20.
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Figura 5. 20. Distribuicéo de poros dos compaositos alumina, Al12, 23, 27 e 42

Este comportamento intermediario também pode ser verificado pelas
isotermas de adsorgao de Ny (Figura 5. 15). As isotermas da alumina pura, do Al12 e
23 sédo do Tipo IV que, conforme ja discutido, & caracteristica de compdsitos
mesoporosos. Mas a isoterma do compdsito Al27 € do Tipo Il, caracteristica de

compositos nao porosos, nao apresentado histerese.
Microscopia Eletronica de Varredura
As micrografias referentes aos compdsitos baseados em carvdes ativados

microporosos sao mostradas nas Figura 5. 21 e Figura 5. 22 e para os carvdes

ativados mesoporosos na Figura 5. 23.
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Figura 5. 21. Microscopia Eletrénica de Varredura do CMicro (a) e do

compésito CMicro35(b)

Figura 5. 22. Microscopia Eletrénica de Varredura do CMicro (a) e dos
compésitos CMicroll (b), CMicrol19 (c) e CMicro35 (d)
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As micrografias obtidas ndo mostraram qualquer mudanca significativa em
relagcdo a morfologia superficial dos compdsitos, tanto para aqueles que usam o
carvao microporoso quanto para os suportes mesoporosos (Figura 5. 21).

A Figura 5. 22 mostra as micrografias dos compdsitos CMicro, CMicro11, 19
e 34 com um aumento maior. Nota-se que também n&o ha variagao significativa na
morfologia dos compdésitos em relagdo ao CA sem DMDO. As micrografias obtidas
para os compositos CMeso, CMeso6, 13 e 23 (Figura 5. 23) mostram o0 mesmo
comportamento, mesmo para altos teores de DMDO

Estas observagdes sugerem que o cloreto dimetildioctadecilaménio esta bem

disperso na superficie do carvao ativado, sendo ele micro ou mesoporoso.

Figura 5. 23. Microscopia Eletrénica de Varredura do CMeso (a) e dos
compositos CMeso6 (b), 13 (c) e 23 (d)
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Ja para os compostos que utilizam a silica e a alumina como suporte, as
micrografias sdo mostradas nas Figura 5. 24 e Figura 5. 25 para a silica e Figura 5.
26 e Figura 5. 27 para a alumina.

100 pim

Figura 5. 24. Microscopia Eletrénica de Varredura da silica (a) e do compadsito
Si52 (b)

A micrografia da silica pura (Figura 5. 24.a) mostra os granulos dispersos e
com arestas bem definidas das particulas de SiO,. Por outro lado a micrografia do
Si52 (Figura 5. 24.b) mostra os granulos semelhantes porém que parecem estar
aglutinados. Provavelmente esta aglutinacdo € devida a presengca do DMDO

segregado na superficie dos compdésitos.

Figura 5. 25. Microscopia Eletrénica de Varredura da silica (a) e do compadsito
Si23 (b)
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No entanto, uma analise da morfologia mais fina do compdsito (Figura 5. 25)
em varias regides de deferentes particulas revela que ndo ha mudanga visivel na
morfologia do compadsito, tanto para o Si23 quanto para o Si52, em relagao a silica
pura. Isto sugere que o DMDO adsorvido na silica esta disperso de forma
homogénea na superficie especialmente dos compdsitos com baixo teor de DMDO.

As micrografias dos compdsitos suportadas em alumina mostram, da mesma

que ocorreu com a silica, que o DMDO age como um aglutinante.

50 pn = ]
50 pm 3 ¢ 50 um

Figura 5. 26. Microscopia Eletronica de Varredura da alumina (a) e dos
compdésitos Al23 (c) e Al42 (b e d)

A imagem da alumina pura (Figura 5. 26.a) a particula tem dimensdes de
aproximadamente 150x100 nm, enquanto que para Al42 (Figura 5. 26.b) observou-
se particulas aglutinadas com aglomerados de dimensdes 300x200 nm,

aproximadamente. A micrografia Figura 5. 26.c , que € uma ampliagdo da Figura 5.
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26.b, mostra em detalhe a ligagdo de duas particulas da alumina impregnada com o
DMDO.

Na Figura 5. 26.c também pode-se notar que a morfologia da particula é
alterada, quando comparada a da alumina pura. A alumina pura tem uma superficie
regular, com planos bem definidos, enquanto que a Al apresenta uma superficie

irregular.

Figura 5. 27. Microscopia Eletrénica de Varredura alumina (a) e dos
compoésitos Al23 (b) e Al42 (c)

Através das micrografias da Figura 5. 27 pode-se analisar a morfologia mais
fina dos compésitos. A Figura 5. 27.a mostra uma superficie mais regular, com

algumas arestas e fissuras. Ja a Figura 5. 27 b e ¢ mostram uma superficie mais
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amorfa, sugerindo que o DMDO néo esta bem disperso e se encontram segregados

na superficie destes compositos.
Testes de adsorcdo de Cr,0;%
O anion utilizado para os testes de adsorgdo foi o dicromato (Cr,07%). O

processo de troca idnica esperado entre o DMDO e o Cr,0;% é representado

esquematicamente na Figura 5. 28.

2- Cl'taa)
Cr;07 (an)
o —
/e VYA
Superficie do Suporte Superficie do Suporte

Figura 5. 28. llustracdo do processo de troca i6bnica envolvendo o DMDO

suportado e o ion dicromato

O cromo esta presente no meio ambiente predominante na forma trivalente
Cr(lll), que é de ocorréncia natural, além de ser um nutriente essencial ao homem.
Outra forma do cromo, a hexavalente Cr(VI), é extremamente toxica e € classificada
como carcinogénica. '>'® Assim, sua remogdo da agua é de grande interesse
ambiental.

Em solugdes aquosas, o Cr(VI) existe em nas formas: cromato CrO,*,
dicromato Cr,0;*" e hidrogenocromato HCrO4~. Varios estudos mostram que a
espécie dominante depende do pH e da concentracdo da solugdo: CrO,* é
predominante em solucbes basicas, H,CrO, € predominante em pH < 1, enquanto
que o HCrO, e Cr,0; sdo predominantes no intervalo de pH
entre 2—6.

O cromo é usado em varias aplicagdes industriais. Incluindo a producéo de
aco inoxidavel e em produtos refratarios como tijolos e cimentos. Ele também é
usado na producdo de pigmentos, para o tratamento de superficies metalicas e
também no curtimento do couro. '"'"® Varios métodos foram usados para a remogao

9

do cromo de agua residuais como membranas de filtragdo,’ resinas de troca
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anionica®® e a adsorgdo em diferentes adsorventes.?' Existem diversos trabalhos na

22, 23 o carvdes ativados modificados 2* sdo

literatura onde resinas de troca ibnica
utilizados para adsorver Cr(lll) e Cr(VI).

A seguir sera discutida a adsorgdo do dicromato nos diversos compdsitos
produzidos. As isotermas de adsorcdo de Cr,O;2 para os compésitos DMDO/CMicro

sdo mostradas na Figura 5. 29.
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Figura 5. 29. Isotermas de adsorcéo de dicromato de potassio para CMicro e 0s
compaositos CMicro 5,11, 19 e 34

As isotermas mostram que o CMicro sem o DMDO adsorve uma quantidade
muito pequena de Cr,O;?, cerca de 5 mg de dicromato por grama de carvdo. O
CMicro apresenta uma superficie hidrofébica, com um numero baixo de sitios acidos,
logo o dicromato deve ter pouca afinidade com a superficie do CMicro, nao
possibilitando, portanto, uma alta capacidade de remocao deste anion.

O compésito CMicro5 adsorveu cerca de 7mg de dicromato, o CMicro11
adsorveu 25 mgg”', CMicro19 adsorveu 40 mgg"' e o CMicro34 62 mgg". Outro
ponto importante € que quanto maior a massa de DMDO maior a quantidade de
dicromato adsorvida, em uma relagdo quase linear, como mostra a Figura 5. 30.
E interessante notar que em todos os compdsitos a quantidade de Cr,0;%, em mmol,
€ menor do que a quantidade de sitios ativos do DMDO disponiveis. Isto indica que

parte do DMDO né&o esta disponivel para a troca Iénica.
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Figura 5. 30. Massa de dicromato adsorvida por grama de compaosito CMicro

funcéo da % de DMDO

A Figura 5. 31 mostra as isoterma de adsorgao do Cr,0;% para os
compositos DMDO/CMeso.
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Figura 5. 31. Isotermas de adsorc¢édo de dicromato de potassio CMeso e dos

compositos CMeso6, 13, 19 e 23.
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O carvao granulado apresenta uma adsorgao muita baixa, praticamente igual
a 0 mgg’' de dicromato. O compodsito CMeso6 adsorveu cerca de 12mg de
dicromato, o CMeso13 adsorveu 16 mgg’', CMeso19 adsorveu 22 mgg”
e 0 CMeso23 ca .23 mgg". No entanto, em todos os compdsitos a quantidade de
Cr,0;%, em mmol, é menor do que a quantidade de sitios ativos do DMDO
disponiveis. Isto indica que parte do DMDO néao esta disponivel para a troca l6nica.

Outro ponto importante € que quanto maior a massa de DMDO maior a
guantidade de dicromato adsorvida, como mostra a
Figura 5. 32.
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Figura 5. 32. Massa de dicromato adsorvida por grama de composito CMeso
funcdo da % de DMDO

As isotermas de adsorgdo de Cr,O;* para os compositos DMDO/silica s&o
mostradas na Figura 5. 33.

A silica pura apresenta uma adsor¢gdo muito baixa do ion dicromato. O
composito Si8 adsorveu cerca de 29 mg de dicromato, o Si23 adsorveu
36 mgg™, Si25 adsorveu 47 mgg™ e o Si52 56mgg™. Outro ponto importante é que
quanto maior a massa de DMDO maior a quantidade de dicromato adsorvida, como

mostra o Figura 5. 34.
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Figura 5. 33. Isotermas de adsorc¢édo de dicromato de potassio dos compadsitos
silica, Si8, 23, 25 e 52.

E interessante notar aqui também que em todos os compésitos a quantidade
de Cr,0;>, em mmol, € menor do que a quantidade de sitios ativos do DMDO

disponiveis. Isto indica que parte do DMDO nao esta disponivel para a troca l6nica.
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Figura 5. 34. Massa de dicromato adsorvida por grama de compaosito Si funcéo
da % de DMDO
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As isotermas de adsorcdo de Cr,O;% para os compdsitos DMDO/alumina
sdo mostradas na Figura 5. 35.

A alumina pura adsorve uma quantidade consideravel de dicromato, cerca
de 30 mgg™ de alumina. Os compdsitos Al12, 23, 27 e 42 adsorveram 74, 77, 131 e

87 mgg™ de dicromato por grama de compésito.
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Figura 5. 35. Isotermas de adsorc¢édo de dicromato de potassio dos compadsitos

alumina pura, All,2,3e4

E interessante notar que para os compdsitos Al12 e Al27 a quantidade de
dicromato adsorvida, em mmols, € maior que a quantidade de sitios ativos do DMDO
disponivel. Isto indica que o suporte esta adsorvendo uma quantidade consideravel
de dicromato, e deve levar em consideragcdo que a alumina pura adsorve
aproximadamente 7 vezes dicromato que qualquer outro suporte estudado.

Nota-se que a relacdo entre quantidade adsorvida de dicromato e
quantidade de DMDO, em mmols, (Figura 5. 36) tem uma certa relagdo, aumentando
significativamente entre a alumina pura e o compésito Al12 e parece atingir um
patamar em relagdo aos outros compaositos. A excecao a isto € o compdsito Al27,
que adsorve quase o dobro dos compdsitos Al12 e Al42.

Estes resultados estdo provavelmente relacionados a dispersdo do DMDO

na superficie.
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Figura 5. 36. Massa de dicromato adsorvida por grama de compaosito Al funcao

Estudos relacionadas a cinética de adsorc¢do do dicromato

da % de DMDO

Nesta parte do trabalho estudou-se a cinética de adsor¢do do Cr,O7% nos

compositos DMDO/Silica. A Figura 5. 37 mostras as curvas obtidas.
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Figura 5. 37. Cinética de adsorc&o de Cr,O;* em silica pura e os compdsitos

Si8, 23,25 e 52
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As curvas obtidas indicam uma cinética de adsorgao de primeira ordem com
relagdo a concentragdo do adsorvato, V ags = K ags[K2Cr207] '. Para se obter as
constantes de velocidade de adsorgao, Kags, foram produzidos os graficos de
In(C/Cy ) versus t, onde C; € a concentragédo no ponto com tempo t e Cy é a

concentracéo inicial, para os compadsitos Si8, 23, 25 e 52 (Figura 5. 38).

-0,08 ' ' ' ' i
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In (C/C,)

-0,24 1

-0,28 1

-0,32 1 4

Tempo / min
Figura 5. 38. Cinética de 12 ordem para 0s compdsitos

Si8, 23,25 e 52
A Tabela 5. 2 mostra os valores de k para os compésitos estudados e a
Figura 5. 39 mostra a relagcado entre os valores de k e a quantidade de DMDO no

compdsito.

Tabela 5. 2. Valores de constante de adsor¢ao kags para os compaésitos Si8, 23,

25 e 52.
Material Valor de kadsx10'2 /h
Si8 0,37
Si23 0,50
Si25 0,54

Si52 1,7
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Figura 5. 39. Valores de kags em funcao da quantidade de DMDO nos

compdésitos Si8, 23, 25 e 52.

E possivel notar que o valor de k aumenta com a porcentagem de DMDO.
No entanto este aumento nao é proporcional a quantidade de DMDO. Para maiores
porcentagens de DMDO o aumento de k € mais pronunciado. Embora a explicagao
para este resultado ndo esteja muito clara, ele pode estar relacionado com a
localizagdo do DMDO e sua dispersdo no suporte SiO, (Figura 5. 40). Em
quantidades menores, o DMDO pode estar localizado preferencialmente no interior
dos poros do material, 0 que poderia dificultar o acesso do dicromato ao sitio de
adsorcdo do DMDO. Deve-se levar em conta que ha uma limitacdo difusional ao
acesso do interior dos poros. Desta forma os valores de Kags S80 mais baixos.

Por outro lado, em quantidades mais elevadas, o DMDO comega a se
localizar na parte mais externa do suportes, uma vez que passa a ocupar nao
somente os poros, mas também a superficie externa do suporte. Esta maior
exposigao leva a uma maior velocidade de adsorcao, elevando mais intensamente
os valores de k, uma vez que nado ha qualquer barreira difusional em relacédo ao

acesso ao DMDO.
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Figura 5. 40. llustrac&o do processo de adsorcdo do Cr,O;* em compdésitos

com baixa e alta porcentagem de DMDO

Foram realizados testes de cinética de adsorcdo também para os

compositos DMDO/alumina. A Figura 5. 41 mostra as curvas obtidas.
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Figura 5. 41. Cinéticas de adsorc&o de Cr,O;* para a alumina pura e 0s
compdésitos Al9, 23, 27 e 42

As curvas obtidas para indicam, assim como para a silica, uma cinética de

adsorcdo de primeira ordem com relagdo a concentracdo do adsorvato,
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V aas = k ags[adsorvato] ™. A Figura 5. 42 mostra os graficos de In(C/Cy versus t, para

os compositos Al9, 23, 27 e 42.
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Figura 5. 42. Cinética de 12 ordem para a alumina pura e os compositos Al9, 27
e 42

A Tabela 5. 3 mostra os valores encontrados para as constantes de
adsorgao Kags para a alumina e para os compositos Al9, 27 e 42 e a Figura 5. 43

mostra a relagao entre os valores de k e a quantidade de DMDO nos materiais.

Tabela 5. 3. Valores de constante de adsorgéao kags para a

alumina e para os compadsitos Al9, 27 e 42.

~ Material  Valorde kasx10?/hT
Alumina 0,25
Al9 0,84
Al27 0,97

Al42 1,3
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Figura 5. 43. Valores de kags em funcao da quantidade de DMDO na alumina e
nos compasitos AlSi8, 23, 25 e 52.

E possivel notar que, assim com ocorre com a silica, em valores menores de
DMDO o valor de k é baixo, mas a medida que a quantidade de DMDO aumenta, os
valores de k também aumentam e quanto maior o valor de DMDO maior o valor de
kads.

O mesmo efeito observado para os compdsitos DMDO/silica é observado
para DMDO/alumina. Novamente isso deve estar relacionado a diferente localizagao

e disposicdo do DMDO no suporte mesoporoso Al;Os.
5.3.3 Comparacéao entre os suportes utilizados

Apos o estudo de cada suporte em separado, € interessante fazer uma
comparagao dos compoésitos de porcentagem proximas de DMDO, quanto a
adsorgao de dicromato e a interagcdo do DMDO com o suporte.

Estudo da interacdo do DMDO com o suporte via termogravimetria

A interacdo do DMDO com os suportes utilizados pode ser verificada pelo

intervalo de decomposi¢cao dos compdésitos nas curvas DTG (Figura 5. 44).
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Figura 5. 44. Curvas TG (a) e DTG (b) dos compdsitos CMicro , CMeso , Si e Al

O DMDO decompbe no intervalo 140-360°C, enquanto que para os
compositos CMeso a decomposi¢ao ocorre em 175-550 °C, CMicro 120-450°C, Al
140-420°C e Si 160-400°C.

Em todos os compdsitos estudados, o intervalo de decomposicdo do DMDO
suportado € superior ao do DMDO puro. E o intervalo mais amplo foi verificado para
o0 CMeso e isso sugere que a interagdo do DMDO é maior com o CMeso.

E interessante notar que as curvas DTG da silica e alumina tem uma forma
muito semelhante a do DMDO puro, enquanto que as curvas DTG para os carvdes
micro e meso tem uma forma bastante distinta da DTG do DMDO. Estas
observacgdes indicam que provavelmente o DMDO teve uma interacdo mais forte
com os carvoes micro e meso, ficando mais bem disperso na superficie destes
suportes. Ja para a silica e alumina a semelhanca entre as curvas DTG indica que o
DMDO tem pouca interacdo com estes suportes, permanecendo segregado ou
aglomerado na superficie. Estando segregado o DMDO adsorvido na superficie se

comportaria como o DMDO puro.
Estudo do efeito do DMDO sobre as areas superficiais dos compadsitos
A Figura 5. 45 mostra os valores de area relativa (sendo A; area no ponto de

proporgdo t de DMDO e Ay a area do suporte sem DMDO) para cada suporte

estudado.
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Figura 5. 45. Area superficial relativa dos compositos de CMicro, CMeso, Si e

Al em funcédo da quantidade de DMDO

Observa-se que para os compoésitos suportados em CMicro e CMeso a

diminui¢cdo da area BET em fungdo da quantidade DMDO ¢é mais drastica quando

comparada a diminuigdo das area dos compdésitos de silica e alumina. Esta diferenca

de comportamento pode ser atribuida a diferenca no tamanho dos poros dos

suportes. O didmetro médio de poros da silica e alumina € cerca de 3 vezes maior

que o dos carvdoes micro e meso. Desta forma o DMDO obstrui mais facilmente os

poros dos carvdes micro e meso.

Estudo da adsor¢éo do dicromato pelos compdsitos em diversos suportes

A Figura 5. 46 mostra os valores adsorvidos de dicromato para cada suporte

utilizado.
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Figura 5. 46. Massa de dicromato adsorvida por grama de composito CMicro,

CMeso, Si e Al em funcao da % de DMDO
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Observa-se que o suporte alumina produziu o compésito com maior
capacidade de adsorgdo, em todas as proporcdes de DMDO. E interessante notar
que a silica, um suporte com propriedades semelhantes as da alumina, como
hidrofilicidade por exemplo, adsorve cerca de um tergo da massa adsorvida pelos
compositos DMDO/Alumina.

O suporte CMicro, bastante hidrofébico adsorveu quantidades semelhantes
as da silica, sendo que em propor¢cdées maiores de DMDO adsorve mais. Ja o
CMeso adsorveu menor quantidade de dicromato em praticamente todas as

proporgcdes de DMDO.

5.4. Conclusao

Formam produzidos neste trabalho os seguintes compdsitos, baseados no

cloreto dimetildioctadecilaménio (DMDO):

» Alumina(Al): Al 9%, 23%, 27% e 42%
» Silica(Si): Si 8%, 23%, 25% e 52%
» Carvao ativado microporoso (CMicro): CMicro 6%, 13%, 19% e 23%
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ii)

» Carvao ativado mesoporoso (CMeso): CMeso 5%, 11%, 19% e 34%

Podem-se destacar algumas observagdes:

As analises da isoterma de N, mostraram que os compdsitos baseados em
silica e alumina apresentaram menor diminuicdo da area BET em funcéo da
quantidade de DMDO adsorvida e que compdésitos baseados em CMicro
sofreram a maior diminuicdo da area BET em funcdo da quantidade de
DMDO;

Estudos por Microscopia Eletronica de Varredura mostraram que o DMDO
esta mais bem disperso na superficie dos compdsitos CMicro e CMeso. Para
os compésitos Si e Al foi detectada a formagao de aglomerados de particulas,
indicando a segregacao do DMDO na superficie destes suportes;

Estudos por termogravimetria mostraram que o DMDO esta melhor disperso
na superficie dos compositos CMicro e CMeso. O perfil das curvas TG para
os compositos Si e Al esta muito proximo do perfil da curva do DMDO puro,
indicando pouca dispersao;

Testes de adsorgdo com o anion Cr,O;> mostraram que todos os compositos
preparados adsorveram mais do que os suportes sem DMDO e que os
compositos de alumina obtiveram os melhores resultados quanto a adsorcéo
do Cr,07*
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Algumas conclusdes gerais a cerca deste trabalho podem ser feitas:

O carvao ativado é um material versatil, tendo sido utilizado tanto como
adsorvente para espécies em solucdo, quanto como suporte para producéo
de resinas de troca anidnica;

Foram produzidos Carvfes Ativados a partir de diferentes precursores, sejam
eles vegetais (galhos de eucalipto ou alamo) ou sintéticos (xerogéis de
resorcinol/formaldeido);

Foi possivel controlar a textura porosa dos Carvdes Ativados como, por
exemplo, as peneiras moleculares produzidas a partir de xerogéis de
resorcinol/formaldeido;

Durante o trabalho, foram utilizados materiais de baixo custo(DMDO, casca
de arroz) para producdo de materiais com maior valor agregado, como
resinas de troca anionica;

Foi realizada a modificacdo superficial de Carvfes Ativados para aplicacdes
especiais, tais como a oxidacdo para adsorcdo de metais pesados e a
adsor¢cao do DMDO para a producgéo de resinas de troca anionica;

Foi possivel controlar a forma do Carvao Ativado, através da producdo dos

briquetes.
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High Surface Area Functionalized Carbon Briquettes: A Novel Adsorbent for Contaminants
from Water

Luiz C.M. Costa", Maria Helena Araujo”, Karim Sapagb, Maria F. Sardella, Hugo Silva’,
Ana C. Deiana™ and Rochel M. Lago®*
“ Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais, 31270-901 Belo Horizonte - MG, Brazil
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Neste trabalho, as vantagens de carbonos funcionalizados com alta drea superficial e a forma
especial de briquete foram combinadas para a produ¢@o de um novo adsorvente de metais. Andlises
BET, TG, IR, sitios dcidos € EDS sugerem que a funcionalizagdo com HNO, ocorre por todo o corpo
do briquete. Foram estudadas também as isotermas e as cinéticas de adsor¢do de Cr**, Zn* e do

corante azul de metileno.

In this work, the advantages of special briquette shape and high surface area functionalized
carbon were combined to produce a novel adsorbent for metals. BET, TG, IR, acid site and EDS
analyses suggest that the functionalization with HNO, and metal adsorption takes place throughout
the briquette body. The adsorption isotherms and kinetics have been studied for Cr*, Zn* and the

dye methylene blue.

Keywords: briquettes, activated carbon, functionalization, adsorption

Introduction

Activated carbon shaped as briquettes offers several
advantages over powder and granular carbons, especially
in industrial and environmental applications where the
manipulation and use of fine powders can be
complicated.”® In this work it is investigated for the first
time the carbon surface modification by functionalization
to produce special adsorbents based on activated carbon
briquettes. This chemical modification can tailor the
adsorbents by combining the advantages of a briquette
shape with the presence of functional surface groups for
special applications.

Herein, we show that carbon briquettes can be
functionalized with concentrated HNO, generating acidic
groups, not only on the external surface of the briquette
but also in the most internal layers of the carbon body. The
functionalization strongly improves the adsorption of
cationic species, such as Zn*", Cr** and of the dye methylene
blue, from aqueous medium with the adsorbed species
homogeneously distributed throughout the briquette.

* e-mails: rochel@ufmg.br ; deiana@unsj.edu.ar

Experimental

The briquettes (ca. 1 g, 10 mm diameter x 13 mm
length) were prepared from Eucalyptus camaldulensis
Dehn wood (ca. 1 wt% ash, 11 wt% moisture, 69 wt%
volatiles and 19 wt% fixed carbon) and rice husk (ca. 17
wt% ash, 10 wt% moisture, 63 wt% volatiles and 10 wt%
fixed carbon) pyrolyzed at 500 °C under N, atmosphere
for 4h. Concentrated grape must with density of 1.35 g
mL" and sugar (fructose and glucose) content of 860 g
L' was used as binder to prepare the briquettes
(binder:char weight ratio of 1:4) in a mould held in a
hydraulic press at 1,400 kg cm™?. The briquettes were
thermally treated at 15 °C min™ up to 880 °C under N,
flow and activated with steam (1.7 g g ! h') for
105 min. The briquettes showed high mechanical strength
with impact resistance index (IRI)° of 1503. The carbon
samples were analyzed by BET (Autossorb 1
Quantachrome), TG (Shimadzu TGA 50H), IR (Perkin
Elmer IR), EDS (energy dispersive and X-ray fluorescence
spectroscopy in a scanning electron microscope Jeol JXA-
8900RL, Rigaku, Geigerflex 2037). Details of the
preparation and characterization of these briquettes have
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been published elsewhere.® The functionalization of the
carbon briquettes was carried out with HNO, (conc) under
reflux for 15 min. The adsorption isotherms were obtained
after 24 h adsorption equilibrium of 20 mg carbon with
solutions (20 mL, 28+2 °C) of the cationic species dye
methylene blue (measured spectrophotometrically at 533
nm), Cr** or Zn** (measured by AAS, Carls Zeiss Jena).
The adsorption kinetics were studied using one briquette
(intact or ground) in 100 mL solution of methylene blue
(140 mg L) or Cr** (200 mg L!) at 28+2 °C under stirring.
The briquettes division in layers was carefully carried
out with the aid of a blade to produce an outer (ca. | mm
thick and 0.33 g), a middle (ca. 1.5 mm, 0.33 g) and an
inner layers (ca. 2.5 mm, 0.33 g).

Results and Discussion

The high surface area briquettes for application as
adsorbents have been prepared by a careful procedure
involving steps of chars production, binder addition, press
moulding and thermal activation carefully established in
a previous work.®> Another important feature of these
briquettes is that they are produced from low cost
agricultural by-products, i.e. eucalyptus waste, rice husks
and grape most, available in different areas of Brazil and
Argentine.

The carbon functionalization was carried out by the
controlled oxidation with concentrated nitric acid.'®!! In
order to obtain an analytical depth profile the briquette
bodies were separated into three layers, i.e. outer, middle
and inner, as shown in Figure 1.

The different layers of the functionalized briquettes,
were analyzed by IR, TG, BET and acid titration. The IR
spectroscopic analyses of the different layers clearly
showed the presence of strong bands at ca. 3440 and 1720
cm’' characteristic of COOH groups formed by the
oxidation with HNO3, and bands located at ca. 1595 cm’!

J. Braz. Chem. Soc.

likely related to NO, groups produced by the nitration of
the carbon. These results agree with a large number of
studies which show that the functionalization of activated
carbon with concentrated nitric acid produces mainly
surface carboxylic acid groups, -COOH, and —OH and
-NO, in less extension.'™!" TG analysis of the original
briquette does not show any significant weight loss up to
400 °C. On the other hand, oxidized carbons showed from
ca. 4 up to 20% weight losses in the temperature range
120-400 °C due to the decomposition of the COOH and
-NO, groups to produce CO, and NO,. The acid site
concentrations determined by titration'? in the different
layers of the briquettes treated with concentrated HNO,
are shown in Figure 1 and Table 1.
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Figure 1. Effect of the amount of HNO, used on the concentration
of acidic sites in the different briquette layers (60 min reaction
under reflux at 120 °C).

It can be observed that the outer layer of the original
briquette shows approximately 0.32 mmol g' acid sites
which decrease to 0.24 and 0.13 mmol g' for the middle
and inner layers, respectively. It is also observed for the

Table 1. Acid site concentration and BET surface areas for the different layers of briquettes treated with different volumes of HNO, per Seriquette

at 120 °C for 60 min

Briquette Layer Acid sites (mmol g) Surface area (m? g') Microporous area ( m?> g')
Original briquette Outer 0.32 410 2917
Middle 0.24 373 289
Inner 0.13 391 274
Treated with 2 mL HNOB/gb“qume Outer 2.01 408 284
Middle 1.89 397 273
Inner 1.68 418 272
Treated with 20mL HNOB/gbrique"e Outer 2.53 437 342
Middle 2.10 414 342
Inner 1.95 458 379
Treated with 100mL NOZ/gbriqume Outer 3.93 486 465
Middle 3.57 466 353
Inner 2.89 421 337
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outer layer a slightly higher BET surface area of 410 m? g’!
compared to the middle and inner layers. When the
briquettes are treated with HNO, at the ratio of 2 mL acid/
Sriquette & large increase in the acid sites to 2.01, 1.89 and
1.68 mmol g is produced in the outer, middle and inner
layers, respectively. Under reflux with HNO, at 20 mL acid/
8iquene the acid sites further increased and a significant
increase in the surface area is observed. The data presented
in Table 1 suggest that this increase in surface area is related
to an increase in the microporosity of the material. If the
reaction is carried out with 100 mL HNO./g, e for 60
min under reflux, a strong increase in the acid site
concentration to approximately 4 mmol g' is produced
(Figure 1). However, the briquette becomes very fragile
with low mechanical resistance.

In order to investigate the effect of the functional groups
on adsorption processes, experiments with C13+(aq), Zn2+(aq)
and the dye methylene blue(aq), a positively charged organic
molecule, were carried out. The adsorption isotherms of the
dye methylene blue and Cr**_ for the original and
functionalized briquettes are shown in Figure 2.

It can be observed that the original briquette adsorbs a
maximum of approximately 140 mg dye g adsorbent. On
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Figure 2. Adsorption isotherms of (a) methylene blue dye and (b)
Cr*on the original and functionalized briquettes.
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the other hand, upon functionalization, the adsorption
capacity increases up to 330 mg g'. A more significant
effect is observed for the adsorption of Cr** which increases
from approximately 1 mg g for the original briquette up
to 78 mg g for the functionalized carbon. These results
suggest that the presence of the surface carboxylic groups
strongly improve the adsorption of the cationic species
from the aqueous medium.

In order to investigate if a preferential adsorption on
the more external part of the briquette occurs or if the
metal can diffuse and adsorb into the briquette body, EDS
analyses of Zn?* adsorbed briquette were carried out. The
adsorption experiments with Zn2+(aq) were carried out by
exposing the functionalized briquettes to the metal
aqueous solution for 24 h at 28 +2 °C. After drying, the
briquette was cut transversally and analyzed from the centre
to the border by EDS/SEM with approximately 6 spectra
mm™'. The EDS spectra showed signals related to the
elements Si, S, Ca, Al, K and Mg, all originated from the
precursors used and two strong signals at 8.6 and 1.6 keV
related to Zn. The relative areas of the Zn signal peak for
the spectra obtained at different points of the briquette are
shown in Figure 3.
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Figure 3. Relative intensities of the EDS Zn signals at 8.6 keV from
the centre to the border of the functionalized briquette exposed to a
Zn** solution.

It can be observed that the Zn EDS signals from the
centre to the border of the briquette showed similar relative
intensities, suggesting that Zn** does not adsorb
preferentially on the more external surface of the briquette.
These results suggest that the briquette possesses a porous
structure large enough to allow facile diffusion of the
hydrate Zn>* species and its homogeneous adsorption
throughout the briquette body.

It was also investigated if the adsorption on the
briquette was limited by diffusion of the adsorbate into
the inner part of the briquette body. The adsorption kinetics
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Figure 4. Adsorption kinetics of (a) methylene blue and (b) Cr** on
the functionalized carbon as a briquette and as a powder.

of methylene blue and Cr** on the functionalized carbon
as a briquette and as a powder were compared. The results
are displayed in Figure 4.

It can be observed that the adsorption of the dye onto
powder functionalized carbon takes place with a first order
dependent rate constant k _of 1.5x10" h"' whereas the
adsorption onto the briquette is a much slower process
with k_, of 1.6x102 h™'. On the other hand, for the
adsorption kinetics of Cr** on carbon powder a k__ of
6.8x10? h'! was observed whereas the adsorption onto the
briquette was a slightly slower process with rate constant
of 4.5x10% h'!. This suggests that in the case of the relative
large organic molecule methylene blue the diffusion
significantly affects the rate of the adsorption process
whereas the adsorption of the smaller metal cation Cr** is
much less affected by diffusion processes.
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ANIONIC EXCHANGE ADSORBENT BASED ON QUATERNARY AMMONIUM
SALT SUPPORTED ON MESOPOROUS SILICA: ADSORPTION OF Cr(Vl)

SPECIES
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Abstract

In this work, we describe an alternative low cost anionic exchange material
based on a quaternary ammonium salt, i.e. dimethyldioctadecylammonium chloride
(DMDO) [(C1gH37)2(CH3)2)INCI', impregnated on mesoporous SiO,. Adsorbents
containing different DMDO contents on SiO,, i.e. 8, 23, 25 e 52 wt%, were prepared
and characterized by TG, N, adsorption-desorption, elemental analysis and SEM.
The obtained results suggested that the DMDO is homogeneously dispersed on the
silica surface occupying the mesoporous structure. Studies with aqueous solutions of
the anionic contaminant Cr,O;> showed that while SiO, does not show any
significant adsorption, the DMDO/SiO, composites presented excellent anionic
exchange properties. Kinetics measurements and adsorption isotherms at 25+2°C
showed that the adsorption is a first order process and at the equilibrium reached
maximum adsorption capacities of ca. 25, 32, 44 and 55 MQgichomaed for the
composites with 8, 23, 25 and 52 wt% of DMDO, respectively. After adsorption these
composites were regenerated with HCI solutions and reused for four consecutive
times.

Keywords: anion exhange, ammonium salt, silica, chromium



4.1. Introduction

Anion exchange resins have been widely used for different purposes, such as
treatment of industrial effluents, analytical procedures, drug delivery, etc [1]. Some
examples of these applications are: removal of water contaminants such as
phosphate [2], fluoride [3], arsenic compounds [4], desalinization [5], analysis of
anionic contaminants, e.g. SO, and CI', [6], drug adsorption [7], protein purification
[8, 9], gold cyanide extraction [10], etc.

Commercial anion exchange resins are commonly based on a cross-linked
polymeric matrix, e.g. styrene-divinylbenzene [1], with exchange groups typically
amine or quaternary ammonium salts. While these commercial resins are readily
available and can be used in different industrial applications, several alternative
anion exchange adsorbents for specific purposes have been described in the recent
literature. In these studies different matrices are used, such as layered hydroxydes
[14], pillared clay [15], fluoromica containing polyelectrolites [16], zeolites MCM-41
graft with aminopropyls and propionates [17], ion exchange fibers [21] and even
wood pulp [19, 18]. Silica has also been studied to prepare anion exchange materials
[11-13]. However, in all these studies SiO, was chemically modified by complex
processes to graft different groups such as poly(ethyleneimine) [11], glycidyltrimethyl
[12] and some ammonium salts [13].

In this work, a simple approach to prepare an ion exchange adsorbent was
investigated using a low cost ammonium quaternary salt, i.e. DMDO
dimethyldioctadecylammonium [(C4gHz7)2(CHz)2. N]'CI™ (used in laundry softners) and

silica. The DMDO can be impregnated on high surface area mesoporous silica by a



simple procedure and the large hydrophobic Cis chains should confer very low
solubility to DMDO and produce water-stable DMDO/SiO, adsorbents.

These prepared DMDO/SIO, adsorbents were used to remove Cr,O;?
contaminants in water. Chromium contamination comes from various industrial
applications, e.g. production of stainless steels, refractory products, pigments,
treatment of metal surfaces and in the tanning of leather [22, 23]. Hexavalent
chromium Cr(VI) is highly toxic and classified as a human carcinogen [24, 25]. In
aqueous solution, Cr(Vl) might exist in different forms, e.g. chromate CrO,*,
dichromate Cr,07*" and hydrogen chromate HCrO,".

Natural or modified clay minerals (kaolinite, bentonite, illite, etc.) [26-28],
showed weak adsorption of Cr(VI) since these materials are strong cationic exchange
adsorbents. Modification of these clays with cationic surfactant or metallic
hydroxypolycation [29, 30] usually improves chromate adsorption. However, this
improvement is very limited since ammonium or hydroxypolycation species
themselves function as exchange cation and do not work as anion exchange site due

to intercalation in the clay structure [31, 32].

Experimental

The adsorbents were prepared by the impregnation of the DMDO used in
laundry softeners [(C1gHz7)2(CH3)2 NJ'CI', FW 586 (10% solution in ethanol at 70°C)
on silica (Aldrich, 294 m?g™). The stirred suspensions were kept at 75-80°C until the
complete evaporation of the solvent. The materials were further dried in an oven at
100°C for 6 h. All materials were analyzed by nitrogen adsorption isotherms (42
cycles in an Autosorb 1 Quantachrome (Quantachrome), TG (Shimadzu TGA/DTA 50

H), elemental analyses (CHN Perkin EImer) and Scan Electron Microscopy (Jeol JKA



8900RL). The adsorption experiments were carried out with 20 mL potassium
dichromate solutions (at 5, 10, 50, 100, 250 e 500 mg L™ at pH adjusted to 6.0) and
adsorbent (20 mg). The adsorption batches were kept at 25+2°C by temperature
controlled bath for 24 hours and the final solution filtered and analyzed in UV/Vis
Perkin Elmer spectrophotometer. The kinetics measurements were carried out with

100 mg of composite and 100 mL of dichromate solution at 250 mg L™ and pH=6.0.

Results and Discussion

The adsorbents DMDO/SiO, were prepared by a simple impregnation
process with different DMDO contents. TG analyses were used to investigate the
thermal stability of the prepared composites (Figure 1 detail). It can be observed that
the pure DMDO shows an on-set decomposition temperature of ca. 150°C and is
completely decomposed to volatile compounds at ca. 350°C. From the weight losses
obtained for the different DMDO/SiO, composites it was possible to determined the

DMDO content in each material. The obtained results are displayed in Table 1.



Table 1. DMDO content determined from the TG weight losses and from

elemental analyses and surface area obtained for the composites DMDO/SiO..

Material DMDO content | Surface area
[ Wt%® (Wt%)° |/ m? g’

SiO; 0 294

Si8 8 (9) 227

Si25 25 (22) 155

Si27 27 (30) 61

Si52 52 (50) 23

a- estimated from the TG weight loss between 150-450°C

b- estimated from the CHN elemental analyses
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Figure 1. TG analyses for the DMDO/SiO, materials (in air).



SEM (Scanning Electron Microscopy) analyses showed that the presence of
DMDO at 8, 23 and 25% on the SiO;, did not change the surface texture at the
micrometric level (images 2a and 2c). Only at high DMDO content, i.e. 52%, some

parts of the material showed SiO; particle agglomeration.

Figure 2. SEM images of the pure SiO; (a) and (b) and the Si52 composite (c)

and (d).

On the other hand, the presence of the DMDO strongly affected the surface
area of the silica as shown by the nitrogen adsorption-desorption isotherms

(Figure 3).
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Figure 3. N, adsorption-desorption isotherms and BET surface area (detail) for

the different DMDO/SiO, adsorbents.

It can be observed that as the DMDO is impregnated on the SiO, surface the
volume of N, adsorbed strongly decreases. The BET surface area decreased almost
linearly from 294 for pure SiO, to 23 m’g™ for Si52 (Table 1 and Figure 3 detail). It can
also be observed that the pore diameter distribution centered at 80 A does not
change significantly with the presence of DMDO. On the other hand, the pore volume
strongly decreases as DMDO is impregnated on the SiO, surface. These results

suggest that the DMDO penetrates the pore structure of SiO, and remains adsorbed.
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Figure 4. Pore diameter distribution for the DMDO/SiO, composites.

Dichromate adsorption studies

To investigate the anion adsorption properties of the DMDO/SiO, composites
aqueous solutions of Cr,0;2 were used. The adsorption isotherms obtained for the

different composites are displayed in Figure 5.
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Figure 5. Dichromate (Cr,0;?) adsorption isotherms on the different

DMDO/SiO, composites at 25+2°C.

It can be observed that although pure SiO, shows the highest surface area it
does not adsorb any significant amount of Cr,0;2. As the DMDO is added to the
SiO, surface the material becomes increasingly more efficient to adsorb the
dichromate. The detail in Figure 6 shows that the maximum adsorption capacity
strongly increases to 25, 32, 44 and 55 MQgichromateg” fOr the composites Si8, Si23,
Si25 and Si52, respectively. From these values it was possible estimate the amount
of dichromate adsorbed per DMDO on the SiO, surface (Table 2). Considering that
the Crzoy'zaq adsorption takes place at the DMDO according to Equation 2, the data
presented on Table 2 suggested that for Si8 composite ca. 85% of the DMDO

molecules on the SiO; surface are working as exchange site for dichromate.

DMDO ¢ + Cra07%4 — [(DMDO") (Cr207?)sut (Equation 2)



It is interesting to observe that as the DMDO content increases to 23, 25 and
52% the DMDO molecules used to adsorb dichromate gradually decreases to 38, 48
and 29%. This result suggests that at lower content most of the DMDO is dispersed
on the silica surface and available for the exchange process. On the other hand, at
higher
concentration part of the DMDO molecules are blocked inside the pores or even
inside the DMDO agglomerated particles and are not available on the surface for the

adsorption of dichromate.

Table 2. Molar ratio Cr,0;%/DMDO estimated from the adsorption experiments.

Composite DMDO on the | Cr,0;2 Molar ratio
composite adsorbed Cr,074/DMDO
/mmol g™ /mmol g*

Si8 0.137 0.116 0.85

Si23 0.392 0.148 0.38

Si25 0.427 0.204 0.48

Si52 0.887 0.255 0.29

The adsorption kinetics were also investigated for the different composites

prepared (Figure 6)
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Figure 6. Dichromate adsorption kinetics on the different DMDO/SIO,

composites at 25+2°C.

It can be observed from Figure 6 that the adsorption of Cr,0;2 is a relatively
fast process reaching equilibrium at ca. 30 min. The kinetics seems to approximate a
first order process. To compare the adsorption rate for the different composites a In
([dichromate]y/[dichromate],) was used to obtain the adsorption rate constant (Kags)
(Figure 7).

It can be observed that the adsorption rate significantly increases with the
DMDO content in the composite (Figure 8 detail). Although the reasons for this
kinetic behavior are not clear it might be related to the location of the DMDO
molecule on the SiO, surface. For low DMDO concentration the ammonium
exchange site is mostly located inside the SiO, pores, which creates a diffusion

limitation decreasing the adsorption rate. On the other hand, for higher DMDO



content, an important part of the ammonium exchange sites is located at the external

SiO; surface facilitating the adsorption process.
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Figure 7. First order kinetic plot, In ([dichromate]/[dichromate],), for the
adsorption of Cr,O;? on the different DMDO/SiO, composites and the

adsorption rate constant kags (detail).

To investigate the regeneration after Cr,O;2 adsorption the composites were
washed with HCI and used for a new adsorption experiment. Figure 8 shows the

efficiency of the Si25 composite during four consecutive uses.
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Figure 8. Dichromate adsorption efficiency during four cycles of

adsorption/regeneration with HCI.

It can be observed that after the first regeneration, the second adsorption
process decreases the efficiency to ca. 83%. If the composite is regenerated and
used for more two cycles the adsorption efficiency varies to 85 and 73%. Although
the reasons for this decrease on the adsorption efficiency after consecutive uses are
not clear it might be related to an incomplete regeneration process or to a loss of

DMDO from the SiO» surface.



Conclusion

Dimethyldioctadecylammonium chloride (DMDO) [(C1gH37)2(CHz3)2)IN*CI', can
be supported on the SiO, surface occupying mainly the mesopores space.
Adsorption experiments showed that these DMDO/SiO, composites can efficiently
remove Cr,O;? from aqueous solutions via an anion exchange process. A
preliminary study carried out the regeneration of the saturated DMDO/SIO, for three
times showed a gradual decrease on the adsorption efficiency after each use.

Moreover, the preparation process is very simple and opens to the possibility

to use as support any material of interest.
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