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TiTULO: Oxidagéo de carvdes ativados de endocar po de coco da baia com
solucdes de HNO3; e uma investigacéo sobre o método de Boehm.

ALUNA: IVANETE DA SILVA GUIMARAES

ORIENTADORA: Prof2 Dra. Maria da Conceicéo S. Barreto

CO-ORIENTADOR: Prof. Dr. Emerson Freitas Jaguaribe

RESUMO

O método de Boehm é muito utilizado para determinar grupos acidos e
basicos da superficie de carvdes ativados, mas ndo existe um consenso entre 0s
pesquisadores quanto as condi¢cbes experimentails a serem utilizadas. Este
trabalho faz um estudo da influéncia da massa do carvao utilizada sobre os
resultados obtidos com o método de Boehm. Foram utilizadas amostras de
carvéo com 0,2500; 0,5000 ou 1,0000 g. Utilizou-se carvao de endocarpo de
coco da baia, ativado fisicamente com vapor d'agua, com ou sem tratamento
oxidante com HNO; 0,1 ou 6 molL™. Os carvdes foram caracterizados por
analise da superficie através de adsor¢éo de N, a 77 K, determinagdes de pH,
cinzas, numero de iodo e densidade total. Os resultados do método de Boehm
foram comparados com resultados de espectroscopia FTIR e TG. Observou-se
gue o método de Boehm é impreciso na determinacdo de quantidades pequenas
de grupos, pois nestas condicdes, apresentou desvio padréo relativo muito alto.
Os resultados do método dependem da massa de carvéo utilizada e os valores
s80 maiores quando a massa € da ordem de 0,2500 g do que para 1,0000 g de
carvao, mas estes Ultimos sdo mais precisos. Logo, é importante fixar condicoes
experimentais para utilizacggo do método que proporcionem resultados mais
precisos. O espectro FTIR indicou presenca de grupo C=0 no carvéo tratado
com HNO; 0,1 molL™ que no foi detectado pelo método de Boehm. No carvao
sem tratamento e no carvdo tratado com HNOs; 6 molL™?, os trés métodos
(Boehm, FTIR e TG) dao respostas concordantes.

Palavras chave: carvéo ativado, oxidagdo com HNOsg, titulacdo de Boehm.



TITLE: Activated carbon oxidation from coconut shells with HNO; solution
and an investigation about the Boehm's method.
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ABSTRACT

The Boehm's method is very used to determine acidic and basic groups on
active carbon surface, however does not exist an agreement among researchers
related with the experimental conditions. This work describes the influence of
the carbon mass used on the Boehm's method results. It was used samples with
0.2500; 0.5000 or 1.0000 g. Activated carbon from coconut shell, physically
activated with water steam was used, without or subjected to treatment with 0.1
or 6 molL™ HNOs. Carbons were characterized by N, gas adsorption at 77 K,
determination of pH, ash content, iodine number and bulk density. The Boehm's
method results were compared with FTIR spectroscopy and TG. It was observed
that the Boehm's method is imprecise in determining small amounts of groups,
because under these conditions, presented very high relative standard deviation.
The method result depends on the carbon mass used and they are higher for
smaller mass, and furthermore they are less precise. It is important therefore, to
establish experimental conditions for utilizing this method in order to achieve
more precise results. FTIR spectra showed the presence of C=0 group in the
carbon treated with 0.1 molL™? HNO; which was not detected by the Boehm
method. For carbon without treatment and that treated with 6 molL™ HNO;, the
three methods (Boehm, FTIR and TG) were in agreement to each other.

Key Words: activated carbon; HNOs oxidation; Boehm's titration.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS



1.1. INTRODUCAO

Carvoes ativados (CA) sdo utilizados como adsorventes, catalisadores ou
suportes de catalisadores. As propriedades dos carvoes ativados dependem das
estruturas porosas e dos grupos quimicos presentes em sua superficie. As
propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela area superficial especifica e
porosidade, enquanto que as propriedades quimicas dependem da presenca ou
auséncia de grupos acidos ou bésicos sobre sua superficie [1-7].

A natureza quimica da superficie e a estrutura porosa do carvao podem ser
alteradas por tratamentos com agentes oxidantes ou com agentes redutores. As
modificacdes introduzidas nas caracteristicas superficiais dependem da matéria
prima utilizada na producéo do CA e no tipo de ativacdo aplicada.

Alguns tipos de CA aumentam a area superficial especifica com
tratamentos oxidantes, enquanto que para outros ocorre diminuicdo na area [8,
9]. Normalmente a oxidacdo do carvao aumenta, enquanto que a reducdo
diminui a quantidade de grupos acidos em sua superficie [8-11].

A maneira mais utilizada para determinar a natureza e a quantidade dos
grupos com oxigénio da superficie de CA € o método de Boehm. Este método
envolve a neutralizacdo dos grupos bésicos da superficie do carvao com solucdo
padréo de HCI, enquanto que os grupos acidos sao neutralizados seletivamente
por bases de diferentes forcas [12, 13].

O método de Boehm é frequentemente aplicado no estudo de carvoes
ativados, mas séo percebidas muitas diferencas experimentais principal mente no
gue se refere a quantidade de amostra utilizada. Varios trabalhos recentes que
empregam o0 método mostram que sdo usadas diferentes massas como, por
exemplo: 0,15 g [14]; 0,20 g [15, 16]; 0,25 g [17]; 0,50 g [18-20]; 1,0 g [2, 8,
21-24]; 5,0 g [25] e outros em que a quantidade utilizada n&o foi citada [1, 26-
28].



Um trabalho recente realizado sobre a adsorcéo de cloreto por carvéo
ativado indicou uma dependéncia entre a quantidade de cloreto adsorvida por
grama de carvao e a massa do carvao [29]. E, pois, importante verificar se existe
uma relacdo semel hante nas reagdes que envolvem o método de Boehm.

Este trabalho investiga a influéncia da massa da amostra sobre os
resultados do método de Boehm. Esta investigagcdo foi feita utilizando-se um
carvéo ativado de endocarpo de coco da baia ativado fisicamente com vapor
d'agua. O carvéo foi submetido a tratamentos oxidantes com solucéo de HNO3
0,10 ou 6 molL™ com a finalidade de aumentar a quantidade de grupos &cidos
[30]. Os carvoes ativados sem ou com tratamento oxidante foram caracterizados
por adsorcéo de N, a 77 K, determinac&o do teor de cinzas, pH, nUmero de iodo,
densidade total, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e

termogravimetria.

1.2. OBJETIVOS

U  Investigar o efeito do tratamento oxidante com solugdes de acido
nitrico sobre as propriedades fisicas da superficie e as propriedades quimicas de
carvao de endocarpo de coco da baia ativado fisicamente com vapor d'agua.

U Investigar o0 efeito da massa da amostra de carvdo sobre 0s

resultados do método de Boehm.



FUNDAMENTOS TEORICOS



2.1 PRODUCAO DOSCARVOESATIVADOS

Carvdo ativado € o produto obtido pela carbonizacdo e ativagéo de
materiais carbonaceos, principalmente de origem vegetal como por exemplo,
madeira, endocarpo de coco, casca ou semente de frutas, bagaco de cana-de-
acUcar, etc [26, 31]. A carbonizac&o é conduzida na auséncia de ar e de agentes
guimicos e o produto € um material ndo adsorvente, com uma area superficial
especifica muito baixa. A ativacdo converte o carvéo em um adsorvente com
alta porosidade e uma area superficial especifica bastante alta[32, 33].

Na carbonizag&o da matéria prima os elementos hidrogénio e oxigénio séo
removidos inicialmente na forma gasosa, por decomposicdo pirolitica; na
sequéncia, os aomos de carbono elementar séo liberados, agrupando-se em
formacOes cristalograficas organizadas, semelhantes a estrutura da grafita,
conhecidas como cristalitos grafiticos elementares. Os espacos entre 0s
cristalitos adjacentes formam a estrutura porosa primaria e séo blogueados pelo
alcatréo, resultante da carbonizagdo, ou por carbono desordenado [33].

Na ativagdo, o carvdo é submetido a tratamento térmico seletivo, sob
condi¢cOes apropriadas, que resulta na formagdo de inimeros poros, fissuras e
rachaduras. A ativagdo pode ser quimica ou fisica. Na ativagdo quimica a
matéria prima é tratada com o agente ativante inorganico (ex: ZnCl, ou H3sPO,) e
posteriormente carbonizada [33, 34]. A ativagao fisica, de maior interesse neste
trabalho, € detalhada a seguir.



2.1.1. Ativacao fisica

A ativagdo fisica consiste em tratar o produto da carbonizac&o com gases
oxidantes (vapor d'agua, CO, ou O,) a elevadas temperaturas (750-950 °C).
Durante a ativagéo fisica o carbono reage com o agente oxidante produzindo
oxidos de carbono que se difundem para a superficie formando a estrutura
porosa interna do carvdo. O rendimento da ativacdo € uma medida do grau de
ativagéo e é calculado pela diminuicdo percentual do peso do material apds a
ativacéo com relacdo ao peso original do produto carbonizado [33].

A temperatura tem uma grande importancia no processo de ativacdo. Se a
temperatura € baixa, a velocidade da reagdo entre o carvao e o agente oxidante &
também baixa, pois estabelece-se um equilibrio dindmico entre a concentracéo
do agente oxidante nos poros e no espaco entre as particulas, e o produto € um
carvéo homogéneo com uma distribuicdo uniforme de poros. Um aumento na
temperatura de ativacdo faz com que a velocidade da reacéo seja muito maior do
gue a velocidade de difusdo do oxidante entre os poros. Quando a temperatura
da ativacdo € muito alta, a velocidade da reacéo de oxidacéo é t&o alta que todo
agente oxidante reage com o carvdo na superficie externa, ocorre uma grande
perda do material e ndo se forma uma estrutura de poros.

A velocidade da reacdo de oxidagcdo depende da reatividade entre a
matéria prima e o agente oxidante. Quanto maior a reatividade menor a
temperatura ideal do processo para que ocorra formagdo uniforme de poros.

Com relagdo aos agentes oxidantes, o oxigénio é o mais ativo e o CO, é0

menos ativo [32].



2.1.1.1. Ativacéo fisica com vapor d'agua

A ativagéo fisica acontece em dois estagios. No primeiro, o carbono
desordenado é queimado e 0s poros que estdo blogueados ou situados entre 0s
cristalitos se abrem. No segundo estagio, o carbono dos cristalitos elementares
também queima de forma irregular, pois a velocidade da queima € maior na
direcdo paralela a0 plano das camadas de carbono do que na diregdo
perpendicular a este plano e novos poros sao formados. Finalmente ocorre o
alargamento dos poros existentes, ou sgja, a formacdo de poros maiores por
gueima das paredes de poros adjacentes.

A reacdo do vapor d'agua com o carvao € endotérmica e pode ser

representada pela equacéo:
C + H,0 — H, + CO AH=+130kJmol*  (2.1)
Cujo mecanismo é€:
C + H,0 « C(H,0) (2.2)
C(H,0) — H, + C(O) (2.3)
C(O) — CO (2.4)

A primeira etapa é a adsorcdo de moléculas de agua. Em seguida, as
moléculas de &gua se dissociam em H; e O.

Os parénteses indicam gue a substancia esta ligada a superficie do carvéo.

Ocorre também a reacéo secundéria entre o monéxido de carbono e o
vapor d'agua, que é catalisada pela superficie do carvéao [32, 33].

CO + H,0 — CO, + H, AH = - 42 kJmolL™ (2.5)



2.2. ADSORCAO

Quando duas fases imisciveis sd0 postas em contato, a concentracdo de
uma substancia numa fase é maior na interface do que no interior da mesma.
Esta tendéncia de acumulacdo de uma substancia sobre a superficie de outra
conhecida como adsorc¢éo [35].

Substancias em fase liquida ou gasosa podem ser adsorvidas sobre a
superficie de um solido. O sodlido € chamado de adsorvente e 0 gas ou liquido é
denominado de adsorbato. Quando as moléculas adsorvidas deixam a superficie
do sdlido de volta para a fase liquida ou gasosa, o fendbmeno é chamado de
dessorcéo [33].

A adsorcdo de um adsorbato sobre a superficie de um solido pode ser
classificada como adsorcdo fisica ou quimica. Na primeira, as forgas entre o
adsorbato e a superficie do adsorvente sdo relativamente fracas, semelhantes as
forcas de atragcdo que predominam na condensacio de vapores. E também
conhecida como adsor¢éo de van der Waals.

O segundo tipo é a adsorcéo quimica, na qual elétrons sdo transferidos ou
compartilhados entre o adsorbato e a superficie do adsorvente, formando uma
ligacdo quimica entre ambos. Esta €, portanto, uma interacdo muito mais forte
do que a adsorcdo fisicaa A adsorcdo quimica € também chamada de
Quimi SSOr¢ao.

Alguns parametros diferenciam os dois tipos de adsorcéo:

U Calor de adsorcéo: Na adsorcéo fisica o calor de adsorcdo € da
mesma ordem de grandeza do calor de condensacdo do adsorbato (alguns kJ
mol™), enquanto que na adsor¢&o quimica é muito maior e de valor equivalente &
energia de uma ligag&o quimica (dezenas a centenas de kJ mol™).

U Intervalo de temperatura da adsorcao: A adsorcédo fisica sO ocorre
até uma temperatura méxima, igual a temperatura de ebulicdo do adsorbato,

enquanto que a adsor¢do quimica pode ocorrer atemperaturas superiores a esta.



U Energia de ativagdo: A adsorcao fisica € muito rapida, independe da
temperatura e ndo requer energia de ativagdo. Ja na adsorcdo quimica, a
velocidade do processo varia com a temperatura.

U Especificidade do processo: A adsor¢do quimica € especifica
enquanto que a adsorcao fisica ndo é especifica.

U Numero de camadas adsorvidas. A adsorcdo quimica €
monomolecular, enquanto que a adsorcéo fisica € multimolecular [33].

A reatividade da superficie, a natureza do adsorbato e a temperatura, entre
outros fatores, determinam o tipo de adsor¢éo que vai ocorrer quando um dado
adsorbato entra em contato com a superficie de um adsorvente. A superficie real
do adsorvente por unidade de massa (geralmente 1 g) que participa na adsor¢éo
€ chamada area superficial especifica.

Com o carvao ativado ocorre principalmente adsorcéo fisica. Como as
mol éculas gasosas tém menos graus de liberdade no estado adsorvido do que no
estado livre, sua entropia diminui durante a adsor¢do, mas a adsor¢do é um
Processo espontaneo e reversivel.

O equilibrio de distribuicdo das moléculas do adsorbato entre a superficie
do solido e a fase gasosa depende da presséo do gas que esta sendo adsorvido e

datemperatura.

a=f(PT) (2.6)

Em que:

a = quantidade de substancia adsorvida por unidade de area superficial,
por massa do adsorvente;

P = pressdo do adsorbato nas condicdes de equilibrio;

T = temperatura



Geralmente o equilibrio de adsorcéo € alcancado a temperatura constante,

e pode ser descrito pela isoterma de adsor¢éo.

a=f. (P) (2.7)

2.2.1. | soter mas de adsor ¢céo

A isoterma de adsor¢cdo € obtida experimentalmente a partir de uma
amostra do material solido poroso, colocada em um espago evacuado e mantida
a uma temperatura constante, junto com uma quantidade conhecida de gas puro.
A experiéncia é conduzida a temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido
(77,35 K a pressdo de 1 atm). A pressdo dentro do espaco € registrada com o
tempo e cai rapidamente do valor inicial para um valor fixo chamado de presséo
de equilibrio. A quantidade de gas adsorvido corresponde a quantidade de gas
removido da fase livre pela superficie solida. Por convencéo a quantidade de gas
adsorvido é expressa como seu volume nas condi¢es normais de temperatura e
pressao, V, € a pressao € expressa como a pressao relativa (P/Py) que é a
pressao real do gas P, dividida pela pressao de vapor do gas, Py. A isoterma de
adsorcdo é um grafico da quantidade adsorvida, em funcdo da pressdo de
equilibrio (P/Pg). A forma da isoterma fornece informacdes sobre a estrutura do
adsorvente.

As isotermas podem apresentar cinco formas de acordo com a

classificagdo de Brunauer, e estas sdo apresentadas na Figura 2.1.
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Figura 2. 1. Tipos das isotermas de adsorc¢éo de Brunauer [36]

A isoterma do tipo | é caracteristica de adsorventes microporosos. A do
tipo Il é tipica da adsorcéo fisica e corresponde a formacdo de camadas
multiplas.

Quando a presséo relativa é baixa, a superficie do adsorvente é coberta
por uma monocamada de moléculas (adsor¢do monomolecular). Quando esta
primeira camada se completa, um aumento maior na pressao provoca a formacgao
de mais camadas sobre a superficie (adsor¢do multimolecular). Se os poros do
adsorvente sd0 maiores do que o tamanho da molécula adsorvida, a uma presséo
relativa (P/Py) de 0,2 ou 0,3, a quantidade adsorvida aumenta ainda mais porque
ocorre também condensagéo capilar, caracterizada por uma diminuicdo da
pressao de vapor no equilibrio.

Geralmente a condensacdo capilar produz um espaco fechado na isoterma

de adsor¢do mostrando uma irreversibilidade do processo adsor¢do-dessorcéo
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numa faixa de pressoes. Este espaco aparece porque 0 processo de esvaziamento
dos poros ocorre de modo diferente ao de enchimento, ou sgja, a uma dada
pressdo de equilibrio a quantidade adsorvida é maior quando a pressdo €
alcancada pelo lado das pressbes maiores do que pelo lado das pressdes menores
[36]. Este comportamento € observado com materiais meso € macroporosos, ou
seja, materiais com poros com didmetros maiores do que 2 nm (20 A) e 50 nm
(500 A), respectivamente.

A Figura 2.2 apresenta a isoterma de adsorcdo-dessorcéo de um solido

com mesoporos [37].

1 l 1

1

Volume de Adsor ¢do (cm®g™)

I I | I 1 | I 1 | [

1 2 3 4 & £ 7 8 8 10
Presséo Relativa (P/Py)

Figura 2. 2. Isoterma de adsorcéo-dessorcao de um sblido mesoporoso
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2.2.1.1. Teoria de Langmuir

Em 1918 Langmuir formulou uma expressdo mateméatica para descrever a
isoterma experimental. A partir dai muitas outras teorias foram lancadas tendo
como base ateoria de Langmuir [32, 37-39].

A teoria de Langmuir considera que as moléculas do gas sdo adsorvidas
em certos sitios da superficie do adsorvente, que cada sitio liga-se a apenas uma
molécula e que ndo existe interacdo entre moléculas vizinhas adsorvidas.

A equacdo daisoterma de Langmuir pode ser escrita na forma:

Vv, =Im (2.8)

Em que:

V, = volume adsorvido na presséo P,

Vi = volume adsorvido na pressao infinita (quando toda superficie esta
coberta com uma monocamada);

b = constante empirica

A equacéo pode ser colocada na forma linear:

P_ 1
V, V.b

+§i/i P (2.9)

Ql-I-O:

Um gréafico de P/Vv, em fungdo de P resulta em uma reta que permite o

caculo de Vi, e b a partir da inclinagdo e da interseccdo com 0 eixo das
ordenadas, respectivamente.

A area superficial especifica é calculada a partir de V..



12

2.2.1.2. TeoriaBET

Brunauer, Emmett e Teller estenderam o conceito da adsor¢do em
multicamadas aos conceitos de Langmuir e esta formulagdo é conhecida como
teoria BET [32, 33, 37].

A teoria BET considera que os postulados de Langmuir podem ser
aplicados a cada camada de adsorcdo. As forgas que atuam na adsorcdo
multimolecular s&o as mesmas que agem na condensacao de vapores e que
apenas a primeira camada de moléculas adsorvidas, que esta em contato direto
com a superficie do adsorvente, esta ligada por forcas de adsor¢do. Como o
campo de atuacéo destas forgas € muito curto, as moléculas das demais camadas
ndo estdo adsorvidas, elas tém propriedades do estado liquido.

O calor de adsorcdo da primeira camada tem um valor especial, AE;,
enquanto que o das outras camadas é constante e igual ao calor de liquefacdo do
adsorbato, AE, [37].

Admite-se que na pressdo de saturacdo do gas forma-se um numero

ilimitado de camadas sobre a superficie. A equacdo BET assume a forma:

(2.10)

Em que:
C = constante relacionada com o calor de adsor¢ao;
Os outros termos foram definidos anteriormente.

P/

O grafico de A

em fungdo de P/P, é uma reta com inclinagéo

(C-1)/V,C eainterseccdo com o €ixo das ordenadas € 1/ Vv, C

A constante C é determinada com a equagao:
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C = @~ DEL/RT (2.11)

Em que:

R = constante dos gases.

T = temperatura absol uta.

A diferenca4E; — 4E, é conhecida como calor de adsorc&o puro.

C é geramente um numero grande, logo, a relagéo (C- 1)/C pode ser
considerada aproximadamente igual a um e a inclinagdo aproximadamente igual
aiv, .

O volume da monocamada, V., € utilizado no célculo da area superficial
especifica a partir da area ocupada por uma molécula do adsorbato com a

formula:
Sger =V N7 W (2.12)

Em que:

N = nimero de Avogadro

w = area ocupada por uma molécula do adsorbato (para o nitrogénio, w =
0,162 nm* por molécula).

As isotermas BET, para a maioria dos solidos e tendo N, como adsorbato,
s80 lineares na faixa de presséo relativa de 0,05 a 0,35 [33]. A equacéo ndo é
valida a pressdes menores devido ao efeito energético da heterogeneidade da
superficie, enquanto que a pressbes maiores a causa € a combinacdo da
condensacdo capilar com a adsor¢éo fisica e a falha na teoria em relacionar o
calor de adsor¢éo a partir da segunda camada em diante [36].

O modelo BET sofre criticas por considerar todos os sitios sobre a
superficie, energeticamente idénticos, despreza a interacdo entre moléculas

vizinhas do adsorbato na mesma camada e ndo explica a diminui¢éo das forcas
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adsortivas quando as camadas vao se formando e se distanciando da superficie
[40]. Mas, apesar das criticas, muitos autores acreditam que os resultados
obtidos com a teoria BET tém significado fisico e refletem a realidade do
fendmeno de adsor¢do sobre solidos. Esta teoria é utilizada como método padréo
de determinac&o de areas superficiais de solidos, utilizando N, como adsorbato a
77 K [41-43]. Qualquer sistema que apresente isoterma do tipo Il é
perfeitamente descrito pela teoria BET e isotermas dos tipos | e Il também

obedecem ateoria[36].

2.3. NATUREZA QUIMICA DA SUPERFICIE DO
CARVAO

Além da estrutura fisica e porosa, a capacidade de adsor¢cdo de um dado
carvao ativado € influenciada fortemente pela natureza quimica da superficie
[44]. A quimica da superficie dos carvdes determina seu contetido de umidade,
propriedades cataliticas e carater acido-base [12] e é governada pela quantidade
de cinzas e heterodtomos incorporados na matriz carbdnica. Os atomos mais
importantes sdo: oxigénio, nitrogénio, fosforo e hidrogénio. Eles sdo
responsaveis pela presenca de véarios grupos funcionais &cidos ou basicos,
analogos aos compostos organicos [21]. Devido a esses grupos funcionais o0s
carvoes tém um caréter acido-base [17].

Os grupos com oxigénio sdo 0s mais estudados porgue eles interferem na
interacdo do carvao com outras espécies [10]. Os oxidos da superficie do carvao
criam sitios hidrofilicos sobre uma superficie hidrofilica [30]. Quanto maior a
concentragdo dos oxidos, maior o carater hidrofilico do CA, e este se dispersa
bem na agua. A dissociagdo dos grupos carboxilicos facilita ainda mais a

dispersao, pois cria uma carga negativa na superficie [45, 46].
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2.3.1. Grupos acidos da superficie de carvoes ativados

O carater acido de um CA estd comprovadamente relacionado com o
contetdo de oxigénio do mesmo. Quanto maior o0 conteudo de oxigénio, mais
acida € a dispersdo aquosa do CA [45]. A presenca de grupos é&cidos na
superficie do CA confere propriedades de trocadores catidnicos, enquanto que
carvOes ativados que apresentam baixo contelido de oxigénio tém propriedades
basicas e sdo trocadores anidnicos [13].

A Figura 2.3 apresenta a estrutura dos varios grupos funcionais que

contém oxigénio e que podem ser encontrados na superficie de CA.

f \ n U
Co0H ‘} # E — ¥ { -0 Ol

mmm

(a) {b)

0OH

H" “~];| ﬁ

(e) {h)

Figura 2. 3. Grupos &cidos e bésicos da superficie do CA

a) Grupo carboxilico, b) anidrido carboxilico, formado pela unido de
grupos carboxilicos vizinhos, ¢) grupo lactonico, d) grupo lactol, €) grupo
fendlico, f) grupo carbonilo, g) grupo cromeno, h) grupo pirona.

Os grupos (a) — (e) tém caréter acido e suas presencas em CA foram
confirmadas por métodos quimicos de deteccéo classicos [45].

Cada classe de grupo acido possui valor constante de acidez bastante

diferente uns dos outros, 0 que permite que eles sgjam diferenciados por
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volumetria acido-base [21]. A forga acida dos grupos diminui na seguinte
ordem: carboxilicos > lactonicos > fendlicos [27].

A titulagéo potenciométrica desses grupos néo € viavel do ponto de vista
experimental, pois a restauracdo do equilibrio, principal mente a pH alto, € muito
lenta, por isso € comum fazer a determinagcdo dos mesmos por volumetria de

neutralizacdo classica[13].

2.3.2. Basicidade de car voes ativados

A basicidade da superficie do carvdo ndo é ainda bem entendida. Uma
teoria atribui a basicidade a presenca de estruturas tipo cromeno e pirona (Figura
2.3. (g) e (h), respectivamente), enquanto que outros pesquisadores creditam a
basicidade a sitios da estrutura do carvao que atuam como base de Lewis [11,
14, 15, 28].

2.3.3. M odificagBes na superficie de car voes ativados

A estrutura fisico-quimica do CA pode ser modificada por processos
guimicos ou fisicos, como por exemplo, area superficial especifica, porosidade e
grupos funcionais da superficie (tipo e gquantidade) [8], pois acrescentam ou
removem as cinzas e 0s heteroatomos, principalmente 0S grupos gque contém
oxigénio. O tratamento do carvédo com Hy(g) [39] ou Cly(g) [47] provoca a
diminuicdo na quantidade de grupos com oxigénio, enquanto que o tratamento
com agentes oxidantes faz aumentar a quantidade desses grupos na superficie do
carvao. A oxidagao pode ser em fase gasosa (ar, 0xigénio ou misturas gasosas
contendo 0zonio) ou em fase liquida: &cidos (nitrico, sulfurico ou fosforico),

agua oxigenada, H,0,; hipoclorito de sodio, NaOCl; permanganato de potassio,
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KMnQ,4, cromato de potassio, K,CrO,4, dicromato de potassio, K,Cr,O; ou
nitratos dos metais de transicéo [27, 48].

Geralmente a oxidagdo em fase liquida forma mais grupos carboxilicos do
gue as amostras oxidadas com O, [13].

CarvOes ativados oxidados possuem propriedades Unicas devido
principalmente a grande quantidade de grupos funcionais com oxigénio na
superficie, o que lhes confere maior capacidade de trocador i0nico, seletividade
na adsorgdo, superficie hidrofilica e carater acido do que o CA sem tratamento
oxidante [16].

2.3.4. Tratamento do carvéo ativado com solucdes de HNO3

A oxidac&o de CA com &cido nitrico é muito usada, pois as propriedades
oxidantes podem ser controladas pela temperatura e concentragdo do &cido [13,
26]. Este tratamento aumenta consideravel mente a area superficial especifica de
carvéo de madeira [49] e bagaco de cana-de-acucar [29], enquanto que a area é
reduzida com carvies de endocarpo de coco da baia [29] e com o carvao
comercial Chemviron [16].

A reducdo na Sger apos a oxidagdo com HNOs € relacionada a fatores tais
como blogqueio da entrada do poro pelos grupos funcionais contendo oxigénio
[30] ou destruicdo das paredes dos poros pelo acido nitrico [16, 30, 44, 50, 51].

Com os trés tipos de carvoes utilizados, o tratamento aumentou a
guantidade de grupos funcionais &cidos e diminuiu os grupos béasicos. O écido
nitrico reage com 0s grupos basicos cromeno ou pirona, formando grupos acidos
por abertura dos heterociclos [8].

Os grupos funcionais de carvdes ativados sdo determinados geralmente
através de métodos de andlise Umidos ou secos. As técnicas Umidas envolvem

titulacdo como por exemplo: método de Boehm ou titulagdes potenciométricas.
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Os métodos secos incluem espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), analises termogravimétricas (TG/DTG), entre outros [12].

A combinagdo dos méetodos de andlise Umidos e secos juntamente com o
conhecimento da historia da amostra fornece esclarecimentos sobre a quimica da

superficie de carvoes ativados.

2.4, METODO DE BOEHM

O método de Boehm envolve a neutralizacdo seletiva dos grupos acidos
da superficie do CA com bases de forcas diferentes [32], enquanto que 0s grupos
basicos sdo neutralizados por solucéo de HCI [22].

De acordo com Boehm, a quantidade dos varios tipos de grupos acidos é
caculada a partir da consideracdo de que NaOH neutraliza os grupos
carboxilicos, lacténicos e fendlicos; Na,COs neutraliza os grupos carboxilicos e
lactdnicos e NaHCO; neutraliza apenas os grupos carboxilicos. Na préatica, 0s
CA sdo agitados durante 24 horas com quantidade conhecida de cada base, em
EXCEeSs0, e 0 excesso € determinado por titulagdo acido-base por retorno [13]. O
método de Boehm fornece informagbes qualitativa e quantitativa sobre a
superficie do carvdo. Entretanto, as informagfes sobre 0s grupos acidos séo
limitadas a compostos tais como fendis, lactonas e acidos carboxilicos,
ignorando outros grupos presentes como por exemplo cetonas, éteres, aldeidos,
pironas, assim como outros grupos contendo nitrogénio, fosforo ou enxofre [12,
25).
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2.5. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é
freqlentemente utilizada na identificagdo de grupos funcionais de CA [18, 41,
52, 53].

A atribuicdo das bandas é baseada no trabalho que é feito com os
compostos organicos, mas existem divergéncias nas conclusdes [13, 20]. A
dificuldade deve-se ao fato de que cada grupo origina varias bandas com
diferentes valores de numero de onda, portanto, cada banda pode incluir
contribuicao de varios grupos [9].

A Figura 2.4 mostra os espectros FTIR de dois carvbes comerciais
estudados por Ahmedna [19].

Uma banda larga que se estende de 1800-1540 cm™ (banda 1) é associada
com o estiramento C=0 de carbonilas, &cidos carboxilicos e lactonas. Outra
banda que se estende de 1440-1000 cm'* (banda 2) é atribuida ao estiramento C-
O e adeformacdo O-H em alcoois e grupos carboxilicos [1, 25, 42, 48, 50, 54,].

A presenca de picos na banda 1 indica a existéncia de carbonilas e/ou
lactonas, enquanto que o aparecimento de picos nas bandas 1 e 2 indica a
presenca de acidos carboxilicos (estiramento C=0 e O-H no plano); fendis

(deformacgdo O-H); lactonas e carbonilas (estiramento C=0) [19].
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Figura 2. 4. Espectros FTIR de carvoes aivados comerciais: (a): Calgon CPG-LF; (b): CCAL
[19]

2.6. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Resultados de andlises termogravimétricas de CA, sob atmosfera de
nitrogénio mostram que 0S grupos com oxigénio da superficie de CA sdo
termicamente estaveis até 200 °C, independente do procedimento oxidante
utilizado [21, 55]. Julien [8] realizou andlise termogravimétrica em carvao de
endocarpo de coco e analisou 0s gases produzidos com espectroscopia no

infravermelho, tendo concluido que até 100 °C a perda de massa € atribuida a
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perda de agua higroscopica. A perda de massa acima de 200 °C deve-se a
degradacdo dos grupos com oxigénio da superficie do CA. Os grupos
carboxilicos sGo menos estaveis e se decompdem a 400 °C, produzindo CO,. Ja
0s grupos fendlicos e carbonila se decompdem a 800 °C, produzindo CO e CO,
[27, 34].

Na analise termogravimétrica de um carvaéo de madeira que ndo continha
grupos écidos, néo foi detectado desprendimento de CO e CO, [8].

A andlise termogravimétrica sozinha ndo fornece conclusdes definitivas
sobre 0s grupos presentes na superficie do carvao, mas juntamente com outras
técnicas pode fornecer informacgdes sobre a presenca ou auséncia destes grupos.

A figura 2.5 mostra curvas TG de CA produzidos a partir de varias

matérias primas [8].
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Figura 2. 5. Curvas TG de carvoes ativados de varias matérias primas: A1: madeira; B1:
endocarpo de coco da baia; C1: carvéo fossil [8].
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2.7. DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DO
CARVAO ATIVADO

S0 trés os principais testes utilizados na caracterizagdo de um carvéo

ativado: fisico, adsor¢ao e quimicos.

2.7.1. Testefisico— Densidade Total

Densidade Total: E o peso (em grama) de um mililitro da amostra de
carvéo ativado, colocada no recipiente de medida de uma forma padréo. A
unidade de volume inclui o volume da massa do adsorvente, o volume do
sistema de poros e dos vazios entre as particulas. Para os tipos usuais de CA, a
densidade total varia de 0,380 a 0,500 g mL™ [32].

2.7.2. Testes de adsor ¢éo

Além das isotermas de adsor¢cdo em fase gasosa, ja discutidas no item
(2.2.1), isotermas de adsor¢éo em fase liquida séo utilizadas para determinar as
propriedades adsortivas de CA. Adsorcéo de fenol [56], iodo [3, 17, 31] ou azul
de metileno [17, 57, 58] sdo muito utilizadas com esta finalidade.

Adsor¢cdo deiodo: A determinacdo do nimero de iodo € um teste simples
e rgpido para determinar a area superficial especifica de um carvao ativado.
Admite-se que a uma concentragéo de equilibrio de 0,02 N de iodo, forma-se
uma monocamada sobre o carvdo, dai a razéo para que se estabeleca uma

relacdo entre o numero de iodo e sua area superficial especifica.
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Numero de iodo: E a quantidade de iodo adsorvido (em mg) por grama
de carvéo de uma solucéo aguosa, quando a concentracéo residual de iodo no
filtrado € 0,02 N.

2.7.3. Analises quimicas

2.7.3.1. Cinzas

As cinzas sdo substancias inorganicas ocluidas nos poros do CA. Séo
principalmente Oxidos e em menor quantidade fosfatos, sulfatos, cloretos,
carbonatos e silicatos de K, Na, Ca, Mg, Fe e Al, solUveis em agua e em acidos
diluidos [32]. Geralmente as cinzas séo indesgjaveis em um carvao ativado, pois
podem alterar o pH das solucdes e contaming-las com sais. A composicdo € a
guantidade de cinzas dependem da matéria prima e do método de ativagéo. O
teor pode ser muito baixo (0,5-1%) como no CA de plastico ou sacarose [33], ou
atingir mais de 20% como no carvéao féssil. A maneira mais simples de extrair as
cinzas de um CA é coloca-lo em agua fervente. Os sais de metais alcalinos sdo
removidos por este processo. Tratamentos do CA com acido ou mistura de
acidos, como por exemplo, HCI e HF podem também ser utilizados para
remocgédo das cinzas. O HC| remove sais basicos solUveis presentes no CA [44].
O acido acético glacial remove sais de ferro ou de metais alcalino-terrosos,
enquanto que o HF remove todos os minerais do CA. O tratamento com acidos
minerais além de remover as cinzas, altera a estrutura quimica da superficie do
CA. O teor de cinzas é determinado por calcinagao do CA, contido em cadinho,

em um forno elétrico tipo mufla a 900 °C durante 1 hora [59].
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2.7.3.2. pH

E um pardmetro importante de um CA visto ser este um produto utilizado
na industria alimenticia e farmacéutica em produtos sensiveis ao pH. Grupos
com oxigénio presentes na superficie do carvao e cinzas sao responsaveis pelo

pH do carvao. O pH é determinado por um método potenciométrico [32].



EXPERIMENTAL
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3.1 REAGENTES

Acido Cloridrico, HCI; Acido Nitrico, HNOs;; Amido Sollvel;: Carbonato
de Sodio, Na,COs3; Bicarbonato de Sodio, NaHCOs; Hidroxido de Sodio, NaOH:;
Tiossulfato de Sddio Pentahidratado, Na,S,05.5H,0; lodeto de Potéssio, Kl;
Nitrogénio Gasoso, N»(g); Nitrogénio Liquido, Nx(l).

Os reagentes foram da marca VETEC de qualidade P.A. As solucdes
padréo foram preparadas e padronizadas de acordo com procedimentos

recomendados nos livros textos de Quimica Analitica[60].

3.2. EQUIPAMENTOS

Termobalanca SHIMADZU TGA-50;
Banho-Maria Dubnoff MARCONI;
Porosimetro MICROMERITICS ASAP 2010;
Forno elétrico rotativo CHING,;

Balanca Analitica SARTORIUS;
Centrifugador Excelsa2 FANEM;

Estufa de secagem FANEM 310;

Forno elétrico FORNITEC;

pH-metro WTW pH 330i, com precisdo de 0,003 pH, acoplado a um
eletrodo combinado de membrana de vidro;
Agitador magnético MARCONI MA 085;
Espectrofotdbmetro Bomem MB 100M Series
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3.3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.3.1. Metodologia

O trabalho foi iniciado com a producéo do carvéo ativado. As condicdes
experimentais para esta etapa foram escolhidas a partir de estudos realizados
anteriormente no Laboratério de Carvao Ativado (LCA) da UFPB com esta
matéria prima [61]. A seguir foi feita a caracterizacdo da superficie e fisico-
guimica do CA atraveés das seguintes analises: adsorcéo de N, em fase gasosa,
determinacdo do nimero de iodo, teor de cinzas, pH, densidade total, método de
Boehm, espectro infravermelho com transformada de Fourier e andlise térmica
(TG e DTG). E importante ressaltar que é a primeira vez que estas duas Ultimas
técnicas sdo Uutilizadas na caracterizagdo de carvOes ativados produzidos no
LCA. Posteriormente foram feitos os tratamentos de oxidacdo do CA com
solucdo de &cido nitrico 0,1 ou 6 molL™. Os carvées oxidados foram também
caracterizados com as mesmas técnicas de analise. A investigacdo do efeito da
massa do carvao sobre o resultado do método de Boehm foi realizada nos trés

tipos de carvoes utilizados neste trabal ho.



27

3.3.2. Matériaprima

A matéria prima empregada na producéo do carvéo foi o endocarpo de
coco da baia, fornecido pela Industria de Sorvetes Buon Gelatto (Jodo Pessoa —
PB).

O carvéo ativado foi produzido no LCA do Centro de Tecnologia da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

3.3.3. Producéo do carvéo ativado

Inicialmente a matéria prima foi exposta ao sol para a retirada da
umidade, posteriormente foi triturada e peneirada a fim de se obter particulas
menores para serem levadas a carbonizagcdo. A producéo do carvéao envolveu a
carbonizacdo da matéria prima a 500 °C, em um forno elétrico rotativo CHINO
acoplado a uma caldeira elétrica, que € apresentado na Figura 3.1. O carvéao foi
ativado fisicamente com vapor d'agua durante 30 minutos. A programacéo de
carbonizagdo e ativagao utilizada foi: 500 °C e 900 °C, respectivamente, razéo de
aqueci mento de 10 °C min™ e tempo de residéncia no forno de 30 minutos.

Depois de ativado, o carvdo, foi levado a uma estufa, onde permaneceu

durante 3 horas a uma temperatura de 115 °C para eliminagdo da umidade.
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Figura 3.1. Forno elétrico rotativo CHINO

3.3.4. Amostr as de carvao ativado

Neste trabalho o carvéo E vai representar o carvao ativado de endocarpo
de coco da baia ativado fisicamente com vapor d'agua. O carvao E1 representara
0 carvao E apos tratamento com solucdo de HNO3 0,1 mol Lt e o carvdo E2 vai

referir-se ao carvao E ap6s ser tratado com solugéo de HNO; 6 molL™.

3.3.5. Tratamentos quimicos

Foram realizados dois tipos de tratamentos quimicos no carvao E. Um dos

tratamentos oxidantes foi feito com solugdo de HNO; 0,1 molL™ a frio. No outro

tratamento oxidante utilizou-se HNO; 6 molL ™ & ebulicao.
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3.3.5.1. Tratamento com HNO5 0,1 mol L™

Uma porc¢éo de 30,00 g do carvao permaneceu em contato com 50 mL da
solucdo de HNO; aproximadamente 0,1 molL™ durante meia hora, em banho sob
agitacdo constante a temperatura ambiente. Em seguida o carvao oxidado foi
filtrado e lavado por diversas vezes com agua deionizada até o pH da agua de
lavagem ficar aproximadamente igual a quatro. Apos esse procedimento o
carvao foi colocado na estufa a temperatura de 110 °C, para a retirada da

umidade, durante pelo menos 16 horas.

3.3.5.2 Tratamento com HNO; 6 mol L™

Um volume de 300 mL da solug&o do acido foi adicionado a 20,00 g do
carvao ativado, colocado em um bal&o de fundo redondo, e deixado em refluxo
por 1 hora na temperatura de ebulicdo. Em seguida, o carvéo foi filtrado e
lavado com bastante agua deionizada até o filtrado atingir pH aproximadamente
igual a cinco. Posteriormente, o carvao foi deixado na estufa a temperatura de

110 °C por no minimo 16 horas.

3.3.6. Caracterizagao da superficie

Os parametros estruturais dos carvoes foram obtidos de isotermas de
adsorcéo de nitrogénio a 77 K conduzidos em um porosimetro automatico da
marca MICROMERITICS, modelo ASAP 2010 no LCA, conectado a um
microcomputador, que aparece na Figura 3.2. A amostra pesando 0,2000 g foi

desgaseificada a 413 K, no vacuo durante 12 horas antes da analise.
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Figura 3. 1. Microporosimetro ASAP 2010

3.3.6.1. Determinacéo da érea superficial, tamanho e volume dos poros

A érea superficial especifica, Sger, 0 volume do poro, Ve e o didmetro
médio do poro, D, de cada carvéo foram determinados pela teoria BET [37]. A
distribuicdo de mesoporos foi determinada pelo método BJH (Barrett, Joyner e
Halenda) [37]. O volume total do poro foi calculado de acordo com a quantidade
de N, adsorvido a uma presséo relativa de 0,985. O diametro médio do poro foi
calculado como sendo quatro vezes o volume total do poro dividido pela Sger
[53].

3.3.7. Caracterizacéo fisico-quimica

As propriedades fisico-quimicas de cada carvao foram reveladas através
das determinacGes de pH, teor de cinzas, densidade total, nUmero de iodo,
método de Boehm, espectroscopia na regido do infravermelho com transformada

de Fourier e andlise termogravimétrica (TG e DTG), como sera descrito a seguir.
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3.3.7.1. pH

O pH de cada carvéo foi determinado de acordo com anorma JIS [59]. O
método consiste em colocar 1 g do carvdo, pesado analiticamente, em
erlenmeyer de 200 mL e em seguida adicionar 100 mL de &gua deionizada. A
mistura é aguecida e deixada em ebulicdo durante 5 minutos. Apés esfriar a
temperatura ambiente, sdo colocados mais 100 mL de agua deionizada para

entdo medir o pH da suspensdo com um pH-metro.

3.3.7.2. Cinzas

Para a determinacédo do teor de cinzas, utilizou-se 0 método da norma JIS
[59]. Pesa-se analiticamente 1 g da amostra do carvéo e coloca-se em um
cadinho de porcelana previamente tarado. Posteriormente € feita a calcinagdo
num forno elétrico, a 900 °C durante uma hora. Ap0s a calcinagdo coloca-se a
amostra para esfriar em um dessecador até a temperatura ambiente. Apos esfriar,
pesa-se 0 cadinho com o residuo em uma balanga analitica e determina-se o teor

de cinzas a partir da massa residual, com a Equacéo (3.1):

R
C, =—"100 3.1
— (3.

Sendo:
Cz = teor de cinzas (%)
R = massa residual da calcinagao (g)

M. = massa do carvao (g)
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3.3.7.3. NUmero de iodo

A determinacdo do numero de iodo foi feita de acordo com a norma JIS
[59]. Para cada tipo de carvao ativado foram pesadas quatro diferentes massas
(0,1000; 0,2000; 0,3000 e 0,4000 g), que foram adicionadas separadamente em
erlenmeyers de 250 mL com tampa, juntamente com uma aliquota de 20,00 mL
de uma solucao padréo de iodo 0,500 molL™. A mistura foi mantida sob agitacdo
durante 15 minutos para atingir o equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato.
Em seguida, as fases foram separadas por centrifugacdo a uma freqiéncia de
2000-2500 rpm durante 10 minutos. Coletou-se 10,00 mL do sobrenadante e
posteriormente determinou-se a concentragcéo residual do iodo atraves de
titulago com solugdo padrdo de tiossulfato de sodio 0,100 molL™, utilizando
solugcdo de amido 1,0% como indicador. O nimero de iodo € determinado a
partir de uma isoterma de Freundlich com trés ou quatro pontos.

A quantidade de iodo adsorvido, em miligrama por grama de carvao
ativado foi calculada pela Equacéo (3.2) [59]:

Q=" (3.2)

Sendo:

Qe = quantidade de iodo adsorvido (em mg) por grama de carvao ativado,
(mg g*)

Qi = quantidade inicial de iodo na solucéo (mg)

Qr = quantidade de iodo na solugéo apos a adsor¢ao (mg)

M. = massa do carvao (g)
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3.3.7.4. Densidade total

A densidade total do carvdo foi determinada atraves da relacédo
peso/volume do CA empacotado em uma proveta [32]. A amostra foi
introduzida em uma proveta de 5,00 mL e submetida a leves batidas até néao
mais se observar variagdes no volume. O conjunto foi pesado em balanca
analitica e o peso da proveta foi diminuido para se obter a massa do carvao, Mc
(g). A densidade total foi calculada com a Equagéo (3.3) [62].

c (3.3)

Sendo:
d = densidade total (g mL™?)
M. = massa do carvéo (g)

V = volume ocupado (mL)

3.3.7.5. Método de Boehm

3.3.7.5.1. Determinagéo de grupos basicos

A amostra de carvdo foi pesada em balanca analitica e colocada em
erlenmeyer de 250 mL. Acrescentou-se 50,00 mL de solucdo padréo de HCI
0,10 molL™. O erlenmeyer foi fechado com filme pléstico e agitado em banho
agitador a temperatura ambiente durante 24 horas. Apés filtracdo da mistura,
uma aliquota de 10,00 mL do filtrado foi titulada com solucéo padrdo de NaOH
0,10 molL™, usando-se o indicador fenolftaleina. Foi feita uma provaem branco,

em duplicata, tomando-se 10,00 mL da solucéo padréo de HCI, sem adicdo de



carvao, e titulando-se com a solucéo padréo de NaOH da mesma forma anterior.
A quantidade de grupos foi calculada com a Equacéo (3.4). Para obter a
guantidade de grupos por grama de carvéo, divide-se o valor obtido pela massa
do carvao, Mc.

mEQ grupos = Vi Ny V(Vb "~ Van) (3.4)

al

Sendo:

Vb € Vam = volumes das solucgdes padréo de NaOH gastos nas titulagcdes do
branco e da amostra, respectivamente (mL)

Vr = volume da soluc&o de HCI usado na experiéncia de adsor¢ao (mL)

Va = volume da aliquota do filtrado tomado para titulagdo, (mL)

N}, = concentracdo da solucdo de NaOH, em (Eq. L™)

3.3.7.5.2. Determinagéo de grupos &cidos

Trés amostras iguais do CA foram pesadas analiticamente e cada uma
delas foi colocada em erlenmeyers de 250 mL contendo 50,00 mL de solugdo
padréo de hidroxido de sodio, bicarbonato de sodio ou carbonato de sodio
aproximadamente 0,1 N. Os erlenmeyers foram fechados com filme plastico e
agitados durante 24 horas em um banho agitador a temperatura ambiente. Apos
a experiéncia, a mistura foi filtrada e uma aliquota de 10,00 mL do filtrado
contendo excesso de HCI foi titulada por retorno com solugbes padréo de
NaOH. No caso das titulagbes do carbonato e bicarbonato, a uma aiquota de
10,00 mL do filtrado acrescentou-se 15,00 mL e 20,00 mL respectivamente de

solucdo padréo de HCI. A solucéo foi fervida, resfriada a temperatura ambiente
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e titulada com solugdo de NaOH usando-se o indicador fenolftaleina. Um branco
de cada solucéo bésica foi preparado em duplicata e titulado da mesma forma.

A quantidade de cada grupo &cido em termos de miliequivalente (mEq)
foi determinada a partir da diferenca do volume de solucdo de NaOH gasto na
titulacdo da amostra e do branco de acordo com a Equacéo (3.4). Sendo V1 o
volume da solucéo de NaHCO3;, Na,CO3; ou NaOH tomado inicialmente para
realizar cada experiéncia, e 0s termos entre parénteses com as posi¢des trocadas.

A quantidade de grupos carboxilicos foi dada pelo valor calculado a partir
da experiéncia com bicarbonato de sodio. A quantidade de grupos lacténicos foi
encontrada a partir da diferenca entre a quantidade de grupos determinados na
experiéncia com carbonato de sodio e a experiéncia com bicarbonato de sodio.
A quantidade de grupos fendlicos foi dada pela diferenca entre a quantidade de
grupos encontrada na titulacdo da experiéncia com hidroxido de sodio e a

experiéncia com carbonato de sodio.

3.3.7.5.3. Andlise termogravimétrica

As analises termogravimeétricas foram realizadas em uma Termobalanca
SHIMADZU TGA-50 no Laboratorio de Termoquimica e Materiais da UFPB.
As experiéncias foram desenvolvidas em atmosfera de nitrogénio com fluxo de
50 mL min™ e razdo de aquecimento de 10 °C min™ até 950 °C. Foram obtidas as

curvas TG e DTG dos trés carvoes.

3.3.7.5.4. Espectroscopia no infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR) foram realizados no Laboratério de Tecnologia Farmacéutica (LTF) da
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UFPB, em um espectrofotdmetro Bomem MB 100 M Series na faixa de 400 a
4000 cm™. Os espectros foram registrados a partir de uma pastilha de KBr

contendo 0,5% (em massa) da amostra de CA.

3.3.8. Efeito da massa da amostra sobre os resultados do método de

Boehm

Foram feitas experiéncias para aplicacdo do método de Boehm utilizando
trés massas diferentes: 0,2500; 0,5000 e 1,0000 g para cada tipo de CA.
Calculou-se a média aritmética e a precisdo da medida com o desvio padréo

absoluto [63] para 0s grupos basicos e acidos referentes a cada massa.



RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

As Figuras 4.1 a 4.3 apresentam as isotermas de adsor¢ao—dessorcao de
N2(g) dos carvdes E, E1 e E2, respectivamente. Pode-se ver gque os trés carvoes
apresentam isotermas do tipo Il de acordo com a classificacdo de Brunauer [36,
38] que é caracteristica da adsorcéo fisica e indica a formacdo de camadas

multiplas de adsorcéo.
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Figura 4.1. Isoterma de adsorcéo-dessorcéo de N, a 77 K do carvéo E
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Figura 4.2. Isoterma de adsorcéo-dessorcéo de N, a 77 K do carvéo E1
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Figura 4.3. Isoterma de adsorcéo-dessorcéo de N, a 77 do carvéo E2
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As isotermas de adsorc&o-dessorcao dos trés carvoes ativados tém formas
semelhantes e apresentam histerese que indica a presenca de mesoporos [24,
48].

Os carvoes estudados séo microporosos com uma pegquena contribuicao de
MEesoporos, pois aregido de histerese das isotermas € estreita[23].

As Figuras 4.4 a 4.6 apresentam a distribuicdo do tamanho do poro dos
trés carvoes na regido de mesoporos, nas quais € possivel observar que eles
apresentam distribui¢cdes de tamanho de poro semelhantes, que € indicio de que

o tratamento oxidante altera muito pouco a estrutura mesoporosa do carvao [57].
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Figura 4.4. Distribui¢céo do tamanho do poro do carvéo E



40

045
oy Carvao E1
0.35—
0.30—
0 25—
0.20—

0.15—

0.10—

Volume do Poro (cm®g™)

0.05+

0.00 l T ] : : 3 I I I I
30 40 50 100 200 300 400 500

Diametro do Poro (A)

Figura 4.5. Distribuicéo do tamanho do poro do carvéo E1

040 Carvao E2

o 0,35

=2
L]
0

0.25

0.20

0.15

Volume do Poro (cm

0.10

0.05

0.00 I l 1 2 e e Kl I I I I
20 40 &0 B0 100 200 300 400 500

Diametro do Poro (A)

Figura 4.6. Distribuicéo do tamanho do poro do carvéo E2
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Vé-se que 0s microporos aparecem em grande quantidade em todas as
amostras e a peguena quantidade de mesoporos com didmetro de cercade 40 A.
A Tabela 4.1 apresenta as propriedades superficiais dos carvdes ativados

utilizados nas experiéncias.

Tabela 4.1. Caracteristicas superficiais dos carvoes ativados

Carvéo | Sger (mPg™h) | Ve (em’g™) | Su (MPg ™) |V (Mg ™) | Vs (em’g™) | D(A)

E 982,9 0,64 /51,1 0,39 0,25 25,8
El 851,1 0,56 643,2 0,34 0,22 26,2
E2 823,1 0,54 620,3 0,32 0,22 25,9

Seer = Areasuperficial de BET; Vp = Volume tota do poro; Sy = Areade microporos; Vy =
Volume de microporos; Vus = volume de mesoporos; D = Didmetro médio do poro.

Observa-se que o carvdo ativado produzido, carvdo E, possui Sget
suficientemente alta (982,9 m?g™), sendo considerado um bom adsorvente, pois
carvdes ativados comerciais tipicos possuem Sger superiores a 600 m’g ™’ [64]. O
carvéo E possui a maior area BET, Sger entre todos os carvfes considerados
agui.

Ao tratar o carvao E com solucdo de HNOs; 0,1 molL?, ocorre uma
diminuicdo de 13,4% na Sger, enquanto que o tratamento com solucdo de HNO3
6 molL™ reduz em 16,3% a Sger. Estes resultados permitem concluir que quanto
maior a concentragcdo do agente oxidante, maior a reducéo na Sger do carvéao,
pois a oxidacdo € mais intensa. Este efeito j& é conhecido em carvéo de madeira
ou de endocarpo de coco [8]. Esta mesma tendéncia é observada no Vy e Sy. O
volume de microporos foi reduzido em 12,8% pelo tratamento com HNO; 0,1
molL™, e 17,9%, devido ao tratamento com HNOs; 6 molL ™, enquanto que a &rea

de microporos cai 14,4% e 17,5%, respectivamente, com 0S mMesSmMos
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tratamentos. Tais tratamentos tém o mesmo efeito sobre Vs, que se reduz 12%

nos dois casos. O didmetro médio do poro ndo é alterado significativamente

pelos tratamentos oxidantes e a percentagem da area total que corresponde aos

microporos também permanece praticamente constante (cerca de 76% da Sger).

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os resultados da densidade total (d), pH,

cinzas e nimero de iodo dos carvoes E, E1 e E2.

Tabela 4.2. Densidade total (d), pH, teor de cinzas e nUmero de iodo dos

carvoes
Carvéo d (gcm?®) pH Cinzas (%) |N°deiodo (mgg™)
E 0,38 9,33 1,96 962
El 0,47 6,32 0,49 896
E2 0,48 4,21 0,12 542

O tratamento com HNO; 0,1 molL™ reduz o teor de cinzas em 1,47%,

enquanto com HNO; 6 molL™ a reduco é de 1,84%.

A densidade total do carvdo aumenta 23,7% devido ao tratamento com

HNO; 0,1 molL™ e 26,3% com o tratamento de HNOz 6 molL™. Este aumento

na densidade € um resultado importante, pois para certas aplicagdes, como por

exemplo armazenamento de gases, € preciso que o CA possua alta densidade

total [65]. O aumento na densidade pode ser explicado pela inclusdo de grupos

superficiais com oxigénio apos os tratamentos com HNOs.

Os tratamentos com HNO; causam reducdo no numero de iodo, sendo
uma reducao de apenas 6,6% causada pelo HNO; 0,1 molL™. O efeito do HNO;

6 molL*é muito mais forte, reduzindo o nimero de iodo quase pela metade

(43,6%).
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O carvéo E é alcalino e este fato indica auséncia de grupos acidos com
oxigénio em sua superficie. O carvédo E1 € levemente é&cido, indicando a
presenca de tais grupos no CA e o carvao E2 apresenta pH acido, sugerindo que
o tratamento com o acido mais forte introduz bem mais grupos com oxigénio
[16].

A Tabela 4.3 apresenta os resultados da investigacdo do efeito da massa
do carvao sobre os resultados do método de Boehm para o carvao E. Cada
resultado é a média aritmética de quatro determinagdes e a precisdo de todos o0s
resultados deste trabalho é expressa pelo desvio padréo, s [63]. Os nuUmeros
escritos como subscrito sdo os primeiros algarismos nao significativos, enquanto
gue 0S numeros entre parénteses sdo0 0s desvios padréo relativos em

percentagem.

Tabela 4.3. Grupos acidos e basicos da superficie do carvao E

Grupos (X =s) (MEq g?)
Acidos B
Basicos
Mc (9) Fendlicos
0,2500 _ 0,855 + 0,08,
(10)
0,5000 0,045 + 0,045 0,70 0,1
(100) (14)
1,0000 0,03g + 0,035 0,71; + 0,08,
(100) (12)

Observa-se que o carvao E apresenta grupos basicos e apenas um tipo de
grupo é&cido (fendlico) em pequena quantidade (~ 0,04 mEq g™). Este carv&o ndo

possui grupo lacténico ou carboxilico.



O grupo acido presente ndo € detectado quando a massa da amostra é
peguena (0,25 g). Para as demais massas a determinacdo esta sujeita a grande
incerteza relativa, pois a quantidade de grupo fendlico € muito pequena. Isto
demonstra a fragilidade do método na determinagéo de pequenas quantidades de
grupos.

A fim de demonstrar a precisio do meétodo analitico usado, trés
experiéncias em branco foram feitas, titulando-se a solucdo padrédo de NaOH
(sem carvdo) com solucdo padréo de HCI, a incerteza padréo encontrada pode
ser atribuida ao erro indeterminado da medida do volume da solugéo com a
bureta utilizada (£ 0,005 mL), indicando que o método volumétrico utilizado &
altamente preciso. A incerteza observada nos resultados pode ser atribuida a
natureza da amostra analisada.

O carvéo E possui bem mais grupos béasicos do que acidos (cerca de 0,70
mEq g') e observa-se dependéncia dos resultados com a massa de carvéo
utilizada, pois a menor massa apresentou 18% mais grupos basicos do que a
maior massa. Os resultados da aplicacdo do método de Boehm ao carvéo E1 séo
apresentados na Tabela 4.4. Cada valor € a média de dois resultados.

Tabela 4.4. Grupos acidos e basicos da superficie do carvao E1

Grupos (X +s) (mEq g?)
Acidos B
Basicos
Mc (9) Fendlicos
0,2500 0,42 + 0,085 0,24, + 0,005
(20) (2)
0,5000 0,33 £ 0,04, 0,36, + 0,005
(13) (1,4)
1,0000 0,38y + 0,064 0,42, + 0,005
(17) (0,8
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O tratamento do carvdo com HNOs 0,1 molL™ aumenta a guantidade de
grupos fendlicos e diminui a quantidade de grupos béasicos em relacéo ao carvéo
sem tratamento. Este efeito € maior com a menor massa do carvao, conforme é
apresentado na Tabela 4.5, que mostra a diferenca na quantidade de grupos
basicos entre os carvbes (E — E1). Este tratamento provoca oxidacdo suave da

superficie do carvao, pois ocorre a auséncia de grupos carboxilicos e lactonicos.

Tabela 4.5. Diferenca entre a quantidade de grupos basicos da superficie dos
carvoes (E —E1)

Mc (9) A (MEq g™
0,2500 0,61
0,5000 0,34
1,0000 0,30

A investigagdo do efeito da massa do carvao sobre os resultados obtidos
com o método de Boehm para o carvéo E2 € apresentada na Tabela 4.6. Cada
resultado € a média aritmética de quatro determinagbes, exceto agueles
marcados com asterisco, que sdo as medias de trés determinagdes. Neste caso é
preciso aplicar as regras da propagacédo de erros no caculo do erro
indeterminado dos grupos fendlicos que é calculado a partir da diferenca entre

dois resultados (hidréxido — carbonato).
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Tabela 4.6. Grupos acidos e basicos da superficie do carvao E2

Grupos (X =s) (mEq g7)

Acidos

Bésicos

Mc (9) Carboxilicos Fenolicos

0,2500 1,50+ 0,14 0,9, = 0,15 0,27, 0,07,
9 (14) (29)

05000 | 146 015 | 08 +01s | 021,008
(10) (18) (40)

1,0000 1,4, 0,03 0,6;+0,1; 0,145 + 0,01,
(2 (16) (11)

Nota-se que em condi¢bes mais rigorosas de oxidagdo com HNO3z; 6 mol
L%, ha aumento na quantidade e tipos de grupos &cidos. Aparecem grupos
carboxilicos em grande quantidade e o nimero de grupos fenolicos dobra, no
minimo, com relacdo ao carvdo E1. Ao mesmo tempo observa-se mais
diminuic&o nos grupos basicos.

Verifica-se dependéncia das quantidades de grupos acidos e basicos com a
massa da amostra, sendo que os resultados para 1,0000 g de amostras sao
menores e a precisao relativa € maior para os resultados referentes a 1,0000 g de
amostra na determinagcdo dos grupos carboxilicos e bésicos, que s&o
determinados individualmente. Ja para os grupos fendlicos, a precisdo € da
mesma ordem de grandeza para as trés massas, pois sao resultados calculados a
partir de outros. Logo, os resultados obtidos com o0 método de Boehm dependem
da quantidade de amostra utilizada. Eles s menores e relativamente mais
precisos quando se usa 1,0000 g de amostra em comparacdo com 0,5000 ou
0,2500 g.
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Este estudo recomenda, pois, a utilizacdo de amostras de 1,0000 g na
utilizacdo do metodo de Boehm. Dados da literatura sugerem que a oxidagao
severa destroi a estrutura porosa do carvao com aumento consideravel no
numero de grupos acidos e desaparecimento dos grupos basicos [66].

A grande diminui¢do no numero de iodo observada no carvéo E2, quando
comparado ao carvao E pode indicar a destruicéo da estrutura porosa devido ao
tratamento oxidante forte. Acontece que os resultados das isotermas de adsorcéo
de N, n&o apontam mudancas severas na estrutura porosa do carvao devido aos
tratamentos oxidantes. Logo, a reducdo no numero de iodo pode ser explicada
pela obstrucdo da entrada dos poros pela grande quantidade de grupos acidos
surgidos pelo tratamento oxidante com HNO3z; 6 molL™.

Os espectros FTIR dos carvoes E, E1 e E2 sdo mostrados nas Figuras 4.7
a 4.9, respectivamente. Foi selecionada a faixa de niumero de onda na regi&o de
2000 a 500 cm™, onde podem ser encontrados os picos referentes aos grupos

acidos presentes na superficie do carvao.

Carvao E

Transmitancia (%)

. . . . .
2000 1500 1000 1 500
Numero de Onda (cm ™)

Figura 4.7. Espectro FTIR do carvéo E
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Observa-se que o espectro FTIR do carvao E é constituido por bandas
com intensidades muito baixas, indicando a presenca de pouquissimos grupos
com oxigénio em sua superficie [1]. Esta conclusdo é concordante com os
resultados do método de Boehm, que detectou a presenca de pouquissimos
grupos fenolicos neste carvdo. Os grupos fendlicos no carvao E sdo identificados
através das bandas fracas em 1474 cm™* (deformacdo O-H), e em 1277 cm™
(estiramento C-O) [18, 52].

Nos espectros FTIR dos carvoes E1 e E2 além das bandas que aparecem
no espectro do carvéo E, existe uma banda forte a 1750 cm™ que é caracteristica
do estiramento C=0 de grupos carboxilicos [9, 19, 22, 42]. Esta conclusio é
concordante com o resultado do método de Boehm para o carvdo E2 que
detectou grupos acidos carboxilicos e fendlicos. Ja para o carvdo E1 ocorre
discordancia entre os dois métodos. O método de Boehm n&o acusa a presenca
de grupos carboxilicos neste carvdo. Este € um fato ja citado na literatura que o
método de Boehm n&o consegue detectar todos 0s grupos acidos presentes na

superficie do carvéo [9].
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As Figuras 4.10 a 4.12 apresentam as curvas TG/DTG dos carvoes E, El e
E2, respectivamente.
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Figura 4.10. Curvas TG/DTG do carvéo E
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Percebe-se que os trés carvoes perdem sua agua higroscopica ao redor de
100 °C (perda de massa da primeira etapa: carvao E = 6,6; carvao E1 = 6,5;
carvao E2 = 14,5%). O contetdo dessa agua no carvao E2 e duas vezes maior do
gue nos carvoes E e E1, pois ele possui mais grupos com oxigénio na superficie
e é, portanto mais hidrofilico do que os demais [8].

Na curva DTG do carvao E2 (Figura 4.12), aparece o pico referente ao
desprendimento de CO, de grupos carboxilicos a aproximadamente 300 °C [27].
Os grupos carboxilicos do carvao E2 foram detectados pelas trés técnicas
analiticas utilizadas (titulagio de Boehm, espectroscopia FTIR e
termogravimetria). Na mesma curva DTG, aparece 0 pico referente ao
desprendimento de CO de grupos fendlicos, ao redor de 700 °C [8]. Estes grupos
também foram detectados pelos trés métodos analiticos utilizados.

Nacurva DTG do carvao E1 (Figura4.11), sO aparece 0 pico referente aos

grupos fendlicos. Este resultado € concordante com o resultado do método de
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Boehm, mas discorda do resultado da andlise FTIR que acusou a presenca de
grupos carboxilicos no carvéao E1.

Na curva DTG do carvao E (Figura 4.10), aparece um leve indicio da
presenca de grupos fendlicos, e esta concluséo é facilitada pela comparagéo das
Figuras 4.10 a 4.12. Assim como no método de Boehm, o nimero pequeno de
grupos fendlicos dificulta a interpretacdo da curva termogravimétrica. Para o
carvao E, as conclusdes obtidas a partir dos trés métodos analiticos utilizados
s8o iguais, indicando apenas a presenca de grupos fendlicos neste carvéo, em
peguena quantidade, de modo a introduzir grande incerteza nos resultados do
método de Boehm e na analise termogravimétrica.

Para todos os carvoes, as conclusdes do estudo termogravimétrico sdo

concordantes com os resultados do método de Boehm.
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5. CONCLUSOES

O carvao de endocarpo de coco da baia ativado fisicamente com vapor
dégua é acalino e apresenta pouquissimos grupos fendlicos que foram
detectados pelo método de Boehm, espectroscopia FTIR e analise
termogravimétrica. Estes grupos ndo sdo detectados pelo método de Boehm
guando a amostra &€ muito pequena (0,25 g).

A incerteza dos resultados do método de Boehm na determinacéo de
pequenas quantidades de grupos (< 0,05 mEq g*) é extremamente alta. Com o
aumento na quantidade de grupos determinados, a precisdo do método de
Boehm aumenta consideravel mente.

Os efeitos do tratamento oxidante com HNO; sobre carvao de endocarpo
de coco da baia ativado fisicamente com vapor d'agua s&o:

U Reducdo na Sger, Vi, Sw, cinzas, pH e nimero de iodo.

U Aumento na densidade total.

Estes efeitos estdo diretamente relacionados com a concentragdo da
solucéo de HNO; utilizada.

A solucgo de HNO; 0,1 molL™ promove oxidacdo suave da superficie do
CA, apenas aumentando a quantidade de grupos fendlicos e reduzindo a
guantidade de grupos bésicos, de acordo com resultados do método de Boehm,
confirmados por analise termogravimeétrica. Os efeitos s&o maiores com a menor
massa de amostra. Grupos carboxilicos foram detectados no carvéo E1 por
espectroscopia FTIR, mas ndo encontrados com o método de Boehm ou analise
termogravimétrica.

O tratamento com HNO; 6 molL™ causa aparecimento de grupos
carboxilicos na superficie do carvao, pelo menos dobra a quantidade de grupos
fendlicos e reduz ainda mais a presenca de grupos basicos. Os valores obtidos
com o método de Boehm dependem da massa do carvéo e sGo maiores para a

menor quantidade da amostra. A precisdo na determinacdo dos grupos



55

carboxilicos e grupos béasicos € maior para amostras de 1,0000 g, por isso,
recomenda-se a utilizacdo desta quantidade de amostra na aplicagdo do método
de Boehm. Os grupos acidos presentes na superficie deste carvao foram
detectados pelo método de Boehm, espectroscopia FTIR e analise
termogravimétrica.

Com todos os carvdes houve concordancia de resultados entre o método

de Boehm e a analise termogravimétrica.
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5.1. ESTUDOS FUTUROS

U Concluir estudo dos efeitos da oxidacéo do carvéo de bagaco de cana-
de-aclicar com &cido nitrico, investigando variagdes nas propriedades fisicas e
realizar o estudo dos grupos com oxigénio da superficie do carvéo através de
espectroscopia FTIR e analise térmica.

U Relacionar as caracteristicas superficiais, fisico-quimicas e grupos
funcionais da superficie do carvao de endocarpo de coco da baia com o carvao

de bagaco de cana-de-agUcar com ou sem tratamento oxidante com HNOs.
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